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RESUMO

O crescimento do setor sucroalcooleiro tem potencializado a geracdo de
grandes quantidades de residuos como o bagaco de cana-de-acucar, fato que
tem incentivado a pesquisa de novas alternativas para sua aplicacdo. Este
trabalho teve como objetivo a secagem em estufa e em secador convectivo do
bagaco de cana-de-acUcar e sua aplicacdo na remocdo do metal niquel. Os
espectros de fluorescéncia de raios-X detectaram a presenca de C, O e Si no
biossorvente, além de uma estrutura fibrosa e fragmentada aparentemente. A
analise térmica demonstrou que o bagaco possui estabilidade térmica até 80 °C e
quatro estagios de perda de massa e decomposicdo de seus componentes. O
ponto de carga zero (PCZ) do bagaco de cana-de-acucar foi de 5,38. A secagem
em estufa apresentou a temperatura de 80 °C como mais apropriada para
estabelecer o equilibrio ao final do processo de secagem do bagaco de cana em
140 minutos. Na secagem convectiva os melhores resultados obtidos pelo
planejamento experimental 2° com 4 pontos centrais foram a temperatura de
80 °C e velocidade do ar de secagem de 2,0 m s atingindo a umidade de
equilibrio (X¢) em 85+8,66 minutos. O modelo de Page representou melhor a
cinética de secagem do bagaco de cana com coeficiente de determinagcdo de
0,9948. O coeficiente de difusividade e a energia de ativagdo para as melhores

condicbes de secagem investigadas foram de 1,4340 x 10 m? st e 0,58



KJ mol. No processo de adsorcdo de niquel as varidveis otimizadas pelo
Planejamento Experimental Completo 2° foram pH de 5,0, temperatura de 25 °C e
velocidade de agitacdo de 150 rpm. A cinética de adsorcéo do niquel pelo bagaco
de cana foi de 1,43 + 0,024 meq g™ para um tempo de equilibrio de 120 minutos.
O bagaco de cana-de-agucar por ser um subproduto agroindustrial de baixo custo,
renovavel e biodegradavel, demonstra ser um adsorvente potencial para a

remocao do metal niquel.

Palavras-chave: secagem, adsorcao, bagaco de cana-de-acgucar.
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ABSTRACT

The growth of the sugarcane sector has enhanced the generation of large
amounts of waste such as bagasse from sugar cane, a fact that has encouraged
the search for new alternatives of it's use. This study aimed to kiln drying and
convective dryer bagasse sugarcane and its application in the removal of metal
nickel. Fluorescence spectra of X- rays detected the presence of C, O and Si in
the biosorbents, and a fibrous structure and apparently fragmented. Thermal
analysis has demonstrated that the bagasse has thermal stability up to 80 °C and
four stages of weight loss and decomposition of its components. The point of zero
charge was 5,38. The ash content of 4,4%. The kiln drying showed the best results
obtained by the experimental desing 2% with 4 center points were showed the
temperature of 80 °C as more suitable for balancing the end of the drying process
of sugar cane bagasse in 140 minutes. In convective drying the best results were
at a temperature of 80 °C and the drying air speed of 2,0 m s™ reaching the
equilibrium moisture content (Xe) in 85£8,66 minutes. Page's model represented
better the kinetics, with R? of 0,9948. The coefficient of diffusivity and activation
energy for the best drying conditions investigated were 1,4340 x 10 m? s™ and
0,58 kJ mol™. In the adsorption process optimized variables by Experimental
Desing Full 2°values showed the following: pH = 5,0, temperature =
25°C, agitation rate = 75 rpm and adsorbent mass of 0,1 g. The adsorption
kinetics of bagasse presented a (eq Of 1,43 + 0,024 mg gt in a time of 120
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minutes. The sugar cane bagasse being a low cost, renewable and
biodegradable agroindustrial by product, proves to be a potential adsorbent for the

removal of nickel metal.

Keywords: drying, adsorption, sugarcane bagasse.
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1 INTRODUCAO

O Brasil € o maior produtor de cana-de-acucar do mundo, com producao de
mais de 490 milhdes de toneladas por ano (safra 2011/2012). E também o
primeiro produtor mundial de agucar, responsavel por 25% da producdo e 50%
das exportacdes. Como segundo produtor mundial de etanol é responséavel por
20% da producéo e 20% das exportacdes (UNICA, 2012).

Estima-se que até 2020 cerca de 90 novas unidades de industrias
sucroenergéticas devem ser implantadas em diferentes regides do pais para
suprir a expectativa de crescimento do setor (UNICA, 2012).

Sendo assim, a cana-de-acUcar ganha mundialmente espaco nas mais
diversas areas, de formas inovadoras e para variados fins. Aliado ao
desenvolvimento cientifico e tecnolégico estd a preocupacdo com o0 impacto
ambiental, a globalizacdo da producéo e do mercado que exige uma producao em
larga escala em todos os setores da industria, gerando uma grande diversidade

de residuos que devem receber destinacao adequada (SUN et al., 2004).

O bagaco resultante da moagem da matéria prima é considerado
atualmente o maior residuo da agricultura brasileira (CONAB, 2012). A principal
finalidade desse bagaco € para a cogeracéo de energia, que € pouco utilizada no
Brasil, tendo em vista que em 2011 apenas 30% das usinas estavam ligadas a
rede elétrica como geradoras de energia (UNICA, 2012). O restante do residuo é
utilizado para os mais diversos fins como na produgdo de ragdo animal,

bioplasticos, papel, cimento, cosméticos e adsorventes.

Segundo ANJOS (2009) e SUN et al. (2004), a cada safra toneladas de

bagaco de cana sao descartados inadequadamente.

Sendo assim, este trabalho tem por objetivo estudar a cinética de secagem
do bagaco de cana-de-acucar em estufa e em secador convectivo, no intuito de
aplicar o bagaco como material adsorvente de metal pesado em sistema batelada.

Este objetivo geral apresenta-se dividido nos seguintes objetivos especificos:

- Caracterizacao do bagaco de cana-de-acucar cedido pela usina;



- Obtencéo das curvas da cinética de secagem do bagaco de cana-de-
acucar em estufa com circulacéo e renovacgéo de ar, variando a temperatura do ar

de secagem;

- Obtencdo das curvas da cinética de secagem do bagaco de cana-de-
acucar em um secador convectivo de tunel de vento empregando um

planejamento experimental e andlise estatistica;

- Ajuste dos dados experimentais de secagem aos modelos matematicos

disponiveis na literatura;

- Determinagdo dos valores dos coeficientes de difusdo massico e de

energia de ativacao para secagem em estufa e secador convectivo;
- Obtencao da curva cinética de adsorcao do metal niquel;

- Avaliacdo da dosagem do material adsorvente na capacidade de

adsorcdo do metal niquel,

- Ajuste dos dados cinéticos experimentais de adsor¢do aos modelos

matematicos obtidos na literatura;

- Estudo do efeito do pH da solucdo, da velocidade de agitacdo e da
temperatura do sistema no processo de adsor¢cdo do niquel em sistema batelada

utilizando planejamento experimental e andlise estatistica;

1.1 Motivacéao do trabalho

Dados da Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2012) estimam
um processamento de cana-de-acucar na safra de 2012/2013 de
aproximadamente 596,63 milhdes de toneladas. Este fato associado ao
crescimento do setor sucroalcooleiro vem, portanto potencializar a geracédo de
grandes quantidades de residuos como o bagaco de cana-de-acgucar avaliado em
aproximadamente 180 milhdes de toneladas na safra 2012/2013 (CONAB, 2012).

A busca por alternativas para o uso deste bagaco vem sendo cada vez
mais explorada tanto por setores académicos quanto industriais. Dentre 0s

diversos processos desenvolvidos, a secagem do bagaco de cana-de-agucar vem
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ganhando espaco no campo das pesquisas, mostrando-se eficiente
principalmente em relagdo a retirada da umidade excessiva e a diminuigdo do
volume de armazenagem, evitando assim a decomposi¢ao do bagaco ao longo do
tempo. O bagaco de cana seco apresenta potencial de aplicagdo no tratamento
de efluentes contaminados, pois se trata de um material adsorvente de baixo
custo, renovavel, biodegradavel e conforme estudos com alta capacidade de
adsorcao (ALBERTINI et al., 2007; SANTOS et al., 2011).

Desta forma, o presente estudo visa avaliar o residuo bagaco de cana-de-
acucar no processo de secagem seguido pelo processo de adsorcdo de metal,
proporcionando uma nova alternativa para a aplicacao do bagaco de cana.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Secagem

A secagem é definida como sendo a remo¢do de uma substancia volatil
(comumente, mas ndo exclusivamente, a agua) agregada a um sélido para uma
fase gasosa insaturada através da vaporizacdo térmica (FOUST et al.,1982). O
processo tem por objetivo remover o excesso de agua dos produtos in natura
significativamente, até atingir um nivel de umidade ideal, aumentando o tempo de
conservacao e a vida util do produto e facilitando seu transporte, manuseio e
armazenamento. Também promove estabilidade dos componentes quimicos a
temperatura ambiente por longos periodos de tempo e oferece protecdo contra

degradacdo enzimética e oxidativa (PARK et al., 2001).

O tipo de secagem a ser utilizada depende, dentre outros fatores, do
produto a ser desidratado (forma, estrutura e dimensdo), sua constituicdo
quimica, das caracteristicas fisicas do produto final desejado, juntamente com as
propriedades do ar de secagem, limites de temperatura e 0 meio de transferéncia
de calor adotado, determinados em funcdo da sensibilidade dos compostos
qguimicos e suas estruturas armazenadoras, procurando evitar a perda ou
degradacdo desses compostos (PARK et al., 2006; FIORENTIN et al.,, 2010;
VENSKUTONIS, 1997; LEWINSOHN et al.,, 1998). Se realizada de maneira
inadequada, a secagem poderd reduzir a qualidade do produto, antes mesmo da
armazenagem ou acelerar seu processo de degradacao (BIAGI et al., 2002).

2.1.1 Curvas de secagem e da taxa de secagem

Na secagem de um solido com altos teores de umidade, mediante um gas
a uma temperatura e umidade fixas, imediatamente depois do contato entre a
amostra e 0 meio secante, a temperatura do solido ajusta-se até atingir um regime
permanente (FOUST et al.,, 1982). Se o solido é poroso, boa parte da agua é

evaporada a uma taxa constante de secagem. Esse periodo continua enquanto a
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agua do interior do sélido pode movimentar-se rapidamente até a superficie do
mesmo, de modo a repor a agua evaporada. Durante esse periodo, a temperatura
do sélido iguala-se a temperatura de bulbo tmido (GEANKOPLIS, 1993).

Uma vez que as temperaturas do sélido tenham atingido a temperatura de
bulbo Umido do gé&s, elas permanecem bastante estaveis, sendo que a
concordancia entre elas € imperfeita, em virtude das defasagens entre o
movimento de massa e de calor, e a taxa de secagem também permanece
constante. O periodo termina quando o sélido atinge um teor de umidade critico, o
qual depende fortemente das condicbes de secagem. Além deste ponto, a
temperatura da superficie eleva-se e a taxa de secagem cai rapidamente. O
periodo de taxa decrescente pode ser bem mais dilatado que o periodo de taxa
constante, embora a remog&o de umidade seja muito menor (FOUST et al., 1982).
A velocidade de secagem cessa quando a umidade do sélido possui uma pressao
de vapor igual a pressao de vapor d’agua do ar. O teor de umidade de equilibrio
resultante (que é o menor teor de umidade atingivel no processo de secagem)
para um dado sélido € uma funcédo da temperatura e da umidade relativa do ar
(BENNETT, 1978). A Figura 2.1 mostra uma curva tipica de secagem obtida
experimentalmente, para um soélido umido mediante um fluxo gasoso a uma
determinada temperatura, apresentando sempre o mesmo comportamento. A
Figura 2.2 representa o grafico da velocidade ou taxa de secagem em func¢éo do

teor de umidade, obtida a partir de derivacdo dos dados (FOUST et al., 1982).

gua/ Kg material seco

(=

Unidade contida (Kg &

Tempo (s)

Figura 2. 1 - Curva de secagem tipica em condiges constantes de secagem; teor de umidade do
sélido em funcéo do tempo (GEANKOPLIS, 1993).
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Figura 2. 2 -Curva da taxa de secagem tipica em condi¢cdes constantes de secagem; taxa de
secagem em funcéo do teor de umidade (GEANKOPLIS, 1993).

O periodo de secagem representado pelo segmento AB e/ou A’'B das
curvas da Figura 2.1 e da Figura 2.2 corresponde ao periodo de regime nao
permanente ou periodo de acondicionamento do material. Nesse momento, o
sélido e o meio secante tendem a atingir o equilibrio entre suas temperaturas. No
segmento A'B, pode-se observar a ocorréncia de uma velocidade decrescente,
comumente encontrada.O meio secante encontra-se a uma temperatura mais
baixa que a do sdlido, absorvendo o calor sensivel deste. No entanto, A'B pode
ocorrer com uma velocidade crescente em alguns casos (FERRARI, 2009;
FOUST et al., 1982; MENEZES, 2010).

Uma vez que as temperaturas do interior do soélido tenham atingido a
temperatura de bulbo Umido do meio secante, elas permanecem bastante
estaveis e a taxa de secagem permanece constante. Esse periodo € o periodo de
secagem a taxa constante mostrado no segmento BC de ambas as figuras, onde
toda a superficie exposta do sélido esta saturada de 4gua (FOUST et al., 1982).

O mecanismo do deslocamento do liquido, e por isso a velocidade deste
movimento varia acentuadamente com a prépria estrutura do sélido. Nos sélidos
que tém espacos vazios (poros) relativamente grandes, o movimento sera,
possivelmente, controlado pela tenséo superficial e pelas forcas de gravidade no
interior do solido. Para os solidos com estruturas fibrosas ou amorfas, o
movimento do liquido ocorre por difusdo atraves do sélido. Desde que as taxas de

difusdo sejam menores que o escoamento por gravidade ou por capilaridade, os



sélidos nos quais a difusdo controla 0 movimento do liquido tendem a ter periodos
com taxas constantes mais curtos, ou mesmo secarem sem que haja um periodo
de taxa constante perceptivel. O periodo termina quando o solido atinge o teor de
umidade critico no ponto C, indicados nas Figuras 2.1 e 2.2, neste momento 0
teor de umidade € minimo para suprir a evaporacado superficial (FOUST et al.,
1982; MENEZES, 2010).

Além deste ponto, a temperatura da superficie eleva-se e a taxa de
secagem cai rapidamente. O periodo de taxa decrescente pode ser bem maior
que o periodo de taxa constante, embora a perda de umidade seja muito menor.
Entre os pontos C e D, denominado o “primeiro periodo de secagem a taxa
decrescente” a superficie fica gradativamente mais pobre em liquido, pois a
velocidade do movimento do liquido para a superficie € menor que a velocidade
com que a massa é transferida da superficie, a umidade continua diminuindo até
que a superficie fiqgue sem agua livre no ponto D, denominado teor de umidade de
equilibrio, neste momento ndo ha na superficie, qualquer area significativamente
saturada no liquido (FOUST et al., 1982; GEANKOPLIS, 1993).

Nos teores de umidade mais baixos do que os do ponto D da Figura 2.2,
toda a evaporacgdo ocorre a partir do interior do sélido. A medida que o teor de
umidade continua a cair a distancia a ser coberta na difusdo do calor e da massa
aumenta até chegar ao ponto E (Xg), onde o teor de umidade de equilibrio é
atingido, ou seja, teor maximo de secagem. Este periodo € denominado o
segundo periodo de taxa decrescente (FOUST et al., 1982; FERRARI, 2009).

2.1.2 Modelos mateméticos da secagem

Os modelos matematicos séo ferramentas Uteis utilizadas na estimativa do
tempo necessario para reducdo do teor de agua do produto, sob diferentes
condicbes de secagem, auxiliando nas tomadas de decisdo e contribuindo na
melhoria da eficiéncia do processo (ANDRADE et al., 2003). Também apresentam
relevancia no momento de se projetar corretamente os equipamentos. O ajuste de
diferentes modelos matematicos aos dados experimentais € de indispensavel

importancia e para a escolha de um sistema adequado de secagem devem-se
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analisar varios fatores, como tempo, energia e propriedades do produto (PARK et
al., 2001).

Na literatura sédo citados varios modelos para se analisar a secagem de

produtos agricolas (tedricos, empiricos e semi-empiricos).

Os modelos tedricos levam em consideracdo apenas a resisténcia a
transferéncia da agua (difusividade efetiva), descrevem a taxa decrescente de
secagem de um solido e consideram geralmente como mecanismo principal, a
difusdo baseada na segunda Lei de Fick (BROOKER et al., 1992; PANCHARIYA
et al.,, 2002). Para os modelos empiricos a abordagem €& com base em dados
experimentais e analises adimensionais. Derivam uma relacdo direta entre o
conteddo médio de agua e o tempo de secagem. Eles negligenciam os
fundamentos do processo de secagem e seus parametros ndo tém nenhum
significado fisico. No entanto, apesar de ndo darem uma viséo clara e precisa dos
fendmenos que acontecem durante a secagem, eles podem descrever a curva de
secagem, para as condi¢cdes em que foi realizado o estudo (PANCHARIYA et al.,
2002; KEEY, 1972; BROOKER et al.,, 1992). Os modelos semi-empiricos
oferecem um compromisso entre a teoria e a aplicacdo. Tais modelos baseiam-se
geralmente na Lei de Newton para resfriamento aplicado a transferéncia de
massa, presumindo-se que as condi¢cdes sejam isotérmicas e que a resisténcia a
transferéncia de umidade se restrinja apenas a superficie do produto (SYARIEF et
al., 1984; BROOKER et al., 1992).

Embora vérias teorias tenham sido propostas para descrever a evolucao do
processo da secagem de produtos agricolas, na maioria das vezes, as relacdes
empiricas e semi-empiricas tém-se mostrado como melhores opcdes para
predizer esse processo. A validade dessas teorias restringe-se as condi¢cées sob
as quais os dados experimentais foram obtidos (BROOKER et al.,, 1992).
Segundo BARROZO et al. (1998), a utilizacdo de equacdes semi-empiricas para
representar a cinética de secagem de produtos agricolas visa buscar uma forma
de representar o comportamento da secagem que se ajuste melhor aos dados

experimentais.

Na Tabela 2.1 séo apresentados alguns modelos amplamente utilizados na

secagem de produtos agricolas.



Tabela 2. 1 - Modelos matematicos utilizados na secagem de produtos agricolas.

Modelo Equacéo
iri — L(-Kt™")
Page (1949) Empirico Y=e 2.1)
Henderson e Pabis (1961) Empirico Y = qe Xt 2.2)
Newton O’Callaghan (1971)  Semi-empirico Y = (KD 2.3)
o Semi-empirico Y =ae ¥ +¢
Logaritmico (2.4)
Te6rico 8 1 e,
Placa Plana - Crank (1975) Do y = FZ R 1 s
Midilli et al.(2002) Semi-empirico Y = ae X" 4+ bt (2.6)
Em que:
Y razao da umidade do produto adimensional;
t tempo de secagem (S);

K constantes de secagem (h™);
a,b,cen coeficientes dos modelos;

[ namero de termos na série;

Def  difusividade massica efetiva (m?s™);

Lo Metade da espessura da amostra (m).

2.1.3 Coeficiente de difusividade massica e energia de ativacao

A teoria difusional se fundamenta na Lei de Fick (CRANK, 1975), a qual
expressa que o fluxo de massa por unidade de area € proporcional ao gradiente
de concentragcdo da agua. Assim, pode-se utilizar o modelo da difusdo com a 22
Lei de Fick para descrever os dados de secagem e determinar o coeficiente de

difusividade. Para secagem em sistemas de coordenadas cartesianas,



unidirecional, a 22 Lei de Fick da Difusdo é dada pela Equacéo (2.7) (BENDLIN,
2003).

5= Der (52) @)

Em que:

Def  coeficiente de difusividade massica efetiva da 4gua na amostra (m?s™);

X teor de umidade da amostra (kg 4gua kg matéria seca™);
t tempo de secagem (S);
z direcdo na qual ocorre a transferéncia de massa (m).

Segundo BENDLIN (2003) e DOYMAZ (2007) as condicdes iniciais e de

contorno para uma placa semi-infinita sao:

C.l:t=0, X (z,0) = Xo (2.8)
C.C.: z = Lo, X (L,t) = Xe (na superficie) (2.9)
z=0, Z—f: 0 (umidade maxima no centro) (2.10)

Em que:
Xo Teor de umidade inicial (kg &gua kg matéria seca™);
Xe Teor de umidade de equilibrio (kg 4gua kg matéria seca™);
L Espessura da amostra (m);

Lo Espessura inicial da amostra (m).

Supondo que na placa plana a umidade se distribui uniformemente, e que a
resisténcia externa seja desprezivel, a solucéo analitica da Lei de Fick € dada na
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forma de uma série infinita (CRANK, 1975), representada pela Equacdo (2.5)
(BENDLIN, 2003; DOYMAZ, 2007).

O coeficiente de difusdo é obtido pelo ajuste das curvas cinéticas
experimentais de secagem, sendo também denominado de difusividade massica
efetiva (Der), pois envolve os efeitos de todos os fendmenos que podem intervir
sobre a migracdo da agua, sendo dependente da temperatura, como mostra a
equacao de Arrhenius (DOYMAZ, 2007).

(+5)
Dy = Doe\ k() (2.11)

Em que:
Do fator pré-exponencial da equacao de Arrhenius (m? s™);
R constante universal dos gases (8,314 j mol™ K™;
T temperatura absoluta (K);

Ea energia de ativacdo (KJ mol™).
2.2 Adsorcao

O processo de adsorcéo é baseado na separacdo de componentes de uma
mistura através do fendmeno fisico de transferéncia de massa do tipo solido-fluido
na qual um componente da fase fluida, denominado adsorbato, é transferido para
a superficie de um solido, denominado adsorvente. Essa transferéncia acontece
até que ocorra o equilibrio entre as concentracées do adsorbato na solucéo e no
adsorvente. Devido a essa diferenca de concentracédo, forma e polaridade, o
adsorbato desloca-se por difusdo do seio da fase fluida até a interface
liquido/sélido, ao atingir a superficie, difunde-se através dos poros do adsorvente
e é adsorvido nos sitios ativos (McCABE et al., 2001; FOUST et al., 1982).

Em relacdo as forcas intermoleculares responsaveis pelo processo, a

adsorcao pode ocorrer de duas maneiras:
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- Adsorcao fisica, ou fisissor¢do: E um processo rapido, envolve apenas
forcas fisicas em especial a de Van der Waals, facilmente reversivel permite a
recuperacdo do adsorbato e regeneracdo do adsorvente para posterior
reutilizacdo através do processo inverso (dessorcao), por diminuicdo da pressao
ou aumento da temperatura do sistema, pois as forcas de atracao envolvidas séo
mais fracas que as ligacdes quimicas. A molécula adsorvida ndo reage com o
adsorvente e nem se dissolve no seu interior, ndo ocorre nenhuma alteragcdo em
sua natureza quimica, o que faz com que permaneca inteiramente sobre a
superficie do poro (MAGDALENA, 2010; ALVES, 2007).

- Adsorg&o quimica, ou quimissorcéo: E resultado de uma interagdo muito
mais intensa do que a adsorcéo fisica. Sdo formadas ligacdes quimicas entre as
moléculas da superficie do adsorvente e adsorbato, ocorrendo transferéncia de
elétrons em forma de monocamada. O processo € praticamente irreversivel, a
substancia quimissorvida ndo pode retornar a condicdo inicial pela dessorcgéo,
seja pelo aumento da temperatura ou pela diminuicdo da pressdo do sistema
devido as alteracdes na natureza quimica do adsorbato. Pode ser precedida de
adsorcado fisica, o calor envolvido é semelhante aos calores de reacdo e a
variagdo de entalpia € positiva, desta forma, temperaturas mais elevadas
favorecem a adsorcdo (DABROWSKI, 2001).

EL-NABARAWY et al. (1997) e Alves (2007) comentam que varias sao as
técnicas com principios quimicos, fisicos e bioldégicos usadas no tratamento dos
mais variados tipos de poluentes. A escolha da técnica mais adequada depende
principalmente das caracteristicas fisico-quimicas do poluente e das condi¢des
nas quais o tratamento ocorrera.

Dentre estas técnicas, a adsorcéo pode ser utilizada em diversas situacdes
e, se caracteriza por ser eficiente mesmo quando a concentracdo do poluente é
muito baixa (ALVES, 2007). O processo mostra-se uma alternativa atraente para
0 uso de materiais naturais que estdo disponiveis em grandes quantidades, ou
residuos de certas operacdes industriais e agricolas, como o bagaco de cana-de-
acucar que possui baixo custo e um potencial adsorvente para diferentes
contaminantes aquaticos tanto na escala laboratorial como industrial
(FERNANDEZ et al., 2012 ; ALBERTINI et al., 2007; SANTOS, 2008).

12



2.2.1 Parametros que influenciam no processo de adsorcao

AKSU (2005) e FU & VIRARAGHAVAN (2001) apresentaram em seus
estudos os parametros, pH (pode afetar ndo s6 a capacidade de adsorcédo, mas
também a solubilidade de alguns adsorventes), temperatura (importante
parametro de projeto que pode afetar a capacidade de adsorcao na aplicacao real do
adsorvente), concentracdo do efluente, tamanho de particula (diretamente
relacionado a capacidade de adsorcao) e velocidade de agitacédo (importante para
superar a resisténcia na transferéncia de massa externa) como 0s principais
fatores que influenciam no processo de adsor¢cao de metais pesados.

Segundo NOLL et al. (1992), além da necessidade do conhecimento dos
parametros de natureza quimica e fisica do sistema, € necessario também o
conhecimento dos parametros cinéticos e de equilibrio, além da taxa de adsorcao
suportada pelo adsorvente, sendo estas informagfes determinadas geralmente

em experimentos em escala laboratorial.

2.2.2 Cinética de adsorcdao

A cinética de adsorcdo é o primeiro passo para a investigacdo sobre a
possibilidade de uso de um adsorvente em determinado processo de separacao,
sendo fundamental para o projeto de sistemas de tratamento de efluentes, pois
permite obter a velocidade de adsorcéo, variacdo da concentracdo da espécie
guimica da fase fluida, bem como o tempo de equilibrio do processo (ROYER,
2008; HO et al., 2002). Depende das caracteristicas fisico-quimicas do adsorbato
(natureza, peso molecular, solubilidade, etc.), do adsorvente (natureza, estrutura
dos poros), da solucédo (pH, temperatura e concentracdo) e do sistema
experimental (ALVES, 2007).

Para avaliar os mecanismos que controlam o processo de adsor¢ao como
reacdo quimica, difusdo ou transferéncia de massa, varios modelos cinéticos
podem ser utilizados, com destaque para os de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem.
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2.2.2.1 Cinética de pseudo-primeira ordem

A equacao da taxa de Lagergren é uma das equacdes mais utilizadas para
a adsorcao de um soluto de uma solucdo aquosa (DOGAN et al., 2009). A

representacdo da equacéo de pseudo-primeira ordem é dada por (ROYER,2008):

qe = qe(1 —e™1Y) (2.12)

Em que:
ot é a quantidadede metal adsorvido em um tempo t (min) (mg g™);
Je é a quantidade de metal adsorvido no equilibrio (mg g™);
K1 é a constante da taxa de adsorcdo depseudo-primeira ordem (min™);

t € o tempo (min).

2.2.2.2 Cinética de pseudo-segunda ordem

A cinética de adsorcao também pode ser dada por uma reacao de pseudo-
segunda ordem (DOGAN et al., 2009). Esse modelo pode ser representado por
(ROYER, 2008):

quZt

_— 2.13
1+qgeK,t ( )

dt = Qe

Em que:

Kz é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g min*mg™).

14



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Cana-de-acucar

A cana-de-acucar é uma graminea perene pertencente a classe Liliopsida
da familia Poaceae, tribo Andropogoneae e género Saccharum proveniente do
Sul e Sudoeste Asiatico. E cultivada em climas tropicais e subtropicais, sendo que
sua utilizacdo pelo homem data de épocas desde nossa colonizacédo
(CRONQUIST, 1981).

As gramineas possuem folhas envolventes e caule em geral oco. Vém
passando por mudancas ao longo do tempo, 0 que resultou em varias espécies,
as quais diferem entre si principalmente quanto ao conteudo de fibras e acucares.
Ha alguns anos a maior parte da cana-de-acucar cultivada é resultado de um
hibrido da planta original com outras espécies da mesma familia (RABELO,
2007).

Atualmente, o Brasil € o maior produtor de cana-de-acucar do mundo.
Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento - CONAB (2012) a expectativa
para a safra 2012/2013 da cana-de-acuUcar para area plantada é em torno de
8.527,8 mil hectares. O Estado de Sao Paulo se destaca como o maior produtor
com 51,82% (4.419,46 mil hectares), seguido por Goids com 8,69% (741,38 mil
hectares), Minas Gerais com 8,46% (721,86 mil hectares), Parana com 7,13%
(608,38 mil hectares), Mato Grosso do Sul com 6,50% (554,29 mil hectares),
Alagoas com 5,26% (448,86 mil hectares) e Pernambuco com 3,63% (309,74 mil
hectares), nos demais estados produtores as areas plantadas sdo menores, e

correspondem a aproximadamente 3%.

A previsdo do total de cana moida para a safra 2012/2013 é de
aproximadamente 596,63 milhdes de toneladas, das quais 50,42%
(300,82 milhdes de toneladas) serdo destinadas a producdo de acucar,
produzindo um total de 38,99 milhdes de toneladas do produto (CONAB, 2012). O
restante 49,58% (295,81 milhdes de toneladas), serdo destinadas a producao de
Etanol, produzindo 23,49 bilhdes de litros de etanol (CONAB, 2012). A Tabela 3.1
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apresenta a estimativa por regido para a producédo e destinacdo da cana-de-
acucar para a safra 20122013, destacando-se as regides Sudeste e Centro-

oeste, as quais se estimam que juntas representem cerca de 80%.

Tabela 3. 1- Producéo e destinagdo de cana-de-agUcar por regido (mil toneladas) (CONAB —
Acompanhamento de Safra Brasileira - cana-de-aclcar safra 2012/2013). Adaptado

Estimativa da Producéo e Destina¢cdo — Safra 20122013

Regiéo Inddstria Sucroalcooleira

Total Acucar Etanol

Norte 3.116,80 441,80 2.675,0
Nordeste 62.978,10 38.031,20 24.946,90
Centro-oeste 107.124,50 33.797,70 73.326,80
Sudeste 382.386,40 204.497,70 177.888,70
Sul 41.024,00 24.049,00 16.975,00
Total no Brasil 596.629,80 300.817,30 295.812,50

O setor sucroalcooleiro possui uma estrutura produtiva com 430 unidades
produtoras, sendo a maioria localizada nos estados de S&o Paulo, Minas Gerais,
Goids, Mato Grosso e Mato Grosso do Sul. Este setor conta com
aproximadamente 70 mil produtores de cana-de-acucar, 1,2 milhdo de empregos
diretos, US$ 48 bilhdes no PIB setorial e US$ 15 bilhdes em exportacdes
(ANUARIO DA CANA, 2013; UNICA, 2013).

3.2 Bagaco de cana-de-acucar

O bagaco de cana tem sido produzido em quantidades cada vez maiores
devido ao aumento da éarea plantada e da industrializagdo da cana-de-agUcar,
decorrentes principalmente de investimentos publicos e privados na producao
alcooleira (SILVA et al., 2007).
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O bagaco de cana-de-agucar é considerado o maior residuo da agricultura
brasileira. Este residuo é gerado durante as véarias etapas que compde o0
processo de extracdo do caldo, representando de 26 a 33%, em massa, do total
de cana moida (MOREIRA & GOLDEMBERG, 1999; CORTEZ et al., 1992).
Assim, com base na produgdo da safra 20122013 tem-se um quantitativo
estimado na ordem de aproximadamente 180 milhdes de toneladas de bagaco de
cana, volume este que requer uma destinacdo apropriada ao término do

processamento da cana (CONAB, 2012).

Na Figura 3.1 é apresentado um fluxograma do processo de extracao do

caldo de cana-de-agucar.

————————————— — +FLUXOGRAMA BLOCO EXTRAGAO |- — = = = — = — = — — — —
[ Patiodecana _ [*—Distribuifo de carretas

) (entrada de cana)

[_Caminhao de cana | Fornecedor (CCT)

[ Moenda A |

)
[ Hilo |[_Ponterolante |

[ Mesa Alimentadora 45° ] [ Mesa Alimentadora 28°/15° ]

Vapor
processo

lEsteira alimentadora de cana‘

[ Turbina || Picador | ’ Peneira rotativa Pengira rotativa ‘
I
[ Turbina ] Desfibrador T
I ¥ ’ Sistema de
[ bombeamento
[ Turb.02 | 29 terno
I v
[ Turb.os | 39 terno | ’ Tanque caldo ‘ Tanque caldo ‘
I ¥ f primario misto
[ Turba || 4° terno
v ,
Agua Pré tratamento
e ) e
l embebicdo do caldo
[ Geragcéo de vapor ]

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

! |
Sistema de

: Ry & telrno L_" bombeamento ‘

I |

|

|

|

|

|

|

|

L

L{ Manutencédo )—T
Suprimentos + Apoio + Desenvolvimento + Laboratdrios

Recursos Humanos

Figura 3. 1 - Fluxograma bloco de extracdo (usina sucroenergética, 2013).Adaptado.

Conforme fluxograma, o processo de extracao inicia-se com a chegada dos
caminhdes combinados com reboques de diferentes configuracdes, via rodoviaria,
sendo realizada a pesagem, identificacdo da carga e amostragem da cana-de-
acucar. A descarga é realizada pelo Hilo, um guincho composto de uma estrutura

tubular com altura variando entre 13 e 15 m, o qual sustenta um sistema de cabos
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com polias que movimenta uma viga horizontal no sentido ascendente e
descendente. O caminhdo a ser descarregado € estacionado entre o hilo e a
mesa, ou entre o hilo e a rampa de descarga. A cana-de-acUucar é disposta em
mesas alimentadoras. A conducdo da cana das mesas até a extracdo é realizada
por esteiras metélicas, devendo ser a alimentacédo da cana no processo de forma
continua e uniforme. A cana para ser encaminhada ao 1° terno passa por um
picador e um desfibrador. O picador tem como objetivo romper a estrutura dura da
cana desagregando os tecidos fibrosos, transformando-os em particulas com
granulometria mais ou menos uniformes. O desfibrador busca abrir e romper o
maior numero de células possiveis, sem, no entanto extrair sacarose,
aumentando a densidade da cana e mantendo pedacos de fibra com comprimento
suficiente para promover a alimentacdo da moenda. Estas etapas permitem obter
um material homogéneo que facilita o controle e uniformidade de alimentagéo das

moendas.

Nas fases seguintes de processamento da cana, o objetivo principal é
extrair ao maximo o acucar contido na cana através da remocéo de seu caldo.
Esta remocao € conseguida por meio de sucessivos esmagamentos da camada

de bagaco a medida que esta cana passa pelos ternos de moenda.

E de fundamental importancia o trabalho realizado pelo 1° terno, pois deste
dependera em grande parte o desempenho da extracdo, capacidade de moagem,
uniformidade do processo, eficiéncia da embebicdo. No 1° terno busca-se extrair
0 maximo de sacarose ao mesmo tempo mantendo-se uma elevada capacidade
de moagem, também se deve manter uma uniformidade e constancia da
alimentacao deste terno para que o restante dos ternos se processe 0O mesmo
ritmo. Quando se extrai 0 maximo possivel de sacarose no 1° terno, a embebicéo
se torna mais eficiente nos restantes dos ternos e em consequéncia melhora a

extracao.

A adicdo de agua ou caldo de embebicdo ocorre a partir do 2° terno de

moenda, visando a diluicdo do agUcar existente na cana.

Outro objetivo da moagem ¢é a producéo de um bagaco final em condi¢cbes
de umidade favoraveis a uma queima eficiente nas caldeiras, em tono de 50%
(COPERSUCAR, 1999).
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3.2.1 Composicdo do bagaco de cana-de-acucar

A composicdo meédia caracteristica do bagaco de cana-de-acucar é

apresentada na Tabela 3.2.

O bagaco recém-moido possui cerca de 50% de umidade, 46% de fibras
lignoceluldsicas, 2% de solidos soltveis (Brix) e 2% de impurezas minerais. E um
material complexo, constituido principalmente de celulose (40 a 50%),
hemiceluloses (xilose, galactose, glicose e manose que podem variar de 25 a
35%) e lignina (30%), que sdo as responséveis pelo seu elevado conteudo
energético (HAMELINCK et al., 2005; SUN et al., 2004).

Tabela 3. 2 - Composicédo média caracteristica do bagaco de cana-de-agucar (Hamelinck et al.,
2005; Sun et al., 2004). Adaptado.

Propriedades Fisico-Quimicas

Umidade 50%
Fibra 46%
Brix 2%
Impurezas minerais 2%

Composicdo média da fibra do bagago

Celulose 40% - 50%
Hemiceluloses 25% - 35%
Lignina 30%

E de grande importancia, que durante o processo de secagem do bagaco o
comportamento térmico seja conhecido, para que as propriedades do mesmo
sejam mantidas, podendo evitar sua degradacdo e propiciar seu melhor
aproveitamento (SANTOS et al., 2011).

SANTOS et al. (2011) analisaram amostras de bagaco de cana-de-agUcar
recém-moido pela técnica de analise termogravimétrica (TGA), evidenciando a
ocorréncia de quatro estagios de perda de massa relativos a umidade,
hemicelulose, celulose e lignina. O primeiro estagio, endotérmico, representou
uma perda de massa de aproximadamente 55,5% que foi atribuida a umidade da
amostra, com temperatura maxima de 59 °C. O segundo e o terceiro estagios,
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exotérmicos com temperaturas maximas em 298 e 323 °C, com perda em torno
de 30% da massa, relacionando-se com a decomposicdo da hemicelulose e
celulose, respectivamente. O quarto estagio, também exotérmico, com
temperatura maxima de 433 °C e perda aproximada de 13,5% em massa, foi
relacionado com a degradacéo da lignina.

SEYE et al. (2009) estudaram a decomposicdo de quatro tipos de
biomassa (bagaco e palha de cana-de-agUcar, residuos de madeira e capim
elefante) demonstrando sua relagdo com o tipo de biomassa e com a taxa de
aguecimento do processo. Os resultados obtidos evidenciaram trés zonas de
perda de massa, sendo a primeira, em torno de 100 °C atribuida a eliminacéo da
agua, enquanto que a segunda (200 - 350 °C) e a terceira (350 - 500 °C) séo
devidas aos processos de degradacdo da matéria organica. SILVA (2006)
submeteu o bagaco de cana-de-acucar a uma analise térmica (TG), verificando a
partir da curva de decomposicdo do bagaco de cana que a 60 °C ocorre o
patamar de secagem, acima desta temperatura ocorre a perda de agua livre e em
torno de 100 °C o inicio de reacdes que podem modificar as propriedades do
bagaco. Por volta de 125 °C ha perda de agua por decomposicdo e desta
temperatura até 170 °C o chamado intervalo de trabalho quente, ou seja,

decomposicéo das estruturas do bagaco.

A composicdo e qualidade da cana-de-acUcar e consequentemente do
bagaco engloba a avaliagho das caracteristicas fisico-quimicas e
microbioldgicas,as quais podem afetar significativamente a qualidade do produto
final. Segundo a Agéncia Embrapa de Informacdes Tecnolégicas — AGEITEC
(2012) dois tipos de fatores afetam a qualidade da matéria-prima destinada a
industria:

- Fatores intrinsecos: relacionados a composicdo da cana (teores de
sacarose, acUcares redutores, fibras, pureza, compostos fendlicos, amido e
minerais), sendo estes afetados de acordo com a variedade da cana, variacdes
de clima (temperatura, umidade relativa do ar, chuva), solo e tratos culturais

(queimada, inteira sem queimar e picada sem queimar);
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- Fatores extrinsecos: relacionados a materiais estranhos ao colmo (terra,
pedra, restos de cultura, plantas invasoras) ou compostos produzidos por

microrganismos devido a sua acao sobre os acgucares do colmo.

3.3 Aplicagdes industriais do bagaco de cana-de-agucar

A industria sucroenergética se desenvolve com grande velocidade no
Brasil, consequentemente a producao de residuos aumenta proporcionalmente a
este crescimento industrial. Nos ultimos anos, tem havido uma crescente
tendéncia em se utilizar de maneira mais eficiente esses residuos como matéria

prima para aplicacdes industriais.

Segundo SUN et al. (2004), o bagaco de cana-de-agUcar € um residuo
produzido em grandes quantidades pelas industrias de acglcar e alcool, sendo
utilizado principalmente como fonte de energia para a propria industria. Apesar de
sua importancia econdmica como matriz energética, o restante deste bagaco
continua sendo uma ameaca para o0 meio ambiente. A estocagem do bagaco de
cana nao possui nenhuma técnica ou planejamento, o0 que acaba gerando o
envelhecimento do estoque nas pilhas, ja que é depositado aleatoriamente sem
nenhum controle do tempo de armazenagem. Além disso, durante esta
estocagem a fermentacdo faz com que o interior da pilha atinja temperaturas
elevadas, em torno de 60 °C, contribuindo para a decomposi¢cado (SANTOS et al.,
2011).

Um importante objetivo a ser alcancado € a utilizacdo adequada dessa
biomassa. Atualmente varios processos vém sendo desenvolvidos em distintas
areas buscando um melhor aproveitamento do bagaco de cana-de-acucar como

matéria prima, tais como:

- Cogeracéo de Energia: Segundo a Unido da Industria de Cana-de-Acucar
(UNICA, 2012) a cogeracéao de energia, feita a partir da biomassa proveniente dos
residuos da cana-de-aglcar (bagago e palha) vém sendo empregada desde a
revolucao industrial na producao de vapor e energia elétrica para a fabricacdo de

acucar e etanol, garantindo a auto-suficiéncia energética. Por utilizar residuos
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agroindustriais, a bioeletricidade pode ser considerada uma fonte de energia
limpa, renovavel, eficiente e sustentavel. Aléem de atender as necessidades de
energia das usinas, os residuos agroindustriais tém permitido a geracdo de
excedentes de energia elétrica que sado fornecidos para o sistema elétrico
brasileiro. Atualmente cerca de 80% da bioeletricidade provém dos residuos de

cana-de-agucar.

No entanto, o aproveitamento de todo potencial energético do bagaco esta
longe do ideal, por conta de problemas como: baixa densidade energética, alta
umidade quando in natura, armazenamento dificil, transporte caro, decomposicao
ao longo do tempo. O bagaco quando armazenado sofre decomposicdo, pois o
acucar residual aliado ao teor de umidade e a acdo microbiana estimula uma
fermentacdo exotérmica o que afeta as caracteristicas do material, deteriorando-o
e muitas vezes, provocando uma combustdo espontanea nao desejavel (CORTEZ
et al., 1992).

- Bioplasticos: Os plasticos convencionais sdo produzidos, principalmente,
a partir de matérias-primas nao renovaveis provenientes do petréleo que podem
levar de 100 a 400 anos para se decompor (TELLES et al., 2011).

Em meio a esse contexto tem-se como alternativa o bioplastico, que é um
material produzido a partir de matéria-prima 100% renovavel e em geral, quando
descartado em condicdes favoraveis, integra-se mais rapido a natureza do que 0s
plasticos convencionais. Estudos recentes mostram que o0s bioplasticos podem
ser fabricados a partir da acdo de bactérias que se alimentam do bagaco de cana-
de-acucar (TELLES et al., 2011).

- Cimento: De acordo com SOUTO (2010) a cinza do bagaco de cana-de-
acucar, proveniente da sua queima apresenta-se como matéria-prima potencial na
producdo de cimentos compostos e aditivos minerais para pastas, argamassas e
concretos. A incorporacdo de cinzas de bagaco de cana possibilitam a producao
de concretos com maior resisténcia e durabilidade e reducdo de custos e de

impactos ambientais decorrentes da disposi¢do dos residuos.

- Papel: O bagaco de cana possui grande quantidade de fibras de alta
qualidade, pureza elevada e biodegradabilidade, o que torna um papel 100%

reciclavel, permitindo assim sua producdo de maneira sustentavel e com enorme

22



reducdo de dejetos solidos agricolas despejados na natureza. As fibras do bagaco
da cana permitem a fabricacdo de uma gama enorme de papéis, do mais nobre
ao mais simples para escrita, sdo produzidos para todos os fins, como:
embalagens, escrita, impressédo, desenho, cadernos entre outros (TAGUCHI,
2011).

- Cosmeéticos: A celulose possui alta aplicabilidade nas industrias
farmacéutica e cosmeética, de facil espalhabilidade e ndo gordurosa o que facilita
assim sua adesdo. O bagaco de cana-de-agUcar apresenta teores de celulose
significativos, além de ser encontrado em abundancia na natureza e ser
considerado de baixo custo (SILVA et al.,, 2011). Esse material vem sendo
empregado na producdo em grande escala de sabonetes em barra, esfoliantes e

locéo hidratante.

- Racédo animal: A utilizacdo de bagaco de cana-de-acUcar para racao
animal vem sendo empregado no Brasil nos ultimos anos, mostrando-se como
uma alternativa eficiente principalmente em regibes com escassez de alimentos
(CASTRO, 2008). Porém, antes de sua utilizacdo como racdo animal € necessario
que sejam realizados tratamentos fisicos e/ou quimicos no residuo com o intuito
de melhorar sua utilizagdo. Entre os tratamentos fisicos, destacam-se a moagem
e o tratamento térmico, e, entre 0s quimicos, tratamentos com uréia, amdnia
anidra, 6xido de calcio e hidroxido de sédio (CASTRO, 2008; SOUZA & SANTOS,
2002).

- Adsorvente: O processo de adsorcgéo, utilizando a biomassa bagaco de
cana-de-aclucar como adsorvente vem se tornando uma alternativa eficiente e
econbmica para varios tratamentos, entre eles: corpos aquaticos contaminados
por derivados de petréleo, contaminantes organicos em efluentes liquidos,
proteinas e lactose do soro do leite, entre outros. O processo associa baixo custo
e alta capacidade de remocao, além de se tratar de uma biomassa renovavel,
biodegradavel e de grande disponibilidade (YAMAMURA & YAMAURA, 2005;
LISBOA et al., 2008).
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3.5 Estudos de secagem e adsor¢do com bagaco de cana-de-agucar

A Tabela 3.3 apresenta diversas condi¢cdes experimentais utilizadas no
processo de secagem do bagaco de cana-de-acucar e seu emprego ha adsor¢ao

de diferentes adsorbatos.

Na Tabela 3.3 os estudos indicam uma faixa varidvel de temperatura de
secagem (25 — 100 °C) empregada para o residuo bagaco de cana-de-aclcar
com vistas a aplicacdo no tratamento de efluentes, fato que reforca a busca da
otimizacao deste parametro na secagem do material adsorvente. Comportamento
oposto foi verificado no processo de adsorgéo, no qual a temperatura de operacao
variou entre 25 e 30 °C.

CARVALHO et al. (2005) investigaram a remocéo de Ferro Il pelo bagaco
de cana lavado com agua e seco em estufa a 80 °C e obtiveram uma de adsorcao
do metal de 0,45 mg g™ principalmente em concentracées superiores a 2 mg L™,

indicando ser 0 bagagco um interessante adsorvente.

YAMAMURA (2009) verificou em seu estudo que quanto maior a dose do
adsorvente bagaco maior a porcentagem de remocao de ions uranilo para uma
mesma concentracdo (100 mg L™), atingindo-se o equilibrio a partir de uma
dosagem de adsorvente de 10 g L™.

Uma rapida cinética de adsorcéo de Pb?* (35%) e Cr3* (45%) foram obtidas
empregando o bagaco de cana, sendo o equilibrio do sistema atingido em torno
de 60 minutos. SILVA et al. (2010) atribuiram a estes resultados boas
perspectivas para aplicacdo em um processo de tratamento de efluentes

contendo os metais investigados.

De maneira geral, o bagaco de cana-de-acucar tem potencial de uso como
material adsorvente na adsorcdo de hidrocarbonetos, corantes e metais. Também
0 bagaco da cana-de-acgucar se apresenta como um residuo natural, abundante,
biodegradavel, renovavel e de baixo custo, com perspectivas para ser utilizado
em um processo alternativo de tratamento de rejeitos visando a remocao de
metais pesados. Na literatura ndo foram encontrados aplicagcdo do processo de

secagem do bagaco em secador convectivo associado a adsor¢cdo de metal

pesado mostrando-se, portanto merecedor de maiores estudos.
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Tabela 3.3 — Diferentes condig8es experimentais para secagem do bagaco de cana-de-aglcar e seu emprego na adsorgao.

. Tipo de Temperatura Vazbes L Temperatura Massa de .
Referéncia secador (°C) de ar Finalidade Adsorbato (°C) pH adsorvente (g) Remocéo (%)
Barbosa - 124 e Transporte e
(1992) Pneumatico | 100 a 220+ 2 60,7 kg ht armazenagem - - - - -
o 10x10°% a
Oliveira et A -3 Aumento do poder
al. (2010) Ciclénico 35a275+2 20xls(_)l Kg energético - - - - -
Yamamura Tratamento de aguas
Ar livre 25+ 2 - de abastecimento e Uranio 27+ 2 3,5 5,0 70
(2009) ecim
residuais
Contaminacédo de
Carvalho et Estufa 80+ 2 - agua potavel por Ferro Il 30+ 2 - 1,0 46,5
al.(2005)
metal
Silva et al . Remogao de metais Chumbo Il e
’ Ar livre 28+ 2 - pesados em efluentes 25+ 2 - 0,6 35e45
(2010) liqui Cromo Il
iquidos
Separacéo de
Souzaetal. | gy 60+ 2 - contaminantes n-heptano 25+ 2 - 1,0 ;
(2005) orgénicos em
efluentes
Santos et Adsorgdo de thIc()jsT(I)g\?(;zo(Z
Estufa 70+ 2 - hidrocarboneto sem p 25+ 2 - 5,0 75
al. (2007) a 12 atomos
efluentes
de C)
. = Corante
S"(‘Q%ﬂ)a" - - - Remo‘?igxct’;gorames Reativo 25+ 2 2 07 35
Black 5
Soares & Corante
Amaral Estufa 100+ 2 ) Adsor_gao de.c_orantes reativo Black 25+ 2 ) 05 )
industriais 5eazul
(2012) L
indigo
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Coleta do bagaco de cana-de-acucar

O bagaco de cana-de-acgucar foi cedido por uma usina sucroenergética
localizada na regido noroeste do estado do Parana (Figura 4.1), a qual realiza o
processamento de uma mistura de 14 variedades de cana-de-acUcar. A coleta do
bagaco foi realizada ap6s processo de extragdo do caldo da cana-de-acgucar na 4%
moenda apds o 4° terno, da qual segue para a queima em caldeira e
armazenagem no pétio aberto (Figura 4.2).

Figura 4. 2 -Coleta do bagaco de cana-de-acUcar (fonte: Usina sucroenergética).
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4.1.1 Preparo e acondicionamento do bagacgo de cana-de-agucar

O bagaco de cana-de-acucar coletado foi acondicionado em embalagens
plasticas de poli nylon contendo aproximadamente 100 gramas. Estas
embalagens foram individualmente seladas a vacuo (Seladora marca R. Baiéo,
modelo BS 320) para a retirada do oxigénio, sendo posteriormente armazenadas
em congelador. Na Figura 4.3 sdo apresentadas fotos do bagaco de cana na

embalagem antes e apds a aplicacédo do vacuo.

Figura 4. 3 - Acondicionamento do bagaco de cana-de-acUcar (fonte: o proprio).

4.2 Caracterizacdo do material

A caracterizacdo do material foi realizada no laboratério da usina
sucroenergética. A cana picada-prensada (250 Kgf cm™)(simulac&o laboratorial do
processo) e a composta de cana (amostras retiradas aleatoriamente dos
caminhdes e trituradas) foram caracterizadas quanto ao teor de sélidos soluveis
(Brix) e pH, estes obtidos de forma direta pelo refratbmetro digital e pHmetro,
respectivamente, teor de sacarose do caldo (POL), teor de fibras, teor de
sacarose da cana (POL), teor de pureza e umidade.
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O caldo nos gquatro ternos foi caracterizado quanto aos sélidos soluveis
(Brix) e pH, estes também obtidos de forma direta pelo refratbmetro digital e

pHmetro, respectivamente, teor de sacarose (POL) e teor de pureza.

A caracterizacdo do bagaco da cana-de-acgucar (no 4° terno da 4% moenda)
foi realizada quanto ao teor de umidade, fibra, teor de sacarose (POL) e teor de
cinzas ( realizada no laboratério da UNIOESTE).

4.2.1 Teor de cinzas

Em uma capsula de porcelana previamente aquecida em mufla a 550 °C,
resfriada em dessecador até a temperatura ambiente e pesada, foram pesados
5,0 gramas da amostra (bagaco de cana-de-acucar). Apos, o biossorvente foi
carbonizado em temperatura baixa e incinerado em mufla a 550 °C, até
eliminacdo completa do carvdo em um tempo de aproximadamente 4 horas. Em
seguida, o material foi resfriado em dessecador até a temperatura ambiente e
pesado até massa constante, realizado em duplicata. A quantidade de cinzas foi
determinada pela Equacéo (4.1) (LUTZ, 2008).

* —
Cinzas = 100*N _ 100*M (4.1)
Pt P3 - Pz
Em que:
N conteudo de cinzas (gramas);
Pt massa da amostra (gramas);

P1 massa da capsula + amostra incinerada (gramas);
P2 massa da capsula (gramas);

Ps3 massa da amostra + capsula (gramas).
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4.3 Caracterizacdo do adsorvente bagaco de cana-de-acucar

O bagaco de cana-de-acucar utilizado no processo de secagem e de
adsorcdao foi caracterizado quanto a espectroscopia no infravermelho, microscopia

de varredura eletronica, termogravimetria e determinacao do ponto de carga zero.

4.3.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho buscou determinar as frequéncias de
vibracdes dos grupos funcionais presentes no bagaco de cana-de-acucar na faixa
de comprimento de onda de 4000 a 450 cm™. A amostra do adsorvente foi
previamente seca em estufa a 80+2 °C e analisada com tamanho de particula
<0,15 mm. A andlise foi realizada em espectrofotbmetro infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) (marca BOMEM, modelo MB-100). A aquisi¢ao
dos espectros foi feita com um namero de 16 acumulacgdes utilizando pastilhas de
KBr.

A partir do espectro no infravermelho obtido para o bagaco de cana-de-
acucar pode-se identificar a presenca de bandas caracteristicas de ligacGes de
certos grupos funcionais presentes no material. Como cada composto fornece
uma banda em uma determinada frequéncia de onda, a analise do espectro é
realizada por comparacdo com dados tabelados, permitindo obter informacdes

estruturais do bagaco de cana-de-acucar.

4.3.2 Microscopia eletrénica de varredura e Microanalise elementar por EDS

A analise foi realizada apds a secagem em estufa 80+2 °C. A Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e a microandlise elementar por EDS permitem a
analise de superficie e a microandlise elementar, possibilitando a andlise de

falhas, o mapeamento quimico de superficies, microanalise qualitativa e semi-
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quantitativa de elementos quimicos e a avaliacdo do tamanho de particulas e
porcentagem de fase em microestruturas.

Para o recobrimento metalico foi utilizado o equipamento Sputter Coater
POLARON (marca VG Microtech (Uckfield, Inglaterra), modelo SC7620). A

estimativa da espessura da camada de Au foi calculada a partir da Equacgéao (4.2):

Au=k.i.V.t (4.2)
Em que:
K 0,17 A° (mA.Volt.s™);
I 3 mA;
Vv 1 volt;
t 180 minutos.

Para obtencdo das micrografias e/ou microanalise elementar foi utilizado
um equipamento Microscopio eletrébnico de varredura com detector de energia
dispersiva de raios X (marca MEV/EDS: LEO Electron Microscopy/Oxford
(Cambridge, Inglaterra), modelo MEV Leo 440i e modelo EDS 6070). Utilizou-se
tensdo de aceleracao igual a 5 kV e corrente do feixe igual a 50 pA para obtencéo
das micrografias e 20 kV e 300 pA para obtencéo dos espectros de raio X.

4.3.3 Termogravimetria (TGA) e Termogravimetria derivada (DTG)

A analise foi realizada, apds a secagem em estufa 80+2 °C.

As técnicas termoanaliticas sdo métodos que permitem estabelecer a
funcdo entre propriedades fisicas e quimicas de uma substancia ou mistura em
relacdo a temperatura ou tempo, quando submetida a temperaturas controladas.
A analise termogravimétrica (TGA/DTG) avalia a perda de massa de uma amostra
em atmosfera controlada em funcdo da temperatura ou do tempo. Essa andlise
permite determinar a pureza e a quantidade de agua, fornecendo ainda
informacdes sobre a estabilidade térmica, velocidade de rea¢do e composi¢do da
amostra (MARABEZI, 2009; SANTOS & SILVA, 2012).
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As analises TGA/DTG para o baga¢co de cana foram realizadas em um
equipamento (marca Shimadzu TA-50WSI, modelo TGA-50) utilizando uma vazéao
de 10 mL min*, desde a temperatura ambiente até 900 °C, com razdo de
aquecimento de 20 °C min™, em atmosfera de nitrogénio. Esse sistema é
constituido por uma balanca analitica sensivel acoplada a um forno e um sistema
de controle, de forma que a amostra foi pesada continuamente enquanto a

temperatura foi modificada.

4.3.4 Ponto de carga zero (PC2)

O valor de pH em que a superficie do adsorvente possui carga neutra é
definido como o ponto de carga zero (PCZ), permitem prever a carga superficial
deste, ou seja, a carga sera positiva, se pH <pHpcz, Ou negativa, se pH >pHpcz
(PEREIRA et al.,, 2001). A metodologia empregada para sua determinacdo é
denominada “experimento dos 11 pontos” (REGALBUTO & ROBLES, 2004). O
procedimento consiste em colocar em contato 50 mg do adsorvente bagaco de
cana in natura com 50 mL de solucdo aquosa sob diferentes condi¢cdes de pH
inicial ( 2, 3,4,5,6,7,8,9, 10, 11, 12), ajustados com solu¢des de HCI ou NaOH
1 mol L™, & temperatura ambiente (25 - 30 °C), com agitacdo de 180 rpm em
incubadora de agitacdo mecéanica orbital e medir o pH apo6s 24 h de equilibrio
(GUILARDUCI et al., 2006; MIMURA et al., 2010). A diferenca entre o pH inicial e
final (ApH = pH inicial — pH final) foi representada graficamente em relacéo ao pH
inicial (pHinicia)) € 0 ponto onde ApH = 0 foi verificado o ponto de carga zero. O
PCZ corresponde a faixa na qual o pH final se mantém constante,
independentemente do pH inicial, ou seja, a superficie se comporta como um

tampdao. Os experimentos foram realizados em triplicata.

4.4 Ensaios de secagem do bagaco de cana-de-acucar

As amostras de bagaco de cana-de-agucar foram acondicionadas em
embalagens plasticas seladas a vacuo foram retiradas do freezer e mantidas sob

refrigeracdo com 24 horas de antecedéncia aos experimentos de secagem.
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4.4.1 Umidade - perda por dessecacao

Segundo LUTZ (2008), o aquecimento direto da amostra a 105+2 °C é o
processo mais utilizado para a determinacdo da umidade e o residuo obtido no

aguecimento direto é chamado de residuo seco.

Uma quantidade de 4,0 gramas da amostra (bagac¢o de cana-de-agucar) foi
pesada em um cadinho e colocada em estufa a 10542 °C durante 24 horas. Apos
este periodo o cadinho foi retirado e colocado no dessecador para resfriar.
Posteriormente, o cadinho+amostra foi pesado em balangca analitica (marca
SHIMADZU, modelo AY 220), determinando-se assim sua massa seca (LUTZ,

2008). O procedimento foi realizado em quadruplicata.

4.4.2 Secagem em estufa com circulagédo forcada de ar

As amostras de bagaco de cana-de-acucar foram homogeneizadas
manualmente e distribuidas em bandejas com formato circular de diametro 0,15m,
conforme a Figura 4.4. Na bandeja foram acondicionados aproximadamente
30 gramas de bagaco pesados em balanca semi-analitica (marca SHIMADZU,
modelo AY 220). A secagem foi realizada em estufa com circulacdo e renovacgao
de ar (Marca Marconi, modelo MAO35) nas temperaturas de 60, 70, 80, 90 e

100°C+2 °C e monitoradas com o auxilio de um termdmetro.
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Figura 4. 4 - Amostras de bagaco de cana-de-agUcar antes do inicio do processo de
secagem(fonte: o proprio).

Os dados cinéticos de secagem foram obtidos nas diferentes temperaturas
avaliadas procedendo-se com as pesagens das amostras em balanca analitica
(marca SHIMADZU, modelo AY 220) a cada 10 minutos. A temperatura de bulbo
amido (by), bulbo seco (bs) e a umidade relativa do ar ambiente foram medidas e
monitoradas por um psicrometro. Ap6s uma hora de secagem as amostras
passaram a ser pesadas e monitoradas em intervalos de 20 minutos. Este
processo foi realizado até que em trés pesagens seguidas a massa
permanecesse constante. Os ensaios de secagem foram realizados em triplicada
e as bandejas mantidas na mesma ordem conforme a Figura 4.5, para maior

confiabilidade dos resultados.
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Figura 4. 5 - Secagem do bagaco de cana realizada em estufa (fonte:o préprio).

4.4.3 Secagem em secador convectivo

O mobdulo experimental utilizado na obtencdo dos dados cinéticos da
secagem convectiva do bagaco de cana-de-acucar é apresentado na Figura 4.6.
O secador convectivo de tunel de vento (marca Eco Engenharia Educacional)
possuiam soprador e um conjunto de resisténcias elétricas, que fornecia o fluxo
de ar aquecido. O tunel de vento continha uma abertura em sua extremidade para
a saida do ar aquecido ap6s passagem pela amostra. O sistema de pesagem era
composto por uma balanca semi-analitica e para medir a velocidade do ar na
saida do tunel de vento era usado um anemodmetro. Na Figura 4.7 é apresentada
uma imagem interna da camara de secagem, na qual é acoplada uma bandeja

circular com &rea igual a 0,01767 m? e 0,02 m de espessura.
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Figura 4. 6 - Mddulo experimental de secagem convectiva. (1) Soprador de ar; (2) Psicrémetro; (3)
Sistema de aguecimento; (4) Painel de controle; (5) Sistema de pesagem; (6) Anemémetro
(BOFFO, 2013).

Figura 4. 7 -Visdo interna da camara de secagem do médulo experimental(fonte: o proprio).

A secagem convectiva do bagaco foi realizada a partir de um planejamento
experimental 2% com 4 pontos centrais (descrito no item 4.6), em temperaturas de
60, 80 e 100+2 °C e velocidades de fluxo gasoso de 1,5, 2,0 e 2,5+0,2 m s™,
monitoradas durante todos os experimentos com o auxilio de um anemdmetro
digital portatil (marca Impac, modelo IP720) fixado ao secador. A amostra de
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bagaco de cana-de-acucar foi homogeneizada manualmente e acondicionada a
bandeja de diametro 0,15 m, contendo 25 gramas de bagaco pesados em balanca
semi-analitica (marca Shimadzu, modelo BL3200H). A bandeja contendo o
bagaco de cana foi encaminhada ao moddulo experimental, sendo a cada 2
minutos determinada a massa da amostra em balanca semi-analitica (marca
Radwag, modelo WTG 3000). Para melhor representatividade dos dados
cinéticos, realizou-se o monitoramento da temperatura de bulbo seco (bs) e bulbo
umido (by) com o auxilio de um psicrémetro acoplado ao secador. Apos 1 hora de
secagem a amostra passou a ser pesada e monitorada em intervalos de
5 minutos, até que em cinco pesagens seguidas a massa permanecesse

constante.

4.4.4 Curvas de secagem e taxa de secagem

A partir dos dados experimentais de secagem do bagaco de cana-de-
acucar obtidos, as curvas da cinética de secagem foram construidas para as

diferentes condi¢des investigadas.

A umidade do bagaco em termos de base seca (Xps, g de agua g™ sélido
seco) foi obtida a cada instante a partir da Equacdo 4.3 e os valores do
adimensional de umidade (Y) em funcdo do tempo a partir da Equacédo 4.4
(GEANKOPLIS, 1993).

_ Mymida—Mseca
Xps = —tm e (4.3)
seca
Em que:

Xbs umidade da amostra em base seca (g de H,O (g de sélido seco)™) a

cada instante;
Mumida massa da amostra Umida (g) a cada intervalo de tempo;

Mseca massa da amostra seca (g) obtida em estufa a 105+2 °C por
24 horas.
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_ sz_Xeq
XO_Xeq

(4.4)
Em que:

Xeqg ~ uUmidade de equilibrio da amostra,

Xo umidade inicial da amostra;

Y razdo de umidade da amostra adimensional.

A partir das curvas de secagem obtidas nas diferentes condi¢cdes avaliadas
foram construidas as curvas de taxa de secagem. A taxa de secagem é
representada pela Equacgéo 4.5 (GEANKOPLIS, 1993):

et () (42

T A dt

Em que:
R ou dX/dt ¢é a velocidade ou taxa de secagem (g de H,0 m? s™);
t € o tempo (minutos);

ms € a massa do material isento de umidade (g), obtida em estufa a 105+2 °C

por 24 horas;
Xps € aumidade do material na base seca (g de H,O (g de sélido seco)™);

A é a area da superficie exposta a secagem (m?).

Os valores de (deS/dt) foram calculados pela diferenciagdo numérica dos
dados experimentais obtidos da umidade (sz) em funcdo do tempo conforme a

Equacéo 4.6:
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dXps — Xn-1—Xn (4 6)
dt tn-1—tn '

Em que:
n numero de leituras;

Xn € Xn1 umidade (gr20(gmassaseca) ) NO tempo n e no tempo n-1,

respectivamente.

As curvas de secagem, representando os dados experimentais cinéticos
foram ajustadas através dos modelos matematicos obtidos na literatura, conforme
Equacbes (2.1), (2.3) e (2.5).

4.5 Experimentos de adsorcéo

4.5.1 Adsorvente

O material adsorvente utilizado em todos os experimentos de adsor¢ao foi
o bagaco de cana-de-acucar obtido na condi¢do otimizada de secagem (80 °C e
2,0 m s1). Na temperatura de 80 °C tem-se assegurado as propriedades do
bagaco de cana-de-aclcar evitando a perda de massa conforme verificado na

analise térmica.

4.5.2 Adsorbato

As solucdes de metal niquel foram obtidas através da dissolu¢do do sal

cloreto de niquel hexahidratado (NiCl,.6H,0) (marca Vetec) em agua deionizada.

A concentracao inicial de niquel em solucdo foi expressa em termos de
meq L' e quantificada em um equipamento (marca BRUKER, modelo S2

PICOFOX) pela técnica de fluorescéncia de raios-X por reflexdo total (TXRF).

O pH da solucdo de niquel (pHmetro marca Ambitrat) empregada nos
experimentos foi ajustado utilizando-se solucdes de NaOH 1 mol L* e HCI

1 mol L.
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4.5.3 Reflexdo de raio-X espectroscopia de fluorescéncia (TXRF)

A reflexdo de raios-X espectroscopia de fluorescéncia (TXRF) é uma
técnica analitica multielementar, que, associada a radiacdo Sincrotron (SR-
TXRF), permite a quantificacdo de concentragcbfes de elementos traco com
concentracdes da ordem de ppb (parte por bilhdo) ( CARDOSO, 2010).

As analises TXRF foram realizadas utilizando 400 segundos para a leitura
de cada amostra, tempo morto de 0,1%, corrente de 602 pA, voltagem 50 Kv e
taxa de contagem de 527 cps.

4.5.4 Influéncia da dosagem do adsorvente

A influéncia da dosagem do adsorvente foi avaliada variando a massa de
0,1 g a 1,0 g (base seca) nas seguintes condi¢cdes experimentais: 50 mL da
solucdo de metal;concentracdo inicial de 8,2+0,05 meq L™Y; pH de 4,0;
temperatura de 25 °C; rotacdo de 75 rpm e tempo de contato de 180 minutos.
ApOs este periodo, amostras foram retiradas e filtradas em membrana de celulose
0,45 um. O experimento foi realizado em duplicata.

A quantidade de metal adsorvido pelo bagaco de cana foi calculada
utilizando a Equacédo (4.7) e a porcentagem de remoc¢ao conforme a Equacao
(4.8).

(Co—Co) V
qe = ——— (4.7)

m
Em que:

ge Quantidade de metal adsorvido pelo bagaco no equilibrio (meq g™);

C. Concentracdo da solucéo de niquel no equilibrio (meq L™);

Co Concentragao inicial de corante (meq L™);

V  Volume da solucéo de metal (L);

m Massa do adsorvente em base seca (Q).
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(Co—C)*100

% remoc¢ao = (4.8)

Co

Em que:
Co Concentragao inicial de corante (meq L™);

C Concentracdo remanescente de corante (meq L™);

4.5.5 Cinética de adsorcgéo

A cinética de adsor¢ao do niquel empregando o bagaco de cana-de-agucar
foi realizada nas concentracdes iniciais de 9,2+0,05 meq L™ (pH de 4,0) mantidas
em contato com 0,1 g de adsorvente e 50 mL de solu¢do de metal na temperatura
e velocidade controlada de 25 °C e 75 rpm, respectivamente. Em intervalos de
tempo pré-estabelecidos, amostras foram retiradas e filtradas em membrana de

celulose 0,45 um. Os experimentos foram realizados em duplicata.

A quantidade de metal adsorvido pelo bagaco de cana foi calculada

conforme a Equacéo (4.9)

_ V(Go-C) 4.9)

Em que:
gt Quantidade de metal adsorvido pelo bagaco no tempo t (meq g™);
Co Concentracéo inicial da solucdo de metal (meq L™);
C. Concentracdo da solucéo de metal no tempo t (meq L™);
V  Volume da solucéo de metal (L);

m Massa do adsorvente em base seca (g).
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Os dados experimentais cinéticos de adsor¢cado do niquel foram ajustados
utilizando os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem disponiveis na literatura, conforme Equacdo (2.12) e (2.13),

respectivamente.

4.5.6 Influéncia das variaveis pH, temperatura e velocidade de agitacéo na

adsorcao

Para analisar a influéncia das variaveis pH, temperatura e velocidade de
agitacdo na quantidade de niquel adsorvido pelo bagaco de cana foi empregado
um Planejamento Experimental Completo 22 (descrito no item 4.6). Fixaram-se os
valores dos parametros: tempo de contato (180 minutos), dosagem do adsorvente
(2 g L™, concentracdo inicial de niquel (8,2+0,05 meq L™), volume de solucéo de
niquel (50 mL) e pH (4,0). Os parametros adotados foram temperatura de 25 e
35 °C e velocidade de agitacéo de 75 e 150 rpm.

O planejamento empregado forneceu como resposta 8 ensaios que foram
desenvolvidos em duplicata, totalizando 16 experimentos de adsorcdo do ion
niquel pelo bagaco de cana.

As amostras ap6s o tempo de contato estabelecido foram filtradas a vacuo
através de membrana Millipore 0,45 pm e analisadas em relacdo a concentracao
de niquel residual. A quantidade de metal adsorvido pelo bagaco de cana no
equilibrio foi calculada utilizando a Equacao (4.7).

4.6 Tratamento estatistico

Os parametros dos modelos matematicos ajustados aos dados
experimentais da cinética de secagem, cinética de adsorcao foram obtidos a partir
do uso do software Statistica®versdo 8.0, método nao-linear Simplex e funcéo

objetivo, soma do quadrado do erro (observado-predito)?.
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Para um melhor comparativo das temperaturas de secagem e velocidades
do ar de secagem e das variaveis pH, temperatura e velocidade de agitacdo na
adsorcdo do niquel para o bagaco de cana-de-acUcar, determinaram-se 0sS
parametros dos modelos matematicos utilizados e em seguida obteve-se as
andlises de variancia (ANOVA), adotando-se um nivel de significancia de 5%. Os
modelos foram validados e os melhores ajustes selecionados pela magnitude do
coeficiente de determinacéo (R?), pelos menores valores do erro médio relativo
(P) e menores erros médios estimados (média quadratica dos residuos - MQ)
podem ser interpretados como uma medida aproximada do erro médio
(quadratico) da raiz quadrada dos erros quadrados médios (RM)) (BARROS et al.,
2010).

Dois planejamentos experimentais foram utilizados com o objetivo de
aprimorar as metodologias analiticas e otimizar o rendimento dos processos de
secagem e de adsorcdo com o bagaco de cana-de-agucar através da andlise da
interacdo entre os fatores. Também foi possivel verificar e quantificar efeitos
sinergéticos ou antagbnicos entre os fatores de interesse, reduzindo o nimero de
experimentos e melhorando a qualidade das informacfes obtidas através dos
resultados. Os modelos matematicos empiricos obtidos no planejamento foram
validados através do teste F e 0 comportamento do processo previsto através das

superficies de respostas.

Para verificar os efeitos significativos e as melhores condicdes das
temperaturas e velocidades avaliadas no processo de secagem do bagaco de
cana foi realizado um Planejamento Experimental Fatorial Completo com nivel de
confianca de 95%, considerando 2 variaveis independentes em 2 niveis e com 4
repeticbes do ponto central, cujas condicbes foram variadas nas faixas
especificadas na Tabela 4.1. A variavel resposta escolhida foi 0 tempo necessario
para atingir a umidade de equilibrio (X¢), com o intuito de gerar um modelo para
descrever a influéncia dos fatores temperatura e velocidade na secagem do

bagaco de cana.
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Tabela 4.1 — Intervalo utilizado para construir o Planejamento Experimental Fatorial Completo 2° para
a secagem do bagaco de cana-de-aculcar

Fatores (-1) (0) (+1)
Temperatura (°C) 60 80 100
Velocidade (m s™) 15 2,0 2,5

No processo de adsorcdo foram avaliados os efeitos significativos e
determinadas as melhores condi¢cdes de operagdo para pH, temperatura e
velocidade de agitacdo através de um Planejamento Experimental Fatorial
Completo 2°. A Tabela 4.2 apresenta as faixas em que foram variadas as
condicBes especificadas nos experimentos, tendo como variavel resposta a ser

analisada a quantidade de niquel adsorvido pelo bagaco de cana em 180 minutos.

Tabela 4.2 — Intervalo utilizado para construir o Planejamento Experimental Fatorial Completo 2°
para o processo de adsor¢cdo com bagaco de cana-de-acgUcar

Fatores ) +)

pH 4,0 5,0
Temperatura (°C) 25 35
Velocidade de agitacéo (rpm) 75 150
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5. RESULTADOS

5.1 Caracterizacdo do material

Foi realizada a caracterizagcdo do material em relacdo a cana composta,
picada-prensada, caldo e bagaco de cana-de-acUcar. A caracterizacdo da cana
composta (amostras retiradas dos caminhfes conforme um sistema estatistico
pré-estabelecido) e da cana picada—prensada (simulacdo do processo realizado
em escala laboratorial, gerando parametros que servem como base para o
processo em escala industrial) foi realizada de acordo com os procedimentos
descritos na secdo 4.2.1. Os valores obtidos para tais parametros e suas

finalidades estdo dispostos no Apéndice A e Tabela A.1.

Para o caldo, foram realizadas analises nos diferentes ternos de acordo
com os procedimentos descritos na sec¢ao 4.2.2. Os valores obtidos para tais

parametros e suas analises estdo dispostos no Apéndice A e Tabela A.2.

Neste estudo as analises apresentadas no Apéndice A tiveram como
objetivo, garantir maior confiabilidade e precisdo dos dados obtidos para a
caracterizacdo do bagaco de cana-de-acucar utilizado nos experimentos.

5.1.1 Rotina Industrial

Diariamente sdo extraidas em torno de 58% de agua, 12% de acUcar e

30% de bagaco de cana-de-acucar. Desse montante de bagaco gerado, parte é
utilizada para a geracao de energia da industria, sendo queimado em caldeira e 0
restante acondicionado em patio aberto. As condicGes de entrada do bagaco na
caldeira sdo constantemente monitoradas, devendo o bagaco sair do processo de
extragcdo com uma umidade média de 50% (51,8%, Tabela 5.1) e conter a menor
quantidade possivel de acucar (POL= 0,74%, Tabela 5.1) para garantir a
eficiéncia do processo e da caldeira (ndo alterar parametros utilizados como, por
exemplo, a pressdo). O bagaco que nao é utilizado na geracdo de energia €
encaminhado com o auxilio de esteiras ao patio da industria e armazenado a céu
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aberto, sem o planejamento ideal, sem controle de tempo de armazenagem,
gerando assim a degradacdo do bagaco. CORTEZ et al. (1992) relatam em seus
estudos que o teor de umidade que aumenta ao longo do tempo aliado ao agucar
residual estimula a acdo microbiana que afeta as caracteristicas do material e o
deteriora. SUN et al. (2004) e a Unido da Industria de Cana-de-Acucar (2012)
relatam que atualmente grandes quantidades de residuos de bagaco de cana
gerado no processo de producédo nao possuem destinacdo adequada, tornando-
se uma ameaca ao meio ambiente. Nesse sentido, essa lacuna detectada quanto
ao excedente de bagaco gerado poderia ser suprida aplicando um processo
adequado de secagem a fim de conservéa-lo e aplicad-lo como material adsorvente
de diversos poluentes (corantes, metais, pesticidas, entre outros) presentes em

efluentes liquidos.

Na Tabela 5.1 se podem observar os valores obtidos para os parametros
quando o processo industrial foi simulado e quando real de acordo com o0s

procedimentos descritos na secao 4.2.3.

Tabela 5. 1 -Valores estimados (cana composta) e valores obtidos no processo industrial (extrato —
bagaco) (Usina sucroenergética 1- 5 - 2013).

] POL Fibra Pureza Umidade
Brix (%) pH
(%) (%) (%) (%)
Valores 2,5
estimados 3,07 (extrato)
) (extrato) 42,62
(Simulagéo) 5,90 1,44 81,51 55,62
1,76 (bagaco)
(bagaco)
Valores 1,40
obtidos 1,88 (extrato)
(Processo) (extrato)- 5,23 074 47,21 74,72 51,80
(bagaco)

POL: Quantidade total de aclUcar (sacarose) presente. Pureza: Estabelece uma relacdo entre a
guantidade de sdlidos totais dissolvidos e a quantidade de aglcar presente.

Pode-se observar que os valores dos parametros estimados na simulacdo

laboratorial da indUstria, sdo préximos aos valores obtidos no processamento da
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cana-de-agucar, levando-se em consideracdo as falhas e perdas que ocorrem
durante as etapas do processo de extragao.

Em inddstrias sucroenergéticas, em que se trabalha com grandes
quantidades de variedades de cana-de-acucar, o processo de simulacdo
laboratorial torna-se indispensével para gerar parametros de comparagdo com o
processo, pois a variagcdo do grau de qualidade da cana, sua maturacdo e
diferentes variedades utilizadas influenciam de maneira determinante nos

resultados de rendimento.

Segundo MARQUEZ (2007) os valores médios recomendados para um
processo ser considerado de boa qualidade s&0: BriXextrato: 9,0%, BriXpagaco: 4,20%,
POLextrato: 12%, POLpagaco: 3,10%, Fibra: 14%, Pureza: 80% e umidade 50%.
Comparados com os valores do processo apresentado, percebe-se uma grande
variacdo em relagcdo ao Brix(%), POL(%) e Fibra(%), fato que se deve
provavelmente ao autor ndo citar a variedade da cana analisada nem o seu grau
de maturacdo. RABELO (2007) relata em seus estudos que as variedades de
cana-de-acucar diferem entre si principalmente quanto ao conteudo de fibras e

acucares.

5.2 Teor de cinzas

Na caracterizacdo do bagaco de cana-de-agUcar composto de 14
variedades processadas, previamente seco em estufa 80+2 °C obteve-se um teor
de 4,4% de cinzas. MARABEZI (2009) obteve para o bagaco de cana-de-acucar
um teor de cinzas de 0,93%. HOJO et al. (2008) avaliaram trés diferentes
variedades de bagaco de cana-de-acucar, sendo que os resultados obtidos do
teor de cinzas variam entre 0,72% a 1,27%. DAMACENO et al. (2008) analisaram
12 amostras de bagaco de cana-de-acUcar e seus resultados de teor de cinzas
variaram de 1,4% a 4,42%.

Pode-se observar que o valor do teor de cinzas apresenta variagdo nos

diferentes estudos da literatura, fato que provavelmente estd associado a
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variedade da cana-de-agucar empregada e da localizacdo geogréfica dos locais

de cultivo.

5.3 Caracterizacdo do adsorvente bagaco de cana-de-agucar

5.3.1 Analise por espectroscopia no infravermelho

O espectro infravermelho obtido para o bagaco de cana-de-acgucar, na faixa

de nimero de onda de 4000 a 450 cm™, regido caracteristica de compostos

organicos esta representado na Figura 5.1.
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A514.920m-1
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2918 21cm-1

1052 .52 em-1

4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000 450

cm-1

Figura 5. 1— Espectro de infravermelho do bagaco de cana-de-acucar em pastilhas de KBr.

De uma maneira geral, pode-se observar banda larga superior a 3000 cm™,

atribuida a estiramento ou deformacdo axial de O-H, entre 2800 e 3000 cm™

estiramento da ligacdo C-H de hidrocarbonetos saturados e abaixo de 1800 cm™

observa-se ligacdes do tipo C=0, C-O-C e C-C.
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Na Tabela 5.2 estdo indicados os valores e atribuicbes das bandas
caracteristicas obtidas na faixa de 4000 a 450 cm™ para o bagaco de cana-de-
acucar baseados nas informacgfes acima e nos dados da literatura.

Tabela 5. 2 - Atribuicbes dos comprimentos de onda e faixas de absorcdo para o bagaco de cana-
de-acgucar (SILVERSTEIN & BASSLER, 1994)

o Faixas de absorcdo (cm™) Faixas de absorcdo (cm™)
Atribuicoes (literatura)
(observada)
Estiramento ou deformacéo
axial de O-H 3440 — 3400 3434,68
Estiramento C-H de )
hidrocarbonetos saturados 2912 - 2900 2918,21; 2850,18

Estiramento C=0 de cetonas;
grupos éster e acidos

carboxilicos absorvem na 1730 1735,05
regido de 1700 cm™.
Estiramento das ligagbes C-C 1633,71; 1605,79; 1514,92;
do anel aromatico lignina 1630, 1513, 1427 1427,48

Deformacao assimétrica e
simétrica da ligacdo C-H em
grupo metila

1375 1378,20; 1321,01

Deformacéo angular de O-H 1252,15

1250
Deformacao axial assimétrica
da ligacdo C-O-C de grupos
metoxila (lignina)

1170 — 1162 1163,97

Deformacéao axial simétrica da
ligagdo C-O-C de grupos
metoxila (lignina)

1050 — 1040 1052,52

Estiramento C-H 898,32; 525,36

A partir dos valores obtidos para as bandas no espectro de infravermelho,
podemos verificar a presenca de grupos funcionais caracteristicos que compdem
o bagaco de cana-de-acucar (celulose, hemicelulose e lignina). Segundo
MARABENZI (1999), a lignina de bagaco de cana-de-acucar in natura apresenta a
banda caracteristica mais intensa em 1510 cm™, valor préximo ao obtido neste
espectro com banda correspondente a 1514,92 cm™. Resultados similares

também foram obtidos por CUNHA et al. (2011) no espectro infravermelho do
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bagaco de cana in natura em torno de 1510 cm™ variando o tamanho de particula
de 20 a 80 mesh.

5.3.2 Microscopia eletronica de varredura e Microanélise elementar por EDS

A microscopia eletronica de varredura e microanalise elementar por EDS
no bagaco de cana teve por finalidade evidenciar a topografia superficial das
amostras, tamanho e disposicdo das fibras. Permite também identificar e

quantificar os elementos quimicos presentes no bagaco de cana-de-agucar.

O bagaco de cana-de-acucar (seco a 80+2 °C) foi analisado antes da

adsorcao, podendo-se verificar uma estrutura fibrosa, tubular e fragmentada,

apresentando pressupostos poros e veios como mostrado na Figura 5.2 (a), (b),

(c) e (d).

| e i | TR
166un EHT (H)= 5.8 KV LRAC/FEQ/UNICAHP
Mag= 288 X1 Probe= 50 pA ) 14-Aug-2013

(a) (b)

EHT (M)= 5.88 kV LRAC /FEQ/UNICAMP
Mag= 58 X I Probe= 58 ph 14-Aug-2013
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(©) (d)
Figura 5.2 - Micrografias do bagaco de cana-de-aglcar antes da adsorcao em escala (a) 50X, (b)
200X, (c) 200X e (d) 2.00KX.

Outras imagens podem se observadas no Apéndice B.

Os espectros de fluorescéncia de raios-X obtidos por EDS detectaram a
presenca de C e O de natureza organica do biossorvente. A presenca do
composto Si é devida provavelmente a utilizacdo de adubos para aumentar a
produtividade durante a safra da cana-de-acgucar ou pela presenca de terra como
mostra a Figura 5.3. As respectivas porcentagens de cada composto estao

dispostas na Tabela 5.3.

Counts Counts
C
3000 W0-ic
E 30004
2000+ E
(0]
3 20004
1000 jl°
1000
E Si E S
0 T T T T T T 0 T T T T T T
2 4 6 8 2 4 6 8
Energy (keV) Energy (keV)
12 2a

Figura 5.3 — Espectro de energia dispersiva do biossorvente bagaco de cana-de-agucar.
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Tabela 5.3 — Composigdo quantitativa do bagaco de cana-de-aglcar (método ZAF 2 repeticdes)

Elemento (%)

C 50,88
12 |eitura O 48,03

Si 1,09
Total 100,00

C 54,89
22 leitura O 44,74

Si 0,37
Total 100,00

Observa-se na Tabela 5.3 que os elementos carbono e oxigénio
predominam na composicdo do bagaco de cana-de-acucar. As percentagens
destes compostos sdo semelhantes aos valores obtidos por diferentes autores.
NASSAR et al. (1996) em seus estudos obtiveram em torno de 49,44% de
carbono e 40,57% de oxigénio. JOPAPUR e RAJVANSHI (1997) apud
CORDEIRO et al. (2006), obtiveram cerca de 44,10% de carbono e 44, 40% de
oxigénio e JENKINS et al. (1998) apud CORDEIRO et al. (2006), 48,64% de
carbono e 42,82% de oxigénio. PROTASIO et al. (2012) obtiveram resultados de
46,8% de carbono e 45,44% de oxigénio.

5.3.3 Termogravimetria

Os termogramas obtidos para o bagaco de cana-de-acUcar estao
representados na Figura 5.4, nos quais se pode avaliar a estabilidade térmica do
bagaco de cana sobre o efeito da temperatura, para uma amostra de massa inicial

de aproximadamente 30 gramas.
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Aexo

% Sample: 447_13_Am3_80°C, 6,9860 mg
4
Step -23,7489 %
-1,6591 mg
80
60
Step -33,8012 %
-2,3613 mg
40+
1
ZOA‘\HH\‘H‘\HH\HH\HH\‘H‘\HH\HH\H"\HH\HH\H"\HH\HH\HH\HH\‘
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[ 1
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1/
Method: TGA_010
dt1,00s
[1] 25,0..900,0 °C, 20,00 K/min, N2 10,0 mi/min
Synchronization enabled
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 o€
Lab: METTLER STAR® SW 10.00

Figura 5.4 — Curvas Termogravimétricas do biossorvente bagaco de cana-de-acucar sob
atmosfera de N..

Na Figura 5.4 observam-se o0s estagios de perda de massa e
decomposicdo dos componentes. Na temperatura ambiente até 80 °C, observa-se
um patamar de secagem para o qual se tem uma perda de massa de agua em
torno de 2%. Acima desta temperatura inicia-se a decomposicado da celulose e
hemicelulose termicamente menos estaveis que a lignina (até aproximadamente
350 °C). Neste estagio a perda de massa correspondeu em torno de 50% da
massa inicial. A degradacdo da lignina aconteceu entre 350 e 600 °C,
apresentando uma reducdo em cerca de 77% da massa inicial da amostra. A
partir de 600 °C até a temperatura de 800 °C cessou a decomposicdo da amostra,

restando 23% de massa inicial de amostra na forma de cinzas e minerais.

A escolha pela temperatura de 80 °C baseia-se em estudos realizados por
SILVA (2006), os quais relatam que em temperaturas proximas a 100 °C pode
ocorrer 0 inicio de reacdes que promovem a perda das propriedades do bagaco

da cana-de-acucar.
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5.3.4 Ponto de carga zero (PCZ2)

O pH correspondente ao ponto critico € conhecido como ponto de carga
zero (point of zero charge - PZC). O resultado obtido para o PCZ do bagaco de
cana-de-agucar € representado na Figura 5.5.
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Figura 5.5 -Dados experimentais do PCZ para o bagaco de cana-de-agucar (30°C, 180 rpm,
dosagem =1 g L™, 24 horas).

O calculo do PCZ foi realizado pela média aritmética dos valores entre os
pH 5 a 10, nos quais o pH final se manteve constante independente do pH inicial.
O valor obtido para o pHpcz do adsorvente bagaco de cana-de-acUcar in natura foi

de 5,38 o qual confere graficamente (Figura 5.5).

Assim, quando o bagaco de cana, entra em contato com uma solucéo
liguida com pH abaixo do pHpcz de 5,38, a superficie é carregada positivamente e
um grande nimero de anions € adsorvido para balancear as cargas positivas. Por
outro lado, em solu¢Bes aquosas com um pH mais alto que o PCZ, a superficie é
carregada negativamente e, o bagaco de cana preferencialmente adsorve cations
(REINOSO, 1998).

SILVA &OLIVEIRA (2012) avaliaram o pHpcz do bagaco de cana-de-agucar
in natura e quimicamente modificado com acido sulfurico, obtiveram valores de

pHpcz de 4,04 e 5,16, respectivamente. As maiores quantidades do corante
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catibnico azul de metileno foram removidas pelos dois adsorventes em valores de
pH superiores a 5,0, que pode ser explicado pelas interacdes eletrostaticas com a
carga da superficie dos adsorventes, em que a adsorcao de cations é favorecida

em pH>pHpcz, enquanto que a adsorgcao de anions é favorecida em pH<pHpcz.

NGAH et al. (2008) e VILLAESCUSA et al. (2006) mostraram em seus
estudos que para o ion metalico niquel presente em etanol combustivel, o
processo de adsorcao foi favorecido pelo aumento do valor de pH da solucéo até
7,0, sendo que para valores acima deste pH a capacidade de adsorcédo do metal
diminuiu, devido possivelmente a precipitacdo do mesmo na forma de hidroxido e
a inibicdo da adsorgéo do ion metalico pela superficie do adsorvente améndoa de

baru in natura, que apresentava pHpcz de 6,85.

5.4 Secagem em estufa com circulacao forcada de ar

5.4.1 Curvas de secagem

O processo de secagem do bagaco de cana-de-acUcar nas temperaturas
de 60, 70, 80, 90 e 100 °C+2 °C foi descrito empregando as curvas de secagem
adimensional (Y) em fungéo do tempo, conforme representado na Figura 5.6. Os
experimentos foram realizados em triplicata, apresentando os pontos e seus
respectivos desvios padrdo. Durante a realizacdo dos experimentos a umidade

relativa do ar foi monitorada apresentando-se em torno de 86%.
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Figura 5. 6 - Curva de secagem adimensional para o bagaco de cana-de-aglcar em diferentes
temperaturas.

Na Figura 5.6 observa-se para o comportamento de secagem do bagaco
de cana que um aumento no parametro temperatura promove uma diminuicdo no
tempo de secagem.Para a umidade adimensional em relacdo as temperaturas
investigadas de 60, 70, 80, 90 e 100+2 °C, foram obtidos os tempos finais de
secagem de 240, 200, 140, 140 e 120 minutos, respectivamente. Estudos
realizados por GURGEL et al. (2008) mostraram para a secagem em estufa do
bagaco de cana pré-tratado com NaOH a 90 °C um tempo de secagem de
120 minutos, valor préximo ao obtido neste trabalho para a mesma temperatura
utilizando bagaco de cana na forma in natura. GOYALDE et al. (2008) obtiveram
para a secagem de bagaco de cana em um forno de secagem a 60 °C um tempo

de 210 minutos.

Na Figura 5.6 hd uma perda de umidade do bagaco bem mais rapida no
inicio do processo de secagem em temperaturas elevadas. Para o tempo de
50 minutos e temperatura de 100 °C a razdo de umidade foi de 0,0157, enquanto
gue na temperatura de 60 e 70 °C foi de 0,3330 e 0,2468, respectivamente. O
tempo necessario para a secagem do bagaco em temperaturas mais baixas 60 e
70 °C foi praticamente o dobro do tempo utilizado em temperaturas mais elevadas
80 a 100 °C.
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Também se pode observar na Figura 5.6, para as temperaturas de
80 a 100 °C, que as curvas chegam a praticamente se sobrepor, mostrando que
nao ha influéncia expressiva para temperaturas maiores de 80 °C na secagem do
bagaco de cana-de-acucar. Assim, as temperaturas de 80, 90 e 100 °C
apresentaram os melhores tempos para estabelecer a umidade de equilibrio (Xe)
no processo de secagem, destacando-se na temperatura de 100 °C uma perda de
umidade mais rapida nos primeiros minutos quando comparado as duas menores

temperaturas nesse mesmo intervalo de tempo.

De maneira geral, os resultados obtidos indicam a temperatura de 80 °C
como apropriada para estabelecer o equilibrio ao final do processo de secagem
do bagaco de cana com uma maior economia de energia. A temperatura de 80 °C
foi estabelecida com base no estudo que indicou ocorrer o inicio de reacfes que
promovem a perda das propriedades do bagaco da cana-de-agclUcar em
temperaturas superiores a 100°C (SILVA, 2006). Como a matéria-prima em
estudo é proveniente de 14 variedades diferentes de cana-de-acucar, estas por
sua vez podem apresentar temperaturas variadas para o inicio de reacdes,

modificando suas estruturas.

5.4.2 Taxa de secagem

As curvas de taxas de secagem do bagaco de cana foram obtidas
empregando a Equacao (4.6) nas diferentes condigbes de temperatura avaliadas
60, 70, 80, 90 e 100 °C+2 °C e séo apresentadas na Figura 5.7.
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Figura 5. 7 - Taxa de secagem do bagaco de cana para as temperaturas de: (a) 60 °C; (b) 70 °C;

(c) 80 °C; (d) 90 °C e (e) 100+2 °C.

As curvas de taxa de secagem para o bagaco de cana (Figura 5.7)

mostraram apenas um longo periodo decrescente para todos 0s casos, ndo

apresentando o periodo de aguecimento, nem o periodo de taxa constante.
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Segundo os autores LUIKOV (1968) e FOUST et al. (1982), os materiais
podem ser classificados segundo o comportamento da fase decrescente na curva
de taxa de secagem. O bagaco de cana-de-acucar utilizado neste trabalho pode
ser classificado como material de estruturas fibrosas, onde a difusdo é quem
controla o movimento do liquido para a superficie do solido, ocorrendo a secagem
sem que haja um periodo de taxa constante perceptivel. Nesse periodo, a taxa de
migracdo de agua do interior do solido até a superficie do bagaco é menor do que
a taxa de remocdo de agua da superficie, caracterizando a secagem do bagaco
por um processo difusivo. A temperatura da superficie do sélido eleva-se e a taxa
de secagem do bagaco cai rapidamente até atingir a umidade de equilibrio, ou
seja, o menor teor de umidade atingivel para as condicbes experimentais
avaliadas no processo. Também se observou que com o aumento da temperatura

houve um aumento da taxa de secagem como previsto na literatura.

BELDLIN (2003) realizou a secagem de erva-mate in natura em estufa para
as temperaturas de 50, 70 e 90 °C, constatando que para todos 0s casos nao
houve periodo de aquecimento, nem periodo de taxa constante, fato que se deve
provavelmente a erva-mate possuir estruturas fibrosas assim como o bagaco de

cana.

5.5 Secagem em secador convectivo

5.5.1 Planejamento Experimental Completo

Para avaliar o parametro temperatura e velocidade de fluxo gasoso no
processo de secagem do bagaco de cana foi empregado um Planejamento
experimental Completo, com 22 com 4 pontos centrais, totalizando 8 ensaios para
a variavel resposta tempo para atingir a umidade de equilibrio (X¢). Este
planejamento permitiu determinar a influencia destes fatores e a interacéo entre
eles, gerando um modelo matemético empirico com validade para as condi¢bes

investigadas.
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Na Tabela 5.4 é apresentada a matriz de planejamento experimental
contendo os valores codificados (-1, 0, +1) e reais das variaveis temperatura e
velocidade do ar secante, bem como a variavel resposta tempo para atingir a

umidade de equilibrio (Xeg).

5.4 — Matriz do planejamento experimental com quadruplicata no ponto Tabela central em seus valores
codificados e reais para a secagem do bagaco de cana-de-agUcar

Valores codificados Valores reais
Ensaios | Te€mperatura Velocidade do Temperatura | Velocidade Tempo
(X1) fluxo gasoso (Xy) (X1) do fluxo (min)
gasoso (X,)

1 -1 -1 60 15 100£10,00
2 +1 -1 100 15 90+13,23
3 -1 +1 60 2,5 95+10,00
4 +1 +1 100 2,5 75£5,00
5 0 0 80 2,0 85+8,66
6 0 0 80 2,0 8518,66
7 0 0 80 2,0 8518,66
8 0 0 80 2,0 8518,66

Na Tabela 5.4 os resultados demonstram que ambas as variaveis avaliadas
afetaram a variavel resposta tempo para atingir a umidade de equilibrio no

processo de secagem.

Na anadlise estatistica dos resultados obtidos no planejamento foram
considerados os efeitos das variaveis, avaliados por meio de efeitos principais e
interacdes (Tabela 5.5), grafico de Pareto (Figura 5.8), analise de variancia
(ANOVA) (Tabela 5.6), analise de residuos (Figura 5.9) e superficie de resposta
(Figura 5.10).

Analisando a tabela de coeficientes e o gréfico de Pareto, observa-se que

os efeitos significativos para o tempo atingir a umidade de equilibrio séo: a

59



média/intercepto, a temperatura e a velocidade (L). Os valores em italico indicam

que o efeito é significativo para o intervalo de confianca de 95% (p<0,05).

Tabela 5.5 — Tabela de coeficientes para a resposta tempo para atingir a umidade de equilibrio

Efeito Erro padréo t p-valor Coeficiente
Média/Intercepto 87,50 1,25 70,00 0,0000 87,50
Temperatura (°C) -15,00 3,53 - 4,24 00132  -7,550
Velocidade (m s™) -10,00 3,53 283 00474  -5.00
Ix2 -5,00 3,53 -1,41 0,2303  2°

o // //

(1)Temperatura / o
. / 7
i /’

7T

idade ﬁ -2,82843
(@)Velocidad ////// / //%

1by2 7 -1,41421

_

-4,24264

Figura 5.8 — Grafico de Pareto obtido no planejamento experimental para as variaveis temperatura
e velocidade do ar secante na resposta tempo para atingir a umidade de equilibrio com nivel de
significancia de 5%.

Na Figura 5.8, observa-se que a influéncia da temperatura no tempo para a
umidade de equilibrio ser atingida no processo de secagem do bagaco de cana é
maior do que a velocidade do ar de secagem na faixa avaliada, tendo as variaveis

avaliadas influéncia negativa sobre o processo variando em intensidade.

Os valores negativos para a temperatura e velocidade denotam que o
aumento destes parametros provocam a diminuicdo no tempo de secagem do

bagaco de cana.
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Considerando os efeitos das variaveis apresentados na Tabela 5.5 foi
obtido um modelo mateméatico que representa o tempo de secagem necessario
para atingir a umidade de equilibrio em funcdo das varidveis temperatura e

velocidade do ar de secagem, representado pela seguinte equacao:

tsee = 87,50 — 7,5T — 5,00 (5.1)

Em que:
tsec Tempo de secagem (minutos);
T Temperatura (°C);

v Velocidade (m s™).

A equacao do modelo ajustado aos dados do planejamento foi avaliada por
meio de uma Analise de Variancia (ANOVA) e sua validagdo ou grau de ajuste
determinado pelo teste F, que consiste em relacionar o valor de F calculado (Fcaic)
com o valor de F tabelado (Frap) (ANEXO A, Tabela A.1). Sendo o valor de Fgyic
pela ANOVA maior que o Frap, a regressao obtida ajusta os pontos experimentais
de forma satisfatoria, validando o modelo no intervalo de confianca de 95%. A
Tabela 5.6 apresenta a andlise de variancia (ANOVA) para o modelo.

Tabela 5.6 — Andlise de variancia (ANOVA) para o modelo com nivel de confianca de 95%

Soma Graus de Média Frabelado*
Causas de variacao guadratica Liberdade Quadratica Fcalculado
(SQ) (GL) (MQ)
Regresséo 350 3 116,67 9,34 6,59
Residuos 50 4 12.5
Total 400,00 7

*Obtido através dos graus de liberdade do tratamento e dos residuos (BARROS et al., 2010).

Na Tabela 5.6 observa-se que o0 valor de Fcacuiado = 9,34 € estatisticamente
maior do que o valor de Fiapeado= F(3;4;0,05) = 6,59, logo o modelo ajustado &

valido e capaz de predizer o comportamento do processo de secagem do bagaco

61



de cana-de-agucar em funcdo da temperatura e da velocidade do ar secante no
intervalo de confianca de 95%. Este fato pode ser comprovado pelo valor do

coeficiente de determinacéo (R2) obtido de 0,875.

Os graficos de analise de residuos (valores preditos x residuos e diagrama

de disperséo) séo apresentados na Figura 5.9 (a e b).

3,0

2,5 o o o o
2,0
15
1,0
0,5

0,0

Residuos

-0,5
-1,0
-15
-2,0
2,5 o

-3,0

-3,5
65 70 75 80 85 90 95 100

Valores preditos

(@)

100

95

90

85

80

Valores preditos

75

70

65

70 75 80 85 90 95 100 105

Valores observados

(b)

Figura 5.9 — (a) Valores preditos x residuos; (b) Diagrama de disperséo.
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Na Figura 5.9 (a) se verifica que os residuos distribuem-se de forma
aleatoria em torno do zero e (b) verifica-se que 0s pontos estdo dispersos em
torno da reta, indicando que o0 modelo descreve adequadamente o
processo.Assim, o teste F pode ser utilizado para verificar a validade do modelo,
bem como as superficies de resposta para prever o comportamento do processo
de secagem do bagaco de cana.

Na Figura 5.10 (a) e (b) € apresentada a superficie de resposta e a curva
de nivel com o intuito de otimizar o tempo de secagem do bagaco (variavel

resposta).

2=

Il s0
I 70
160
150
[ 40
Il 30

(@)
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Velocidade (ms™?)

Il 105
I 100
[ 95
190
= 85
Il 8o

55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105

Temperatura (°C)

(b)
Figura 5.10 - (a); (b)Superficies de resposta e curva de nivel do tempo necessario para
atingir a umidade de equilibrio em funcao da temperatura e velocidade do ar secante.

A superficie de resposta e a curva de nivel do modelo ndo apresentaram
um ponto 6timo na regido avaliada, mas indicaram a utilizacdo de temperaturas
elevadas e velocidades baixas para otimizar o processo de secagem do bagaco
(minimizar a variavel tempo para atingir a umidade de equilibrio). No entanto,
deve-se ressaltar a importancia de se considerar a estabilidade térmica do bagaco

de cana-de-acucar.

5.5.2 Curvas de secagem

O processo de secagem convectiva do bagaco de cana-de-agucar foi
realizado em secador convectivo de tlnel de vento nas condi¢cdes experimentais
do planejamento experimental.O comportamento das curvas de secagem
adimensional (Y) em funcdo do tempo € apresentado na Figura 5.11. Durante a
realizagdo dos experimentos a umidade relativa do ar foi monitorada

apresentando-se em torno de 90%.
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Figura 5.11 - Curva de secagem convectiva adimensional para o bagaco de cana-de-actcar em
diferentes velocidades de fluxo gasoso e diferentes temperaturas.

Na Figura 5.11 pode-se notar que o menor tempo de secagem para 0
bagaco de cana-de-acUcar ocorreu para uma velocidade do ar de secagem de
2,5 m s e temperatura de 100 °C, atingido o ponto de umidade de equilibrio (Xe)
em 75 minutos, ou seja, em que a umidade adimensional alcanca o valor zero
(Y=0). Percebe-se também que a temperatura do ar secante exerce maior
influéncia na cinética de secagem. Comparando a temperatura de 60 °C e
velocidade de 2,5 m s™ com a temperatura de 80 °C e velocidade de 2,0 m s*
tem-se um X de 95 e 85 minutos, respectivamente. Este resultado condiz com o
encontrado na andlise estatistica (Tabelas 5.5 e Figura 5.8) onde se pode
perceber que a influéncia da temperatura no tempo para a umidade de equilibrio
ser atingida no processo de secagem do bagaco € bem maior do que a
velocidade do ar de secagem na faixa avaliada, evidenciando a confiabilidade dos
resultados analisados.

Comportamentos semelhantes foram encontrados por EL-AOUAR &
AZOUBEL (2003) quando avaliaram a cinética da secagem de mamao, para as
temperaturas de 40 e 60 °C, e velocidade do ar de 1,25 e 3,25 m s™, em secador
convectivo. O aumento da temperatura favoreceu a diminuicdo do tempo de
secagem, no entanto a velocidade do ar ndo exerceu influéncia alguma na
cinética de secagem. GOUVEIA et al. (2002) avaliaram a secagem de caju em

secador de leito fixo com temperaturas de 35 a 60 °C e velocidade do ar de 0,9 a
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1,9 m s?, e seus resultados demonstraram efeito significativo apenas para a

temperatura do ar de secagem sobre a reducédo da umidade adimensional, sendo

esta variavel o fator controlador do processo.

5.5.2 Taxa de secagem

A Figura 5.12 representa a taxa de secagem convectiva para o bagaco de

cana-de-acucar obtido nas

planejamento experimental.
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Figura 5.12 - Taxa de secagem convectiva do bagaco de cana para diferentes velocidades do ar
de secagem e diferentes temperaturas: (a) 1,5 m s™ e 60 °C; (b) 2,5 m s' e 60 °C; (c) 1,5 ms™ e
100 °C; (d) 2,5 m s™ e 100 °C; (€)2,0+0,2 m s™ e 80+2 °C.

As curvas de taxa de secagem (Figura 5.12) ndo apresentaram o periodo
inicial de aquecimento do material, nem o periodo de taxa constante,
constatando-se apenas o periodo de taxa decrescente, o qual se estendeu até a
umidade de equilibrio (X¢) do processo. O periodo decrescente da taxa de
secagem indica que a taxa de evaporacao é controlada pela difusédo interna de
umidade que ocorre neste tipo de material. FOUST et al. (1982) relataram que
em sélidos nos quais a difusdo controla 0 movimento do liquido, estes tendem a
ter periodos com taxas constantes mais curtos, ou mesmo sem que haja um

periodo de taxa constante perceptivel.

Resultados semelhantes foram obtidos por GOUVEIA et al. (2005) no
estudo da cinética de secagem do cajd em um secador de leito fixo, utilizando
temperaturas de 50 a 80 °C e velocidades do ar de secagem de 1,0 e 1,5 m s™.
Segundo os autores, a cinética de secagem ocorreu no periodo de taxa
decrescente sendo fortemente influenciada pela temperatura em relacdo a

velocidade do ar do processo.

SILVA (2008) obteve resultados similares na secagem de bagaco de caja
em secador convectivo nas temperaturas de 55 e 75 °C e velocidades de 3,2 e
6,0 m s™*. A melhor condicdo de secagem foi a de 55 °C e 3,2 m s™, concluindo
gue a velocidade do ar tem menor influéncia no processo de secagem que ocorre

no periodo de taxa decrescente, ndo sendo observado periodo de taxa constante.
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STROHER et al. (2001) estudaram a secagem do coco em secador
convectivo para temperaturas de 40 a 70 °C e velocidade do ar de 3,0, 4,0 e
5,0 m s™. Estes autores verificaram que com o aumento da temperatura houve um
aumento da taxa de secagem, e que as curvas de taxa de secagem néo
apresentaram o periodo inicial de acondicionamento do material, nem o periodo
de taxa constante. Somente foi observado o periodo de taxa decrescente até
atingir a umidade de equilibrio, levando os autores a concluir que a difuséo foi o

mecanismo fisico dominante que regeu o movimento da umidade nas amostras.

MENEZES et al. (2011) realizaram a secagem de sementes de uva em
temperaturas de 30 a 80 °C em secador convectivo para velocidades do ar de
0,8, 1,2 e 1,8 m s, e obtiveram as mesmas conclusées que STROHER et al.
(2001).

MENEZES et al. (2009) estudaram as curvas de secagem e taxa de
secagem do bagaco de maracuja amarelo, verificando que a temperatura exerce
uma grande influéncia na secagem convectiva do bagaco do maracuja amarelo
em comparacdo com a velocidade do fluxo gasoso, que néo interferiu de forma
significativa no processo, observaram também que quanto maior a temperatura de

secagem, maior a taxa de secagem.

5.6 Modelos de Secagem — Tratamento Estatistico

Os dados cinéticos experimentais de secagem do bagaco de cana obtidos
em estufa e em secador convectivo foram ajustados empregando os modelos
matematicos representados pelas Equacbes (2.1), (2.3) e (2.5). Os valores dos
parametros dos modelos matematicos ajustados aos dados de secagem em

estufa e secador convectivo sdo apresentados na Tabela 5.7.
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Tabela 5.7 - Pardmetros obtidos dos modelos de secagem do bagaco em estufa em diferentes
temperaturas e secador convectivo em diferentes temperaturas e velocidades do ar de secagem.

Estufa Secador Convectivo
Modelos
de secagem T(°C) K n T(°C) Velocidade K n
(ms™)
60 0,0131 1,1287 60 1,5 0,0140 1,2129
70 0,0149 1,1689 60 2,5 0,0237 1,0502
Page 80 0,0159 1,2901 80 2,0 0,0192 1,1980
90 0,0337 1,0795 | 100 1,5 0,0235 1,1447
100 0,0249 1,2571 | 100 2,5 0,0345 1,1248
T(°C) K T(°C) Velocidade K
(ms™)
60 0,0217 60 1,5 0,0299
70 0,0278 60 2,5 0,0283
Newton 80 0,0418 80 2,0 0,0379
90 0,0433 100 1,5 0,0384
100 0,0556 100 2,5 0,0511
T(°C) K* T(°C) Velocidade K*
(ms™)
60 0,0018 60 1,5 0,0024
70 0,0023 60 2,5 0,0022
Placa Plana 80 0,0035 80 2,0 0,0031
90 0,0036 100 1,5 0,0032
100 0,0047 100 2,5 0,0042

K : Constante de secagem (h"l),fungéo da velocidade do ar de secagem, da umidade inicial do
produto, da temperatura de secagem e do contelddo inicial de umidade; n: Coeficiente dos
modelos,funcdo da velocidade do ar de secagem e da umidade inicial do produto (AZZOUZ et al.,

2002).* K =2

4102

A analise de variancia (ANOVA) com nivel de significancia de 5%, e o0s
valores do coeficiente de determinacdo (R? obtidos nos experimentos de

secagem em estufa encontram-se na Tabela 5.8.
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Tabela 5.8 - Analise de variancia (ANOVA) e coeficiente de determinacéo para a secagem do bagaco de cana-de-aglcar em estufa nas diferentes temperaturas

com nivel de significancia de 5% (continua)
Modglq CausasNde _ Graus de Spma M,é_dia Furatamento Frosas’ R?
Matematico Variagao Liberdade (GL) Quadratica (SQ) Quadratica (MQ)
Tratamento 2 2,8439 1,4219
Page Residuos 14 0,0025 1,79E-04 7949,75 3,74 0,9984
T(c) Total 16 2,8464 -
Tratamento 1 2,8390 2,8390
60 Newton Residuos 17 0,0074 4,35E-04 6521,70 4,45 0,0958
Total 18 2,8464 -
Tratamento 1 2,7597 2,7597
Placa plana Residuos 15 0,0867 5,78E-03 477,46 4,54 0,9469
Total 16 2,8464 -
Modglq Cau;as~de . Graus de Spma M,éQia Furatamento S R2
Matematico Variacdo Liberdade (GL) Quadratica (SQ) Quadratica (MQ)
Tratamento 2 2,3962 1,1981
Page Residuos 12 0,0024 2,04E-04 5868,18 3,89 0,9981
Te) Total 14 2,3986
Tratamento 1 2,3898 2,3899
0 Newton Residuos 13 0,0088 6,79E-04 3522,04 4,67 0,9938
Total 14 2,3986
Tratamento 1 2,3194 2,3199
Placa plana Residuos 13 0,0792 6,10E-03 380,495 4,67 0,9449
Total 14 2,39863
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Modelo

Causas de

Graus de

Soma

Média

Matematico Variagéo Liberdade (GL) Quadrética (SQ) Quadréatica (MQ) Fustamenta Fubeiao’ R’
Tratamento 2 1,86564 0,93282
Page Residuos 8 0,0039 4,96E-04 1879,63 4,46 0,9959
T(c) Total 10 1,8696
Tratamento 1,8548 1,85427
80 Newton Residuos 0,0153 1,71E-03 1087,53 5,12 0,9860
Total 10 1,8696
Tratamento 1,7904 1,79043
Placa plana Residuos 9 0,0792 8,80E-03 203,511 5,12 0,9278
Total 10 1,8696
Modglq Cau§a5~de _ Graus de Spma M,é_dia Furatamento Fosaas’ R?
Matematico Variacdo Liberdade (GL) Quadratica (SQ) Quadratica (MQ)
Tratamento 2 1,7454 0,8727
Page Residuos 9 5,49E-04 6,10E-05 14309 4,26 0,9994
T(°c) Total 11 1,7459
Tratamento 1 1,7443 1,7443
9% Newton Residuos 10 0,0016 1,59E-04 10949,7 4,96 0,9985
Total 11 1,7459
Tratamento 1 1,6952 1,6952 334,461 4,96 0,9527
Placa plana Residuos 10 0,0507 5,07E-03
Total 11 1,7459
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(concluséo)

T(°C)

100

Modelo

Causas de

Graus de

Soma

Média

Matematico Variac&o Liberdade (GL) Quadrética (SQ) Quadratica (MQ) Fustamenta Fubeiao’ R
Tratamento 2 1,7454 0,8727
Page Residuos 9 5,49E-04 6,10E-05 4319,60 4,46 0,9985
Total 11 1,7459
Tratamento 1 1,7443 1,7443
Newton Residuos 10 0,0016 1,59E-04 1546,02 5,12 0,9914
Total 11 1,7459
Tratamento 1 1,6952 1,6952
Placa plana Residuos 10 0,0507 5,07E-03 219,59 5,12 0,9417
Total 11 1,7459
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Verifica-se a partir da Tabela 5.8 que para todas as temperaturas e
modelos avaliados o valor do Fcaculado € Maior que 0 Fiapelado, pOdendo-se afirmar
estatisticamente em um intervalo de confianca de 95% que todos os modelos
testados séo validos para a representacdo do processo de secagem do bagaco

de cana em estufa.

MADAMBA et al. (1996) afirmaram que o coeficiente de determinacéo (R?),
nao constitui, sozinho, um bom critério para a selecdo de modelos néo lineares,
devendo os valores para o erro médio estimado (MQ) e erro médio relativo (P)

serem também considerados.

De acordo com a magnitude dos valores dos coeficientes de ajuste (R?)
obtidos para os modelos apresentados na Tabela 5.8, observa-se que para todas
as temperaturas o melhor ajuste, com menor erro médio relativo (P) ocorreu para
o modelo de Page, que também obteve os menores erros médios estimados
(média quadratica dos residuos que pode ser interpretada como uma medida

aproximada do erro médio (quadratico)).

Na melhor temperatura de operacdo estabelecida (80 °C) o modelo de
Page apresentou erro estimado (MQ) de 4,96E-04 e erro médio relativo (P) baixo,
indicando o coeficiente de determinacéo (R%= 0,9959) uma descricéo confiavel do
processo de secagem de bagaco de cana-de-agucar em estufa. GOYALDE et al.
(2008) obtiveram melhor ajuste dos dados experimentais de secagem de bagaco
de cana-de-acucar na temperatura de 60 °C para os modelos de Page,
Logaritmico e MIDILLI et al. (2002) com R? em torno de 0,99. PIGATTO et al.
(2011) observaram resultados muito parecidos na secagem de horteld pimenta,
para a qual avaliaram 11 modelos matematicos, sendo o modelo de Page aquele
gue obteve menor erro médio relativo com um coeficiente de determinacédo acima
de 98%.

Os comportamentos dos modelos matematicos no ajuste dos dados
experimentais de secagem do bagaco de cana em estufa para as diferentes

temperaturas sao apresentados na Figura 5.13.
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Figura 5.13 - Modelos matematicos de secagem do bagaco de cana em estufa para diferentes
temperaturas de secagem: (a) 60 °C; (b) 70 °C; (c) 80 °C; (d) 90°C e (e)100+2 °C.
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Na Figura 5.13 um ajuste mais adequado dos dados experimentais
cinéticos foi observado para o modelo de Page em todas as temperaturas

investigadas.

Para os experimentos realizados em secador convectivo com temperatura
e velocidade do ar de secagem variavel, a analise de variancia (ANOVA) com
nivel de significAncia de 5% e os valores do coeficiente de determinacdo (R?

obtidos sédo apresentados na Tabela 5.9.
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Tabela 5.9 - Andlise de variancia (ANOVA) e coeficiente de determinacéo para a secagem de bagaco de cana-de-aglcar em secador convectivo a temperaturas

e velocidades do ar de secagem diferentes para um nivel de significAncia de 5%. (continua)
Modelo Cva;r?;;a%e Liboraad ed(eGL) Qu adration (SQ)  Qu ad'\r/laet(ijé:(MQ) Fuatamento Fiabetador R’
Tratamento 1 2,8432 2,8432
Velocidade Page Residuos 37 0,0206 5,58E-4 5098,43 4,09 0,9926
(m s Total 38 2,8638
15 Tratamento 1 2,6982 2,6982
Temperatura Newton Residuos 37 0,0199 5,38E-4 5015,00 4,09 0,9925
(°C) Total 38 2,7181
60 Tratamento 1 1,6299 1,6299
El':f]: Residuos 34 0,0310 9,12E-4 1787,42 4,12 0,9808
Total 35 1,6609
Modelo Cau;as~de . Graus de Spr_na M,éQia = F . R
Variagdo Liberdade (GL) Quadrética (SQ)  Quadratica(MQ) tratamento tabelado
Tratamento 1 2,7215 2,7215
Page Residuos 36 0,0185 5,14E-4 5295,760 4,10 0,9931
Total 37 2,7400
Velocidade Tratamento 1 2,5828 2,5828
(ms?) Newton Residuos 36 0,0179 4,96E-4 5202,16789 4,10 0,9929
25 Total 37 2,6007
Temperatura Tratamento 1 1,7844 1,7844
°C) E:Zﬁg Residuos 36 0,0159 4,43E-4 4025,1789 4,10 0,9909
60 Total 37 1,8004
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(continua)

Modelo Causas de Graus de Soma Média Quadratica F £ R
Variacao Liberdade (GL) Quadréatica (SQ) (MQ) tratamento tabelado*
Tratamento 1 3,0979 3,0979
Page Residuos 34 0,0156 4 58E-4 6749,6357 4,11 0,9948
Velocidade Total 35 3,1136
-1
(ms™) Tratamento 1 2,5829 2,5829
2,0 Newton Residuos 34 0,0217 6,38E-4 4049,2954 4,11 0,9914
Temperatura
(°C) Total 35 2,6047
80 Tratamento 1 1,8556 1,8557
E:Zﬁ: Residuos 34 0,0264 7,76E-4 2391,3831 4,11 0,9856
Total 35 1,8820
Modelo Causas de Graus de Soma Média = F R
Variagdo Liberdade (GL) Quadrética (SQ)  Quadratica(MQ) tratamento tabelado
Tratamento 1 3,0795 3,0795
Page Residuos 35 0,0058 1,67E-4 18433,1747 4,10 0,9980
. Total 36 3,0854
Velocidade
(ms™) Tratamento 1 2,6858 2,6858
15 Newton Residuos 35 0,0104 2,96E-4 9072,6984 4,10 0,9960
’ Total 36 2,6961
Temperatura
(°C) Tratamento 1 1,9346 1,9346
100 El'grfg Residuos 35 0,0202 5,77E-4 3349,0328 4,10 0,9894
Total 36 1,9548
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(concluséo)

Velocidade
(ms™)
25

Temperatura
(°C)

100

Modelo Cau§as~de ' Graus de Spma Média Quadratica E F . R2
Variag&o Liberdade (GL) Quadrética (SQ) (MQ) tratamento tabelado
Tratamento 1 2,7892 2,7892
Page Residuos 32 0,0022 6,82E-5 40900,0756 4,12 0,9999
Total 33 2,7914
Tratamento 1 2,4886 2,4886
Newton Residuos 32 0,0043 1,35E-4 18469,4328 4,12 0,9982
Total 33 2,4929
Tratamento 1 1,8384 1,8384
El':g: Residuos 32 0,0183 5,73E-4 3205,337 4,12 0,9898
Total 33 1,8568

*Obtido através dos graus de liberdade do tratamento e dos residuos (BARROS et al., 2010).
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A Tabela 5.9 apresenta para todas as condi¢cOes testadas um valor para o
Fcalculado MaIor que 0 Fipelado, 0 que valida os modelos de secagem empregados para o
ajuste dos dados experimentais obtidos em secador convectivo para um intervalo de

confianca de 95%.

Assim como na secagem em estufa, a magnitude dos valores dos coeficientes
de ajuste (R?) dos modelos mostrados na Tabela 5.9 para todas as temperaturas e
velocidades apresentaram o modelo de Page como aquele que melhor ajustou os
dados cinéticos, com menor erro médio relativo (P) e menores erros meédios
estimados (MQ). Nas melhores condi¢cdes de operacédo determinadas de temperatura
80°C e velocidade de 2,0 m s™ o modelo de Page apresentou erro estimado (MQ) de
4,58E-4 e erro médio relativo (P) avaliado como baixo, equivalente a um coeficiente
de determinacéo (R?) de 0,9948.

Os melhores ajustes foram encontrados para a velocidade de 2,5 m s' e
temperatura de 100 °C, no entanto as diferencas nos resultados quando comparado
com a velocidade de 2,0 m s™ e temperatura de 80 °C sdo extremamente pequenas,
tornando-se inviavel um maior gasto de energia para aguecer o ar de secagem para
gerar uma interferéncia pouco significativa nos resultados (R*>0,0051 e erro estimado
(MQ)<2,03E-03). Desta forma, a temperatura de 80 °C e velocidade do arde secagem
de 2,0 m s™, apresentou 0 modelo de Page com um ajuste confiavel e satisfatério a
um nivel de 95% de confianca para o processo de secagem do bagaco de cana-de-

acucar em secador convectivo.

SANJINEZ-ARGANDONA et al. (2010) realizaram a secagem de tomates em
secador de bandejas a 70 °C e velocidade do ar de 0,5 m s, e obtiveram excelentes
ajustes pelo modelo de Page (R*= 0,999, erro médio relativo 1,34%). SANTOS et al.
(2010) estudaram a secagem de carambola (Averrhoa carambola L.) em secador de
bandejas para as temperaturas de 60 e 70 °C e também obtiveram melhor ajuste para
o modelo de Page (R2 = 0,999) com menor valor de qui-quadrado ((x?) = 1,33E-03) e

estimativa de erros de 0,37% para a temperatura de 60 °C.

O comportamento dos modelos matematicos testados no ajuste dos dados
cinéticos de secagem do bagaco de cana em secador convectivo a temperaturas e

velocidades do ar de secagem diferentes é apresentado na Figura 5.14, na qual se
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observa o melhor ajuste pelo modelo de Page em todas as condi¢cdes experimentais

avaliadas.
1,01
— Modelo de Page
Sogd om\ T Modelo de Newton
= E Modelo Placa Plana 5 termos
g ® Experimental
)
® 06
c
[0}
£
T
T 04+
=)
()
ke
@
T 0,2+
E
=)
0,04 [ ]
T T T T T T T |
20 40 60 80 100
Tempo (minutos)
(a)
1,04
—— Modelo de Page
Sosd oW Modelo de Newton
& ~--Modelo Placa Plana 5 termos
g m Experimental
(]
@ 06
c
(0]
£
T
‘T 044
o)
(0]
T
]
T 02+
£
o)
0,01
T T T T T T T T
2 40 60 80 100

Tempo (minutos)

()

i T T 1
40 60 80 100
Tempo (minutos)

(d)

80

1,04
— Modelo de Page
Sosd ™ T Modelo de Newton
Ao I U Modelo Placa Plana 5 termos
2 ® Experimental
)
? 0,6
c
[}
£
K]
T 041
D
[0)
ke
@
T 02
2 S
0,0 LELAN | | ]
T T T T T T T |
20 40 60 80
Tempo (minutos)
(b)
1,0
—— Modelo de Page
cosd N T Modelo de Newton
< h - Modelo Placa Plana 5 termos
2 m Experimental
[0}
® 06
c
(0]
£
el
T 04
=)
[}
T
@
T 0,2
£
=)
0,0



1.0+ —— Modelo de Page

———————— Modelo de Newton
- Modelo Placa Plana 5 termos
®  Experimental

o
foc]
1

0,64

04

0,2

Umidade Unidimensional (Y)

o
o
1

0 20 40 60 80 100
Tempo (minutos)

(e)
Figura 5.14 - Modelos matematicos de secagem do bagaco de cana para diferentes velocidades do ar
de secagem: (a) 1,5m s™ e 60 °C; (b) 25 m s e 60 °C; (c) 1,5 m s e 100 °C; (d) 2,5 m s™ e 100 °C;
(e) 2,0+0,2 m s™ e 8042 °C.

5.7 Coeficiente de difusividade massico e energia de ativacao

O coeficiente de difusividade massico para o bagaco de cana foi calculado a
partir da solucdo analitica da 2% Lei de Fick para placa plana 5 termos a partir dos
valores de K do modelo e L obtidos a partir dos dados experimentais da secagem em
estufa (60, 80, 90 e 100 °C+2 °C) e secador convectivo (1,5m st e 60°C;25ms™e
60°C;20ms*e80°C;1,5ms"e100°Ce 25+ 0,2ms'e 100+ 2 °C). A energia
de ativacao foi obtida utilizando a Equacéo (2.15). A Tabela 5.10 apresenta os valores
da difusividade massica efetiva para o modelo placa plana de 5 termos e o valor da
energia de ativacdo para diferentes temperaturas e velocidades do ar de secagem
para o bagaco de cana.
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Tabela 5.10 — Difusividade massica efetiva para o modelo placa plana de 5 termos em diferentes
temperaturas e velocidade do ar de secagem do bagaco de cana-de-acgucar.

Temperatura (°C) L x 10* (m) Des experlgqeznsg; Stermos g (KJ mol™)
60 8,33 8,18789 x 10"
70 8,33 1,0593 x 10
80 8,33 1,62833 x 10™ 0,27
90 8,33 1,67459 x 102
100 8,33 1,67459 x 10
Temperatura (°C) e 4 D¢t experimental 5 termos 1
Velocidade (m s™) L x'10" (m) (m?s™ Ea (KJ mol™)
60el,5 8,33 1,1102x 102
60e 25 8,33 1,0177x 102
80e2,0 8,33 1,4340x 102 0,58
100e 1,5 8,33 1,4802x 102
100 e 2,5 8,33 1,9429x 102

Na Tabela 5.10 observa-se que a medida que ocorre um aumento na
temperatura de secagem tem-se um aumento da difusividade, ou seja, a velocidade
com que a agua migra do interior para a superficie do material aumenta, sendo entéao
vaporizada. Além disso, foi possivel descrever a dependéncia da difusividade em
relacdo a temperatura pela equacdo de Arrhenius (Ea). Os baixos valores
encontrados para a energia de ativagado sugerem que ocorra apenas uma fissisorcéo
da agua.

A relacdo da temperatura com a difusividade também foi estudada por
FIORENTIN et al. (2012), na secagem do bagaco de laranja em camada fina em
secador convectivo, os autores utilizaram velocidade de 1,3 m s™ e temperaturas de
33, 41, 50, 66, 80 e 92 °C. Os resultados obtidos para o coeficiente de difusividade
nas respectivas temperaturas foram de 9,247E-10, 9,730E-10, 1,48E-9, 2,113E-9,
2,432E-9 e 2,918E-9 m? s™ e energia de ativacdo de 10,669 KJ mol™, concluindo que
os valores do coeficiente de difusdo efetiva aumentaram de acordo com a elevacdo
da temperatura do ar de secagem e que ha uma dependéncia da difusividade em
relacdo a temperatura que pode ser descrita pela equacao de Arrhenius assim como
para o bagaco de cana-de-acUcar.

SANTOS et al. (2010) também observaram comportamento semelhante ao
analisar a difusividade efetiva na secagem de carambola (Averrhoa carambola L.) em
secador de bandeja, para uma velocidade de ar de secagem de 15 m s™ e
temperaturas de 50, 60 e 70 °C. Os coeficientes de difusividade encontrados foram de
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6,18E-8, 1,12E-7 e 4,57E-7 m? s}, demonstrando que a difusividade da 4gua para o

ar de secagem aumenta com a elevagcao da temperatura.

DOYMAZ (2007) realizou a secagem de tomates pré-tratados (oleato de etila)

e ndo tratados em secador de ar quente, para a velocidade de 1,5 m s* e

temperaturas de 55, 60, 65 e 70 °C. O autor verificou que a difusividade efetiva

aumentava com o aumento da temperatura variando de 5,65 - 7,53E-10 m? s™ para as

amostras pré-tratadas e para as ndo tratadas de 3,91 - 6,65E-10 m? s*. A

dependéncia da temperatura da difusividade efetiva foi avaliada pela relacdo de

Arrhenius e obtiveram resultados de energia de ativacdo para a difusdo de umidade

de 17,40 e 32,94 kJ mol* para os experimentos pré-tratados e ndo tratados,

respectivamente.

5.8 Adsorcéao

5.8.1 Influéncia da dosagem do adsorvente

Os resultados dos experimentos que determinaram a influéncia da dosagem

do adsorvente bagaco de cana-de-aclUcar no processo de adsorcdo com massas

variando de 0,1 gramas a 1,0 gramas para a adsorcdo do ion niquel séo

apresentados na Figura 5.15 (a) e (b).
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Figura 5.15 - Efeito da dosagem do adsorvente bagaco de cana-de-acUcar na adsor¢cdo do metal niquel
(Co=8,2+0,05 meq L™ 75rpm, 25 °C, pH 4,0, 180 minutos).

Na Figura 5.15 observa-se uma reducdo na quantidade do metal adsorvida no
equilibrio com o aumento das dosagens adsorvente/metal analisadas, indicando
como melhor dosagem 2 g L™ a partir da qual a percentagem de remocédo do metal
niquel se mantém constante em torno de 91%. Pode-se observar também que o
bagaco de cana-de-acUcar obteve uma concentracdo de niquel remanescente em
solugdo em torno de 0,711 meq g™ (20,88 mg g*) em todas as dosagens avaliadas,

ou seja, de 0,1 a 1,0 g de bagaco para 50 mL de solugéo de metal.

Gaubeur et al.(2012) também estudaram a influéncia da dosagem na adsorcao
do ion niquel pelo bagaco de cana-de-aclcar in natura na granulometria de 2
mm,sendo as dosagens avaliadas de 1,0, 4,0 e 8,0 g L™ em pH 5,0 e tempo de
contato de 60 minutos. Os autores verificaram que a melhor remog&o ocorreu na
dosagem de 4,0 g L™ com uma porcentagem de adsorcéo de 40% de niquel.

Resultados obtidos por Gupta et al. (2010) indicaram uma dose de 10 g L™ de
adsorvente bagaco de cana-de-agUcar para a remocédo de 1,18 mg g™ para o cadmio
e 0,96 mg g* para o niquel, na temperatura de 30 °C e pH 6timo de 6,0 e 6,5,

respectivamente.
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5.8.2 Cinética de adsorcao

Os resultados obtidos no estudo cinético de adsorcdo do metal niquel
empregando a melhor dosagem do adsorvente bagaco de cana-de-aglUcar Ssao

apresentados na Figura 5.16.
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Figura 5.16 — Cinética de adsorg¢do do ion niquel (Co= 9,24+0,05 meq L™ pH= 4,0; T=25°C; 75 rpm;
dosagem de bagaco=2,0 g L'l).

Analisando-se a Figura 5.16 observa-se que a maior quantidade adsorvida de
metal niquel ocorreu em torno de 120 minutos, 0 que corresponde a uma remocao de
1,431£0,024 meq do metal/g de adsorvente. ApOs este periodo, o metal removido
manteve-se praticamente constante no sistema.

No estudo de adsorcdo de cadmio e niquel realizado por GUPTA et al. (2010), o
equilibrio de adsorcéo utilizando bagaco de cana ocorreu a partir de 60 minutos e 80
minutos, respectivamente. Os resultados indicaram que uma dosagem de 10 g L™ de
adsorvente foi suficiente para a remocéo de 1,18 mg g* de cadmio no pH 6,0 e de
0,96 mg g’ de niquel no pH 6,5.
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Os resultados da quantidade de metal removido do adsorvente bagaco de cana
obtidos experimentalmente e as constantes cinéticas dos modelos de pseudo-primeira

ordem e pseudo-segunda sédo apresentados na Tabela 5.11.

Tabela 5.11 — Constantes cinéticas de adsor¢éo do niquel, g, estimado, e coeficientes de
determinacéo para 0 modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda do bagaco de cana de aglcar

Concentragéo inicial

(meq L™
Modelo Pseudo-primeira Ordem
ky (min™) 2,8513
Qe (calc) (mg g™) 1,3213
Qe (exp) (Mg g™ 1,4324
R’ 0,9908
9,2+0,05
Modelo Pseudo-segunda Ordem
ko (g min"meq™) 5,0324
Qe (calc) (mg g™ 1,3510
Qe (exp) (Mg g™?) 1,4324
R? 0,9944

Analisando-se os valores da Tabela 5.11, pode-se verificar que tanto o modelo de
pseudo-primeira ordem quanto o modelo de pseudo-segunda ordem apresentaram
bom desempenho na representacdo dos dados experimentais. Este fato pode ser
comprovado pelo coeficiente de determinacdo (R%>0,9907) e pela proximidade dos
valores de (e experimental com os tedricos, indicando a aplicabilidade das equacdes
cinéticas no processo de adsor¢do do niquel usando o adsorvente bagaco de cana-de-

acucar.

Os dados experimentais cinéticos e os resultados da modelagem cinética da

adsorcao do niquel pelo adsorvente séo apresentados na Figura 5.17.
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Figura 5.17 — Dados experimentais e modelagem cinética da adsor¢édo do metal niquel pelo
bagaco de cana-de-aglcar durante 180 minutos.

Souza (2010) ao estudar o uso do bagaco de cana-de-agUcar como
biossorvente do corante azul de metileno da industria téxtil verificou que a adsorcéo
seguia uma cinética de pseudo-segunda ordem. No entanto, assim como neste
trabalho ambos os modelos avaliados pelo autor apresentaram um bom coeficiente de
determinacado (R%= 0,94 e R?= 0,98).

5.8.3 Influéncia das variaveis pH, temperatura e velocidade de agitacdo na
adsorcao - Planejamento experimental fatorial completo

O pH, a temperatura e a velocidade de agitacdo sdo fatores que podem
apresentar grande influéncia em boa parte dos processos de adsor¢do, ndo somente
na remocdo de metais pesados, mas também na remocdo de corantes e outros

solutos de interesse.

by

Desta forma, devido a importancia destes trés parametros no processo de
adsorcao, realizou-se o estudo em conjunto (estudo multivariavel). Testes de pH,
temperatura e velocidade de agitacdo univariaveis nao seriam capazes de determinar
as possiveis interacbes entre os parametros citados. Foi utilizado o Planejamento
Experimental Fatorial Completo 2° com a variavel resposta quantidade de metal

removida por grama de adsorvente. Esse planejamento permite determinar a
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influéncia de cada uma das variaveis e a possivel interacdo entre elas, gerando um
modelo matematico empirico, linear, com validade na faixa testada
experimentalmente (BARROS et al., 2010).

O pH foi avaliado em 4,0 e 5,0, a temperatura a 25 e 35 °C e a velocidade de

agitacédo a 75 e 150 rpm.

Na Tabela 5.12 a matriz do planejamento experimental fatorial completo
apresenta os valores codificados (-1, +1) e reais das variaveis pH, temperatura e
velocidade e a variavel resposta quantidade de metal removida por grama de bagaco

de cana.

Tabela 5.12 — Matriz do planejamento experimental fatorial completo 23, seus valores codificados e reais
para a adsorcao do niquel pelo bagaco de cana-de-acgUcar

Valores codificados Valores reais

Quantidade

pH | Temperatura | Velocidade | pH | Temperatura | \/g|gcidade | de metal

(X1) (°C) (X2) de (X)) (°C) (X2) de removida

agitagéo agitacéo (meq g™

(rpm) (Xa) (rpm) (Xs)

1 -1 -1 -1 4,0 25 75 2,425+0,008
2 +1 -1 -1 5,0 25 75 2,564+0,019
3 -1 +1 -1 4,0 35 75 0,523+0,031
4 +1 +1 -1 5,0 35 75 0,445+0,049
5 -1 -1 +1 4,0 25 150 0,630+0,033
6 +1 -1 +1 5,0 25 150 0,624+0,058
7 -1 +1 +1 4,0 35 150 0,332+0,038
8 +1 +1 +1 50 35 150 0,357+0,072

Observa-se na Tabela 5.12 que o melhor resultado obtido ocorreu no ensaio 2,
que corresponde a uma remocdo de niquel de 2,564+0,019 meq g*
(71,190+0,24 mg g™) de adsorvente na condicdo de pH 5,0, temperatura de 25 °C e

velocidade de agitacao de 75 rpm.

A estimativa dos efeitos principais e de interagdo entre as variaveis para o

7

planejamento é apresentada na Tabela 5.13, juntamente com os valores do erro
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padrdo, p-valor, valores dos coeficientes das variaveis no modelo e coeficiente de

determinacéo do modelo R? para um intervalo de confianga de 95% (a=0,05).

Tabela 5.13 — Coeficientes para a resposta quantidade de metal removida (R°= 0,9987)

Efeito Erro padréo p-valor Coeficiente
Média/Intercepto 0,98750 0,031000 0,019978  0,987500
(1) pH 0,02000 0,062000 0,801348  0,010000
(2) Temperatura (°C) -1,14650 0,062000 0,034393  -0,573250
(3) Velocidade (rpm) -1,00350 0,062000 0,039283 -0,501750
1x2 -0,04650 0,062000 0,590334 -0,023250
1x3 -0,01050 0,062000 0,893199 -0,005250
2x3 0,86400 0,062000 0,045605  0,432000

Na Figura 5.18 é apresentado o grafico de Pareto para as variaveis pH,

temperatura e velocidade de agitacdo para o processo de adsorcéo do niquel.
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Figura 5.18 — Grafico de Pareto obtido no planejamento experimental fatorial completo para as
variaveis pH, temperatura e velocidade de agitagdo na resposta quantidade de metal removido com
nivel de significancia de 5%.

Na Tabela 5.13 e Figura 5.18 se verifica que a temperatura € a variavel que

possui maior influéncia, seguida da velocidade de agitacéo e da interacdo sinergética
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das variaveis, pois graficamente encontram-se a direita da linha tracejada. Estes
parametros tém influéncia negativa sobre a remocao de metal, indicando que caso
haja uma diminuicdo no valor da velocidade e da temperatura a quantidade de metal
removida tende a aumentar, confirmando a maior quantidade de metal removida pelo
bagaco de cana obtido no ensaio 2 (75 rpm e 25 °C). O pH ndo demonstrou ser

significativo nas condi¢des avaliadas

O planejamento experimental fatorial completo permitiu a geragdo de um
modelo matematico que representa a remocdo do metal niquel pelo bagaco em

funcao das variaveis, temperatura e velocidade de agitacao:

R,, = 0,9875 — 0,5732T — 0,5017v + 0,4320T * v (5.2)

Em que:
Rm quantidade de metal removido (meq L™);
T temperatura (°C);

v velocidade de agitacao (rpm).

Para validar estatisticamente o modelo e verificar se 0os parametros da equacao

se ajustam aos dados experimentais é necessaria a realizacdo da Analise de

Variancia (ANOVA),conforme apresentada na Tabela 5.14.

Como se pode observar o pH e as interagcdes (1x2 e 1x3) nado foram
significativas quando comparadas com os valores dos fatores 2, 3 e sua interagao.
Desta forma, a analise da variancia foi realizada desconsiderando o pH e suas

interacodes.
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Tabela 5.14 — Andlise de Variancia (ANOVA) do modelo previsto para influéncia da temperatura e
velocidade de agitagdo na remogéo do metal niquel utilizando bagaco de cana-de-aglcar para o
intervalo de confianca de 95%

Soma Graus de Média
Causas de variagao quadratica Liberdade Quadratica  Feacuado Frabelado*
(SQ) (GL) (MQ)
Regresséao 6,1359 3 2,0453 629,32 6,59
Residuos 0,0130 4 0,0032
Total 6,1489 7

*Obtido através dos graus de liberdade do tratamento e dos residuos (BARROS et al., 2010).

Na Tabela 5.14 observa-se que o valor de Fcaculado= 629,32 € estatisticamente

maior do que o valor de Fiapelado= F(3;4;0,05) = 6,59, logo 0 modelo ajustado é valido e

capaz de predizer o comportamento do processo de adsorcdo do niquel pelo bagaco

de cana-de-acucar em funcdo da temperatura e da velocidade de agitacao ao nivel
significancia de 5%. Este fato pode ser comprovado pelo valor do coeficiente
determinacao (R?) obtido de 0,9979.

Os gréficos de analise de residuos (valores preditos x residuos) e diagrama

dispersédo sao apresentados na Figura 5.19 (a) e (b).
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Figura 5.19 — (a) Valores preditos x regguos; (b) Diagrama de disperséo.

Na Figura 5.19 (a) se verifica que os residuos distribuem-se de forma aleatéria
em torno do zero e em (b) os pontos estdo dispersos em torno da reta, indicando que
o0 modelo descreve adequadamente o processo.

A Figura 5.20 (a) e (b) apresenta a superficie de resposta e a curva de nivel
com o intuito de verificar a quantidade adsorvida de niquel pelo bagaco de cana

(variavel resposta).
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Velocidade de agitagéo
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Figura 5.20 - (a); (b)Superficie de resposta e curva de nivel do processo de adsorcao.

A superficies de resposta e a curva de nivel do modelo indicam que para
valores mais baixos de velocidade de agitacdo e temperatura obtém-se valores mais
elevados para a quantidade de metal niquel removida pelo adsorvente bagaco de

cana.

A partir destas condi¢cdes otimizadas pode ser realizado o levantamento de
isotermas de adsorcdo. O bagaco de cana-de-acUcar, um subproduto agroindustrial,
demonstrou ser um adsorvente alternativo e atrativo com boa capacidade de remocao

do metal niquel.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi avaliado o processo de secagem do bagaco de cana-de-
acucar e sua aplicacdo na remocao do metal niquel. As principais conclusdes obtidas

a partir dos resultados deste trabalho foram:

A caracterizacdo do bagaco de cana foi realizada através dos teores de Brix
(1,88%), pH (5,23), POL (0,74%), fibra (47,21%), pureza (74,72%), umidade (51,80%)
e cinzas (4,4%), ponto de carga zero (5,38) e espectro no infravermelho (FTIR). O
FTIR apresentou grupos funcionais comuns a celulose, hemicelulose e lignina

presentes no bagaco de cana-de-agucar.

Nas analises de microscopia eletronica de varredura e microanalise elementar
por EDS se observou que o bagaco de cana possui uma estrutura fibrosa,

fragmentada e composta por C, O e Si.

A termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivada (DTG) demonstrou a
ocorréncia de quatro estagios de perda de massa relativos a umidade (estagio 1,
80°C), hemicelulose e lignina (estagios 2 e 3, até aproximadamente 350 °C) e lignina
(estégio 4, entre 350 e 600 °C).

Na secagem do bagaco de cana em estufa a temperatura de 80 °C se
apresentou como apropriada para estabelecer o equilibrio ao final do processo com

maior economia de energia.

O planejamento experimental completo 22 apresentou a temperatura de 80 °C e
velocidade do ar de secagem de 2,0 m s™ como as condicées 6timas no processo da
secagem convectiva do bagaco, atingindo a umidade de equilibrio (X¢) em 85+8,66

minutos. O modelo de Page representou melhor a cinética com R? de 0,9948.

O coeficiente de difusividade e a energia de ativacdo para as melhores
condicbes de secagem em estufa foram de1,6283 x 10" m?s™ e 0,27 kJ mol™ e para
a secagem convectiva 1,4340 m?s™ e 0,58 kJ mol™.

A quantidade do metal adsorvida no equilibrio com o aumento das dosagens
adsorvente/metal analisadas, indicam como melhor dosagem 2 g L™ a partir da qual a

percentagem de remoc¢ao do metal niquel se mantém constante em torno de 91%.
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O resultado cinético nas condicbes experimentais de Co= 9,2+0,05 meq L™,
massa de bagaco= 0,1 g L™, pH 4,0 e temperatura de 25 °C, a 75 rpm, alcancando
ge= 1,43+0,024 meq L* em um tempo de 120 minutos. Os dados experimentais

cinéticos para o metal tiveram um bom ajuste em ambos os modelos testados.

O planejamento fatorial completo 2° forneceu como melhores condicées para a
maior remocéo de niquel pelo adsorvente bagaco de cana (2,564+0,019 meq g™) o pH

igual a 5,0, temperatura de 25 °C e velocidade de agitacdo de 75 rpm.

O bagaco de cana-de-acUcar demonstrou ser um adsorvente alternativo e
atrativo por se tratar de um subproduto agroindustrial com boa capacidade de

remocao do metal niquel.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Variagdo da concentracdo inicial de metal e andlise das isotermas de

adsorcao;

- Analise da area superficial especifica e parametro de poros (BET) no bagaco

in natura, apds a secagem e apds o processo de adsorcao;

- Microscopia eletronica de varredura para comparar os resultados obtidos

antes e apos a adsorcao;

- Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia- EDX para verificar o
comportamento de adeséo entre as particulas do bagaco de cana-de-agucar e o metal

apos o processo de adsorc¢ao;

- Avaliacdo do processo de adsorcéo utilizando outros metais pesados.
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ANEXO A — Tabela teste F

Tabela A.1 — Teste F (BARROS et al.,2010).

oo Distrib. F (a=0,05)
i Degrees of freedom for the numerator (v,)
vy 1 2 B 4 5 & r 3 9 10 12 15 0 24 3 40 Gl 1200 o
1] 1614 1995 2157 2246 2302 2340 2368 2389 2405 2419 2400 2450 2480 249.1 2500 2510 2522 1533 284
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L 496 410 kN | R LY 333 12 314 LY 3.02 2.98 291 285 277 274 2.70 2.66 162 258 254
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APENDICE A - Caracterizacdo cana composta, cana picada-prensada e caldo

Para que se tenha o controle operacional e o balan¢co do material envolvido
na operacao da industria, € necessario que seja realizado um controle analitico
com levantamento dos dados através de medicbes, amostragens e analises
laboratoriais, isso ird garantir a qualidade, regularidade operacional e bom
desempenho da indastria. Buscando a otimizacdo do processo sao realizadas

analises para a cana composta, cana picada-prensada e caldo (Tabela A.1 e A.2).

Tabela A. 1-Caracterizacdo da cana-de-agucar coletado na usina — cana (composta e picada-
prensada)(Usina sucroenergética 1- 5- 2013.)

Brix H POL Fibra Pureza Umidade
(%) P (%) ®%) () (%)
17,50 (extrato)

12,18 (cana-

Cana composta 14,24 (cana- 5,50 bag:fu;o) 14,27 85,51 71,49

bagaco)

; 3,07 (extrato) 2,50 (extrato)

Cana picada- 5,90 42,62 81,51 55,62
prensada 1,76 (bagaco) 1,44 (bagaco)

Brix: Quantidade de sélidos sollveis; POL: Quantidade de sacarose. Pureza: Estabelece uma
relagdo entre a quantidade de sdlidos totais e a quantidade de acUcar presente.

Tabela A. 2 - Resultados das analises do caldo de aglcar-de-agucar coletado nos diferentes
ternos (Usina sucroenergétical- 5- 2013).

Processo de Extragao

Brix (%) pH POL (%) Pureza (%)
10
terno 16,80 5,40 14,19 84,45
Caldo misto (2°e
39 terno) 12,70 5,36 10,48 82,53
40
terno 1,88 5,23 1,40 74,72

Brix: Quantidade de solidos sollveis e dissolvidos no caldo; POL: Quantidade total de agucar
(sacarose) presente no caldo. Pureza: Estabelece uma relagéo entre a quantidade de sélidos
totais dissolvidos no caldo e a quantidade de aguUcar presente.

Segundo o Departamento de Alimentos e Nutricdo (ESALQUSP, 2013),

para os valores obtidos para o caldo serem considerados satisfatérios para o
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rendimento do processo espera-se: Brix>18%, POL>14,4% e Pureza >80% no
primeiro terno.Os resultados obtidos conforme Tabela A.2 apresentaram para o
processo um valor de Brix cerca de 1,2% abaixo do recomendado e para o POL
em torno de 0,2%. Essa pequena diferenca nos valores dos parametros pode ser
atribuida a complexibilidade do processo ao numero de equipamentos utilizados,
diferentes variedades de cana, sendo aceitaveis os valores destes parametros

pela industria sucroenergética.
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APENCIDE B - Microscopia de varredura eletronica (MEV)

100N —— EHT (M)= 5.08 kV LRAC /FEQ /UNICAMP
Mag= 208 X I Probe= 50 pA 14-Aug-2013

(@)

18[-““ I

EHT (M)= 5.88 kV LRAC/FEQ/UNICAHP
Mag= 2.80 K X I Probe= S8 pA 14-Aug-2013

(b)
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EHT (M)= 5.88 KV LRAC /FEQ /UNICAMP
Mag= 2.80 K X I Probe= 50 phA 14-Aug-2013

1@pm I

(€)

Figura B1 - Micrografias do bagaco de cana-de-aclcar antes da adsorgcdo em escala (a) 200X, (b)
e (c) 2.00KX.
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