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RESUMO

O aproveitamento de residuos agroindustriais tem sido investigado no contexto de
esforcos globais para promover alternativas sustentaveis de gerenciamento desses residuos. A
biomassa ¢ uma fonte de energia abundante, renovavel e de baixo custo, tornando-se assim,
uma boa alternativa para a diversificacdo da matriz energética mundial. O Brasil possui grande
potencial para o desenvolvimento de tecnologias para geracdo de energia proveniente de
biomassa, principalmente de residuos agroindustriais, como soja, milho, arroz, rejeitos de
cervejarias, biomassa florestal, etc. O bagaco de malte, principal residuo solido da industria
cervejeira, ¢ destinado a alimentagdo animal ou descartado em aterros sanitarios. Buscando um
fim mais nobre para esse residuo, estudos envolvendo a conversdo termoquimica desse material
foram realizados na casa. Uma unidade de pirdlise em um reator de leito fixo foi projetada e
instalada no Laboratorio de Sistemas Particulados da Universidade Federal de Uberlandia. Este
trabalho de conclusao de curso visou avaliar o efeito da taxa de aquecimento do meio reacional
e da granulometria do bagaco de malte no rendimento dos produtos piroliticos e suas
caracteristicas. Observou-se que, para as faixas de granulometria e taxa de aquecimento
utilizadas neste trabalho, o rendimento de bio-6leo foi elevado a altas taxas de aquecimento e
média granulometria, enquanto o rendimento de carvao foi maximizado para taxas de
aquecimento inferiores a 30°C/min e altas granulometrias. Ademais, foi estudada a pirolise
catalitica in situ para o ponto de méaximo rendimento de bio-0leo, sendo utilizados como
catalisadores a zeolita ZSM-5 (catalisador acido) e a hidrocalumita (catalisador basico).
Verificou-se que ambos catalisadores aumentaram o rendimento de bio-6leo (ZSM-5 = 59% e
hidrocalumita = 55,7%) enquanto a composi¢do do bio-6leo gerado obteve diferentes
resultados, haja vista que a zeolita reduziu em maior quantia o teor de oxigenados no bio-6leo

enquanto que a hidrocalumita ampliou o teor de furfural presente no produto liquido.

Palavras-chave: pirdlise; leito fixo; biomassa; bagaco de malte, catalisador.



ABSTRACT

Utilization of agro-industrial waste has been investigated in the context of global efforts
to promote sustainable alternatives for waste management. Biomass is an abundant, renewable
and inexpensive energy source, making it a good alternative for diversifying the world's energy
matrix. Brazil has great potential for the development of technologies for the generation of
energy from biomass, mainly from agro-industrial waste, such as soybean, corn, rice, brewery
tailings, forest biomass, etc. Malt bagasse, the main solid waste of the brewing industry, is
destined for animal feed or disposed of in landfills. Seeking a nobler end to this residue, studies
involving the thermochemical conversion of this material were performed in the house. A
pyrolysis unit in a fixed bed reactor was designed and installed at the Federal University of
Uberlandia’s Particulate Systems Laboratory. This course project aimed to evaluate the effect
of the rate of warming of the reaction medium and the grain size of malt bagasse on the yield
of pyrolytic products and their characteristics. For the grain size and heat rate ranges used in
this work, the bio-oil yield was high at high heat rates and average grain size, while the carbon
yield was maximized for heat rates below 30 ° C/ min and high particle size. In addition, in situ
catalytic pyrolysis was studied for the maximum yield of bio-oil, being used as catalysts zeolite
ZSM-5 (acid catalyst) and hydrocalumite (basic catalyst). It was found that both catalysts
increased the bio-oil yield (ZSM-5 = 59% and hydrocalumite = 55.7%) while the composition
of the generated bio-oil obtained different results, given that the zeolite reduced in greater
amount. the oxygenate content of the bio-oil while hydrocalumite increased the furfural content

of the liquid product.

Keywords: pyrolysis; fixed bed; biomass; malt marc, catalyst.
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Capitulo 1
INTRODUCAO

A energia sempre foi uma forca motriz no desenvolvimento da cultura humana, estilo de
vida e desenvolvimento geral por décadas, mas alcangcou novos patamares na segunda metade
do século XX e teve seu pico nas primeiras décadas do século XXI (GANDHI, 2018). Sendo
que a producao de energia no século XX foi dominada por combustiveis fosseis (carvao,
petroleo e gas) que representavam ainda no inicio do século XXI, cerca de 80% de toda a

energia produzida no mundo (World Energy Assessment, 2000).

Recentemente, fontes de energia renovavel sdo consideradas em todo o mundo devido a
preocupacoes relacionadas a confiabilidade e seguranca do fornecimento global de energia,
levando a um interesse mundial em investigar novas tecnologias para a utilizagao de biomassa
como fonte de energia renovavel (AMIN, 2019). Em contraponto, os residuos agroindustriais,
na sua maioria, nao sao tratados e sdo subutilizados e, sem o descarte apropriado, podem causar
poluicao ambiental e impacto negativo na saude humana e animal (ZIHARE ez al., 2018). Logo,
o desenvolvimento de técnicas eficazes para usar e converter biomassa pode gerar renda e
reduzir o problema do descarte (AMIN, 2019). Haja vista que as industrias agricolas produzem

uma grande quantidade de residuos todos os anos (ZIHARE et al., 2018).

Ademais, a biomassa ¢ originaria de diferentes fontes; incluindo silvicultura, residuos de
culturas agricolas e processamento de alimentos (AMIN, 2019). Deste modo, o uso energético
da biomassa no Brasil representa uma oportunidade devido ao seu potencial para crescimento.
Além de que a matriz energética brasileira se destaca no cenario global pela alta participacao
de fontes renovaveis (= 44%). Embora a maior parte seja hidrelétrica, o pais também ¢ o que
mais utiliza energia de biomassa, cerca de 9% da matriz nacional, o que corresponde a 16% do

uso mundial no setor (BOREL, 2018).

A biomassa ¢ uma fonte primaria e renovavel de energia quimica capaz de ser convertida
em outras formas de energia, tanto diretamente pela queima para a geragdo de calor, quanto
indiretamente na carboniza¢do ou na produgdo de liquidos piroliticos (NUNES et al., 2016).
Sao trés modos de utilizar a biomassa convertida: como biocombustiveis, e.g etanol e biodiesel,
como biopower, que € a eletricidade gerada a partir da biomassa; ou como matéria-prima para
a industria quimica (BOREL, 2018). Neste interim, a pirolise de biomassa ¢ uma possiblidade

extremamente interessante para a utilizagao desse residuo.



A pir6lise € a decomposigdo térmica da biomassa alimentada em fragmentos menores por
aquecimento na auséncia de oxigénio. O rapido aquecimento da biomassa em atmosfera inerte
resulta na producdo de vapor organico composto por celulose, hemicelulose e lignina,
encontrados na biomassa. Esses vapores podem ser condensados para fornecer um liquido
organico de fluxo livre, comumente conhecido como bio-6leo (DHY ANI ¢ BHASKAR, 2017).
Esse bio-6leo pode substituir qualquer outro 6leo na geracao de eletricidade ou aquecimento e

servir como matéria-prima para a producao de materiais quimicos especificos (BASU, 2010).

As condigdes para o processo de pirdlise, ou seja, temperatura, taxa de aquecimento, tempo
de residéncia, pressdo, ambiente, catalisador etc., determinam profundamente a natureza dos
produtos (DHYANI e BHASKAR, 2017). Em muitas situagdes ¢ a forma como a energia sera
utilizada que determina o tipo de processo a ser seguido levando em consideracio a quantidade
de biomassa disponivel (MCKENDRY, 2001). Em decorréncia disto, existem diversos tipos de
pirolises, sendo que cada uma, de acordo com suas caracteristicas, tem como foco a produgao

dos produtos piroliticos que serdo gerados.

O conhecimento sobre a cinética da pirdlise € essencial para prever o comportamento do
processo, para a concepgao do reator e para selecionar as condi¢des operacionais adequadas.
Diversos reatores sao capazes de atingir os requisitos de transferéncia de calor necessarios como
o leito de jorro, leito fluidizado, cone rotativo, ciclones, entre outros (BASU, 2010;
BRIDGWATER, 2006). A classificagdo dos reatores ¢ feita quanto a movimentacdo das
particulas em seu interior — leito fixo, nos quais ndo ha movimento solido através do reator
durante a pirdlise (reator em batelada); e leitos moveis, nos quais hd movimento, seja por forgas
mecanicas (forno rotativo, parafuso rotativo etc.) ou pelo fluxo de fluido (leito fluidizado, leito
de jorro, entrained downflow etc.) — e quanto ao modo de aquecimento da biomassa (BOREL,

2018).

Ademais, a utilizacdo de aditivos e catalisadores pode ser de grande importancia no controle
da qualidade do bio-6leo, sua composi¢ao quimica e rendimento (ADJAYE e BAKHSHI, 1995;
HORNE e WILLIAMS, 1996). Sem a presenga de aditivos ou de um catalisador o bio-6leo
derivado da pir6lise rapida ¢ uma mistura de centenas de diferentes compostos quimicos, além
de ser altamente oxigenado. Além do mais, um dos propositos do uso de catalisadores, ¢ a
reducdo do teor de oxigenados no bio-6leo, mesmo que processos de pirolise catalitica ainda
possam gerar bio-6leo com muitos componentes oxigenados. A catalise pode ser aplicada de

diferentes formas e em posi¢des diferentes do processo. Temperaturas de pirdlise mais baixas,
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maior estabilidade quimica e fisica, altos rendimentos dos componentes alvo ¢ uma melhor

miscibilidade com combustiveis fosseis sdo algumas das metas a serem alcangadas com a

utilizagdo de aditivos e catalisadores (CARVALHO, 2016).

Considerando os aspectos apresentados anteriormente, este trabalho teve como objetivo
realizar o estudo da pirdlise de bagago de malte em um reator leito fixo, o qual tem como
caracteristica principal a estagna¢ao das particulas em seu interior durante o processo e, ainda,
analisar a influéncia de catalisadores no processo. Sendo assim, os objetivos especificos deste

estudo foram:

e Avaliar o impacto da taxa de aquecimento e da granulometria no rendimento e
nas propriedades dos produtos piroliticos;
e Selecionar catalisadores para serem empregados na pirdlise visando o

melhoramento do bio-06leo.



Capitulo 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentada a revisao bibliografica realizada para desenvolvimento
deste trabalho, no qual serdo expostos conceitos importantes sobre residuos da agroindustria -
mais especificamente sobre o malte residual de cervejarias — e sobre os modos de
aproveitamento destes residuos através dos diversos tipos de pirdlise e os produtos gerados

desse processo.

2.1 — Residuos da agroindustria

Atualmente, varias fontes de energia sdo utilizadas tais como combustivel, gas natural,
energia edlica e energia solar. Ademais, € importante obter energia de fontes seguras, confiaveis
e ambientalmente corretas. Portanto, a utilizagdo de fontes de energia renovaveis ganhou
destaque principalmente nas ultimas duas décadas. A maioria dos paises ao redor do mundo
prefere substituir fontes de energia convencionais, como 6leo combustivel, carvao e gas, por
fontes renovaveis de energia, como eolica, solar e geotérmica, devido a crescentes

preocupacdes ambientais e questoes de sustentabilidade (ILBAHAR et al., 2019).

Contudo, as tecnologias disponiveis permitem o aproveitamento de energia eolica,
hidrelétrica e geotérmica, mas estdo limitadas a locais onde elas sdo acessiveis e sdo
principalmente destinadas para a geracao de eletricidade (WOO GO et al., 2019). Enquanto os
residuos agroindustriais, na sua maioria, nao sao tratados e sao subutilizados; e sem o descarte
apropriado, podem causar polui¢do ambiental e impacto negativo na saide humana e animal.
Ademais, as industrias agricolas produzem uma quantidade consideravel de residuos todos os

anos. Esses residuos podem ser usados para a producgdo de bioenergia (ZIHARE et al., 2018).

Mundialmente, o Brasil ¢ conhecido por sua grande capacidade de producdo agricola,
muitas vezes refletida na exportagdo de commodities agricolas, assim gerando biomassa.
Entretanto, ainda que seja estratégica a producdo e exportacdo de tais commodities, a
probabilidade e/ou possibilidade de agregar valor a biomassa deve ser considerada como uma
oportunidade e base de dados para conhecimentos técnico-cientificos nacionais e de reducao de

impactos ambientais (VAZ JUNIOR, 2011).



No Brasil, tem-se o bagago de cana-de-agucar gerado em larga escala pelo setor
sucroalcooleiro (BRASIL, 2002; MCKENDRY, 2002). Cada toneclada de cana-de-agucar
processada gera em torno de 140 kg de bagaco (CENBIO, 2003). Entre 60 e 90% deste residuo
¢ utilizado pela propria industria sucroalcooleira como combustivel para geracdo de energia e
calor. Entretanto, existe ainda um excedente que gera problemas ambientais e de estocagem
(SUN et al., 2004). Devido a preocupagdo com a destino deste e de outros diversos outros
subprodutos gerados pela agroindustria, hd uma grande gama de possiveis fontes de bio-0leo
sendo estudadas, tais como: palha de cevada (ZHU et al., 2015), casca de eucalipto (CHEN et
al., 2015), farelo de mamona (DOUMER et al., 2015), sorgo sacarino (CARVALHO et al.,
2015), casca de arroz (ALVAREZ et al., 2014), entre outras.

A biomassa ¢ reconhecida por compatibilidade ambiental, viabilidade econdmica, ampla
disponibilidade e enorme abundancia de residuos e subprodutos de varios processos
agroindustriais. Por exemplo, o setor cervejeiro nigeriano, que depende em grande parte da
cevada maltada, sorgo e milho para a producao de bebidas, produz uma grande quantidade de
residuos de biomassa anualmente. A medida que esses grios passam pelos processos de
beneficiamento, um dos residuos agroindustriais frequentemente gerados sao os graos residuais

da cervejaria (BSG, brewer’s spent grains) (BALOGUN et al., 2017).

2.1.2— Residuo de cervejaria

O malte ¢ a matéria-prima resultante da germinagdo de qualquer cereal sob condigdes
controladas (BOREL, 2018). O residuo de malte um residuo solido que resta da cevada apds a
separagao e filtracdo do mosto. O bagaco de malte ¢ o mais abundante subproduto da industria
cervejeira, representando cerca de 85% dos co-produtos gerados em todo o processo
(MUSSATTO et al., 2006). Borél (2018), estimou que a produgdo de 2016 gerou 5,88 milhdes
de toneladas de bagaco de malte desperdicado, uma vez que cada litro de cerveja corresponde

a 0,03 kg de bagaco de malte seco (BECIDAN et al., 2007).

Sendo o terceiro maior produtor de cerveja no mundo, o Brasil detém o setor cervejeiro
mais importante do mercado sul-americano e um dos mercados mais relevantes na economia
brasileira (BRASIL, 2005). Segundo a Associacdo Brasileira da Industria da Cerveja
(CervBrasil), a produgdo foi de aproximadamente 14 bilhdes de litros de cerveja em 2017, o

que corresponde a 420.000 toneladas de residuo seco (BOREL, 2018).

Assim o aumento do custo de disposi¢do deste residuo tem impulsionado a busca por
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alternativas de aproveitamento, ndo s6 da perspectiva da cervejaria, que pode se beneficiar da
valorizacdo deste subproduto, mas também de uma perspectiva ambiental (MAHMOOD et al.,
2013; LYNCH et al., 2016). A principal aplicagdo do BSG esta principalmente ligada a
alimentagdo animal combinada favoravelmente com adubo verde (POERSCHEMANN et al.,
2014). E usado como alimento animal devido ao seu grande conteudo de fibras (60%) e

proteinas (20%) (BEM-HAMED et al., 2011).

A importancia da biomassa tmida como matéria-prima industrial ¢ prejudicada por sua
deterioragdo quimica e sua suscetibilidade a ataques microbianos, resultando em rapida
colonizagdo por bactérias (POERSCHEMANN et al, 2014). Portanto, para ser considerado
como matéria-prima de energia potencial, devem ser adotados métodos para reduzir
significativamente seu teor de umidade (MAHMOOD et al., 2013). O que seria viavel, visto
que a composi¢ao quimica do BSG indica que ele pode ser valioso como matéria-prima para a

producao de energia (TAVASOLI et al., 2009).

O BSG ¢ constituido pelas cascas que cobrem o grao original de malte de cevada em
mistura com parte das camadas de pericarpo e revestimento de sementes que sao obtidas como
material s6lido residual apos a etapa de elaboragao do mosto. Em alguns casos, de acordo com
o tipo de cerveja que sera produzida, outros cereais, como milho, arroz, trigo, aveia, centeio ou
sorgo podem ser usados em mistura com o malte de cevada para a elaboragdo do mosto. Nesses
casos, a parte insoluvel desses graos apos o processo de trituragdo € separada com BSG como
uma fragdo unica. Portanto, o BSG pode ser derivado apenas de malte de cevada ou de uma
mistura de malte de cevada com adjuntos (outros graos de cereais) (MUSSATTO, 2013).

Devido a isto, 0 BSG ¢ popularmente conhecido como bagago de malte.

Quando comparado com outros subprodutos agroindustriais (Tabela 2.1), os residuos de
cervejaria apresentam menor teor de celulose, mas semelhante teor de lignina, o que permitiria
seu uso como matéria-prima para a producao de compostos valiosos, como: carvao ativado,
compostos fendlicos, dispersantes, agentes emulsificantes e quelantes pesticidas, fertilizantes,
polimeros, adesivos, componentes de resinas, etc. (MUSSATTO et al., 2007). Por outro lado,
o BSG apresenta um elevado teor de hemicelulose, superior ao presente em varios outros
subprodutos da cultura, incluindo palha de arroz, palha de trigo, casca de arroz, palha de cevada
e palha de aveia. A proteina no BSG também estd presente em niveis elevados, enquanto em
subprodutos de outras culturas ¢ geralmente encontrada em propor¢des menores (MUSSATTO,

2013).



Tabela 2.1 — Composi¢do quimica de diferentes subprodutos da agroindustria.

Componente Palha Casca Bagaco de
Palha de Palhade Palha de Casca de Espigas de Palha de Borra de
(g/kg base de de Cana-de-
Arroz Trigo Cevada Cevada Milho Milho café
seca) Aveia Arroz acucar
Celulose 434 450 401 398 367 214 344 407 431 86
Hemicelulose 229 161 222 234 173 325 343 266 252 367
Lignina 172 241 194 182 213 192 188 260 229 NR
Grupos Acetil NR NR 17 18 16 17 31 NR NR 22
Proteinas NR NR 34 25 25 59 43 NR NR 136
Cinzas 114 68 35 39 143 155 13 43 28 16
Extrativos NR 80 NR NR 88 14 5 23 43 NR

NR, Nao reportado

Fonte: MUSSATTO et al. (2007)



Logo, uma alternativa do uso de BSG, com possivel maior lucratividade, ¢ a conversao
termoquimica desse residuo em biocombustivel ou commodities quimicas valiosas por processo
de pirdlise (BOREL et al., 2018). A pirdlise é uma tecnologia térmica proeminente devido ao
seu investimento de capital relativamente baixo e ao seu potencial de produzir trés produtos
finais distintos (gases ndo condensaveis, organicos liquidos e residuos solidos) que sdo
adequados para varias aplicagdes. O uso de amostra de BSG umido para pirélise aumenta a
necessidade de energia em termos da entalpia de vaporizacdao necessaria para a evaporagao da
umidade (CELAYA et al., 2015; GOLDFARB et al.,, 2015). Sendo assim, ¢ recomendado um
pré-tratamento no residuo de cervejaria de modo a minimizar seu teor de umidade, como por

exemplo a secagem do material.

2.2 — Processos de conversiao da biomassa

Existem muitas tecnologias de conversdo energética da biomassa, adequadas para
aplicacdes em pequena e grande escalas. Elas incluem gaseificagdo, métodos de producao de
calor e eletricidade (cogeracao), recuperagao de energia de residuos solidos urbanos e gas de
aterros sanitarios além dos biocombustiveis para o setor de transportes (etanol e biodiesel)

(World Energy Assessment, 2000).

A conversdo de biomassa pode ser dividida de acordo com rota utilizada, podendo ser a
rota bioquimica ou a rota termoquimica. Na conversao bioquimica, as moléculas de biomassa
sdo decompostas em moléculas menores por bactérias ou enzimas. Esse processo € mais lento
que a conversao termoquimica, mas ndo requer muita energia externa. As trés principais rotas

de conversao bioquimica sao:

= Digestdo (anaerdbica e aerdbica);
=  Fermentagao;

= Hidroélise enzimatica ou acida.

Os principais produtos da digestdo anaerdbica sao o metano e o didxido de carbono,
além de um residuo soélido. Quanto a fermentacdo, ¢ o método mais utilizado, onde agucar
(cana-de-agucar, etc.) ou amido (milho, etc.) produzem etanol. Envolve um processo
relativamente simples, onde a levedura ajuda a fermentar o aguicar ou o amido em etanol e
dioxido de carbono. Contudo, a producdo e o refino de etanol comercializavel requerem uma

grande quantidade de energia (BASU, 2010).



J& as possibilidades de rotas termoquimicas sdo mais amplas, visto que 0s processos
termoquimicos convertem a biomassa utilizando o aquecimento do material. A producdo de
energia térmica ¢ o principal fator para essa rota de conversdo que possui quatro caminhos

amplos:

=  Combustao;
= Qaseificagao;
= Liquefagdo;

=  Pirolise.

A combustao pode ser aplicada para matérias-primas de biomassa com conteudo de dgua
de no méaximo 60%. A combustdo de biomassa ¢ um processo complexo que consiste em
reacoes heterogéneas e homogéneas consecutivas. As principais etapas do processo sao
secagem, desvolatilizacdo, gaseificacdo, combustdo de carvao e oxida¢do em fase gasosa
(NUSSBAUMER, 2003). Esse processo normalmente ¢ utilizado para converter a biomassa em

carvao e cinzas, porém também gera diversos gases poluentes como subprodutos.

A gaseificacdo converte combustiveis fosseis ou ndo fosseis (sélidos, liquidos ou
gasosos) em gases e produtos quimicos uteis. Requer um meio de reagao, que pode ser gas ou
agua supercritica. Os meios gasosos incluem ar, oxigénio, vapor subcritico ou uma mistura
destes. A gaseificagdo de biomassa em CO e H» fornece uma boa base para a produgdo de
combustiveis liquidos para transporte, como a gasolina, e produtos quimicos sintéticos, como
o metanol. Também produz metano, que pode ser queimado diretamente para producdo de

energia (BASU, 2010).

A liquefacdo hidrotérmica, a qual € realizada em meio aquoso, ¢ geralmente realizada a
280 ¢ 370 °C e entre 10 e 25 MPa (BEHRENDT et al,, 2008). Nessas condicdes, a a4gua ainda
esta no estado liquido e possui uma variedade de propriedades exoticas. A quimica da
liquefacdo hidrotérmica ¢ complicada e altamente dependente do substrato. Os principais
produtos sdo biocrudes com um valor relativamente alto de aquecimento, carvao, substancias

soluveis em dgua e gas (TOOR et e., 2011).

2.2.1 — Pirolise
Ao contrario da combustdo, a pirdlise ocorre na auséncia total ou parcial de oxigénio,

exceto nos casos em que a combustdo parcial ¢ permitida para fornecer a energia térmica
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necessaria para esse processo (BASU, 2010). Ademais a pirdlise se destaca, quando comparada
com os tipos diferenciados de processos, por gerar produtos (liquidos, sélidos e gasosos), com
valores agregados que podem ser usados como fonte de combustiveis, entre outros usos
(PEDROZA, 2011). O liquido é um precursor do bio-6leo, que pode ser tratado com hidrogénio
para produzir "diesel verde" ou "gasolina verde" (BASU, 2010), dentre outros produtos de alto

valor agregado, tais como feno6is e furfural.

No processo de pirolise, temperaturas mais baixas do processo e tempos de permanéncia
de vapor mais longos favorecem a producao de carvao vegetal. Enquanto altas temperaturas e
tempos de permanéncia mais longos aumentam a conversao de biomassa em gas e temperaturas
moderadas e tempo de permanéncia de vapor curto sdo ideais para a producdo de liquidos.
Sempre sdao produzidos trés produtos, mas as propor¢des podem variar em uma ampla gama,
ajustando os parametros do processo (BRIDGWATER, 2012). Em decorréncia destes

parametros de processos foram desenvolvidas algumas variacdes de pirolise, sdo elas:

= Pirolise lenta;
=  Pirdlise intermediaria;
= Pir6lise rapida;

= Pir6lise ultrarrapida.

Na pir6lise lenta utilizam-se baixas taxas de aquecimento (menos de 2 °C/s), baixa
temperatura (inferior a 500 °C) e tempos de residéncia elevados dos produtos no processo (gas:
maior do que 5s e solida pode ser minutos, horas ou dias). Tem como objetivo maximizar o
residuo carbondceo (s6lidos) como, por exemplo, na produgdo classica de carvao a partir da
biomassa, devido a volatilizacdo lenta do combustivel, bem como as rea¢des secundarias de
polimerizacao e de coque dos produtos mais volateis (PARADELA, 2012). Devido a isto, ¢
composta por sistemas conhecidos como "carvoarias" ou sistemas continuos com aquecimento
lento da biomassa acima de 400 °C na auséncia de oxigénio (LAIRD et al., 2009). A pirdlise
lenta de madeira, com tempo de resisténcia de 24 horas, foi uma tecnologia muito comum nas
industrias até o inicio do século XX, em que eram obtidos como principais produtos o carvao,

acido acético, metanol e etanol a partir da madeira (HUBER; IBORRA; CORMA, 2006).

J& a pirdlise intermedidria, ou convencional, ¢ definida como a pir6lise que ocorre sob
taxas de aquecimento pequenas (DEMIRBAS, 2009). Esta condi¢do permite a produgdo dos

produtos liquidos em propor¢des significativas. Segundo esses autores, a temperatura utilizada
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durante a pir6lise convencional ¢ de até 600 °C e o tempo de residéncia variando de 5 a 30
minutos. A biomassa pode ser mantida em temperatura constante ou aquecida lentamente, e a
retirada dos vapores pode ser feita continuamente (DEMIRBAS, 2009). A faixa de didmetro
das particulas utilizadas neste processo ¢ de 5 a 50 mm, enquanto a taxa de aquecimento fica
na faixa de 0,1 a 1°C/s (KOUFOPANOS e LUCCHESI, 1992). Devido ao tamanho das
particulas, é recomendado o uso de um reator rotativo ou de leito movel para a pirolise
convencional. Estudos realizados por Koufopanos e Lucchesi (1992) para testes de pirodlise
convencional de madeira a 500 °C mostram rendimentos para a fra¢do solida de 22,9%, para a

fracdo liquida de 44,4% e para a fracdao gasosa de 32,7% (SILVA, 2012).

De acordo com Bridgwater (2012), na pirolise rapida, a biomassa se decompde muito
rapidamente para gerar principalmente vapores e aerossois € um pouco de carvao e gas. Apods
o resfriamento e a condensacao, forma-se um liquido mével homogéneo marrom escuro que
possui um valor de aquecimento cerca da metade do valor do 6leo combustivel convencional.
Um alto rendimento de liquido ¢ obtido com a maioria das fontes de biomassa com baixo teor
de cinzas. As caracteristicas essenciais de um processo rapido de pirodlise para a producao de

liquidos sao:

= Taxas de aquecimento muito altas e taxas de transferéncia de calor muito
altas na interface de reacdo de particulas de biomassa. Geralmente requerem
uma alimenta¢ao de biomassa finamente moida normalmente inferior a 3
mm, pois a biomassa geralmente tem uma baixa condutividade térmica;

= Temperatura da reacao de pirdlise cuidadosamente controlada em torno de
500 ° C para maximizar o rendimento liquido para a maior parte da biomassa;

= Tempos curtos de permanéncia de vapor quente, tipicamente inferiores a 2 s
para minimizar reagdes secundarias;

= Remocdo rapida do carvao vegetal do produto para minimizar rachaduras na
biomassa e, consequentemente, aumentar a gera¢ao de vapores;

= Arrefecimento rdpido dos vapores de pir6lise para gerar bio-6leo como

produto.

Na pirdlise ultrarrapida (pirdlise “flash ) as velocidades de aquecimento sdo ainda mais
elevadas (maiores que 1000°C/s). Além disso, os tempos de residéncia sdo ainda menores (dos
s6lidos, menores que 1 segundo), através da utilizagdo de particulas muito pequenas do material

a pirolisar, de modo a maximizar a transferéncia de calor (PARADELA, 2012).
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Como apresentado, cada tipo de pirdlise possui suas caracteristicas de processo, dentre
elas a faixa de temperatura, pardmetro esta que impacta ndo s6 no rendimento dos produtos
piroliticos, mas também na qualidade e composi¢do do bio-6leo obtido na pir6lise. De acordo
com Huang et al. (2014), o bio-6leo obtido a baixas temperaturas ¢ composto por espécies como
alcenos, alcanos, acidos graxos e ésteres de cadeia longa, nitrilos alifaticos e amidas. Uma
temperatura de pir6lise mais alta favorece o craqueamento das espécies alifaticas e a formagao
de compostos aromaticos, resultando em um bio-6leo com menor relagdo H/C e maior teor
particular de organonitrogénio. De acordo com Ly et al. (2015), o bio-6leo produzido a uma
temperatura mais alta de pirdlise contém carbonos alifaticos mais curtos € compostos de menor
peso molecular de alcoois, cetonas e seus derivados devido a reagdes de decomposi¢cdo

subsequentes.

2.2.1.1 — Reatores para pirolise

Durante as tltimas décadas, varios projetos de reatores diferentes foram explorados para
atender aos requisitos de répida de transferéncia de calor (MOHAN et al., 2006). Os projetos
de reatores de pirolise incluem leito fixo, leito fluidizado, leito fluidizado circulante, ablativo,
micro-ondas, cone rotativo, vacuo e reator solar com a vantagem de usar fonte de energia
renovavel no aquecimento, dispositivos comparativamente mais diretos sem nenhuma polui¢ao
ambiental (JOARDDER et al., 2014). A escolha da tecnologia influencia muitos parametros,
como o tamanho de particula da matéria-prima, a taxa de transferéncia de calor e o tempo de

permanéncia do sélido e dos volateis (JAHIRUL et al., 2012).

Os reatores de pirolise podem basicamente ser classificados em duas categorias: reator
de leito fixo e reator de leito movel. Os reatores sem movimento da biomassa ao longo da
pirolise sdo denominados reatores de leito fixo, enquanto o reator de leito movel € aquele em
que a biomassa ndo estd estaciondria durante a pirdlise (TRIPATHI ef al., 2016). Bridgwater
(2012) observou o aumento recente de atividades envolvendo reatores de leito fixo e sistemas
relacionados cujo objetivo ¢ preponderantemente gerar diferentes fragdes liquidas para a

separacdo dos componentes gerados no processo (SILVA, 2012).

Entre os reatores, os reatores de leito fluidizado sdo mais adequados para processos de
pirdlise rapida e pirdlise flash. As caracteristicas essenciais de um reator de pir6lise rapida sdo

taxas altas de aquecimento e de transferéncia de calor; temperatura moderada e cuidadosamente
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controlada; e arrefecimento rapido ou t€émpera dos vapores de pirdlise (GUEDES et al., 2018).
Haja vista que nestes reatores, o aquecimento rdpido das particulas de biomassa ocorre
misturando-as em uma corrente de particulas de areia em movimento a altas temperaturas. A
mistura de areia com particulas de biomassa leva a altos coeficientes de transferéncia de calor

e massa, uma condicdo favoravel para a pir6lise rapida (DHY ANI e BHASKAR, 2018).

Nos reatores de cone rotativo, a biomassa ¢ alimentada perto da parte inferior do cone
rotativo e € transportada pela parede do cone rotativo em um movimento espiral devido a forga
centrifuga. O aquecimento instantaneo da biomassa pode ser alcancado com alta transferéncia
de calor pela parede e areia aquecida. A principal vantagem dessa configuragcdo ¢ que nao ¢
necessario gas de arraste para transportar os vapores, o que reduz o custo operacional (DHY ANI

e BHASKAR, 2018).

O leito de jorro ¢ um equipamento empregado com sucesso em processos com requisitos
de transferéncia de calor e massa semelhantes aos da pir6lise rapida, devido ao intenso contato
fluido-particula, além de ser uma alternativa a fluidizagdo de s6lidos com tamanho e forma

inadequados para uma boa fluidiza¢ao, como a maioria das biomassas (SANTOS et al., 2013).

Os reatores do tipo leito fixo podem ser aplicados em variados tipos de pir6lise, além
de serem reatores de facil operagcdo e manutencao, decorrentes do fato de ser um reator operado

em batelada e, como consequéncia, possuir baixo custo de operagao.

2.2.1.2 — Composicdo da biomassa lignoceluldsica

A biomassa ¢ composta principalmente de celulose, hemicelulose e lignina,
juntamente com pequenas quantidades de pectina, proteina, extrativos e cinzas. O conteudo
desses componentes na biomassa varia de acordo com o tipo de biomassa (QUAN et al., 2016).
Sendo que os teores destes compostos na biomassa ditam as composi¢des dos produtos
piroliticos. Haja vista que o bio-6leo ¢ uma mistura complexa de compostos oxigenados

derivados da degradagdo da lignina, celulose e hemicelulose (STEFANIDIS et al. 2011).

A hemicelulose ((C5H804)n, sendon = 50 — 200), tem menor grau de polimerizagao,
entretanto sua estrutura ¢ mais ramificada que a celulose. Amorfa e com pouca resisténcia, ¢
facilmente hidrolisavel. Sua constituicdo varia conforme a fonte de biomassa entre cinco

mondmeros principais: d-xilose, d-glicose, d-galactose, l-arabinose, d-acido glicurdnico e d-
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manose (BASU, 2010). A degradacdo térmica da hemicelulose da origem ao furfural que,
devido a elevada instabilidade, reage com compostos fenolicos em ambiente acido dos liquidos
piroliticos, originando substancias poliméricas muito viscosas e escuras, insoliveis em agua,

que irdo compor o bio-6leo (SANTOS, 2011).

Em particular, a celulose ¢ o principal constituinte de plantas superiores, incluindo
madeira, algodao, linho, palhas de cereais, etc. Isso representa um vasto potencial de matéria-

prima para varias industrias e criou um grande interesse de pesquisa (SUN et al., 2004).

No processo de pirdlise da celulose, como esquematizado na Figura 3.2, inicialmente
ocorre a fragmentacdo da molécula através da despolimerizagdo (transglicosilagdo) formando
anidrocelulose e levoglucosan. Este complexo ativo tem um grau de polimerizagao de cerca de
200-250 unidades de mondmero. Levoglucosan (1,6-anidro-p-d-glucopiranose) € o composto
predominantemente formado sendo um produto intermediario favorecido sob altas taxas de
aquecimento e temperaturas (>300°C), mas cuja formacdo diminui com o aumento da
temperatura em niveis acima de 530°C (BOREL, 2018). Na sequéncia ocorrem outras etapas,
decomposicao da celulose, desidratagdao, descarboxilagdo e outras, as quais geram variados

produtos como furfural, furano, dcidos, 6xidos e outros.

—
Reacdo 3: Cisdode gases
condensaveis
Despolimerizacdo Reacso 1. celulose Levoglucosan
P o ativada £ p—
Reacdo4:Quebra
\ J \ J secundariaem carvao,
Celulose - -
alcatrioe gasesndo
Reacdo2: . . condensaveis.
Desidratacdo (T<300() Descarboxilagdo Carvaocec;/ ?_: %TS(CO:'
Carbonizacdo e

Figura 3.1 - Etapas de degradacdo da celulose. Adaptado de Basu (2010)

Comparada a hemicelulose e celulose, a lignina produz uma grande quantidade de
carvao por causa de sua complicada estrutura tridimensional. No entanto, a importancia da
utiliza¢do de lignina como fonte de energia estd sendo enfatizada devido ndo apenas a maior

porcao de lignina na biomassa que ocupa 30% de carbono, mas também a grande quantidade
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de producao de lignina como subproduto da industria de papel (FARAG e CHAOUKI, 2015;
BEM e RAGAUSKAS, 2012 ¢ SMOLARSKI, 2012).

2.2.1.3 — Produtos da pirdlise

Nesse sentido, de acordo com Borél (2018) para que haja uma apropriada escolha da
tecnologia de conversdo para a biomassa estudada, ¢ preciso conhecer as propriedades fisicas -
tais como distribui¢do granulométrica, tamanho e forma das particulas projetadas - e algumas
caracteristicas quimicas — por exemplo, andlise imediata, andlise elementar, teor de

hemicelulose, celulose e lignina — da fonte pré-selecionada.

Sob perspectiva macroscopica, a decomposicao térmica da biomassa ocorre em trés

etapas, como esquematizado na Figura 2.1 (BASU, 2010):

1. Secagem: o aquecimento inicial até 100°C provoca evaporacao da umidade
livre;
i1. Pirélise primaria (200-600°C): apos o estagio inicial de liberacao da dgua ligada

e gases de baixo peso molecular e.g. CO e CO, (150-200°C), as macromoléculas
da biomassa se decompdem em carvdo, gases condensaveis (vapores e
precursores do liquido pirolitico) e gases nao condensaveis;

1il. Pirdlise secundaria (300-900°C): quebra secundaria das moléculas dos gases
condensaveis mediante reacdes de isomerizacao, condensagao ou polimerizagao

em carvao adicional e gases ndo condensaveis.

Calor por
conveccdo e

radiagdo e —
\ mea N

Umidade livre™

N Biomassa in natura
Condugio e
convecgdio nos;
poros

Calor por
convecglo e

°; radiagio

Camada limite ,~ ——
térmica Y/

Umidade ligada

Gases ndo-condensaveis

Liquido pirolitico

by Volateis e
Condugdo e A
convecgdo nos;

poros Carvilo vegetal fino

Carvio

Figura 2. 1 - Pir6lise de uma particula de biomassa. Adaptado de BASU (2010)
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A equacdo quimica que descreve o processo global de transformagdo da biomassa em
carvao vegetal, liquidos piroliticos e gases ndo condensaveis ¢ conforme a Equagdo (2.1)

(BASU, 2010):
(CnHmOp)biomassa - Zliquido Cx HyOZ + HZO + Zgés Ca Hb Oc + Ccarve"w (2'1)

O processo de decomposi¢ao envolve ainda varios fendmenos de transferéncia de calor
e de massa intra e/ou extaparticula (BOREL, 2018). E o modo como ocorre a transferéncia de

massa € de calor na particula de biomassa interfere diretamente nos produtos piroliticos.

A quantidade e a composi¢ao do carvdo sdo diretamente relacionadas a natureza e a
composi¢cao da biomassa empregada no processo de pirdlise, bem como as condic¢des utilizadas
no processo (FIGUEIREDO, 2010). Haja vista que, de acordo com Bor¢l (2018), baixas taxas
de aquecimento e baixas temperaturas conduzem a maiores rendimentos de carvao. Em
contraponto, o rendimento de bio-6leo passa por um ponto de méaximo em fungdo da

temperatura.

Um carvao com alto poder calorifico pode ser usado como combustivel.
Alternativamente, com boa capacidade de adsorcao, ele pode ser empregado na obtengao de
carvao ativado ou como condicionador de solos (YUE et al., 2016). Isto porque o carvao vegetal
proveniente do processo de pirdlise de biomassas tem na maioria dos casos, caracteristicas
apropriadas para aproveitamento energético gracgas ao alto teor de carbono presente; logo o
carvao vegetal pode aumentar a disponibilidade de nutrientes para o crescimento de plantas e
diminuir a necessidade de utilizar fertilizantes retornando ao solo os minerais utilizados durante

o crescimento das plantas (SILVA, 2012).

A mistura de gases obtido pelo processo de pirdlise contém principalmente CO2, CO,
CHa, Hz e hidrocarbonetos de cadeia curta (até 2 carbonos) (BECIDAN et al., 2007). O produto
gasoso pode ser utilizado como combustivel em usinas elétricas ou reciclado e utilizado na

propria planta de pirdlise para tornar o processo autotérmico (XAVIER et al., 2016).

O 6leo resultante da pirdlise de biomassa, usualmente denominado de bio-6leo, além de
ser um combustivel liquido renovavel, sendo essa a principal vantagem sobre derivados do
petréleo, pode ser usado para a producao de varias substancias quimicas (GUEDES et al., 2010).
O bio-0leo liquido ¢ formado pela témpera rapida e, portanto, condensacdo dos produtos

intermediarios da degradacao instantanea de hemicelulose, celulose e lignina (BRIDGWATER,
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2018). O bio-6leo ¢ a fracdo liquida do produto de pir6lise da biomassa. Trata-se de uma
complexa mistura de compostos organicos com cor castanha escura e natureza polar em virtude

dos compostos oxigenados em sua composigio (BOREL, 2018).

Dentre as fragdes obtidas através da pirdlise, a fracao liquida é normalmente a preferida
devido ao seu poder calorifico, facilidade na logistica, baixo conteudo de nitrogénio e enxofre
e pela alternativa de ser convertido em produtos quimicos (APAYADIN-VAROL et al., 2007).
Por exemplo, a degradagdo térmica da hemicelulose d4 origem ao furfural que, devido a elevada
instabilidade, reage com compostos fendlicos em ambiente 4cido dos liquidos piroliticos,
originando substancias poliméricas muito viscosas € escuras, insoliveis em agua, que irdo
compor o bio-6leo (SANTOS, 2011). Fato este que caracteriza o furfural como um 6timo

solvente, e que acarreta a este componente um alto valor comercial.

Ademais, o bio-0leo pode ser também adicionado ao insumo de refinarias de petrdleo a
fim de produzir biocombustiveis de segunda e terceira geragao; ou como precursor de produtos
de maior valor agregado em processos da industria quimica (METTLER et al., 2012; SHEN et
al., 2015; DOUMER et al., 2015; CZERNIK e BRIDGWATER, 2004). Contudo, sua aplicagao
como combustivel frequentemente requer o upgrading, uma vez que o combustivel produzido
¢ melhor, tanto maior for o teor de compostos nio oxigenados em sua composi¢io (BOREL,

2018).

2.2.1.4 — Pirdlise catalitica

A pirolise pode ser realizada na presenga de catalisadores, ocorrendo simultanecamente
a pirolise da biomassa e a melhoria do produto. O uso de catalisadores na pir6lise de biomassa
altera a composicao dos produtos, suas propriedades acidas e as estruturas do poro dos
catalisadores definem mudangas nos produtos obtidos (SANTANA JUNIOR, 2018). O produto
liquido resultante ¢ geralmente mais viscoso do que o bio-6leo derivados de processos ndo

cataliticos e contém mais compostos aromaticos (BUTLER et al., 2011).

O bio-6leo ¢ geralmente um produto altamente oxigenado, 4cido e corrosivo para os
metais comuns, além de ser quimica e termicamente instavel. Algumas técnicas para promover
o melhoramento do bio-6leo sdo geralmente empregadas, como a adi¢ao de sais inorganicos na

biomassa ou a utilizacdo de catalisadores durante o processo de pirdlise, para favorecer a
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formacao de alguns compostos especificos ou diminuir a quantidade de compostos oxigenados

(BRIDGWATER, 2012).

Os catalisadores devem ser altamente ativos, seletivos para produtos especificos,
resistentes a desativacao, reciclaveis e baratos. As propriedades do catalisador sdo criticas para
maximizar a seletividade do produto desejado. Os catalisadores podem entrar no processo de
pirdlise de duas formas diferentes com base no posicionamento do catalisador dentro do reator:

in situ e ex situ (SANTANA JUNIOR, 2018).

De acordo com WAN (2014), ¢ chamado de pirolise in situ o processo com o catalisador
empacotado/alimentado juntamente com a matéria-prima no reator de pirdlise. Enquanto na
situacdo ex situ, uma quantidade de catalisador ¢ inserida separadamente da biomassa no reator

permitindo contato imediato com os vapores (SANTANA JUNIOR, 2018).

Os sitios acidos de catalisadores como a zedlitas promovem uma série de reacdes de
desidratacao, descarbonilagdo, descarboxilacdo, isomerizagao e desidrogenacdo, convertendo
os produtos oxigenados gerados no processo de pirdlise em compostos aromaticos mais
estaveis, principalmente naftaleno, etilbenzeno e xileno (CARVALHO, 2016). Estudos
anteriores demonstraram que a pirdlise catalitica da biomassa com catalisadores 4acidos solidos,
como os aluminossilicatos de zedlitas, desempenha um papel importante na conversao
termoquimica da biomassa. Estes tipos de catalisadores acidos, tais como ZSM-5, tendem a ter
propriedades fisico-quimicas desejaveis, tais como acidez Bronsted forte, maior tolerancia a

agua e alta estabilidade térmica (ENGTRAKUL et al., 2016).

Além disso, resultados anteriores reportam que as ze6litas microporosas, especialmente,
HZSM-5, superam outros catalisadores na conversiao de compostos oxigenados gerados a partir
da pirolise de matérias-primas como glicose, celulose e casca de arroz em hidrocarbonetos
aromaticos (CARLSON et al, 2010; FOSTER et al., 2012; KARANJKAR et al., 2014;
ZHANG et al., 2013). Isto se deve ao fato que de a estrutura porosa complexa das zedlitas ¢
uma propriedade fisica importante que pode influenciar o processo de conversdo térmica de
uma maneira seletiva (JAE et al., 2011). Além de que as zeélitas de poro médio, como 0 ZSM-
5, por exemplo, tém um tamanho de poro considerado ideal para converter a biomassa em

aromaticos com baixa formacao de coque (JAE et al., 2011).

Craqueamento e desidratagdo sdo as principais reagdes observadas na pirolise catalitica

com zeoélitas. A adsor¢do de compostos oxigenados ocorre em um local 4cido. Isto ¢, seguido
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por reagdes de decomposi¢dao ou desidratacdo conforme determinado pelo tamanho de poro.
Devido a isto, as ze6litas devem ter tamanho de poro adequado e sitios 4cidos para promover

as reacdes desejadas, minimizando a formagdo de char (MORTENSEN et al., 2011).

Aho et al. (2007), analisou a pir6lise catalitica in situ da biomassa do pinheiro em um
reator de leito fluidizado a 450 ° C. Os catalisadores acidos utilizados como material de leito
no reator foram b-zeolitos com propor¢do variavel de silica para alumina, possuindo, assim,
diferentes resisténcias acidas. E foi identificado um impacto direto da acidez do catalisador,
visto que o rendimento das diferentes fases do produto foi claramente influenciado pela acidez
dos zeolitos, logo a composicdo quimica do bio-6leo foi dependente do catalisador. Neste
estudo em questdo, os zeolitos com acidez mais forte formaram menos 6leo organico e,

respectivamente, mais agua e hidrocarbonetos poliaroméaticos do que zeolitos menos acidos.

Ja Carvalho (2016) utilizou a zedlitas ZSM-5, também in situ, comumente utilizada na
pirdlise rapida de biomassa, e o acido nidobico HY-340 para estudar, dentre outros fatores, a
influéncia destes catalisadores no processo de pirolise rapida do bagaco de sorgo sacarino.
Sendo que com a presenca de ZSM-5 houve um aumento significativo na formacao de
aromaticos e uma diminui¢ao na producao de oxigenados com o incremente da mesma razao
de catalisador para todos os experimentos. Enquanto para o HY-340, houve um aumento na
formacgao de furanos com a adi¢do de catalizador nas razdes (1:1) e (1:2) em relagdo a biomassa
e uma diminui¢ao na formag¢ao de oxigenados com o aumento da razdo biomassa/catalisador

para as temperaturas estudadas.

Em contraponto, Choi et al. (2015) estudou a pirolise rapida catalitica in situ da
biomassa em um reator de leito fluidizado, utilizando catalisadores acidos e basicos. Os
catalisadores acidos exibiram atividades relativamente mais altas para decomposi¢ao de agiicar
e lignina pirolitica, desidratagdo, descarbonilagdo e formacdo de coque, em relagdo aos

catalisadores basicos.

Para os catalisadores basicos, a remogdo de oxigénio durante a pir6lise catalitica esta
principalmente relacionada a cetonizagao de acidos carboxilicos e as condensacdes aldolicas de
cetonas e aldeidos (DENG et al., 2009; GAERTNER et al, 2009). Alguns dos materiais
basicos, por exemplo, os 0xidos mistos derivados de hidrotalcitas, possuem uma combinagao
de locais basicos, bem como alguns locais acidos (YU et al., 2012; GAERTNER et al., 2009)

que poderiam adicionalmente — de acordo com Garcia-Sancho et al. (2018), Cavani et al. (1991)
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e Navajas et al. (2018) — favorecer a atividade de desoxigenagdo durante a pir6lise catalitica,
pois podem atuar como catalisadores bifuncionais, além de minimizar a formagdo de gases,
controlando os processos de craqueamento nos locais acidos (STEFADINIS et al, 2006).
Ademais, além da hidrotalcitas, outro hidroxido duplo laminar ¢ a hidrocalunita; sendo que a

aplicagdo deste ainda pouco estudada em processos de pirdlise.
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Capitulo 3
MATERIAIS E METODOS

No presente capitulo sera apresentada a origem do bagago de malte utilizado, bem como
toda a metodologia envolvida no pré-tratamento desta biomassa e dos catalisadores estudados,
além das metodologias utilizadas para determinagao dos rendimentos dos produtos piroliticos

e das caracteristicas e composi¢des destes produtos.

3.1 — Caracterizacio do Bagaco de Malte

Neste estudo, a biomassa utilizada foi o residuo de malte o qual foi caracterizado na tese
de doutorado de Lidja Dahiane Menezes Santos Borél (Estudo de Aplicagdo da Pirolise Rapida
em Leito de Jorro para Valorizacdo de Residuos Agroindustriais, 2018), estudo este que
também fora realizado na Universidade Federal de Uberlandia. Deste modo, sendo a mesma
biomassa utilizada por BOREL (2018), o residuo de malte utilizado neste estudo foi fornecido
pela microcervejaria UBERBRAU, situada em Uberlandia-MG, a partir de um processo que

emprega 100% de malte de cevada (sem adigdo de cereais adjuntos).

3.1.1 - Tamanho e forma das particulas
O tamanho e a forma das particulas da amostra de bagago de malte foram analisados por
Borél (2018). De modo que as analises foram feitas em triplicata, utilizando-se um analisador

dinamico de particulas a seco (Microtrac PartAn3D).

Borél (2018) entdo, reportou estes dados para as particulas classificadas através de um
conjunto de “peneiras virtuais”. Deste modo, obteve valores médios de alguns pardmetros tais
como: esfericidade (¢), circularidade () e razdo de aspecto (RA) para cada conjunto de
particulas. As defini¢des utilizadas pelo software do equipamento sdo apresentadas na Tabela

3.1.
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Tabela 3.1 - Parametros de tamanho e forma analisados.

Parametro Forma de calculo
Esfericidade (¢) _da
dyp

Circularidade (C) AmA  (d,\

()
P

Razao de aspecto (RA) A= w
"~ F

Fonte: Manual de operagdo do analisador Microtrac PartAn3D.

Na Tabela 3.1, A e P sdo a area e o perimetro da esfera da mesma area de projecdo da
particula, respectivamente; F ¢ W sdo o comprimento de Feret e a largura da particula, os quais
correspondem a maxima e a minima distancia entre duas retas paralelas tangentes a projecao da
particula, respectivamente, enquanto d, € o didmetro da area projetada e d,, € o didmetro de
perimetro equivalente. Ademais, na tabela 3.2 abaixo, sdo apresentados os resultados

encontrados por Borél (2018).

Tabela 3.2 — Propriedades fisicas do residuo de malte.

Material ¢ RA ¢ Referéncia
Malte 0,78 = 0,10 0,48 + 0,18 0,61 0,16 Borél (2018) *
Adaptado de Boré¢l (2018)

*Biomassa utilizada neste estudo.

A operacao de uma planta de pirolise com particulas de biomassa de tamanho pequeno
¢ preferivel, devido ao fato de que isso resulta em elevada area superficial, o que favorece as
taxas de devolatilizagio (BOREL, 2018). Fato este que foi comprovado por Onay e Kogkar
(2004) quando estes determinaram como faixa granulométrica 6tima para pirdlise de Brassica
napus L. em reator leito fixo o valor de 0,5-1,4 mm. Em decorréncia disto, neste estudo em
questdo foi utilizada uma faixa granulométrica de 0,355 < dy < 2,000 mm, sendo dy o

diametro de peneira.
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3.1.2 — Caracterizacio quimica da biomassa

Além do mais, Borél (2018) detectou um teor de umidade inerente igual a 69,51 +
0,15% (b.u). O alto teor de umidade inicial desses residuos requer um passo de secagem antes
da aplicagdo de tecnologias de termoconversao, o que poderia levar a consideragao da digestao
anaerobica como alternativa para sua reutilizagdo. Entretanto, esse processo emprega baixas
taxas e consequentemente apresenta longos tempos de retengdo. Além disso, sdo reportadas

baixas eficiéncias de conversdo, afora a necessidade de pré-tratamento (BOREL, 2018).

Em decorréncia disto, as amostras de malte utilizadas nos testes experimentais, foram
colocadas na estufa 24 horas antes da realizagdo dos testes a uma temperatura de 80°C, no
intuito de secar a umidade excessiva presente na biomassa e obter uma umidade inferior a 10%.

Na Figura 3.1 ¢ apresentada a biomassa apds o tratamento de secagem.

Figura 3.2 - Bagago de malte apos secagem.

3.1.2.1 — Anélise imediata e elementar

Os teores de carbono, oxigénio e hidrogénio na biomassa devem ser analisados em
conjunto visto que as razdes hidrogénio/carbono (H/C) e oxigénio/carbono (O/C), em
propor¢des molares, sdo parametros que mensuram a quantidade de energia liberada pela
quebra das ligacdes, sendo que as ligagdes carbono-hidrogénio e carbono-oxigénio, liberam

menos energia que a ligacio carbono-carbono (BOREL, 2018).
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Sendo assim, Bor¢él (2018) submeteu as amostras secas de biomassa a diversas analises,
tanto de composi¢do quimica imediata quanto composi¢cdo quimica elementar, no intuito de
determinar os teores de carbono (%C), hidrogénio (%H), nitrogénio (%N), enxofre (%S), cinzas

(%Cinzas), volateis (% Volateis) e carbono fixo (%Carbono Fixo) presentes na amostra.

Nas Tabelas 3.3 e 3.4 sdo apresentadas a composi¢des quimicas imediata e elementar,
respectivamente, de bagaco de malte determinada por Borél (2018) e demais estudos na

literatura.

Tabela 3.3 — Composicao imediata das biomassas em estudos.

Volateis Carbono . ° A
(%) Fixo (%) Cinzas (%) V/CF Referéncia
83,30 +£0,29 13,47+0,31 3,22+ 0,03 6,2 Borél (2018) *
Bagaco
- 78 9,5 4,5 8,2 Mahg‘g)‘i‘;)@t al.
e malte
80,4 11,5 4,0 7,0 Gon‘?élglej)et al.
Adaptado de Boré¢l (2018)
*Biomassa utilizada neste estudo.
Tabela 3.4 - Composi¢ao elementar das biomassas em estudos.
%C %H %N %S %0 Referéncia
(Yom/m) (Yom/m) (Yom/m) (%m/m) (%om/m)
Bagago | 47:16+128 721008 356+037 1114005 3774174 Borel (2018)
de 49,70 6,54 3,86 0,33 34,87 Cel("%algg al.
malte
46,6 6,85 3,54 0,74 42,26 Nﬁhg‘(’)‘i‘;)et

Adaptado de Boré¢l (2018)

*Biomassa utilizada neste estudo.

3.1.2.2 — Composicdo da biomassa lignoceluldsica

Outrossim, a composi¢ao da biomassa utilizada neste estudo também fora determinada
por Borél (2018). Na Tabela 3.5 sdo apresentados os teores de extrativos, celulose, lignina e
hemicelulose encontrados por Borél (2018) nas amostras de biomassa que foram utilizadas,

também, neste estudo.
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Tabela 3.5 - Composi¢do quimica das fibras lignocelulésicas dos residuos malte em base seca.

Extrativos Celulose Hemicelulose Lignina

(%) (%) (%) (%) Referéncia
53+0,1 15,1 +0,0 50,2+0,0 29,4+ 4,0 Borél (2018) *
Bagago 53 16.8 )8.4 278 Mussatto et al.
de malte ’ ’ ’ ’ (2010)
Vanreppelen et al.
4,7 20,8 48,78 11,3 (2014)

Adaptado de Bore¢l (2018)

*Biomassa utilizada neste estudo.

3.1.3 — Analise cinética

A andlise termogravimétrica (TGA) e a termogravimetria diferencial (DTG) sao as
principais técnicas empregadas para estudo do comportamento cinético das reagdes piroliticas
(BOREL, 2018). Visto a dificuldade de descrever o processo e todas as reagdes que ocorrem
simultaneamente, Rocha et al. (2004) enfatizaram que os modelos de estudo da pirdlise sao

chamados pseudomecanismos.

Neste contexto, a cinética de degradagdo térmica do bagago de malte também foi
analisada por Bor¢él (2018) e as curvas de perda de massa (TG) e de sua derivada (DTG) em
fun¢do da temperatura durante a decomposi¢ao térmica da biomassa sao apresentadas na Figura

3.3.

De acordo com Bor¢él (2018), as curvas da Figura 3.3 fornecem informagdes qualitativas
dos eventos de degradacdo dos componentes lignoceluldsicos durante o aquecimento da
biomassa e, apesar das variadas reagdes que ocorrem durante o processo de pirolise, a

decomposicao térmica da biomassa pode ser dividida em duas etapas: secagem e devolatizagao.

A secagem corresponde a faixa de temperatura em que a dgua ¢ liberada da biomassa.
Sendo que para o bagago de malte Bor¢l (2018) detectou que essa etapa ocorreu na faixa de 27-
141 °C, com perda de massa de 34,7%. Na fase devolatilizagdo, entre 228-268°C, a perda de
massa pode ser atribuida a decomposi¢ao dos extrativos, o que foi evidenciado pela presenga
de “ombros” nas curvas de DTG. Outrossim, O primeiro pico de degradagao, situado entre 212-
257°C, pode ser atribuido a degradagdo da hemicelulose e o segundo, entre 281-324°C, a
decomposicio da celulose (BOREL, 2018). Enquanto a degradacio da lignina foi sobreposta

pela degradagdo dos outros componentes, sendo também evidenciada pela a presenga de
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“ombros” nas curvas DTG entre 398-450°C (BROWN, 2011; XAVIER, 2016). A temperaturas

superiores a 540°C, ocorre a degradacdo de lignina residual em carvao (EL-SAYED e

MOSTAFA, 2014).
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Figura 3.3 - Perda de massa (TG) e sua derivada (DTG) em funcdo da temperatura na
decomposicao do bagaco de malte. Adaptado de Borél (2018).

DTG (%l/s)

Analise esta que vai de acordo com Paradela (2012), o qual diz que nesse processo de

degradacao térmica a hemicelulose (que ¢ o primeiro componente a se decompor entre 200 °C

e 260 °C) produz éacido acético, furfural e furano; a celulose (cuja degradag@o ocorre entre 240

°C e 350 °C), principalmente formaldeido, hidroxiacetaldeido, acetol, levoglucosano, 5—

hidroximetilfurfural; e a lignina, devido a sua complexidade estrutural, forma um enorme leque

de produtos (pequenas quantidades de fendis monoméricos, mas sobretudo fragmentos

oligoméricos) bem como a fragdo mais pesada do bio-6leo (¢ o tltimo componente a degradar-

se, entre 280 °C e 500 °C), constituida principalmente por: fenol e seus derivados (catecol,

resorcinol, hidroquinona, guaiacol, baunilha, eugenol, siringol, cresol, dimetil fenol e trimetil

fenol) e produtos oligoméricos, principalmente em que o anel benzénico se polimeriza

(naftaleno, antraceno e bifenilo).
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3.2 — Catalisadores

Os catalisadores utilizados neste estudo foram a zedlitas HZSM-5, o qual ¢ um
catalisador acido, e a hidrocalunita, que ¢ um catalisador basico. Ambos catalisadores foram
estudados no intuito de avaliar seus impactos sobre o rendimento e sobre a qualidade do bio-
6leo, ademais este estudo tem como objetivo avaliar a possivel aplicacdo da hidrocalumita em

um sistema de pirolise catalitica.

Para isso, a zeolita HZSM-5 e a hidrocalunita foram calcinadas com uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, com temperatura de 550 °C durante 4 horas e, apds a calcinacao,
ambas as amostras foram armazenadas em um dessecador. Sendo que, para a realizagdo dos
testes, as amostras foram preparadas utilizando a aplicagdo in situ do catalisador na proporc¢ao

de 1:1 em relagdo a biomassa, como apresentado na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Biomassa preparada com aplicagdo do catalisador in situ. (a) biomassa com o
catalisador basico (hidrocalumita); (b) biomassa com o catalisador acido (zeolita HZSM-5).

3.3 — Metodologia experimental

3.3.1 — Unidade experimental
Uma unidade de pirdlise em reator leito fixo foi construida para a realizacdo deste
estudo. Na Figura 3.5, na sequéncia, ¢ apresentado um esquema da unidade experimental em

escala de bancada.
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Figura 3. 5 - Unidade experimental em escala de bancada. (a) reator batelada do tipo leito fixo
com resisténcias coleiras; (b) coluna de destilacdo; (c) kitassatos; (d) kitassato com silica; (e)
bomba de vacuo; (f) sistema de armazenamento e refrigeragdo de agua; (g) bomba.

Os testes experimentais de pirolise foram realizados em um reator leito fixo operado em
batelada (a), sendo assim, a alimentacao da biomassa no reator era realizada anteriormente ao
inicio de cada corrida. Ainda no reator, o sistema de controle de temperatura era constituido de
um termopar do tipo K, um aquecedor de resisténcia elétrica em coleira e um controlador Novus

N1200, este ultimo, localizado no painel elétrico da unidade.

Pirdlise ¢ a decomposi¢ao térmica de uma substancia alimentar em fragmentos menores
por aquecimento na auséncia de oxigénio (DHYANI e BHASKAR, 2018), logo para atender a
inexisténcia de oxigénio no processo trabalha-se com alimentacdo de gés inerte ou com a
atuacao de uma bomba de vacuo, visto que estes também auxiliam no sentido do fluxo dos
vapores gerados no processo. Nesta unidade experimental, operou-se com a utilizagdo de uma

bomba de vacuo (e).

A coleta dos produtos piroliticos foi realizada em duas etapas, uma para o bio-6leo —
produto liquido decorrente da condensagdo de parte dos vapores piroliticos — e outra para o
carvao o qual corresponde ao produto sélido gerado no processo. A coleta do bio-6leo era
realizada em todo o sistema de condensacdo da unidade experimental, sendo este composto pela
coluna de destilacdo (b), os kitassatos (c) e as mangueiras que interligam o sistema. Enquanto

o ultimo kitassatos preenchido com silica (d) tinha a fun¢do de garantir que nenhum vapor
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condensavel chegasse até a bomba a vacuo, visto que isto poderia danificar o equipamento. Em
contraponto, por ser tratar de um reator leito fixo, a coleta do carvao era realizada no proprio

reator.

3.3.2 — Procedimento experimental

As corridas experimentais foram realizadas utilizando os valores padronizados de massa
(4 gramas de bagaco de malte) — com excecdo dos testes cataliticos onde foram utilizadas 2
gramas de biomassa e 2 gramas de catalisador (propor¢do 1:1) —, temperatura reacional (450

°C) e tempo (30 minutos para cada corrida experimental).

Outrossim, para a realizacao dos testes experimentais, primeiramente era ligado o sistema
de resfriamento de dgua de refrigeracao da coluna de destilagao e os kitassatos eram colocados
em banho de gelo. Apos, o reator era preenchido com a biomassa (ou com a biomassa € o
catalisador para os testes cataliticos) e, em seguida, era acionado o sistema de agua de

refrigeragao na coluna de destilagdo.

Na sequéncia, a corrida era iniciada no controlador, no modo manual, onde era estipulada a
poténcia adequada para a taxa de aquecimento desejada para a corrida em questao e, a0 mesmo

tempo, era acionada a bomba de vacuo.

A partir do momento que a temperatura alcancasse 450 °C, dava-se inicio a contagem de 30
minutos. Apds o tempo reacional, o controlador ¢ a bomba de vacuo eram desligados e os
produtos coletados e pesados para os céalculos dos rendimentos liquido (RL), s6lido (RS) e

gasoso (RG), conforme as Equacdes 3.1, 3.2 e 3.3, respectivamente.

massa de liquido

% RL =

x 100% (3.1)

massa de biomassa

%RS = massa de sélido % 100% (3'2)

massa de biomassa

%RG = 100 — (%RL + %RS) (3.3)

E, por fim, os produtos piroliticos s6lidos foram recolhidos e armazenados, enquanto o
bio-6leo foi diluido em 20 mL de etanol P.A. e armazenado sob refrigeracio em uma

temperatura de -18 °C.
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3.3.3 — Condicoes operacionais

O planejamento experimental para a pirdlise do bagaco de malte em leito fixo utilizado
neste estudo foi o 3% com duas varidveis — sendo elas granulometria (d) e taxa de aquecimento
(B) — com duas repetigdes no ponto central, totalizando, portanto, 10 experimentos. Na Tabela
3.6, s3o mostrados os niveis de cada variavel no planejamento experimental e seus valores reais
correspondentes. Os niveis X; e X, estdo relacionados com as variaveis d e f conforme

apresentado nas Equacdes 3.4 e 3.5, a seguir.

Tabela 3.6 — Niveis do planejamento experimental para a pirolise de bagago de malte.

Variavel Variavel Nivel
codificada decodificada -1 0 1
X1 ‘ d (mm) 0,533 1,195 1,840
X; \ B (°C/min) 5 30 55

__d (mm) - 1,1850 (mm)

Xy = 0,6545(mm) (3-4)
_ A Gn) -3 Gn)
X, = - (m_?n) (3.5)

Para atender as granulometrias utilizadas no planejamento, as particulas de biomassa

foram separadas por peneiramento através da utilizagdo das peneiras conforme apresentado na

Tabela 3.7.

Tabela 3.7— Faixas de didmetro de peneira utilizadas.

Faixa de diametro de
d (mm) Faixas de Mesh
peneira (mm)

1,840 ‘ 2,000 — 1,680 —9+10
1,195 ‘ 1,680 — 0,710 —10+24
0,533 ‘ 0,710 — 0,355 _ 24+ 42

As respostas analisadas das corridas experimentais sem a utilizagdo de catalisadores

foram os rendimentos liquido (RL), sélido (RS) e gasoso (RG). Ademais, a analise imediata do

30



(teor de umidade, de cinzas e de volateis) e a analise termogravimétrica e da area superficial

foram analisadas para os produtos sélidos.

Além do mais, realizou-se uma analise estatistica dos produtos, visando maximizar o
rendimento de bio-6leo, além de realizar os testes de pirdlise catalitica no ponto de maior
rendimento de produto liquido de acordo com a granulometria (d) e a taxa de aquecimento (f3)
analisadas. Sendo assim, as corridas cataliticas tinham como finalidade comparar as respostas
dos testes e selecionar o catalisador mais adequado de acordo com rendimento € composi¢ao
do produto liquido. Neste intuito, a cromatografia gasosa acoplada com espectrometro de
massas foi utilizada para comparar a composi¢ao dos produtos liquidos obtidos pelo teste
realizado no ponto de melhor rendimento de liquido, de acordo com a analise estatistica, € pelos

testes cataliticos.

3.4 — Analise estatistica

As respostas analisadas dos processos de pirdlise (RL, RS e RG) foram ajustadas por
técnicas de regressao multipla a um modelo polinomial. Utilizando o quadro ANOVA, foi
determinado a significAncia dos parametros lineares, quadraticos e de interacdo de cada
resposta. A analise estatistica foi realizada por meio de teste de hipdtese (valor de p) e teste de
Fisher (teste F). Um fator ou interagao entre os fatores foi considerado significativo quando o
valor do F calculado foi maior que o valor tabelado para os respectivos graus de liberdade e se
o valor de p satisfez a relagdo p<0,10 para o nivel de confianca de 90%. Fatores ou interagdes
com p<0,10 foram significativos e a hipdtese nula foi rejeitada. O coeficiente de correlagdo

multipla (R?) foi usado como medida descritiva para avaliar os modelos ajustados, assim como,

a andlise de residuos (REIS FILHO, 2020).

3.5 — Caracterizacio dos Produtos

Neste topico, sdo apresentadas as técnicas de analises utilizadas para a caracterizacao
dos produtos piroliticos obtidos neste estudo. De modo que os itens 3.5.1 e 3.5.2 foram
realizados para a caracterizagao do carvao obtido da pirdlise sem uso de catalisadores, enquanto
o item 3.5.3 foi realizado para caracterizagao do bio-6leo obtido nos teste sem catalisador e com
catalisadores, ambos realizados no ponto de maximo rendimento de liquido de acordo com a

analise estatistica.
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3.5.1 — Analise imediata
Os conteudos de umidade, volateis e cinzas foram medidos de acordo com o padrao
ASTM International (E871-82, E§72-82 e E1534 - 93). Sendo que as analises de volateis e de

cinzas foram realizadas em duplicata.

3.5.1.1 — Umidade (%, base umida)

O teor de umidade foi determinado conforme o procedimento descrito na ASTM E871-
82. As amostras ficavam na estufa em temperatura de 105 +3 °C por um periodo de 24h para
garantir uma variacdo de 0,2% de massa total em pesagens consecutivas (ASTM
INTERNATIONAL, 1998b). O teor de umidade na amostra foi calculado conforme Equagao
3.6.

% Umidade = ——L (3.6)

m;—mcg

Sendo:
= m;— massa inicial total da amostra;
= myr— massa final total da amostra;
= m.— massa do recipiente vazio.

3.5.1.2 — Teor de cinzas

O teor de cinzas dos materiais foi determinado conforme o método descrito na ASTM
1534 —93. Utilizando cadinhos de porcelana, eram pesados 2 gramas da amostra e, em seguida,
os cadinhos eram colocados na mufla por 4h em temperaturas de 580 a 600 °C. As amostras
eram pesadas apds o resfriamento até que a variagao da massa total nao fosse maior que 0,2 mg
(ASTM INTERNATIONAL, 1998b). O calculo do percentual de cinzas nas amostras foi

determinado conforme a Equacao 3.7 e as amostras foram analisadas em duplicata.

mf— me

%Cinzas = (3.7)

m;— mg

3.5.1.3 — Teor de volateis

O método para a determinagdo do teor de material volatil estd descrito na ASTM 872 —
82. Neste trabalho foi adaptada a metodologia para execu¢ao das analises em um mufla. As
amostras eram pesadas e colocadas dentro cadinhos com tampa. O forno era aquecido até 950
+ 20 °C e as amostras ficavam por 7 minutos nessa temperatura. As amostras ficavam no

dessecador até atingirem temperatura ambiente e depois eram pesadas (ASTM
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INTERNATIONAL, 1998c¢). O teor de volateis na amostra foi calculado conforme a Equagao

3.8 e as amostras foram analisadas em duplicata.

m;— mf

%Volateis = (3.8)

mi—mc

3.5.2 — Analise termogravimétrica (TGA)

O comportamento termogravimétrico das amostras foi obtido com auxilio de analisador
termogravimétrico (TGA 50 da Shimadzu). Aproximadamente 8 mg de amostra era depositada
em um cadinho de alumina, que em seguida era colocado no contrapeso do equipamento. O
TGA 50 foi configurado para operar com uma vazao de hélio de 50 mL/min na faixa de 30 a
800 °C, com taxas de aquecimento variaveis dependendo da amostra estudada (REIS FILHO,

2020).

3.5.3 — Cromatografia gasosa acoplada com espectrometro de massas (GC/MS)

A fase organica do bio-0leo, obtida na extracao liquido-liquido, foi filtrada em filtros
de seringa de 0,45 um e diluidas em etanol P.A. na razdo 1:1. As amostras na concentragao
adequada eram colocadas em vials para serem analisadas no GC/MS. A coluna usada nas
analises foi a Rtx-1701 (60m x 0,25 mm x 0,25 mm). O gas de arraste utilizado foi o hélio

(99,99% de pureza) com fluxo de 1,0 mL/min (REIS FILHO, 2020).

O método programado no equipamento foi o de Blasi com exclusao do solvente. Com
uma rampa de aquecimento de 3 °C/min, o forno era aquecido de 45 °C (era mantido por 4
minutos nessa temperatura inicial) até 235 °C (permanecia nesse patamar por 13 minutos). O
injetor (Fison SSL 71) e o detector do GC/MS eram mantidos a uma temperatura constante de
250 e 235 °C, respectivamente. O espectrometro de massas era operado em modo de ionizacao
eletronica e a massa padrao dos espectros com energia de ionizagdo de 70 eV eram registrados
(REIS FILHO, 2020). A anélise qualitativa fundamenta-se nos cromatogramas i0nicos totais
(TICs) obtidos a partir do método de aquisicdo de varredura completa, usando uma tensao
aplicada no detector fotomultiplicador de 350 V (tempo de ciclo de 0,1 s) (BRANCA;
GIUDICIANNI; BLASI, 2003). A identificacdo dos picos era com base na correspondéncia dos
espectros de massa obtidos com a biblioteca NIST. O indice de similaridade escolhido foi de

100 a 80% para todas as amostras (REIS FILHO, 2020).
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Capitulo 4
RESULTADOS

Este capitulo apresenta todos os resultados obtidos com a pirdlise de bagago de malte e
pirdlise catalitica de bagaco de malte, ambas realizadas em um reator leito fixo. Primeiramente
sdo apresentados os resultados da pir6lise de bagaco de malte sem a utilizagdo de catalisadores,
visto que esses resultados possibilitaram a operacdo da pirdlise catalitica no ponto de maximo
rendimento de liquido. E, posteriormente, sdo apresentados os resultados de caracterizagdo dos
produtos da pirdlise de bagaco de malte sem a presenca de catalisador e a comparacao com 0s

resultados da pirolise catalitica.

4.1 - Analise estatistica

Os testes experimentais de pirdlise de bagaco de malte em leito fixo foram realizados
de acordo com o planejamento experimental 3%. Na Tabela 4.1 sio apresentados o planejamento
e os resultados dos rendimentos liquido (RL), sélido (RS) e gasoso (RG), estes também sao

representados na Figura 4.1

Tabela 4.1 — Planejamento experimental para pirélise de bagago de malte em leito fixo e seus
respectivos rendimentos liquido, solido e gasoso.

Teste B (°C/min) d (mm) RL (%) RS (%) RG (%)
1 5,00 0,533 33,25 40,75 26,00
2 5,00 1,195 35,25 39,50 25,25
3 5,00 1,840 36,91 40,40 22,69
4 30,00 0,533 37,81 40,55 21,64
S 30,00 1,195 44,50 37,25 18,25
6 30,00 1,840 35,50 43,75 20,75
7 55,00 0,533 43,64 40,40 15,96
8 55,00 1,195 44,25 38,25 17,50
9 55,00 1,840 39,00 38,00 23,00
10 30,00 1,195 42,25 39,00 18,75
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Figura 4.1 — Rendimentos de liquido, solido e gés obtidos nos testes de pirolise de bagago de
malte em leito fixo.

Com os resultados obtidos, realizou-se uma analise estatistica para calcular o impacto
das variaveis independentes (f ¢ d) sobre os rendimentos. E através de técnicas de regressao
foram obtidas equagdes empiricas, superficies de resposta e curvas de nivel para as respostas
estudadas em fungdo da taxa de aquecimento (X;) e da granulometria (X,). Deste modo, foram

analisados os efeitos lineares e quadraticos destas variaveis.

Para o rendimento do bio-0leo, obteve-se a Equacao 4.1 com um coeficiente de
correlagdo quadratico (R?) de 0,87; haja vista que esta equacio é o modelo reduzido com as
variaveis significativas de acordo com a analise do quadro ANOVA e representa o impacto das

variaveis independentes no rendimento de liquido (RL).
%RL = 36,39 + 2,31X; + 3,33X, + 3,88X,° + 1,90X, X,° (4.1)

Outrossim, na Figura 4.2 sdo apresentadas a superficie de resposta e a curva de nivel
para este modelo, as quais foram geradas no intuito de visualizar os efeitos das varidveis
independentes no sistema. Nota-se que, para as faixas utilizadas neste estudo, o rendimento do

bio-6leo € superior para a faixa granulométrica intermediaria e para a taxa de aquecimento

elevada.
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Figura 4. 2 — Influéncia da taxa de aquecimento e da granulometria no rendimento de liquido.
(a) Superficie de resposta; (b) Curvas de nivel.

Para o rendimento de solido (RS), através do modelo reduzido com as varidveis
significativas de acordo com a analise do quadro ANOVA obteve-se a Equacdo 4.2, com um

coeficiente de correlagao quadratico (R?) de 0,91; e a superficie de resposta e as curvas de nivel

as quais sao apresentadas na Figura 4.3.

%RS = 41,33 — 0,67X; — 1,99X, + 1,44X,% — 2,06X,% — 1,25X,%X,* (4.2)
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(a) (b)
Figura 4.3 — Influéncia da taxa de aquecimento e da granulometria no rendimento de so6lido.

(a) Superficie de resposta; (b) Curvas de nivel.
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Analogamente as andlises realizadas para RL e RS, para o rendimento de gas obteve-se
a Equacdo 4.3, com um coeficiente de correlacdo quadratico (R?) de 0,99; e a superficie de

resposta e as curvas de nivel que s3o apresentadas na Figura 4.4.

%RG = 22,09 — 1,95X, — 0,78X, + 1,44X, X, — 1,26X,* — 1,44X,X,* — 1,77X,%X, — 1,08X,°X,* 4.3)

s
4 =
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@ g U :
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X .
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L]
(@) (b)

Figura 4.4 — Influéncia da taxa de aquecimento e da granulometria no rendimento de gas. (a)
Superficie de resposta; (b) Curvas de nivel.

De acordo com a analise estatistica, verificou-se um aumento no rendimento de bio-6leo
para granulometrias menores que 1,6 mm; tendo seu ponto de 6timo proximo a faixa
granulométrica média deste estudo, que foi de 1,195 mm. Enquanto que para altas faixas
granulométricas (>1,60 mm) e baixas taxas de aquecimento (<30 °C/min) obteve-se maiores
rendimentos de carvao, devido a diminuicdo das reacdes secundarias e ao aumento da
dificuldade da transferéncia de massa em particulas maiores, o que diminui a geragao de gases

no processo de pirdlise.

Nota-se que a producao liquida ¢ aumentada com o aumento da taxa de aquecimento
devido a reducdo das limitagdes transferéncia de massa e transferéncia de calor e ao curto
espago de tempo disponivel para reacdes secundarias (AKHTAR e AMIN, 2012).
Consequentemente, o tempo de permanéncia disponivel para volateis no interior das particulas
de biomassa diminui, minimizando também as reag¢des secundarias. Isso resulta em produtos

com maior peso molecular disponiveis para condensagcdo em bio-6leo, proporcionando maior
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rendimento liquido (DHYANY E BHASKAR, 2018). Haja vista que em processos de pirolise
a producdo de bio-6leo é decorrente da condensacdo dos gases gerados no processo,
consequentemente, parametros que impactam na geragdo de produtos gasosos também

impactam na gerag@o de bio-6leo.

A transferéncia de calor durante a pirolise ¢ dificil porque a biomassa ¢ um mau
condutor de calor. Assim, o tamanho das particulas influencia o rendimento do bio-6leo
produzido e € critico para minimizar os problemas de transferéncia de calor no processo

(AKHTAR e AMIN, 2012).

Encinar ef al. (1998 € 2000) e Uzun et al. (2006) analisaram a pirdlise do bagago de uva,
Cynara cardunculus L. e torta de soja, respectivamente, no reator de leito fixo, relataram que o
tamanho de particula de até 2 mm nao influenciou o rendimento dos produtos piroliticos destas
biomassas. Por outro lado, Abnisa et al. (2011) observaram que o aumento do tamanho de
particula de 0,5 mm para 2 mm na pirdlise de casca de palmeira causou um aumento na
produgdo liquida de 69,6% em massa. Enquanto Shen et al. (2009) observaram um aumento no
rendimento de bio-6leo de 12-14% em massa, com uma redug¢do da particula de 1,5 mm para

0,3 mm no reator de leito fluidizado.

Observa-se para rendimento se sélidos que, em baixas taxas de aquecimento, a
possibilidade de rea¢des secundarias de pirdlise pode ser descartada/reduzida. A baixa taxa de
aquecimento também garante que nenhuma rachadura térmica da biomassa ocorra, resultando
em maior rendimento de biocarvao. A alta taxa de aquecimento apdia a fragmentagdo da
biomassa e aumenta o rendimento gasoso e liquido, limitando a possibilidade de formagao do

biocarvao (TRIPATHI et al., 2016).

Aysu e Kucuhk (2013) , Angin (2013) e Sensoz e Augin (2008) relataram uma
diminui¢do no rendimento de biocarvao na pirolise de Ferula orientalis L., semente de acafrao
e Charthamus tinctorius L., respectivamente, aumentando a taxa de aquecimento de 30 para 50
°C/min. E provavel que uma alta taxa de aquecimento melhore a despolimerizacio da biomassa
em componentes volateis primarios que, no final, retardam o rendimento do carvao. Em alta
taxa de aquecimento, a pirdlise secundaria domina e essas reagdes secundarias auxiliam na

formagao do componente gasoso. (TRIPATHI et al., 2016).

Ao aumentar o tamanho das particulas, aumenta a distdncia entre a superficie da

biomassa e seu nucleo, o que retarda o rapido fluxo de calor da extremidade quente para a fria.
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Este gradiente de temperatura favorece o rendimento de carvdo (ENCINAR et al., 2000).
Entretanto, o tamanho das particulas ¢ um fator que deve ser tomado cuidado no processo de
pirdlise, pois pode controlar a taxa na qual o calor ¢ transferido para a biomassa (TRIPATHI et

al., 2016).

Neste interim, o rendimento maximo de bio-0leo obtido através da analise estatistica
correspondia a granulometria de 1,195 mm e taxa de aquecimento de 55 °C/min, ou seja,
granulometria intermedidria e alta taxa de aquecimento. Logo, os testes cataliticos foram
realizados também nestes pardmetros, € o produto liquido obtido foi comparado com o produto
liquido obtido da pirdlise sem catalisador realizada nos mesmos valores de taxa de aquecimento

e granulometria.

Na Tabela 4.2 sdo apresentados os rendimentos liquidos (RL) e rendimento de solido
(RS) para os testes sem catalisador e com os catalisadores, sendo eles o ZSM-5 e a

hidrocalumita.

Tabela 4.2 — Rendimentos de liquido e de s6lido obtidos nos testes sem e com catalisador

RL (%) RS (%)
Sem catalisador ‘ 4425 38,25
ZSM-5 ‘ 59,00 30,00

Hidrocalumita ‘ 55,70 44,34

4.2 — Caracterizacio dos Produtos

4.2.1 — Analise imediata

Na Tabela 4.3 sdo apresentados os resultados de analises imediata do produto s6lido
obtido através da pirdlise sem catalisador. Sdo apresentados valores médios e os respectivos
desvios padrao dos teores de umidade, volateis e cinzas.

Tabela 4.3 — Resultados de analise imediata para teores de umidade, volateis e cinzas.

Resultados (%)

9%Umidade ‘ 1,07 + 0,35
%Volateis \ 40,04 + 1,96

9%Cinzas ‘ 8,29 + 0,50
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Neste estudo, o carvao obtido pela pir6lise do bagaco de malte apresentou um teor de
cinzas inferior a 13,17% e um teor de volateis superior a 29,98%, os quais foram obtidos por
Balogun et al. (2017). Ademais, quando comparado a produtos sélidos originados de outras
biomassas, neste estudo o carvao apresentou um teor de cinzas préximo ao obtido por Masia et
al. (2007) para a palha de milho, que foi de 7,1%; além de ter sido inferior ao teor de cinzas

obtido por Cardoso et al. (2012) para o sorgo sacarino, que foi de 17%.

Outrossim, devido baixo teor de umidade, o carvao obtido pelo processo de pirdlise
pode ser utilizado como fertilizante, uma vez que ird retornar parte importante dos minerais
retirados do solo durante o processo de desenvolvimento da planta. Adicionalmente, o carvao
adicionado ao solo deixa de liberar o carbono que foi sequestrado durante a fotossintese sob a

forma de gases que provoquem o efeito estufa (SILVA, 2012).

4.2.2 — Analise termogravimétrica (TGA)
Na Figura 4.5, sdo apresentadas as curvas de perda de massa (TGA) e de sua derivada
(DTG) em fungao da temperatura durante a decomposicao térmica do produto sélido resultando

da pirolise do bagago de malte.
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Figura 4.5 — Anélise termogravimétrica do produto sélido da pirdlise de bagaco de malte.
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Os resultados da andlise termogravimétrica (TGA/DTG) permitem obter informagdes

sobre a faixa de temperatura onde ocorre a decomposi¢ao da maior parte do carvao bem como
sobre o valor da taxa de decomposi¢ao maxima e temperatura em que ela ocorre (SILVA, 2012).

A primeira zona de perda de massa entre os 25 e 115°C, de acordo com Gongalves et
al. (2014), deve-se predominantemente a evaporacao da umidade presente no carvao, sendo que
a perda de massa obtida em relacdo a evaporacao foi proxima a 6,70%. Entre 480,0 e 571,0 °C
nota-se o segundo pico da anélise termogravimétrica do carvao vegetal e, de acordo com Silva
(2012), este pico representa o consumo do principal componente do carvdo, o carbono que ¢
predominante na amostra. Pode-se verificar que ocorreu uma degradagdo aproximada de 67%

€m massa.

4.2.3 — Cromatografia gasosa acoplada com espectrometro de massas (GC/MS)

Na Figura 4.6, sdo apresentadas as composi¢cdes de bio-6leo obtidos nos testes
realizados nos pontos de maximo rendimento de liquido de acordo com a anélise estatistica,
sendo estes realizados com e sem catalisador. Sendo que na Figura 4.6 sdo apresentados os

percentuais em relagdo aos grandes grupos: oxigenados, hidrocarbonetos e nitrogenados.

B Oxigenados M Hidrocarbonetos ™ Nitrogenados ™ Outros ™ Nao identificados

100%
90%
80%
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10%

0%

COMPOSICAO DO BIO-OLEO

Sem catalisador ZSM-5 Hidrocalumita

Figura 4. 6 — Composic¢ao do bio-6leo para os testes sem a presencga de catalisador e,
também, para os testes de pir6lise catalitica.
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Nas Tabelas 4.4, 4.5 ¢ 4.6 sdo apresentadas as composicdes detalhadas obtidas nos
produtos liquidos. Sendo estes os resultados obtidos através da cromatografia gasosa acoplada
com espectrometro de massas (GC/MS)para as amostras de produto liquido no ponto 6timo
(d = 1,195 mm e f = 55 °C/min) sem a presenga de catalisador e para as amostras de produto

liquido obtido de pirolise cataliticas com os catalisadores zeolita ZSM-5 e hidrocalumita.

Neste estudo, notou-se que tanto os compostos fendlicos quanto oxigenados e furanos
foram reduzidos através do uso dos catalisadores. Em contraponto, verificou-se que a
hidrocalumita ndo reduziu o teor de oxigenados no bio-6leo tanto quanto a ZSM-5, o que ja era

de se esperar por ser um catalisador basico.

Ademais, do mesmo modo que Borél (2018) que estudou a pir6lise catalitica do bagaco
de malte, pode ser visto que muitas matérias-primas da industria quimica estdo presentes no
bio-6leo. Tal como o furfural, composto de alto valor agregado por ser um 6timo solvente para
extracao, foi obtido em todos os processos, porém o uso da hidrocalumita ampliou o teor de
furfural no bio-6leo onde obteve-se 9,47%, aproximadamente 4% a mais do que na pirdlise sem

catalisador e na pir6lise com a zeolita.

Pattiya et al. (2008) estudaram a influéncia da zedlita ZSM-5 e nos produtos da pirolise
rapida de caule de mandioca. Os resultados mostraram que esse catalisador reduziu a quantidade
de oxigenados derivados da lignina, indicando assim, uma melhoria do poder calorifico e uma
diminui¢do da viscosidade do bio-0leo. Isto ocorre porque os sitios acidos de catalisadores
como a zedlita promovem uma série de reagdes de desidratagdo, descarbonilacao,
descarboxilagdo, isomerizagao e desidrogenagdo, convertendo os produtos oxigenados gerados

no processo de pirdlise em compostos aromaticos mais estaveis (CARVALHO, 2016).

A desoxigenacdo in situ de compostos fendlicos e a respectiva conversio em
hidrocarbonetos aromaticos melhora a qualidade do bio-6leo produzido, pois diminui a sua
reatividade e a tendéncia de envelhecimento, simplificando assim processos de upgrade ou

melhoramento posteriores (ZHANG et al., 2014).

Outrossim, de acordo com Jin et al. (2015), as propor¢des de compostos fendlicos
monoaromaticos e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos foram aumentadas com a utilizagao
de zedlitas microporosas na pir6lise rapida de uma variedade de Miscanthus sacchariflorus,

enquanto a seletividade para 4cidos, compostos oxigenados e furanos diminuiu.
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Tabela 4. 4 — Substancias que formam a composicao do bio-6leo obtido durante o teste realizado

no ponto 6timo sem a utilizagdo de catalisador.

Gl‘l.lpOS. Subg.rup(.)s Substincia % na
funcionais  funcionais amostra

Oxigenados | Cetonas 1-Hydroxy-2-butanone 1,36

2-Propanone, 1-(acetyloxy)- 4,20

2-Cyclopentene-1,4-dione 0,53

2(3H)-Furanone, dihydro-3-methylene- 0,34

6-Oxa-bicyclo[3.1.0]hexan-3-one 0,54

2-Butanone, 1-(acetyloxy)- 0,51

2-Butanone, 1-(acetyloxy)- 0,61

2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- 0,40

Butyrolactone 1,25

1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl- 2,61

2-Hydroxy-gamma-butyrolactone 0,50

2-Cyclopenten-1-one, 3-(acetyloxy)- 0,32

Alcoois Maltol 2,14

Cyclopropyl carbinol 2,21

2-Methoxy-4-vinylphenol 3,11

Furanos Furfural 5,95

2-Furanmethanol 10,12

Ethanone, 1-(2-furanyl)- 0,34

2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl- 0,40

2(5H)-Furanone 2,47

2,5-Dimethyl-4-hydroxy-3(2H)-furanone 0,81

2-Furanmethanol, tetrahydro- 1,30

2-Furancarboxaldehyde, 5-(hydroxymethyl)- 1,05

Fenois Phenol 1,91

Phenol, 2-methoxy- 1,84

Phenol, 3-methyl- 2,65

Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 0,66

Phenol, 3-ethyl- 0,85

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 0,76

Phenol, 2,6-dimethoxy- 0,44

Agucares 1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranose 2,14

1,3-Di-O-acetyl-.alpha.-.beta.-d-ribopyranose 0,50

D-Erythro-Pentose, 2-deoxy- 3,64

.beta.-D-Glucopyranose, 1,6-anhydro- 15,32

Outros Propanoic acid, 2-oxo-, methyl ester 2,37

2-Methyliminoperhydro-1,3-oxazine 4,86

2,3-Anhydro-d-mannosan 0,48

0,37
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(Continuagdo)

Grl.lpos. Subg.rup(.)s Substincia % na
funcionais  funcionais amostra

Oxigenados | Outros .beta.-d-Ribopyranoside, methyl, 3-acetate 3- 0,55
Ethoxy-1,1,1,7,7,7-hexamethyl-3,5, 5-
tris(trimethylsiloxy)tetrasiloxane 0,46
1,2,3-Trimethoxybenzene 1,46
Butanal, 3-hydroxy- 1,50
Butanal, 3-hydroxy- 0,82
3-Ethoxy-1,1,1,7,7,7-hexamethyl-3,5, 5-
tris(trimethylsiloxy)tetrasiloxane-1,2- 1,43
Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpropyl)
ester

Nitrogenados 4H-Pyran-4-one, 2, 3-dihydro-3, 5-dihydroxy-6- 0,67
methyl-
2(1H)-Pyridinone 2,78
1,3-Propanediol, 2-(hydroxymethyl)-2-nitro- 5,00
Pentadecanenitrile 1,24

Pyrrolo[1,2-a]pyrazine-1,4-dione,  hexahydro-3- 0,46
(2-methylpropyl)-
Pyrrolo[1,2-a]pyrazine-1,4-dione,  hexahydro-3- 0,56
(2-methylpropyl)-

5,10-Diethoxy-2,3,7,8-tetrahydro-1H,6H- 0,69
dipyrrolo[1,2-a;1',2"-d]pyrazine
Tetradecanamide 0,53
Total
Identificado 100,01

Tabela 4. 5 — Substincias que formam a composi¢do do bio-0leo obtido através da pirdlise
catalitica de bagaco de malte com a utiliza¢do da zedlita ZSM-5.

Grl.lpos. Subg-rup(.)s Substincia % na
funcionais funcionais amostra

Hidrocarbonetos 1,7-Octadiyne 1,55
Hexadecane 1,34

Tridecane 1,69

1-Pentadecyne 1,43

Nonadecane, 2-methyl- 1,22

Oxigenados Cetonas 2-Propanone, I-hydroxy- 4,80
1-Hydroxy-2-butanone 1,00

2-Propanone, 1-hydroxy- 1,52

2-Propanone, I-(acetyloxy)- 2,52

44



(Continuagdo)

Grl.lpos. Subg.rup(.)s Substincia % na
funcionais funcionais amostra
Oxigenados | Cetonas 2-Cyclopentene-1,4-dione 1,13
Butyrolactone 1,13
1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl- 1,37
Alcoois I-Butanol, 3-methyl- 1,34
1,3-Propanediol, 2-ethyl-2-(hydroxymethyl)- 1,36
Furanos Furfural 5.45
Fenois Phenol, 2-methyl- 1,70
Acgucares 1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranose 5,03
.beta.-D-Glucopyranose, 1,6-anhydro- 6,48
Outros Propanoic acid 5,45
Butanoic acid, 3-methyl- 1,32
Carbamic acid, phenyl ester 1,99
Pentanal 2,33
Hexadecanoic acid, 15-methyl-, methyl ester 3,15
1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2- 2,85
methylpropyl) ester
Pentadecanoic acid, 14-methyl-, methyl ester 3,14
n-Hexadecanoic acid 2,1
Decanoic acid, 2-propenyl ester 0,93
1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2- 2,65
methylpropyl) ester
n-Hexadecanoic acid 4,52
Nitrogenados 2-Methyliminoperhydro-1,3-oxazine 1,07
2-Pyrrolidinone 3,02
Glutarimide 1,32
Glutarimide 1,46
Pentadecanenitrile 6,04
Pentadecanenitrile 5,83
Oxirane, tetradecy!- 3,30
5,10-Diethoxy-2,3,7,8-tetrahydro-1H,6H- 1,58
dipyrrolo[1,2-a; 1 2"-d]pyrazine
Oleanitrile 1,99
Pyrrolo[1,2-a]pyrazine-1,4-dione, hexahydro-3- 0,89
(2-methylpropyl)-
3,10-Diethoxy-2,3,7,8-tetrahydro-1H,6H- 0,96
dipyrrolo[1,2-a; 1 2"-d]pyrazine
Total 100,03
Identificado
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Tabela 4. 6 — Substancias que formam a composi¢do do bio-6leo obtido através da pirdlise
catalitica de bagaco de malte com a utiliza¢do da hidrocalumita.

Gl‘l.lpOS. Subg.rup(.)s Substincia % na
funcionais funcionais amostra

Hidrocarbonetos Decane 0,68
Tridecane 0,98

Hexadecane 0,71

Hexadecane 1,12

3-Octadecene. (E)- 0,86

Hexadecane 1,20

Oxigenados Cetonas 2-Butanone. 3-hydroxy- 2,20
1-Hydroxy-2-butanone 2,94

2-Propanone. 1-(acetyloxy)- 10,43

2-Cyclopenten-1-one. 2-methyl- 0,92

2-Butanone. 1-(acetyloxy)- 1,06

2-Cyclopenten-1-one. 3-methyl- 0,74

1.2-Cyclopentanedione. 3-methyl- 1,54

Ethanone. 1-(1-cyclohexen-1-yl)- 1,06

Alcoois 1-Butanol. 3-methyl- 2,07

1-Butanol. 3-methyl-. acetate 0,81

2-Furanmethanol 10,3

Butyrolactone 1,91

1.3-Propanediol. 2-(hydroxymethyl)-2-nitro- 1,90

Furanos Furfural 9,47
2(5H)-Furanone 0,70

Fenois Phenol 1,24

Phenol. 3-methyl- 1,00

2-Methoxy-4-vinylphenol 0,92

Oxigenados Acgucares 1.4:3.6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranose 2,85
.beta.-D-Glucopyranose. 1.6-anhydro- 2,73

Outros Propanoic acid 3,20

Propanoic acid. 2-methyl- 0,83

Butanoic acid 0,69

Butanoic acid. 3-methyl- 1,41

Propanoic acid. ethenyl ester 0,96

Butanal. 3-methyl- 0,88

Pentadecanoic acid. 14-methyl-. methyl ester 2,77

1.2-Benzenedicarboxylic acid. bis(2- 2,06

methylpropyl) ester
Decanoic acid. 2-propenyl ester 0,63
9.12-Octadecadienoic acid. methyl ester. 0,89

(E.E)-
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(Continuagdo)

Grl.lpos. Subg.rup(.)s Substincia % na
funcionais funcionais amostra
Oxigenados Outros (E)-9-Octadecenoic acid ethyl ester 4,82
Nitrogenados Pyrrole 1,98
Propanenitrile. 2-hydroxy- 0,9
2-Pyrrolidinone 1,08
5-Hydroxy-2-pyridinecarbaldehyde 3,71
Glutarimide 0,88
Hexadecanenitrile 4,21
Oleanitrile 1,44
Dodecanenitrile 0,91
Tetradecanamide 0,62
Total
Identificado 96,22
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CONCLUSOES

Neste estudo foi construida uma bancada experimental para pir6lise de biomassa em
leito fixo, no intuito de avaliar o impacto da granulometria e da taxa de aquecimento sobre o
rendimento dos produtos liquido, solido e gas advindos do processo de pirdlise de bagago de

malte.

Observou-se que para o bio-6leo, o maior rendimento foi obtido em altas taxas de
aquecimento (55 °C/min) e em uma granulometria intermedidria em relagdo a faixa estudada
tendo seu ponto 6timo, portanto, proximo a 1,195mm. Enquanto, para o carvao, o rendimento
foi maximizado quanto operou-se em baixas taxas de aquecimento ( <30 °C/min) e altas
granulometrias ( >1,6 mm). Fatores estes decorrentes da presenga de reacdes secundérias no
processo e também da liberagao de volateis de biomassa, decorrentes do nivel de facilidade em

que ocorria a transferéncia de massa.

Ademais, decorrente da andlise imediata, constatou-se que o carvao vegetal originado
da pirolise do bagaco de malte possui teores de cinzas e umidade que favorecem a utilizagao

deste produto como fertilizante na agricultura.

Fatores estes que foram comprovados através da andlise termogravimétrica, visto que
os picos apresentados na analise foram correspondentes a umidade e ao principalmente

componente do carvao, o carbono.

Quanto a pirdlise catalitica, foi observado que ambos os catalisadores elevaram o
rendimento do bio-6leo em comparagdo ao processo sem a utilizacao de catalisador. Contudo o
rendimento de carvao foi elevado com o uso da hidrocalumita e reduzido com o uso da zedlita

ZSM-5.

A composi¢ao do bio-6leo também foi impactada de modo diferente com o uso dos
catalisadores acido e basico. Enquanto a ZSM-5 reduziu consideravelmente o teor de
oxigenados, a hidrocalumita aumentou em torno de 4% a composi¢do de furfural presente no

bio-0Oleo.

Deste modo, tanto para rendimento dos produtos solidos e liquidos, quanto para a

composi¢do do bio-6leo, os catalisadores apresentaram bons resultados. Quanto a escolha do
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catalisador para a aplicacdo em um processo fora de escala de bancada, deve-se levar em conta

o intuito do processo e quais produtos sdo prioritarios.

Sendo assim, este estudo confirmou o potencial economico do bagago de malte residual
de cervejaria para processos de pirolise, principalmente quando comparado ao destino atual
deste produto que ¢ ser transformado em racdo animal. Visto que os produtos gerados neste
processo possuem um maior valor agregado, pois muitos sdo produtos utilizados na industria

de quimica fina.
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