l.:\
UV

Universidade Federal do Triangulo Mineiro

G

PPGMQ - MG
Programa de Pés-Graduacgao Multicéntrico em Quimica de Minas Gerais

Dissertacdo de Mestrado

AVALIACAO DA PIROLISE CATALITICA DO RESIDUO DA INDUSTRIA
CERVEJEIRA

Autor: Lucas Donizete Silva

Orientadora: Kassia Graciele Dos Santos

UBERABA
2019



Lucas Donizete Silva

Avaliacao da pirdlise catalitica do residuo da industria cervejeira.

Dissertacdo apresentada ao Programa
de POs-Graduacdo Multicéntrico em
Quimica de Minas Gerais da
Universidade do Triangulo Mineiro, como
parte dos requisitos necessarios a
obtencdo do titulo de Mestre em
Quimica.

Orientadora: Profa. Dra. Kassia Graciele
dos Santos

Co-orientadora: Profa. Dra. Beatriz

Cristina Silvério

UBERABA
2019



Catalogacio na fonte: Biblioteca da Universidade Federal do
Tridngulo Mineiro

Silva, Lucas Donizete
Shla Avaliacdo da pirdlise catalitica do residuo da indastria cervejeira / Lu-
cas Donizete Silva. -- 2019.
961 il fig., graf., tab.

Dissertacio (Mestrado Multicéntrico em Quimica de Minas Gerais) --
Universidade Federal do Triangulo Mineiro, Uberaba, MG, 2019

Orientadora: Profa. Dra. Kassia Graciele dos Santos

Coorientadora: Profa. Dra. Beatriz Cristina Silvério

1. Cerveja - Indistria. 2. Residuos industriais. 3. Residuos como com-
bustivel. 4. Biomassa - Biodegradacéo. 5. Reacdes quimicas. |. Santos,
Kassia Graciele dos Santos. . Universidade Federal do Tridngulo Mineiro.
I Titulo.

CDU 6B63.4




LUCAS DONIZETE SILVA

Avaliagdo da pirélise catalitica do residuo da inddstria cervejeira.

Dissertacdo apresentada ao Curso de Pos-
Graduacdo Multicéntrico em Quimica de Minas
Gerais, 4rea de concentracio Catdlise, da
Universidade Federal do Triangulo Mineiro, como
requisito parcial para a obteng@o do titulo de mestre

em Quimica.
Uberaba, 19 de Julho de 2019.

Banca examinadora:

[4]
Profa. Dra. Késsia Graciele dos Santos

Universidade Federal do Triangulo Mineiro

— = W . " \5: =

Profa. Dra. Taisa Shimosakai de Lira

Universidade Federal do Espirito Santo — UFES

Profa. Dra. Sandra Cristina Dantas

Universidade Federal do Tridngulo Mineiro



Aos meus pais, Valéria e Nilson.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus pela presenga constante em minha vida e por ter me
permitido realizar este trabalho.

Aos meus queridos pais, exemplos de carater, pelo amor, suporte e

compreensao em todos 0s momentos.
A minha namorada, Bianca pelo incentivo, parceria e paciéncia.

Agradeco a minha orientadora, Profa. Dra. Kassia G. Santos, pela oportunidade
em desenvolver este trabalho, pela compreenséo no decorrer desta pesquisa e por

todos os ensinamentos.

A Profa. Dra. Sandra Cristina Dantas pelo auxilio, suporte e valiosas sugestfes

no desenvolvimento da unidade experimental.

As Profas. Dras. Beatriz Silvério, Nadia Sousa e Taisa Shimosakai de Lira

pelas contribuicdes para o desenvolvimento deste trabalho.
Aos meus colegas de Pos-Graduacao pela parceria e boa convivéncia.

E a todos, que de alguma forma, colaboraram para o desenvolvimento e

sucesso deste trabalho.



RESUMO

A grande disponibilidade de residuos agroindustriais e a busca por fontes
alternativas para geracdo de energia e producdo de produtos quimicos tornam a
pirdlise uma estratégia de conversdo atrativa. A pirdlise consiste na conversédo
térmica por meio da quebra dos componentes da biomassa: extrativos,
hemicelulose, celulose e lignina para producdo de carvao, bio-6leo e gases. Esses
produtos apresentam-se com densidade energética superior a biomassa in natura.
Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi estudar a pirélise catalitica e ndo catalitica
do bagaco de malte, analisando o efeito da temperatura de pirélise e concentracao
de aditivo cloreto de magnésio sobre os rendimentos dos produtos e suas principais
caracteristicas. Foram avaliadas as propriedades fisicas e quimicas da biomassa por
meio distribuicdo granulométrica, densidade e empregando as analises: elementar,
imediata, espectroscépica no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
composicédo lignoceluldsica e termogravimétrica. A cinética de degradagéo térmica
foi estimada empregando um Algoritmo de Evolucéo Diferencial. Foram avaliados os
modelos reparametrizados de reacdo global e de reacdes paralelas independentes,
a partir de dados termogravimetria dinamica (TGA). Para o bagaco de malte puro,
empregou-se taxas de aquecimento: 10, 20, 30, 40 e 50 K/min, enquanto que para a
biomassa com o catalisador foram feitos testes a 40 K/min, nas concentracdes
massicas de 5 e 10 % de aditivo. A pirdlise foi realizada em leito fixo e o cenario
experimental foi determinado através de um planejamento fatorial a trés niveis, com
temperaturas de 723, 773 e 823 K e concentracdo de aditivo cloreto de magnésio de
0, 5 e 10%. Os rendimentos dos produtos liquido e sélido foram determinados por
gravimetria. A caraterizacdo do carvao feita por FTIR e a fracdo organica do produto
liquido caracterizada por cromatografia gasosa acoplada ao espectrdmetro de
massas (CGMS). Os resultados das caracterizacbes da biomassa mostraram
propriedades promissoras para utilizar o bagaco de malte no processo de pirdlise.
Além disso, os resultados indicaram menor energia de ativacdo média que outras
biomassas, fato que viabiliza a aplicagcdo em processos de pirdlise. A presenca de
cloreto de magnésio apresentou um efeito catalitico no processo de decomposicao
térmica, reduzindo a energia de ativacdo do processo, aumentando a conversao em
menores temperaturas. As variaveis investigadas no processo de pirélise foram
ambas significativas na geracdo dos produtos. O rendimento do bio-6leo foi
maximizado pelas maiores temperaturas e pelo aumento da concentracdo de aditivo.
Assim como o rendimento, a presenca de aditivo favoreceu a seletividade dos
produtos piroliticos, formando majoritariamente ésteres. Por fim, o aumento de
aditivo favoreceu a producdo de carvao, associado as menores temperaturas.
Quanto aos gases, houve uma reducao significativa com o uso do catalisador.

Palavras-chave: Pirdlise; Cinética; Bagacgo de malte.



ABSTRACT

The large availability of agro-industrial waste and the search for alternative
sources of energy generation and chemical compounds become the pyrolysis an
attractive strategy. Pyrolysis consists of the thermal conversion of biomass, by
breaking of the components: extractives, hemicellulose, cellulose and lignin for coal,
bio-oil and gas production. These products have a higher energy density than in
nature biomass. Thus, the objective of this work was to study the catalytic and non-
catalytic pyrolysis of malt bagasse by analyzing the effect of pyrolysis temperature
and magnesium chloride concentration on product yields and main characteristics.
They were evaluated as physical and chemical properties of biomass through particle
size distribution, density and employing the analyzes: elemental, immediate, Fourier
transform infrared spectroscopic (FTIR), lignocellulosic and thermogravimetric
composition. Degradation kinetics have been estimated using a Differential
Avoidance Algorithm. Reparametrized global reaction model and reparametrized
independent parallel reaction model were employed based on dynamic
thermogravimetry (TGA) data. TGA was performaed for pure malt bagasse with
heating rate of 10, 20, 30, 40 and 50 K / min, while for a catalyst biomass, tests were
performed at 40 K / min, at 5 and 10% additive mass concentrations. Pyrolysis was
performed in a fixed bed and the experimental scenario was determined through a
three-level factorial design, with temperatures of 723, 773 and 823 K and
concentration of magnesium chloride of 0, 5 and 10%. Yields of products were
determined by gravimetry. Coal characterization made by FTIR and organic fraction
of the liquid product characterized by gas chromatography coupled to the mass
spectrometer (CGMS). The results of biomass characterization showed in promising
to use malt bagasse in the pyrolysis process. In addition, the results indicated lower
activation energy than other biomasses, a fact that makes possible an application in
pyrolysis processes. The presence of magnesium chloride had a catalytic effect on
the thermal decomposition process. The variables were significant in the product
generation process. Bio-oil yield was maximized by higher temperatures and
increased additive concentration. As well as yield, the presence of additive favored
the selectivity of pyrolytic products, forming mostly esters. Finally, the increase in
additive favored coal production, associated with lower temperatures. As for gases,
there was a significant reduction with the use of the catalyst.

Keywords: Pyrolysis; Kinetics; Malt bagasse.
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1. INTRODUCAO

O declinio das reservas de combustiveis fésseis e questdes ambientais
especialmente relacionadas ao efeito estufa e emissdo de alguns gases como:
diéxido de carbono e metano, constituiram uma grande ameaca e desafio para a
sustentabilidade, para a economia e ao ambiente. Os recursos fosseis e precos
flutuantes do petréleo intensificaram a busca por alternativas energéticas e rotas

alternativas para obtencédo de diversos produtos quimicos (MARSHALL, 2013).

Os combustiveis fésseis, como o carvao, o petréleo e 0 gas sao fontes praticas
de energia e atendem as demandas energéticas de maneira eficaz. No entanto, os
combustiveis fosseis séo finitos e nédo renovaveis. A biomassa, por outro lado, é
renovavel e seu uso € sustentavel. Essas caracteristicas estdo contribuindo para o

crescente interesse pela biomassa para producéo de energia.

A conversédo da biomassa, especialmente em calor e luz, é tdo antiga quanto a
civilizagdo humana. A descoberta do fogo deu inicio ao desenvolvimento cientifico
da raca humana que o diferencia de outras criaturas. A disponibilidade de
combustiveis fosseis, com maior densidade energética e consequentemente mais
convenientes, como carvao e petréleo, causou uma reducdo no uso de biomassa
para fins energéticos. No entanto, tem havido um recente aumento de interesse na
conversdo de biomassa em gas ou liquido devido a fatores como renovabilidade,

beneficios ambientais e sociopoliticos.

O emprego mais comum de biomassa para energia € a combustdo direta,
seguida pela gaseificacdo, carbonizacdo e pirdlise. A producdo de combustivel a
partir de biomassa através de pirolise, transesterificacdo, fermentacédo e sintese

baseada em gaseificacdo vem ganhando importancia comercial (BASU, 2010).

A utilizacdo da biomassa como combustivel fornece energia neutra em emissao
de carbono, pois essa técnica de producdo de energia é considerada renovavel e
sustentavel, sem acumulo de di6xido de carbbnico na atmosfera, visto que o gas
liberado durante a obtencédo de energia é retirado do ambiente e fixado em outros
vegetais através da fotossintese (SANTOS, 2013).
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O uso da biomassa para fins energéticos apresenta grandes beneficios do
ponto de vista sdcio-politico. A biomassa & um recurso cultivado localmente o que
torna economicamente viavel o transporte da biomassa e pode estimular o
desenvolvimento de industrias associadas para o cultivo, coleta e transporte de
biomassa. Outro aspecto muito importante da energia, combustivel ou produtos
quimicos a base de biomassa é que eles reduzem a dependéncia de combustiveis
fésseis importados, dando a um pais um beneficio adicional de independéncia
energética (BASU, 2010).

A matriz energética do Brasil apoia-se em fontes ndo renovaveis e renovaveis.
A composicao da matriz € distribuida entre diversas fontes conforme apresentado na
Figura 1. Dessa forma, os percentuais de fontes renovaveis utilizadas no Brasil
totalizam 42,9% (BEN, 2018).

Figura 1 — Matriz energética Brasileira

Lixivia e outras
renovaveis _Carvio

Outras ndao =
_5,9% D i 5,7%

renovaveis._
0,6%

Lenha e carvdo_-
vegetal
8,0%

Petréleo e derivados
Derivados da cana 36,4%
17,0%
< <
:\l\('.[‘" '!‘
Ao S X
-~ E )
Hidraulica

12,0% ,&
(]

6 Gas natural
13,0%

“&'Nuclear

1,4%
Fonte: (BEN, 2018).

Além disso, o Brasil € um expoente produtor agricola. De acordo com
Levantamento Sistematico Da Producdo Agricola a safra de cereais, leguminosas e
oleaginosas foi de aproximadamente 240,6 milhdes de toneladas no pais.
Consequentemente, ha uma grande quantidade de residuos gerados no
processamento dessa producgdo. Dessa forma, a conversdo dos residuos em energia

7

e produtos quimicos finos por meio de rotas de conversdo alternativas € uma
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estratégia para destinacdo da expressiva quantidade de residuos agroindustriais
assim como potencializa o uso de energias renovaveis (RAMIREZ-GOMES,2014).

A producgédo cerveja no Brasil € de aproximadamente 14 milhdes de quilolitros
por ano. Nesse sentido, o Brasil é o terceiro maior produtor de cerveja do mundo
(DIAS e FALCONI, 2018). O bagaco de malte € o residuo mais abundante na
induUstria cervejeira representando cerca de 85% do total de subprodutos gerados
(REINOLD, 1997). Nesse aspecto, o bagaco de malte € uma notdria biomassa para
producdo de energia e produtos quimicos finos.

A pirélise € uma técnica de conversdo termoquimica muito atrativa para
obtencédo de biocarvao e bio-6leo por meio da decomposicéo térmica da biomassa
na auséncia de oxigénio (WAN et al., 2009). Nesse processo, as cadeias poliméricas
dos principais componentes da biomassa como celulose, hemicelulose, lignina e
extrativos, sdo quebradas para produzir compostos volateis condensaveis e nao
condensaveis de menor peso molecular (KLASS, 1998). Alguns produtos da pirdlise

apresentam alto poder calorifico e varias aplicacdes industriais e energéticas.

1.1. OBJETIVOS

Diante do cenario apresentado, o objetivo deste trabalho € estudar a pirélise do
bagaco de malte em leito fixo com adicdo do sal MgCl.. Nesse aspecto, destacam-se

0S seguintes objetivos especificos:

e Avaliar as caracteristicas fisicas e quimicas do bagaco de malte para fins
energéticos e para producao de bio-6leo e carvao;

e Investigar a cinética da decomposicao térmica por meio dos modelos cinéticos
reparametrizados de reacdo global (RGR) e de reacbes paralelas
independentes (RPIR);

e Analisar o rendimentos e propriedades dos produtos obtidos com a pirdlise.
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Nesta secdo sdo apresentados o0s principais conceitos e trabalhos ao que se
refere a biomassa e suas propriedades assim como aos aspectos relacionados a
pirélise e suas caracteristicas. Além disso, sdo abordadas informagfes sobre a
analise termogravimétrica para investigacdo da devolatilizacdo da biomassa. A
cinética da degradacao da biomassa € abordada por meio de modelos cinéticos.
Por fim, sdo anunciados trabalhos experimentais sobre pirélise empregando sais

como aditivos para melhoria do rendimento e qualidade dos produtos gerados.

2.1. MALTE

O termo biomassa refere-se a toda matéria organica nao fossilizada e
biodegradavel gerada por processos naturais como: plantas, animais e micro-
organismos, assim como matéria proveniente das atividades humanas como
produtos e subprodutos da agricultura, da industria e ainda, de residuos urbanos
(BASU, 2010; PACIONI, 2013).

Esse recurso contém energia armazenada, por meio da fotossintese, na forma
de energia quimica. Alguns processos termoquimicos podem converter essa energia
em produtos energeéticos: carvao vegetal, gases e 0Oleos combustiveis, como o0
processo de pir6lise, por exemplo (BASU, 2010; BARCELOS, 2016). Além disso,
essa técnica de producdo de energia é considerada renovavel e sustentavel, sem
acumulo de diéxido de carbbnico na atmosfera, visto que o gas liberado durante a
obtencao de energia é retirado do ambiente e fixado em outros vegetais através da
fotossintese (SANTOS, 2013; MARSHALL, 2013).

No Brasil, a cerveja é a bebida alcodlica mais consumida, com
aproximadamente 14 milh6es de quilolitros por ano. Nesse sentido, o Brasil € o
terceiro maior produtor de cerveja do mundo (DIAS e FALCONI, 2018). O bagaco de
malte € o residuo mais abundante na industria cervejeira representando cerca de
85% do total de subprodutos gerados (REINOLD, 1997).

Esse residuo consiste na fracdo soélida obtida apds a filtracdo do mosto
cervejeiro. Por esta razdo, a composicdo quimica do bagaco de malte pode variar de

acordo com o tipo de cevada empregada, o tempo de colheita, as condi¢cdes de
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malteacdo e mosturacdo e aos adjuntos adicionados durante 0 processo cervejeiro
(SANTOS et al., 2003; SANTIAGO, 2013).

Apesar da alta producéo cervejeira e consequentemente da grande quantidade
de bagaco de malte gerado, este residuo ainda é pouco empregado. Destaca-se seu
uso, principalmente, em ragdo para animais por apresentar uma COMpOSICA0
qguimica rica em carboidratos e proteinas, entre outros compostos (REINOLD, 1997).
Em alguns casos, o bagaco de malte € descartado, pois devido ao seu alto teor de
umidade e de acucares, a deteriorac@o ocorre de forma muito rapida (NIGAM, 2017).

A busca por novos destinos para o bagaco de malte, com maior valor
agregado, e o apelo ambiental na sua disposi¢cdo estimulou o seu emprego em
diferentes atividades como: em aditivo na construcéo de tijolos, em meios de cultura
para producdo de produtos biotecnolégicos e em tratamentos de efluentes para
remocao de metais pesados (MUSSATO et al., 2010).

2.2. COMPOSICAO LIGNOCELULOSICA

Segundo Marshall (2013), a biomassa € um material compadsito formado por
diferentes componentes organicos, contendo oxigénio, tais como: celulose,
hemicelulose, lignina, extrativos organicos e ainda de minerais inorganicos. De
acordo com Mesa et al., (2003), cada biomassa apresenta uma determinada
guantidade destes componentes em sua composicdo. Na Tabela 1 é apresentado o

teor médio dos componentes lignocelulésicos para algumas biomassas.

Tabela 1 — Teor médio dos componentes lignoceluldsicos em diferentes biomassas.

Biomassa Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Outros (%)
Borra de café 32,4 29,1 15,9 22,6
Casca de améndoa 24,7 27 27,2 21,1
Bambu 39,5 17,6 25,2 17,7
Casca de coco 24,2 24,7 34,9 16,2
Espiga de Milho 26,3 25,2 16,3 32,2
Madeira de eucalipto 43 13,2 25,3 18,5
Madeira de Carvalho 34,5 18,6 28 18,9
Casca de aveia 48,4 16,1 16,2 19,3
Madeira de Pino 42,1 17,7 25 15,2

Fonte: Adaptado de (ANTAL, 2000)
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2.2.1. Celulose

A celulose (CeéH1005)n (€m que n é o nimero de mondmeros) trata-se de um
polimero de cadeia longa composta por mondmeros de glicose ligadas por ligacdes
éter do tipo B(1-4). A estrutura quimica da celulose é mostrada na Figura 2.

Figura 2 — Estrutura molecular da celulose
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Fonte: (FENGEL; WEGENER, 1989).

Esse arranjo resulta em um composto de alto peso molecular. Esse composto
€ o principal componente da parede celular dos vegetais e 0 composto organico
mais abundante na natureza, sendo cerca de 40 a 50% da composicao total da
biomassa (FENGEL; WEGENER, 1989). A celulose apresenta a mesma estrutura
em todos os tipos de biomassa, mudando apenas o grau de polimerizacao (entre
7000 e 10000) (SANTOS, 2011). O grau de polimerizacéo é definido com relacdo ao
numero meédio de seus mondmeros e o0 peso médio, e representa a frequéncia
relativa de ligacdes glicosidicas.

As moléculas de celulose sdo orientadas randomicamente e apresentam a
tendéncia de formarem ligacdes de hidrogénio, que ocorrem a nivel intra e
intermolecular. Regi6es com menor grau de ordenamento sdo regides denominadas
amorfas, essa regido confere maior flexibilidade a estrutura (VASQUEZ et al., 2007)
A medida que a densidade de compactacédo da celulose aumenta, regides cristalinas
sdo formadas e a maioria da celulose proveniente da madeira apresenta cerca de
65% de regido cristalina, sendo o restante considerado celulose amorfa, essa forte
tendéncia em formar cristais, torna a celulose completamente insolivel em agua e
na maioria dos solventes organicos (RIBEIRO, 2015; FERREIRA, 2014).

A degradacao térmica das macromoléculas de celulose ocorre no intervalo de
513 a 623 K de temperatura, sendo que a maior taxa de degradacao e formacao de
anidrocelulose e levoglucosan ocorre em aproximadamente 608 K (MOHAN et al.,

2006). Esse processo ocorre com duas reagoes paralelas (Figura 3) de desidratacéo
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e outra de despolimerizacao a partir de um de complexo ativado da celulose (BASU,
2010).

Figura 3 — Esquema de decomposicao da celulose

1 Reacaolll
Desidratacéo Descarboxilacéo
[ Reacaol Carbonizacéo
Celulose H

Celulose Ativada _ Reagéollll
Despolimerizacéao Cisdo
Gases
condensaveis

Fonte: Adaptado de (BASU ,2010).

A rota de desidratacdo produz bio-carvdo e gases ndo condensaveis. Além
disso, a reacéo de desidratacdo é favorecida em temperaturas menores que 573 K e
por baixas taxas de aquecimento. Nessa etapa ocorre a formacdo de ligacdes
insaturadas e a descarboxilacdo e a carbonizagdo para produzir gases como:
dioxido de carbono e monoxido e vapor de agua (BASU, 2010).

Na despolimerizagdo, as cadeias celulésicas sofrem ruptura das ligacOes
glicosidicas B (1-4) responsavel pela unido entre os monoméros, por meio da
despolimerizacdo da molécula aparecendo moléculas menores e com baixa massa
molar: anidrocelulose e em seguida levoglucosan (CHEN et al., 2013). Destaca-se
gue esta via de reacdo é favorecida por altas taxas de aguecimento (BASU, 2010).

O composto levoglucosan (1,6-anidro-B-d-glucopironase) € formado,
predominantemente, como um intermediario, sob altas taxas de aquecimento e em
altas temperaturas (>300 °C). Por fim, esse composto gera produtos como furfural,
furano, acido acético e carvdo (BOREL ,2018).

Segundo Mesa-Pérez (2004), apds a ruptura das ligacdes glicosidicas entre os
residuos de anidroglicose, o processo continua formando celobiose e por fim glicose.
A formacao de levoglucosan a partir da glicose ocorre com a saida de uma molécula

de agua intramolecular, conforme indicado na Figura 4.
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Figura 4 Formacao da molécula de levoglucosan.

OH

Fonte: Mesa-Pérez (2004)

2.2.2. Hemicelulose

O segundo componente mais abundante em vegetais, em geral, € a
hemicelulose. Trata-se de uma mistura de polissacarideos de baixa massa molecular
(RIBEIRO, 2016).

A hemicelulose é composta por um conjunto de polimeros ramificados e
amorfos, que apresentam baixos graus de polimerizacdo (n= 50 a 300) e séao
facilmente hidrolisaveis, sendo composta por diferentes mondémeros. Diferentemente
da constituicdo da celulose, a hemicelulose pode ser formada pela condensacdo em
variadas proporcdes de hexoses como: B-D-glucose, B-D-manose e a a-D-galactose
e pentoses, como: B-D-xilose, a-L-arabinose além de acidos hexurbnicos como:
galactourdnico, acido glucourénico e acido metilglucourdnico e deoxiexoses, sendo
gue o xilano € o constituinte mais frequente na cadeia polimérica (MESA-PEREZ,
2004; RESENDE, 2003, SANTIAGO, 2013). Na Figura 5 é apresentado algumas

moléculas que compdem a hemicelulose.

A degradacao térmica da hemicelulose ocorre em temperaturas mais baixas,
em comparacdo a celulose, 398 a 523 K (CHEN et al., 2013). O furfural € um dos
produtos da decomposicdo da hemicelulose. Trata-se de um aldeido heterociclico,
instavel e capaz de reagir em meio acidos com os componentes do bio-6leo,
produzindo substancias poliméricas viscosas e insoliveis em agua (MESA-PEREZ,
2004).
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Figura 5 — Componentes da hemicelulose.
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Fonte: (MORAIS et al., 2005)

2.2.3. Lignina

Geralmente, a lignina € o terceiro componente mais abundante com cerca de
16 a 25% da composicdo massica total da biomassa. Esta presente nos tecidos
vegetais e atua na cimentacdo dos tecidos, dando-lhes rigidez estrutural e
resisténcia mecanica (RIBEIRO, 2016).

A lignina € um polimero amorfo, heterogéneo e polifendlica com anel
aromatico, o que confere natureza quimica diferente da celulose e da hemicelulose
(RIBEIRO, 2016). E derivada de unidades fenilpropandides que tém sua origem na
polimerizacdo desidrogenativa do alcool coniferilico (FERREIRA, 2010; SANTOS,
2011). Dessa forma, € composta por trés unidades monoméricas diferentes, sendo
elas: alcool cumarico, alcool coniferilico e alcool sinapdlico. A Figura 6 ilustra essas

unidades monomeéricas geralmente encontradas na lignina.
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Figura 6 — Unidades formadoras da lignina.
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Fonte: (MOHAN et al., 2006)

A lignina € componente extremamente complexo e de dificil caracterizagéo.
N&o ha uma unidade repetitiva definida, ja que, o fenil-propano, base estrutural da
lignina, pode estar ligado, principalmente, a um nudmero variavel de grupos
hidroxilicos e metoxilicos, sendo este ultimo, o grupo funcional mais caracteristico da
lignina (RIBEIRO, 2016).

A degradacao térmica da lignina ocorre na faixa de 553 a 723 K. O produto
desta decomposicdo € chamado de acido pirolenhoso e é composto por
componentes aquosos, dentre eles: metanol, acido acético, acetona e agua; e ainda,
produtos gasosos como metano, etano e monéxido de carbono (MOHAN et al.,
2006).

2.2.4. Extrativos

Os extrativos sdo produzidos por modificacbes sofridas pelo processo
fisiolégico do vegetal nos carboidratos e podem desempenhar diferentes funcdes
(KLOCK, 2005). Sdo compostos que podem ser extraiveis em agua ou em solventes
polares (alcoois) ou apolares (tolueno, hexano) ou a vapor (RIBEIRO, 2016;
ALMEIDA, 2008). Exemplos de extrativos incluem gorduras, ceras, alcaloides,
gomas, resinas, terpenos, glicosideos, saponinas e Oleos essenciais. Esses
compostos sdo, geralmente, responsaveis por determinadas caracteristicas da como
cor, cheiro e resisténcia natural ao apodrecimento. A porcentagem e a composi¢cao
dos extrativos ndo € uniforme nas biomassas, variando de acordo com fatores como

espécie, idade, regido de procedéncia e outros (RIBEIRO, 2016).

2.2.5. Cinzas
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Os vegetais apresentam em sua composi¢cao constituintes minerais que séo
compostos inorganicos retirados do solo e sao essenciais ao crescimento das
plantas. Os principais cations constituintes sdo potassio e calcio, representando até
50% nas cinzas (KLOCK et al., 2005). Além destes, sdo encontrados em menores
guantidades: magnésio, manganés, sbédio e ainda fésforo. Os anions mais
comumente encontrados sdo os carbonatos, fosfatos, silicatos e sulfatos
(RIBEIRO, 2016). A Tabela 2 apresenta a composi¢do mineral tipica da biomassa

vegetal.

Tabela 2 — Composi¢cao mineral tipica de biomassa vegetal.

Elemento %

Potassio 0,1
Sadio 0,015
Fésforo 0,02

Calcio 0,2
Magnésio 0,04

Fonte: Adaptado de Mohan et al., (2006).

Apés o processo de pirdlise, geralmente, obtém-se as cinzas com estes
componentes. Elas séo indesejaveis, pois em grande concentragcdo podem diminuir
0 poder calorifico e ocasionar perdas energéticas nos processos industriais. Além
disso, estes minerais em contato com superficies metalicas favorecem a corroséo e
diminui a vida atil dos equipamentos (BARCELOS, 2016).

2.3. ROTAS DE CONVERSAO DA BIOMASSA

A energia renovavel tornou-se cada vez mais importante tendo em vista as
limitacbes dos fosseis combustiveis. Além disso, as evidéncias de mudancas
climaticas relacionada ao uso desses combustiveis pela emissdo de gases do efeito
estufa evidencia a necessidade da diversificacdo de outras fontes de energia
(HUANG et al., 2013) Nesse sentido, formas alternativas para obtencédo de energia
por meio dos residuos agricolas e os industriais mostram-se como uma alternativa
promissora do ponto de vista ambiental, relacionada a liberacdo de CO, e no
aspecto econdmico devido as abundantes fontes de matéria prima (MANDOTRA,

2014). Segundo Pacioni (2013), o Brasil possui aspectos favoraveis para uso da
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biomassa, como extensas areas -cultivaveis, producdo agricola e condicdes

climaticas adequadas.

Diferentemente de gases e liquidos, a biomassa ndo pode ser, faciimente,
manipulada, armazenada ou transportada. Essa situacdo, somada a baixa
densidade energética da biomassa, desperta uma grande motivacdo para converter
a biomassa sélida em combustiveis liquidos e gasosos. De forma que, esses
produtos apresentam maior densidade energética e podem ser manipulados e

armazenados de forma relativamente mais facil (BASU, 2010).

A conversao da biomassa pode ser realizada por meio de duas grandes rotas:

Bioquimica e Termoquimica, conforme apresentado na Figura 7.

Figura 7 — Rotas de conversao da biomassa.

Biomassa
Rota Rota
Bioquimica | "| Termoquimica
Digestao Fermentagao Pirdlise Gaseificagao Liquefagao Combustao

Fonte: Adaptado de (BASU, 2010).

2.3.1. Rotas Bioquimicas

Nesta rota, as moléculas da biomassa sdo decompostas em moléculas
menores em processos bioguimicos por bactérias ou enzimas. Esta rota é mais lenta
em comparacgao as rotas da conversao termoquimica, no entanto, ndo é necessaria

muita energia externa para promover a conversao (BASU, 2010).

A digestdo anaerdbica gera o metano e o dioxido de carbono, como principais
produtos além do residuo soélido. A digestdo aerdbica, € uma decomposi¢do que
ocorre na presenca de oxigénio, e produz diéxido de carbono, calor e um residuo

sélido.
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Na fermentacdo, parte da biomassa € convertida em acucares usando &cidos
ou enzimas. O aguUcar € entdo convertido em etanol ou outros produtos quimicos
com a ajuda da levedura. A lignina ndo é convertida e € deixada para combustéo ou

para outra conversao termoquimica.

2.3.2. Rotas Termoquimicas

As principais rotas de conversdo termoquimica sdo: combustdo, gaseificacao,
liquefacdo e pirdlise. Segundo Boérel (2018), as propriedades fisicas e quimicas da
biomassa determinam a escolha da rota mais adequada para conversédo do material.
Nesse sentido, o teor de umidade é o parametro determinante na selecdo da rota
conversional (MCKENDRY, 2002). A Tabela 3 compara as caracteristicas basicas

das rotas termoquimicas de conversao.

Tabela 3 - Caracteristicas das rotas termoquimicas de conversao.

Processo Temperatura (°C) Pressédo (Mpa) Catalisador Secagem

Liquefacdo  250-330 5-20 Essencial N&o requerido
Pirolise 300-600 0,1-0,5 N&o requerido Necessario
Combustdo 700-1400 =0,1 N&o requerido Nao requerido
Gaseificacdo 500-1300 =0,1 N&o requerido Necessario

Fonte: BASU (2010).

2.3.2.1. Combustao

O processo de combustéo trata-se da de uma reacdo exotérmica de oxidacéo
gue libera energia na forma de calor e luz, na qual, geralmente, o oxigénio € o
agente oxidante mais utilizado. Na combustdo completa, o0s componentes
elementares presentes na biomassa, carbono e hidrogénio, sdo oxidados,

principalmente, em dois componentes: didxido de carbono e agua (PACIONI, 2013).

Em consequéncia das emissbes de gases e a consequente poluicdo, essa
técnica torna-se ambientalmente invidvel para conversdo de biomassa (CZERNIK e
BRIDGWATER, 2004). Os gases guentes da combustdo podem ser utilizados para
aquecimento de caldeiras e geracao de eletricidade (LOO e KOPPEJAN, 2008).
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2.3.2.2. Gaseificacéo

A gaseificacdo pode ser definida como degradacgdo térmica da biomassa na
presenca de um agente oxidante fornecido externamente para formagdo de uma
mistura de gases. Os agentes oxidantes empregados na gaseificagdo sao: ar,
oxigénio, vapor ou CO.. A mistura gasosa produzida contém principalmente CO,
CO2, H20, H2, CH4 e outros hidrocarbonetos (LOO e KOPPEJAN, 2008)

A gaseificacdo da biomassa também remove o oxigénio do combustivel e
aumenta sua densidade energética. O oxigénio é removido da biomassa por reacdes
de desidratacdo ou descarboxilagdo. Um beneficio positivo do produto de
gaseificacdo é que ele emite menos gases do efeito estufa quando comparado com
a combustéo (BASU, 2010).

Desidratacdo: C,H,0, ->C H, ,, +qH,0

Descarboxilagao: C,,H,0, —C H,+q9CO,

m—q/2

A composicdo dos produtos da gaseificacdo depende de fatores como:
composicdo da biomassa, teor de agua, temperatura de reacdo e extensdo da
oxidacdo dos produtos da pirdlise (MACHADO, 2013). Nessa técnica € obtido um
gas combustivel, que além de ser utilizado em caldeiras, também pode ser utilizado
em turbinas e motores para producdo de energia, ou ainda, diretamente, para
obtencao de produtos quimicos, transporte de combustiveis e hidrogénio (CZERNIK
e BRIDGWATER, 2004).

2.3.2.3. Liguefacéo

O processo de liquefacdo consiste na conversao termoquimica da biomassa em
produtos liquidos através altas pressfes e temperaturas moderadas, com a
utilizacdo de solventes no processo. Esse processo é conduzido sob uma atmosfera
de alta presséo parcial de hidrogénio ou ainda um ambiente redutor com monoxido
de carbono. Normalmente, € utilizada agua como solvente, ou ainda solventes
organicos, como fendis, alcoois, 6leo creosoto e etileno glicol (LOO e KOPPEJAN,
2008; SANTOS, 2013).
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O produto da liquefacdo, o bio-6leo, apresenta menor teor de oxigénio e maior
viscosidade em comparacdo ao bio-6leo pirolitico (MARSHALL, 2013), entretanto, o
processo de liguefacdo € complexo e possui maior custo de implantacdo tendo em
vista as condi¢Oes operacionais desta rota (FERREIRA, 2014).

2.4. PIROLISE

A pirélise pode ser definida como a decomposi¢ao termoquimica da biomassa
da matéria organica na auséncia de agentes oxidantes para produzir produtos:
liquido (bio-6leo), sdlido (carvado) e gas ndo condensavel. Esse processo € capaz de
gerar valor comercial agregado na forma produtos quimicos, petroquimicos e
combustiveis (MARSHALL, 2013).

Essa transformacdo termoquimica ocorre pelo aquecimento da biomassa até
temperaturas maximas, conhecidas como temperatura de pirolise, que variam de
400 a 1000 °C (SANTOS, 2013). O liquido obtido neste processo é o produto de

maior interesse na pirélise.

Durante a pirélise, as moléculas maiores e mais complexas, que formam a
biomassa, quebram-se em moléculas relativamente menores e mais simples. Por
exemplo, uma das moléculas presente na estrutura da biomassa € a celulose, a qual
pode ser convertida em outras menores, conforme apresentado no esquema da
Figura 8. Nesse processo, moléculas de monoxido de carbono, didéxido de carbono,
metano, fenois, acido acético e benzeno podem ser produzidos. O processo de

pirdlise pode ser representado genericamente pela reacao:

CHnOp biomassay — Zliquido CH,0, +Zgas CHpO: +H,0 +C oo
A reacdo mostra que a conversdo por meio da pirélise gera um produto liquido
gue pode apresentar carbono, hidrogénio e oxigénio. Além disso, gerar um produto

gasoso, agua e carvao.
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Figura 8 - Decomposicao da celulose em moléculas menores durante a pirdlise.
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Fonte: Adaptado de (BASU, 2010).

2.4.1. Produtos da pirdlise
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Os produtos séo classificados em trés tipos principais: gas, liquido e solido. O

fluxograma da Figura 9 mostra o processo de pirélise e seus potenciais produtos.

Figura 9 - Potenciais aplicacdes para os produtos da pirolise.
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Fonte: MARSHALL, 2013.
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A decomposicdo primaria da biomassa produz gases condensaveis (vapor) e
gases ndo condensaveis. Os vapores sdo formados por moléculas mais pesadas
gque sao condensadas com resfriamento e inseridas no liquido pirolitico
(BASU, 2010). Os gases ndo condensaveis sado formados por uma mistura de
moléculas de baixa massa molecular como didxido de carbono, mondxido de

carbono, metano, etano e etileno (LI e KAN, 2014).

O produto liquido da pir6lise € denominado bio-6leo. Trata-se de uma mistura
homogénea complexa de coloracdo marrom escuro. Nesse fluido encontra-se
centenas de compostos organicos polares e cerca de 20 a 25% de agua. Grande
parte dos compostos orgéanicos formados apresentam parte de produtos oxigenados
e consiste principalmente em compostos fendlicos homoélogos (BASU, 2010).

O bio-6leo apresenta potencial energético para ser usados em diversas
finalidades como motores, fornos, caldeiras e turbinas em substituicdo aos
combustiveis fosseis. Além disso, pode ser armazenado e transportado mais
facilmente em relacdo a biomassa. Essas caracteristicas tornam o produto liquido da

pirdlise mais atraente do que a biomassa (PUTUN, 2002).

Alguns produtos quimicos presentes no bio-0leo sdo mais atraentes, do ponto
de vista econémico em comparacdo com produtos combustiveis e energéticos.
Dessa forma, extrair esses compostos mais valiosos do bio-6leo e em seguida,
utilizar o bio-6leo remanescente como combustivel é uma estratégia viavel. Esse
material residual do bio-06leo pode ser melhorado, fracionado e aplicado nos
combustiveis convencionais. Na Tabela 4 sédo apresentados os potencias produtos e

destinacdo dos compostos do bio-6leo.

Tabela 4 — Produtos potenciais do bio-6leo e sua aplicacao.

Produto  Acido acético Acucares Hidrogénio Levoglucosan Guaiacol
. ~ " Adesivos . . Farmacéutica
Aplicacdo Farmacéuticas . Pesticidas Preservativos .
e Resinas e Desinfetante

Fonte: Adaptado de (MARSHALL, 2013).

O produto sélido da pirélise é denominado bio-carvdo ou simplesmente carvao.

Esse produto é composto aproximadamente por 85% de oxigénio, hidrogénio e

compostos inorganicos. Além disso, apresenta poder calorifico superior ao da
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biomassa e é caracterizado pela grande area superficial dos poros o que permite
emprega-lo em processos de adsor¢cdo de contaminantes organicos (RODRIGUES
et al., 2013) e também no tratamento de agua (ALBUQUERQUE JUNIOR et al.,
2008).

2.4.2. Fatores que afetam a pirdlise

Alguns fatores integrantes do processo de pirélise afetam as quantidades de
produto formado, sua composicao e caracteristicas fisicas e quimicas.

Taxa de aquecimento: o rapido aquecimento provoca majoritariamente a formacéo
de compostos volateis. Dessa forma, as substancias volateis geram uma alta
pressao, fato que favorece a fragmentacdo do produto sélido, tornando-o mais
poroso (ZANZI et al., 1996). Por outro lado, menores taxas de aquecimento
apresentam maior rendimento de carvao, jA que neste cenario, as reacdes de
carbonizacdo do produto soélido sdo favorecidas. Isso diminui a concentragdo de
sitios ativos na particula e consequentemente diminui a reatividade do material para
gaseificacdo (BATISTA JUNIOR, 2017)

Temperatura de pirolise: refere-se a maxima temperatura final. Essa variavel é
uma das mais importantes na determinacédo dos rendimentos dos produtos piroliticos
e de suas respectivas composicdes. Baixas temperaturas podem gerar maiores
guantidades de carvdo, ao passo que em temperaturas mais elevadas a quantidade
de carvdo gerado é menor. Além disso, a producdo de gases ndo condensaveis

também aumenta em altas temperaturas de pirdlise (BASU, 2010).

Tamanho da particula: a forma, o tamanho e a estrutura da particula exercem
consideravel influéncia nos produtos piroliticos. Particulas mais finas oferececm
menor resisténcia para saida dos gases condensaveis que escapam mais
facilmente. Esse cenario resulta em maiores quantidades de bio-6leo (BASU, 2010).
Particulas de tamanho menores que 2 mm geram maiores rendimentos de bio-6leo
guando comparadas as particulas de tamanhos maiores, pois essas podem ser
elutriadas do reator devido a maior area de superficie por unidade de massa
(MARSHAL, 2013). Além disso, a transferéncia de calor para particulas pequenas é
mais homogénea ao passo que, distribuicdo de temperatura da superficie para o

centro da particula durante a pirdlise é diferente para particulas grandes. A regido
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central possui uma temperatura menor devido a baixa condutividade térmica da
biomassa e assim a devolatilizagdo na parte central € mais lenta (ASADULLAH et
al., 2010).

Tempo de residéncia: o tempo de residéncia do gas inerte no interior do reator por
impactar o rendimento e caracteristicas dos produtos. Dessa forma, maiores tempos
de residéncia viabilizam reacdes secundéarias de craqueamento fato que pode
reduzir o rendimento liquido do processo. Ja tempos de residéncia menores evitam
gue os compostos primarios passem por reacdes secundarias o que pode favorecer
maiores rendimentos de bio-6leo (SANTOS, 2013).

Tipos de reator: diversos formatos e formas de funcionamento de reatores podem
ser empregados para o processo de pirolise. De acordo com Ribeiro (2015), os
principais reatores empregados sé@o de leito fixo e de leito fluidizado. No entanto,
outros arranjos como reator de pirolise a vacuo, rotativo, com uso de micro-ondas e

solar também séao explorados.

O reator de leito fluidizado apresenta diversas vantagens, como: bom contato fluido-
particula e altas transferéncias de calor e massa. O sistema opera através da
introducdo de um fluido pressurizado no interior do reator. O reator de leito fixo
também exibe boas caracteristicas operacionais e apresenta simples construcdo e
operacao (SANTOS, 2013).

2.4.3. Tipos de pirdlise

O processo de conversdo termoquimica de pirolise pode ser classificado em
diferentes regimes tais como: pirolise lenta, convencional, pirélise rapida e pirdlise
flash. Essa categorizacdo é feita com base nas condi¢cdes operacionais em que a
transformacéo é realizada (BERRUTI, 2013).

A pirdlise lenta consiste na quebra térmica de materiais organicos na auséncia
de oxigénio em baixas taxas de aquecimento (0,1-10 °C/s). Nesta configuracéo, a
formacédo de carvao é favorecida (MARSHALL, 2013).

A pirolise rapida é caracterizada por altas temperaturas de pirolise (400-550 °C)
e altas taxas de aquecimento (10-200 °C/s). Nesse cenario, a matéria é decomposta

para formar vapores, gases e carvao. A pirdlise rapida pode produzir cerca 50 a 85%
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de bio-dleo, de 15 a 25% de carvado e aproximadamente de 10 a 20% de gases nao
condensdveis. Essa composicao € funcdo da matéria-prima utilizada e as condi¢cdes
operacionais (BERRUTI, 2013).

A pirélise dita convencional opera com taxas de aquecimento intermediarias
entre a faixa da pirdlise lenta e da rapida. As temperaturas de pirélise séo
relativamente similares as pirélises lentas e rapida e pode produzir diversos
rendimentos dos produtos soélido, liquido e gasoso. A Tabela 5 mostra as
caracteristicas principais de cada regime de pirdlise.

Tabela 5 — Caracteristicas dos tipos de Pirdlise.

Pirélise Pirdlise Pirélise Pirdlise
Lenta convencional Rapida Flash

Taxa de
aquecimento 0,1-10 10-50 10-200 >1000
[°C/s]
- femperaura - 409 400-600  500-650 <650
Condicdes [°C]
Operacionais Tarpanho da 5-50 <5 <1 <0.2
particula [mm]
Tempo de
residénciado  450-550 300-1800 0,5-10 <0,5
vapor[s]
Producéio Liquido [%] ~30 - 60-75 ~80
Carvao [%] ~35 - 15-25 ~15
Gas [%)] ~35 - 15 ~5

Fonte: Adaptado de (BERRUTI, 2013)

A Pirdlise Flash é o termo utilizado para um processo de degradacdo térmica
com elevadas taxas de aquecimento (> 1000 ° C/s) e tempo de residéncia do vapor
curto para minimizar fissuras secundarias e manter um alto rendimento de liquido.
Na Pirdlise Flash, o tamanho da particula deve ser pequeno para minimizar

limitacdes de transferéncia de calor.

2.5. TECNICAS DE ANALISE TERMICA

Andlise térmica consiste no conjunto de técnicas que permitem mensurar

mudancas nas propriedades fisicas ou quimicas de um determinado material. Nesse
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estudo a substancia € analisada em funcédo do tempo em condi¢cdes de temperatura
controlada O uso de pequenas amostras, variedade de resultados e a relativa
simplicidade operacional sdo as principais vantagens de se usar técnicas
termoanaliticas (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

Na pratica, as técnicas termoanaliticas podem ser utilizadas na area de
controle de qualidade industrial, no estudo de diferentes matérias, como: polimeros,
vidros, ceramicas, farmacos, compostos inorganicos, minerais, alimentos e aditivos
entre outros. Nesse sentido, a analise térmica € capaz de determinar constantes
térmicas, mudancas estruturais, decomposicdo térmica e mudancas de fases. Os
métodos utilizados variam em fun¢éo das propriedades medidas e dos programas de
temperaturas aplicados (SKOOG et al., 2002; ALVARENGA, 2013).

A técnica de andlise termogravimétrica € largamente empregada na
determinacdo de parametros cinéticos da pirdlise, como energia de ativacao,

constantes de reacéo e o fator pré-exponencial. (CARVALHO, 2016).

2.5.1. Andlise Termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica (TG) é uma técnica termoanalitica que avalia a
variagdo da massa em funcdo da temperatura e/ou tempo utilizando uma
termobalanca. As termobalancas sdo instrumentos que realizam a pesagem
continua da amostra em funcédo da temperatura. As curvas de variacdo de massa
em funcdo da temperatura permitem conhecer a estabilidade térmica do material,
composicao e estabilidade dos compostos intermediarios e a ainda a composicao do
residuo (IONASHIRO, 2005).

De um modo geral, a diminuicdo da razdo de aquecimento causa uma
diminuicdo nas temperaturas aparentes das reacdes de decomposicdo. Destaca-se
também que menores taxas de aquecimento provocam a diminui¢cdo na temperatura
na qual a reacdo se completa. Além disso, as reacdes lentas e irreversiveis sdo as
mais afetadas pela razdo de aguecimento em comparacdo as reacdes rapidas e
irreversiveis (IONASHIRO, 2005).

A fim de melhorar a resolucdo das curvas de decomposicdo térmica de
materiais com natureza complexa, surgiu a técnica quase estatico, através da qual

nas vizinhancas, a transicdo causa a interrupcdo do aquecimento linear,
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prosseguindo 0 aquecimento a temperatura constante. Através deste método,
conseguiram obter as curvas de perda de massa com inflexdes mais expressivas
gue as obtidas em condi¢cbes dindmicas continuas, as quais permitem inferéncias
mais exatas sobre as temperaturas finais das reacdes de decomposi¢ao (MIRANDA,
2009).

Durante a andlise TG, substancias gasosas podem se desprender da amostra.
Nesse caso, a dissociacdo da amostra inicia-se quando a pressao de dissociacdo no
interior do material se iguala a pressao parcial do gas na sua vizinhanca imediata.
Dessa forma, se a pressdo do gas na vizinhanca aumentar, a velocidade da
decomposicao sofrerd um decréscimo. Portanto o efeito da atmosfera pode causar
variacdes na curva TG de acordo com tipo de reagcdo e com a natureza dos produtos

de decomposicéo

Curvas TG, séo obtidas em atmosfera dinamica com a aplicacdo de um gas
inerte, o qual € utilizado para remover os produtos gasosos liberados durante a
decomposicéo térmica. Porém, se 0 gas de purga for o mesmo que o desprendido
na reacdo, somente as reacodes reversiveis sao afetadas, ao passo que nenhum

efeito sera observado em reacdes irreversiveis (SANTOS, 2011).

2.5.2. Termogravimetria derivada (DTG)

Na técnica de termogravimetria derivada (DTG), tem-se a variacdo da massa
em relacdo ao tempo (dm/dt), a qual € registrada em funcdo da temperatura ou
tempo. De forma que as curvas que correspondem a derivada primeira da curva TG
e os degraus da TG sao substituidos por picos que delimitam regides proporcionais

as alteracGes de massa sofridas pela amostra.

Segundo lonashiro (2005), a DTG pode ser aplicada em diferentes areas de estudos

como:

1- Decomposicao térmica de substancias organicas, inorganicas e também de
diferentes tipos de materiais como: minerais, minérios, carvao, petroleo,
madeira, polimeros, alimentos, materiais explosivos etc.

2- Corrosdo de metais em atmosferas controladas, em faixas muito amplas de
temperatura.

3- Velocidade de destilacéo e evaporacao de liquidos, e de sublimac¢éo de solidos.
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A analise por meio da termogravimetria derivada apresenta vantagens como
exatiddo nas temperaturas correspondentes ao inicio e ao instante em que a
velocidade de reacdo é maxima, no ponto de inflexdo. Os picos agudos permitem
distinguir sucessdes de reacdes, que muitas vezes, ndo podem ser claramente
distinguidas nas curvas TG. Por fim, as areas sob os picos indicam exatamente a
relacdo de perda de massa e podem ser utilizadas em determinagdes quantitativas
(ALVARENGA, 2013).

2.6. CINETICA DE DEGRADACAO TERMICA

O estudo das velocidades das reacdes quimicas € chamado de cinética
guimica (ATKINS e JONES, 2014). O estudo da cinética da pirdlise fornece
informacdes para o dimensionamento do reator de pirolise e também pode explicar
como diferentes processos afetam os produtos e sua composicado (STEFANIDIS et
al., 2014).

A cinética da pirdlise pode ser realizada por uma técnica termoanalitica
denominada analise termogravimétrica (TG). Sendo essa uma maneira simples e
facil para investigar a degradacao térmica da biomassa. A cinética da decomposicao
da pirdlise € determinada usando o mecanismo global de primeira ordem ou por
meio de reacdes mais complexas de decomposicéo dos trés principais constituintes

através de reacdes paralelas ou competitivas (YEO et al., 2019).

Nesse sentido, o modelo cinético fornece parametros importantes como a
energia de ativacdo (Ea), que expressa o limiar de energia necessario a ser
alcancado para que as moléculas possam reagir e o fator pré-exponencial (ko) que
fisicamente representa a frequéncia com que todas as colisdes moleculares

ocorrem, independentemente do nivel de energia (ALVARENGA, 2013).

O processo de pirdlise é bastante complexo e formado por reacdes paralelas
primarias e secundarias, assim como por reacdes competitivas. Dessa forma, € dificil
precisar um mecanismo reacional para esse fenémeno (LIRA et al., 2010). Os
principais modelos disponiveis na literatura como o Modelo de Reacdo Global e o
Modelo de Reacbes Paralelas Independentes (RPI) sdo Uteis para aplicacdes
praticas de engenharia (GR@NLI et al., 2002; SANTOS, 2011).
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2.6.1. Modelo de Reacao Global

Uma representacdo simplificada da decomposicdo primaria é baseada em
reacdes com um componente ou em apenas um estagio. Nessa abordagem, uma
curva é ajustada por apenas um pico na parte central da curva DTG. Esse modelo
ndo é capaz de reproduzir em detalhes a curva DTG, pois tem apenas uma curva e
considera que a biomassa se degrada como um todo com apenas uma velocidade
de reacao (FREITAS et al., 2016).

A energia de ativacdo global pode ser calculada através da linearizacdo da
equacao da taxa de reacdo ou por meio de ajuste nao linear para determinacdo dos
parametros cinéticos. Apesar de ndo capturar todas as caracteristicas da pirélise da
biomassa, este modelo tem sido muito empregado para estimar a energia de
ativacao total do processo (FREITAS et al., 2016).

2.6.2. Modelo de Reagdes Paralelas Independentes (RPI)

O modelo de reacdes paralelas e independentes trata-se de uma forma pratica
de descrever matematicamente a devolatilizacdo da biomassa, considerando a curva
da DTG. Nessa abordagem, o0s pseudo-componentes sdo degradados
individualmente, permitindo uma decomposi¢cdo eventualmente simultdnea. Dessa
forma, a curva DTG é calculada considerando as taxas individuais de cada
componente na reacao e as suas respectivas fracdes massicas (SANTOS, 2011), ou
seja, a taxa total da reacdo consiste na combinacédo linear das taxas das reacdes
parciais de cada um dos principais componentes (XAVIER, 2016).

A vantagem do modelo de reacdes paralelas independentes consiste em
estimar os parametros cinéticos para decomposi¢ao dos principais componentes que
constituem a biomassa. Além disso, os parametros determinados por esse modelo
exibem valores consistentes e com baixo erro em relacdo aos dados reportados na
literatura (MIRANDA, 2011).

2.7. PROCESSO CATALITICO DA PIROLISE

O emprego de aditivos, como sais inorganicos, no processo pirdlise de
biomassa pode ser relevante para melhoramento do bio-6leo e por apresentar
efeitos cataliticos (SANTANA JUNIOR, 2013).
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A utilizacdo de aditivos pode aumentar o rendimento do bio-6leo, assim como
melhorar sua composicdo em relacdo aos componentes de interesse e ainda
melhorar a estabilidade quimica e fisica e sua miscibilidade com combustiveis
fosseis (CARVALHO, 2016).

Wan et al. (2009) estudaram a pirdlise de palha de milho e madeira de alamo
com cloreto de magnésio (MgClz). Nesse cenério, encontraram alta seletividade
catalitica para producéo de furfural. Esse composto é bastante empregado no refino
de 6leos, como solvente, ou ainda como herbicida e fungicida.

Cardoso e Ataide (2014) relataram que a presenca de cloreto de magnésio
(10%) na pirdlise de residuo de tabaco elevou os teores de acido acético e furfural.
Li et al. (2016) apresentaram em seu trabalho que a adicdo de MgCl> em
concentracdo massica de 8% favoreceu a producédo de furfural e acido aceético,
assim como melhorou a qualidade do carvdo com crescimento dos poros e grande

area superficial especifica.

A adicao de sais altera significativamente os mecanismos de reacao da pirdlise.
A celulose pura ocorre predominantemente pela despolimerizacdo para libertar
anidro-acgucares. Ja a pirolise da celulose na presenca de MgCl, promove de forma
predominante reacdes de reticulacdo, que ocorrem provavelmente devido ao

enfraguecimento das ligacfes de hidrogénio (LIU et al., 2015).



3. MATERIAL E METODOS

Nesta se¢do sdo apresentados 0os métodos de caracterizacao fisico-quimica do
bagago de malte. E descrito ainda o método empregado para realizacdo da analise
termogravimétrica por meio de métodos de dindmicos. Além disso, desenvolve-se
modelos cinéticos para representar a devolatilizacdo da biomassa e estimar os
parametros cinéticos presentes nessa transformacdo. Evidencia-se, ainda, 0
planejamento experimental utilizado para investigar a pirélise em leito fixo e as

técnicas empregadas na caracterizacdo dos produtos gerados.

3.1. CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

As caracteristicas fisicas e quimicas sao fatores determinantes na quantidade e
gualidade dos produtos obtidos por meio de transformacdes termoquimicas como na
pirdlise (VASSILEV et al., 2010). Neste trabalho foi avaliado as propriedades fisicas

e quimicas do bagaco de malte, residuo da industria cervejeira.

3.1.1. Distribuicdo granulométrica

As particulas do bagaco de malte foram analisadas quanto ao tamanho por
meio de peneiramento por agitacdo mecéanica. Essa técnica é usualmente
empregada na caracterizacdo de medidas de diametro que variam na faixa de 20 a
100.000 um. Para isso, as peneiras, previamente limpas, foram pesadas e
empilhadas em ordem crescente de abertura da malha, sendo o fundo a base da

pilha. Em seguida, esse conjunto foi colocado em um agitador eletromagnético.

O bagaco de malte, previamente seco e quarteado foi colocado na peneira
superior do conjunto. Feito isso, o equipamento foi ligado durante dez minutos,
fazendo com que a massa fique retida de acordo com tamanho e a abertura de cada
peneira. A representacdo do tamanho da particula € feita com base na fracéo
massica retida em cada intervalo de tamanho (CREMASCO, 2014).

Os modelos estatisticos, apresentados na Tabela 6, relacionam a quantidade

de material com o tamanho em uma populagéo de particulas. Sendo Xi a fracdo em
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massa de particulas menores que D, Di a dimenséo caracteristica e k, m, n, D’, dso €

O 0s parametros de cada modelo.

Tabela 6 — Modelos estatisticos de Distribuicdo Granulométrica.

Nome Modelo Equacéo
Gates-Gaudin-Shaumann D"
X, =|— (1)
(GGS) k
Rosin-Rammler-Bennet (RRB) DY
X =l-e| | —
| { (D” @
m 1L
L. D,
Sigmoide X; {1{?50} } (3)

X =%[1+erf (z))]

Log-normal 4
g In(D,/dyy) . __Dus _ Dy ()

Li=—F7,
\/E( In O') Ds, D15,9

A distribuicdo de frequéncia do tamanho permite expressar o diametro médio

das particulas — Equacéo 5.

dy, =——7—= (5)
5(5)
D

3.1.2. Densidade aparente

A determinacdo da densidade aparente foi realizada por meio da picnometria
liquida. Nesta técnica empregou-se o éter de petréleo como fluido para picnometria
(0 =645 kg/cm?). Inicialmente, mediu-se a massa do picndémetro vazio.
Posteriormente, adicionou-se agua deionizada ao interior da vidraria até atingir o
menisco, para assim determinar o volume do picnémetro. Em seguida, retirou-se a
agua e o picnémetro foi seco. Assim, adicionou-se uma pequena quantidade de
biomassa, previamente pesada, ao interior do picnébmetro. O éter de petréleo foi

adicionado até aproximadamente metade do volume e o conteddo foi
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homogeneizado para retirar bolhas de ar. Por fim, completou-se o volume com éter

de petroleo e mediu-se a massa do conjunto.

A massa de éter adicionada foi calculada por diferenca entre a massa do
picndmetro com éter e a biomassa e a massa do picndmetro apenas com a
biomassa. Determinada a massa de éter, calculou-se o volume de éter adicionado
utilizando a sua densidade. Dessa forma, determinou-se a densidade aparente do

bagaco de malte com uso da equacéo 6.

P = (6)

sendo mp a massa de particulas, Vp 0 volume do picnédmetro e Ve 0 volume de éter

de petroleo adicionado.

3.1.3. Densidade bulk

A densidade bulk do bagaco de malte foi determinada em triplicata. Para isso, a
biomassa foi colocada em uma proveta de volume conhecido. Em seguida, o
conjunto foi impelido sobre uma superficie rigida até ndo houve mais alteracdo do

volume, considerando assim, que o material foi compactado (CREMASCO, 2014).

3.1.4. Densidade real

A técnica de picnometria a gas € utilizada para determinar o volume verdadeiro
de uma particula, por meio da variagdo da pressdo em uma camera de gas com
volume conhecido. O gas mais empregado para este fim é o hélio devido a inércia
do gas, ao tamanho pequeno do atomo e consecutiva capacidade de penetracdo do

7

gas.

O picnémetro determina o volume ocupado pela biomassa através da mudanca
de pressédo no gas. Uma vez conhecido o volume real das particulas, com massa
previamente determinada determinou-se a densidade real sendo a razdo entre a

massa adicionada e o volume real aferido pela picnometria a gas.
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3.1.5. Andlise Elementar

A andlise elementar busca determinar o conteddo em massa dos elementos
carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O), nitrogénio (N) e enxofre (S) presentes no
bagaco de malte expresso em porcentagem. Utilizou-se um equipamento CHNS/O
2400 da Perkin Elmer, do laboratério Multiusuario do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia para realizacdo da Analise Elementar. O teor de
oxigénio foi determinado pela diferenca percentual das massas dos elementos e do
teor de cinzas, de acordo com a Equacéo 7:

%0 =100 — (%C + %H + %N + %S +%TC) (7)

sendo %TC o teor de cinzas obtido por meio da analise imediata da biomassa.

3.1.6. Analise Imediata

A determinacao do teor de umidade, teor de volateis, teor de cinzas e carbono
fixo € denominado andlise imediata. Essas caracteriza¢cdes foram realizadas em
triplicata. A quantificacdo desses teores foi executada de acordo com as normas
recomendadas pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) pela
normativa NBR 8112/86.

3.1.6.1. Teor de umidade

Aproximadamente dois gramas de bagaco de malte foram colocados em um
recipiente inerte e levados a uma estufa de conveccdo natural, previamente
aquecida a 105°C. O conjunto permaneceu na estufa por cerca de trés horas e em
seguida retirada e acondicionada em dessecador para arrefecimento. Assim, repetiu-
se esse procedimento até que a massa ficasse constante.

O teor de umidade do material foi realizado em triplicata e determinado em
base seca conforme a Equacéo 8.

m —-m,

m

0

%TeorUmidade = %100 (8)

3.1.6.2. Teor de Volateis
O teor de volateis foi determinado conforme a proposta da norma ASTM E872-

82. Pesou-se. cerca de 1,0 g de amostra previamente seca. Em seguida, o material
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foi acondicionado em um forno mufla a uma temperatura de 950 + 25 °C durante
sete minutos. Apés o arrefecimento da amostra o material foi novamente pesado. O

teor de volateis foi determinado de acordo com a Equacao 9.

m —m,
m

%TeorVolateis =

x100 9

3.1.6.3. Teor de Cinzas

Para determinacao do teor de cinzas, aproximadamente um grama de amostra,
sem umidade e volateis, foi colocado em um cadinho e levado ao interior de uma
mufla. Sua temperatura elevada para 710°C, e nessa condi¢cdo durante 4 horas. Ao
final, no interior do cadinho restam somente as cinzas. O teor de cinzas € expresso
em base seca e calculado pela razdo entre a massa da amostra apds o0 experimento

e a massa inicial.

3.1.6.4. Carbono Fixo

O teor de carbono fixo (%Carbono) foi obtido por diferenca, como apresentado
na Equacao 10.
%Carbono =100 —%Volateis —%Cinzas (20)

3.1.7. Poder Calorifico

O Poder Calorifico da biomassa foi estimado por meio da correlacao
encontrada no trabalho de (GAUR e REED, 1995). A correlacdo (Equacédo 11)
empregada utiliza os dados da andlise elementar para a predicdo do poder

calorifico.

PC[MJ /kg] =0,3491- (%C) +1,1783- (%H) +0,1005- (%S) — 0,1034 - (%0)

~0,0151- (%N)-0,0211- (%TC) (11)

3.1.8. Composicéao Lignoceluldsica

A determinacdo de extrativos e dos principais compostos lignoceluldsicos
presentes no bagaco de malte foram quantificados de acordo com a metodologia

apresentada a seguir e descrita por MORAIS et al. (2011).
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3.1.8.1. Extrativos

Preparou-se um sistema de extragdo composto por baldo volumétrico, extrator
Soxhlet e condensador. No interior do extrator, colocou-se um cartucho para
extragcdo com cerca de 4 gramas de biomassa, previamente seca.

Adicionou-se 150 mL de uma mistura solvente tolueno:etanol 2:1 (v/v). Em
seguida, o conjunto baldo-extrator foi colocado em uma manta aquecedora por um
periodo de quatro horas de extracdo e ajustou-se o aquecimento para 6 refluxos por
hora.

Determinada as quatro horas de extracdo, o baldo com a mistura de solventes
e extrativos foram removidos do sistema, e 0 solvente recuperado até que o volume
final no interior do baléo fique fosse aproximadamente 20 mL.

O material remanescente no cartucho foi transferido para um recipiente de
pesagem, previamente limpo, seco e com a massa determinada. A transferéncia foi
realizada utilizando-se pequenos volumes da mistura de solventes fresca para que
evitar perdas, e manuseando o recipiente com pingas, para evitar interferéncias com
0 operador.

O recipiente foi levado para estufa a 105 °C por aproximadamente uma hora.
Em seguida, o material foi acondicionado em um dessecador, por meia hora, para
aguardar seu arrefecimento. Ao final deste tempo, pesou-se a massa final e o teor
de extrativos foi determinado conforme mostrado na Equacéao 12.

m, —m,

%Extrativos = eT x100 (12)

em que me é a massa de extrativos, mrs massa do residuo de solvente e mia massa

da amostra seca.

3.1.8.2. Teor de Lignina

A determinacdo da lignina foi realizada pelo método Klason. Pesou-se,
aproximadamente, um grama de biomassa sem umidade e extrativos. Em seguida,
colocou-se em um almofariz com 17,0 mL de solucéo de &cido sulfurico 72% (m/m),

resfriado em geladeira antes do uso.



45
MATERIAL E METODOS

Terminado o periodo de 15 minutos de agitacdo com o pistilo, até ndo haver
mais particulas visiveis ndo solubilizadas, aguardou-se 24 horas para o inicio da

proxima etapa.

ApOs a digestao transferiu-se a amostra para um baldo de 1000mL e adicionou-
se 306 mL de 4gua destilada para diluir o acido sulfarico a 4%. Esse contetdo foi
colocado em manta aquecedora em condi¢cédo de refluxo durante 4 horas, contadas

no inicio da fervura.

Por fim, a solucgéo foi filtrada em funil de vidro sinterizado (Tipo 4) lavando com
agua até que o pH final fosse aproximadamente 7. O conteudo foi seco em estufa a

105 °C, resfriado em um dessecador e pesado.

O teor de lignina foi determinado conforme Equacéo 13:

%Lignina = %XIOO (13)

3.1.8.3. Teor de Holocelulose

Em um erlenmeyer de 500 mL, foram adicionados 120 mL de agua destilada e
aproximadamente 3 gramas de biomassa, seca e sem extrativos. Em uma capela de
exaustdo, o erlenmeyer foi colocado em banho Maria a 70 °C e adicionou-se 1,0 mL
de acido acético glacial e 2,5 gramas de clorito de sddio, nesta ordem, vedando o

erlenmeyer para evitar desprendimento dos gases produzidos na reacao.

O erlenmeyer foi mantido em banho Maria a 70 °C e sob agitacdo durante uma
hora. Apés esse tempo, foram realizadas mais duas novas adicdes de 1,0 mL de

acido acético e 2,5 gramas de clorito de s6dio em intervalos de 1 hora.

Decorridos trés horas de reacéo, a mistura foi resfriada a 10 °C, filtrada em funil
de vidro sinterizado n°l, e lavada com agua destilada a 5 °C até que o residuo
fibroso apresente coloracdo esbranquicada e o pH préximo ao da agua de lavagem.
Posteriormente, o residuo fibroso foi seco em estufa a 105 °C até atingir massa

constante. O teor de Holocelulose foi calculado de acordo com a Equacéo 14.

%Holocelulose =%x100 (14)



46
MATERIAL E METODOS

3.1.8.4. Teor de Celulose

Para determinacdo do teor de celulose, pesou-se cerca de um grama da
holocelulose seca e adicionou-a em um almofariz, juntamente com 15 mL de solugéo
de NaOH a 17,5% (m/m). Ap6s dois minutos de contato entre a solucdo e a
holocelulose, o material foi triturado por oito minutos. Findo esse periodo, 40 mL de

agua destilada foi adicionado ao almofariz.

Em seguida, filtrou-se a solugdo em funil de vidro sinterizado n°® 1 e o
precipitado recolhido foi lavado com agua destilada até alcancar pH neutro. O funil é
entdo levado para uma estufa a 105 °C e seco até atingir peso constante. O teor de

celulose presente no bagaco de malte foi determinado conforme Equacgéo 15:

m
%Celulose = W‘”xlOO (15)
i
3.1.8.5. Teor de Hemicelulose
O teor de hemicelulose na biomassa seca foi determinado pela diferenca entre

os teores de holocelulose e celulose, conforme mostrado na Equacéo 16.

%Hemicelulose = %Holocelulose —%Celulose (16)

3.2. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Os experimentos foram realizados em um analisador termogravimétrico TGA
DTG (Mettler Tolledo TGA/SDTA851). Os testes foram realizados em condi¢cdes de
regime cinético, em atmosfera inerte de N2 (Grau ECD) com vaz&o de 50 mL/min.
Inicialmente as amostras foram secas a 378 K por 24 horas. As analises foram
realizadas em cadinhos de alumina com volume de 70 pyL. A massa inicial das
amostras foi entre 3 a 5 mg. Foram obtidas curvas dindmicas para temperaturas de
25 °C a 900 °C, com taxas de aquecimento de 10, 20, 30, 40 e 50°C/min, para o
malte puro e na taxa de 40 K/min para malte com 5% e 10% de aditivo O software
utilizado foi o STARe 10.0. Dados do peso e do tempo/temperatura foram
registrados, gerando a perda de massa (TG) e a derivada do mesmo (DTG). Para a
analise da cinética de devolatilizacdo, foram considerados os dados a partir de

150 °C, excluindo-se os dados relativos a perda de agua.



47
MATERIAL E METODOS

3.3. CINETICA DE DEGRADACAO

A cinética de degradacao térmica do bagaco de malte foi investigada por meio
de ensaios termogravimétricos dindmicos. Empregou-se neste trabalho modelos
cinéticos reparametrizados de Reacdo Global (RGR) e o Modelo de Reacdes
Paralelas Independentes (RPIR) disponiveis na literatura utilizando Algoritmo de
Evolucao Diferencial (SANTOS, 2011).

3.3.1. Modelo de Reac¢ao Global Reparametrizado

A conversdo do bagaco de malte é definida por (X) conforme mostrado na

Equacéo 17:
m, —m
X =2 -~ 17)
mO - m:o

em que mo € massa inicial, m é a massa analisada no decorrer do tempo e m- é a

massa final.

A taxa de conversdo para uma Unica reacao pode ser expressa como mostrado

na Equacao 18:

dXx
= 100-k() (18)

Sendo a funcéo relacionada a conversao de ordem n, conforme Equacéo 19:
f(X)=(1-X)" (19)

Na taxa de conversao, considerando a constante da taxa expressa pela formulacéo

de Arrhenius, tem-se (Equacao 20):

_Ea

k(T)=k0-e( ) (20)

em que Ea é a energia de ativagao e ko fator de pré-exponencial, T é a temperatura e

R é a constante dos gases ideais.

Santos (2011) demonstrou em seu trabalho que os parametros cinéticos podem
apresentar uma nao linearidade paramétrica, de forma que, o uso de modelo com
parametros reparametrizados podem ser convenientes aos para estimacdo dos

parametros.
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Dessa forma, a fim de reparametrizar as constantes cinéticas do modelo global,

definiu-se k; na temperatura de referéncia T* (273 K) como tem-se a Equag&o 21:

e
ky =k, -e(RT*] (21)

Isolando a constante cinética ko tem-se a Equacéo 22.

fy =2 22)
i
Assim, substituindo a Equacgéo 22 na Equacéo 20, tem-se a Equacao 23:
. -E.(1 1
k(T) =k, -ex e 23
m-konfS{2-1] -
onde
k, = exp(@) (24)
Ea
—-=exp(y) (25)
R
1 1
T'=>2-= 26
T T (26)
Substituindo, as Equacéo 24, 25 e 26 na Equacéo 23, tem-se a Equacéo 27.
k =exp(a)-exp[ —exp(7)T'] (27)

Entdo, substituindo a funcdo de conversdo e a constante cinética reparametrizada

na taxa de conversao da reacdo global para devolatilizacdo da biomassa, tem-se a

Equacéo 28:
Xt o-o9 L 0-K]

3.3.2. Modelo de Reac¢des Paralelas Independentes

Outra abordagem para a modelagem cinética da devolatilizacdo da biomassa é
assumir que o material é composto de trés subcomponentes principais:

hemicelulose, celulose e lignina. Dessa forma, pode-se escrever a taxa de
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converséo de cada subcomponente individualmente i, considerando uma conversao

de ordem n, conforme expresso na Equagéo 29.

— 1K A(T)-(1— X. ni 29

Considerando, novamente, a constante da taxa expressa pela equacédo de
Arrhenius, tem-se a constante cinética ki de cada componente determinado pela
Equacéao 30:

— Ea.

ki(T) =Ko 'e( RTI] (30)

Entéo, substituindo a constante cinética na taxa na Equacdo 29, tem-se a taxa
de converséo para cada componente i (Equagéo 31):

ax, =k0ie(_Eai J-(l—xi)"‘ (31)

dt RT

em que X refere-se a converséo, koi ao fator pré-exponencial; Eai a energia de

ativacdo aparente e ni a ordem de reacgdo relativos a cada subcomponente 1.

Devido as néo linearidades das constantes cinéticas, conforme ja relatado, €

conveniente avaliar este modelo de forma reparametrizado. Dessa forma, definiu-se

k,, natemperatura de referéncia T* (273 K) como tem-se a Equacéo 32:

N ) (32)

Isolando koina Equacéo 32 tem-se a Equacao 33.

K.
Ko, = 7°E'ai (33)
e[ RT*]
Assim, substituindo a Equacéo 33 na Equacao 30, tem-se a Equacéao 34:
. -E. (1 1
k. =k, -ex L ——— 34

onde,
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Kyi =exp(a@;) (35)

E,

?—exp(m (36)
1 1

T=r—7 ¢

Substituindo, as Eq. 35, 36 e 37 na Equacao 34, tem-se a Eq. 38.
ks =exp(a,) - exp[—exp(7,)T'] (39)

Agora, substituindo a constante da taxa de conversdo na forma
reparametrizada (Equacao 38) na Equacao da taxa (Equacéo 29), tem-se:

%:exp(wi)exp[—T'exp(;/i )](1—Xi)ni (39)

A taxa total de conversdo da reacdo é expressa pela combinacao linear das
taxas das reacOes parciais dos subcomponentes i (Equacdo 40), considerando a

fracdo massica de cada um dos trés subcomponentes, ci.

X & dX,
T (40)

i=1

Dessa forma, a perda de massa pela degradacéo térmica em funcéo do tempo
€ expressa pela Equacéo 41.
dmcalc 3 dX
=(m,—-m))» c.—- 41
dt (m )§ " dt (1)

i=1

Os parametros cinéticos do Modelo Reparametrizado com reacdes paralelas
independentes foram estimados utilizando a Algoritmo de Evolucdo Diferencial,
técnica de otimizacéo evolutiva proposta por Storn e Price (PRICE et al., 1995) para

resolver o problema ajuste polinomial de Chebyshev.

A técnica de Evolucdo Diferencial apresenta estrutura simples, facilidade de
utilizacdo e robustez (STORN et al., 2005). Os parametros desconhecidos do
modelo serdo determinados pela avaliacdo dos dados experimentais, utilizando

métodos dos minimos quadrados néo lineares. Assim, as fungbes objetivo para as
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curvas de perda de massa (TG) (Eqg. 42) e funcao objetivo com base em dados DTG

(Eq. 43), sendo a Equacéo 42, a fungéo a ser minimizada.

2

FOp = ]ZN;[m (1)} =m(t)7" (42)

~ N dm obs dm calc 2
FOpic = ;[(Ej _(Ej ] (43)

i i

Os desvios entre a curva observada e as curvas TG e DTG calculados pelo
ajuste, no melhor conjunto de parametros, serdo dadas em porcentagem, conforme

mostrado nas Equacao 44 e 45 para a TG e para DTG, respectivamente.

FIT;6 (%) =100-/(F.Org / N / max(| m™ ) (44)
FITore (%) =100-/(F.Opye /N / max (| (dm/ dt)$™ |) (45)

3.4. PIROLISE EM LEITO FIXO

A unidade experimental foi composta por um forno tubular com resisténcia
elétrica embutida e poténcia maxima de aproximadamente 3.000 W operando em
220 V. A resisténcia foi acoplada a um controlador de temperatura digital PID marca
ANOVA modelo N1200-USB. No interior do forno foi acondicionado o reator tubular
de quartzo com 20 cm de comprimento de 3 cm de diametro.

O sensor de temperatura conectado ao controlador foi um termopar do tipo K
para medicao da temperatura do forno ao longo do processo de pirélise. O gas de
arraste foi o nitrogénio, que foi alimentado por meio de um cilindro e controlado a
vazao através de um rotametro. A Figura 10 representa o sistema experimental
utilizado para estudo da pirdlise.

A proposta experimental foi adicionar bagaco de malte seco juntamente com
aditivo (sal de magnésio) MgCl, nas concentracdes massicas de 0, 5 e 10 % (m/m).
Para adicionar o sal a biomassa, preparou-se uma solucdo com as respectivas
guantidades de sal e misturou-se ao bagaco de malte. Em seguida, promoveu-se

uma secagem lenta a 40 °C durante 2 horas, seguida de outra secagem a 60 °C por
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2 horas e por fim, secagem a 80°C durante 24 horas para remover a agua
adicionada na etapa de mistura do sal a biomassa.

Figura 10 — Sistema de pirdlise: (1) gas inerte N2, (2) medidor de vazéo, (3)

forno/reator de leito fixo e (4) sistema de condensacao.

)

(3

1)

(4)

Os experimentos de pirdlise em leito fixo foram realizados de acordo com
planejamento fatorial 32 para verificar o efeito da temperatura de pirdlise e da
presenca de aditivo (MgCl.) sobre a quantidade de produtos formados na pirdlise da
biomassa (0leo, finos de carvéo, gas e volateis). Os experimentos foram realizados
sob taxa de aquecimento de 40 K/min e vazao de gas inerte de aproximadamente de
500 mL/min. A Tabela 7 apresenta os niveis das variaveis avaliadas e a matriz de

planejamento com 9 corridas e 2 réplicas no ponto central é apresentada na Tab. 8.

O sistema foi mantido durante 30 minutos na temperatura de pirdlise e em
seguida resfriado até 60 °C sob o fluxo de nitrogénio. Os produtos liquidos e solidos
gerados durante a reacdo serdo quantificados por gravimetria e o gas formado

calculado pela diferenca entre a massa inicial e os produtos soélidos e liquidos.

Tabela 7 — Niveis das variaveis estudadas

Fatores avaliados -1 0 +1
Temperatura de pirdlise (X1) 450 500 550
Concentracdo de aditivo (X2) 0% 5% 10%
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Tabela 8 — Matriz de planejamento para os experimentos de pirdlise.

Temperatura de pirélise [°C] Concentracdo de aditivo [%0]

Corridas

(X1) (X2)
1 450 (-1) 0 (-1)
2 500 ( 0) 0 (-1)
3 550 (+1) 0 (-1)
4 450 (-1) 5(0)
5 500 ( 0) 5(0)
6 550 (+1) 5(0)
7 450 (-1) 10 (+1)
8 500 ( 0) 10 (+1)
9 550 (+1) 10 (+1)
10 500 ( 0) 5(0)
11 500 ( 0) 5(0)

Os rendimentos percentuais em massa de bio-0leo, carvdo e gas foram

calculados de acordo com as Equacdes 46, 47 e 48 respectivamente.

bio— 0leo(%) = bio-oeo 100 (46)
biomassa
~ M..vs
carvao(%) = —@arae_x100 47)
biomassa
gas(%) =100— (bio — 6leo(%) + carvao(%o)) (48)

em que Moio-sleo refere-se a massa de bio-6leo produzido, mearnvao @ massa de carvao

gerado e mouiomassa @ Massa de bagago de malte.

3.5. CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DA PIROLISE

3.5.1. Carvao

O produto sélido obtido como resultado da pirdlise foi caracterizado por meio
de espectros de infravermelho para determinacdo dos principais grupos funcionais
presentes no carvao. Os espectros foram realizados em um espectrofotometro de

infravermelho com Transformagdo de Fourier (FT-IR) da marca Agilent do
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Departamento de Fisica da Universidade Federal do Triangulo Mineiro (UFTM) no
modo ATR para medida de absorbancia. A andlise foi feita na faixa de 4000-400 cm!

com 32 scans.min e resolucéo de 4 cm™.

3.5.2. Bio-6leo

O bio-6leo coletado do sistema de condensacao foi fracionado de forma similar
ao proposto por Chen et al. (2016) fazendo a extracédo da parcela soluvel em agua.
Dessa forma, adicionou-se 10 g de &gua destilada em tubo de centrifuga e
acrescentou-se cerca de 1,25 g de bio-6leo. O conjunto foi agitado e centrifugado

por 40 min a 4000 rpm.

Em seguida, duas fases foram formadas, sendo uma de coloracdo alaranjada
soluvel em agua e outra fase escura e insoluvel em agua. As fases foram entéo
separadas por decantacéo e cerca de 0,02 g da fracdo orgéanica foi solubilizada em
20 mL de diclorometano grau HPLC. Adicionou-se sulfato de sédio anidro e entéo o

material foi filtrado em filtro seringa de 0,22 micras para analise cromatografica.

A caracterizacdo dos compostos presentes na fase organica foi feita utilizando
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS), realizadas na
Universidade Federal do Espirito Santo UFES.

Os principais componentes do bio-6leo foram identificados utilizando GC-MS-
QP 2010 da marca Shimadzu, usando um detector de ionizacdo de chama. As
condicBes operacionais empregadas para analise do bio-6leo sdo apresentadas na
Tabela 9.

Os resultados fornecidos pelo CG-MS foram analisados no software AMDIS 32,

utilizando a biblioteca NIST08, para indice de similaridade acima de 80%.

Os compostos identificados foram listados e classificados segundo 0s grupos
funcionais: élcoois, aldeidos, amidas, aminas, cetonas, ésteres, fendis e

hidrocarbonetos.
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Tabela 9 — Condi¢Bes operacionais do CGMS para avaliagdo do bio-0leo.

Condicbes do cromatégrafo

Temperatura da coluna do forno 343 K
Modo de injecao Fracionado
Temperatura 473 K
Proporc¢ao fracionada 10
Modo de controle de fluxo Velocidade linear
Fluxo de coluna 1,51 mL/min
Gas de arraste Hélio 99,9995 % de pureza
Avancgo da temperatura da coluna de forno
Taxa Temperatura [K] Tempo de espera [min]
- 343 2
10 573 7
(32 min total)
Coluna: DB-5
Comprimento 30,0 m
Diametro 0,25 mm
Espessura do filme 0,25 um
Condicdes do Espectrometro de Massas
Temperatura da fonte de ions 473 K
Temperatura de interface 513K
Inicio 40 m/z
Fim 1000 m/z

Fonte: Adaptado de Pimentel (2019).



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos para caracterizacao
fisico-quimica do bagagco de malte. Além disso, € mostrado o comportamento da
devolatilizacdo da biomassa sob diferentes taxas de aquecimento, assim como a
estimativa de parametros cinéticos utilizando os modelos RGR e o RPIR. Os
rendimentos do bio-6leo e dos finos de carvdo formados foram avaliados e

caracterizados nesta segao.
4.1. CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

4.1.1 Distribuicdo Granulométrica

Os resultados da distribuicdo granulométrica do bagaco de malte séo
apresentados na Tabela 10. O diametro de Sauter foi utilizado para representar o

diametro médio das particulas avaliadas.

Tabela 10 — Anélise Distribuicdo granulométrica

Di

Di(mm)  médio Massa xi - Fragéo Xi — Frag&o Diametro medio
(mm) retida (Q) retida (%) acumulativa (%) de Salter (mm)
>6,3 6,3 0 0,0000- 1,0000
4,00-6,30 5,15 10,67 0,1209 0,8791
2,80-4,00 3,4 19,28 0,2185 0,6606
2,00-2,80 2,4 26,49 0,3002 0,3605 195
1,40-2,00 1,7 19,84 0,2248 0,1356
1,00-1,40 1,2 5,68 0,0644 0,0713
0,50-1,00 0,75 5,13 0,0581 0,0131
<0,5 0,25 0,82 0,0093 0,0039

A Tabela 11 apresenta os modelos estatisticos estimados para a distribuicédo
granulométrica das particulas de bagaco de malte. Os modelos RRB, sigméide e
log-normal representam a distribuicdo de tamanho do bagaco de malte com alta
aderéncia (Rz>0,99). A Figura 11 mostra a distribuicdo granulométrica acumulativa

para os modelos estatisticos sigmdide e log-normal.
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Tabela 11 — Avaliacdo dos modelos estimados para Distribuicdo Granulométrica.

Nome Modelo R?2
Gates-Gaudin-Shaumann D. "%
Xi=| 0= 0,9621
(GGS) 5,8685
Rosin-Rammler-Bennet (RRB) [ _p 2
X;=1-e _[TOIQ'E)] 0,9950
2,8070\" |
Sigméide X. [1+(—’ 5 ) ] 0,9961
X; = <[1+erf (2
=3[ Lrert(Z)]
Log-normal 0,9966

In(D; /2,8086)
i = 1 0=
V2-In(1,5962) D;,

Figura 11 — Representacdo dos Modelos: Sigmdide e Log-Normal
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No modelo sigméide o parametro do modelo, dso representa que 50% da
fracdo acumulativa da amostra possui diametro menor ou igual a 2,8070 mm. O

modelo log-normal emprega o mesmo parametro o qual foi estimado em 2,8086 mm.
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Nota-se grande proximidade entre os valores. A partir do modelo RRB pode-se

inferir que 63,2% das particulas apresentam diametro igual ou menor que 3,41 mm.

O tamanho da particula afeta diretamente o processo de pirélise da biomassa.
Segundo Santos (2011), o gradiente radial de temperatura estimula o fluxo difusivo
dos compostos volateis através da particula, de forma que particula grandes podem

oferecer resisténcia aos processos transferéncia de calor e massa.

Marshal (2013) relatou que a pirélise rapida € mais promissora para producao
de bio-6leo empregando particula de aproximadamente 1 mm ou menores. Dessa
forma, selecionou-se material de aproximadamente 1mm através de peneiramento.
As particulas maiores foram moidas em um moinho de facas para obtencdo de
particulas menores no valor desejado. Na Tabela 12 séo apresentados os valores de

densidade bulk, aparente e real para o bagaco de malte.

Tabela 12 — Valores médios de densidade bulk, aparente e real.

Propriedade fisica Bagaco de malte
Densidade bulk [kg/m®] 176,1
Densidade aparente [kg/m?] 376,2
Densidade real [kg/m?] 1.452,2

4.1.2 Andlise Elementar

Na Tabela 13 sdo apresentados os resultados experimentais da analise
elementar do bagaco de malte, isento de umidade e cinzas, em conjunto com outras

biomassas reportadas na literatura.

O diagrama de Krevelen (Figura 12) mostra a relacéo entre as razdes de H/C e
O/C em propor¢cdes molares. Esses parametros associam o conteudo da biomassa
ao seu poder calorifico. Tal propriedade € consequéncia da energia liberada na
guebra das ligacbGes, de forma que, as ligacdes carbono-hidrogénio e carbono-

oxigénio liberam menos energia do que as ligacdes carbono-carbono (Borél, 2018).

Altas razbes atbmicas H/C indicam um alto grau de carbonizacdo e uma alta
aromaticidade da biomassa (CHUN et al., 2004; XAVIER, 2016). Em consequéncia
disso, o bagaco de malte pode ser usado para producdo de bio-6leo com boa
qualidade do produto formado (BOREL, 2018).
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Tabela 13 — Analise elementar do bagaco de malte e outras biomassas.

Biomassa %C %H %N %0 %S H/C O/C Referéncia

Este
Bagaco de 45,7 7,09 282 3525 1,13 0,16 0,77 Trabalho
malte Borél
4761 7,62 3,81 3810 1,42 0,16 0,80 (2018)
Casca de Oliveira
Soja 39,27 5,76 196 5295 006 0,15 1,35 (2015)
Casca de Yang et al.,
arroz 43,24 5,58 1,33 4964 0,21 0,13 1,15 (2014)
Casca de Xavier
macadamia 4789 582 0,15 45,13 0,79 0,12 0,94 (2016)
Folhas de Chen et al.,
Eucalipto 4771 485 3,49 43,37 0,45 0,20 0,91 (2015)
Bagacode 5459 500 050 482 010 014 109 Carmeret
Cana ' ' ' ' ' ' ' al., (2013)
Borra de Batista
café 49,00 7,02 286 36,69 143 0,14 0,74 Junior
(2017)

Figura 12 — Digrama de Krevelen para bagaco de malte e outras biomassas.
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Nota-se que o bagaco de malte apresenta maior razdo H/C e menor O/C o que
sugere um poder calorifico superior as demais biomassas comparadas, como por

exemplo o bagaco de cana, que € uma biomassa bastante utilizada em caldeiras
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industriais como fonte de energia. Esse fato pode potencializar o uso do bagaco de

malte para fins energéticos.

4.1.3 Anélise Imediata

O bagaco de malte in natura apresentou umidade inicial de 87,90+1,26%. Na
Tabela 14 sdo apresentados os resultados médios da andlise imediata para bagaco
de malte e dados comparativos com outras biomassas.

Ao se comparar os dados obtidos com o trabalho de Borél (2018) nota-se um
padrdo similar aos resultados encontrados, com grande indice de volateis, seguido
de carbono fixo e cinzas. Aspecto semelhante também pode ser observado para as
demais biomassas reportadas na literatura.

Os teores de material volatil (71,16 %) e carbono fixo (20,83 %) encontrados
no bagaco de malte sinalizam a expressiva quantidade em massa de compostos que

podem ser devolatilizados no processo de pirdlise.

Tabela 14 — Anélise imediata do bagaco de malte e outras biomassas.

Teor de
: Teor de Teor de , A
Biomassa o . Carbono Fixo Referéncias
Volateis (%) Cinzas (%) (%)
Bagaco de 71,16+1,0 8,01+0,22 20,83 Este Trabalho
malte 83,41 3,67 13,82 Borél, (2018)
Casca de o
) 79,02 5,21 7,37 Oliveira (2015)
Soja
Casca de Yang et al.,
arroz 83,80 6,10 1,60 (2014)
Folhas de Chen et al.,
Eucalipto 71,73 5,89 12,12 (2015)
Bagaco de Carrier et al.,
Cana 6.1 9.6 6.9 (2013)
Borra de café 77,06 3,00 10,18 Baista Janior

(2017)
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4.1.4. Poder Calorifico

Outro fator relevante em relacdo a biomassa é o poder calorifico. Esse
parametro representa a energia total liberada durante a queima completa de um
combustivel e esta relacionada a varios fatores como a composicdo elementar e o

teor de cinzas presentes na biomassa.

A Tabela 15 mostra os resultados do poder calorifico para o bagaco de malte,
obtido pela correlacdo apresentada na metodologia e também apresenta valores
experimentais obtidos em outras biomassas e relatados na literatura. Destaca-se o
alto poder calorifico do bagaco de malte em comparacao as demais biomassas, fato

gue, novamente, estimula o uso deste residuo para fins energéticos.

Tabela 15 — Poder calorifico do bagaco de malte e outras biomassas.

Biomassa Poder Calorifico [MJ/kg] Referéncia
20,57 Este Trabalho
Bagaco de malte
19,56 Borél (2018)
Carvao vegetal 29,71 Garcia et al., (2014)
Casca de arroz 17,21 Yang et al., (2014)
Folhas de Eucalipto 16,495 Chen et al., (2015)
Bagaco de Cana 15,471 Carrier et al., (2013)
Borra de café 20,342 Batista Junior (2017)

4.1.5. Composicéo Lignocelulésica

Na Tabela 16 é apresentado a composicao lignoceluldsica do bagaco de malte

e de outras biomassas encontradas na literatura.

Nota-se semelhanca entre os resultados de trabalhos com os reportados por
Borél (2018) para bagaco de malte, sendo o0s componentes majoritarios
hemicelulose, lignina e celulose respectivamente. Pequenas variacdes nos valores
expressados podem estar relacionadas as diferencas entre espécies e géneros
avaliados, parametros genéticos, condi¢es climaticas e geograficas que influenciam

diretamente nas condi¢des de cultivo da biomassa.
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Tabela 16 — Composi¢ao Lignoceluldsica do bagaco de malte e outras biomassas.

Extrativos  Lignina Celulose Hemicelulose

Biomassa Referéncia
(%) (%) (%) (%)
6,79:0,62 34,50+1,13 22,240,79  36,38+1,34 =ste
Bagaco de e e e e Trabalho
Malte
54 29,80 14,1 50,70 Borél, (2018)
Folhas de Chen et al.,
Eucalipto 9.6 21.6 412 22,4 (2015)
Bagaco de Carrier et al.,
Cana 9,7 22,4 44,2 23,8 (2013)
Borra de Batista Junior
café 22,26 17,05 36,49 24,20 (2017)

Além disso, o pré-tratamento dos gréos, das condicdes de malteacéo, do tipo
de malte podem afetar a composicdo lignocelulésica da biomassa. Aliyu &
Bala (2011) relataram faixas de composicdo lignocelulésica do bagaco de malte
entre 16,8 a 25,4% para celulose de 28,4 a 35 % para a hemicelulose e cercade 7 a
27,8% de lignina.

Outra avaliacdo sobre o bagaco de malte é seu aspecto misto em relacdo a
gualificacédo proposta por BASU (2010). Na Figura 13 € apresentado classificacdo do
bagaco de malte. Uma biomassa lenhosa consiste em plantas vasculares com caule
perene recoberto por uma casca espessa. Essa biomassa € composta
principalmente de estruturas de celulose e lignina, como arvores, e arbustos. Ao
passo que plantas herbaceas morrem ao final do cultivo como: trigo e arroz e podem

apresentar menores teores de lignina.

Meckendry (2002) destacou que a biodegrabilidade da celulose é superior a
lignina. Dessa forma, biomassas com teores expressivos de lignina ndo séo téo
propicias as rotas de conversdes bioquimicas quanto biomassas com menores
teores de lignina. Portanto, essa analise indica que a razdo celulose/lignina igual
0,64 do bagaco do malte é mais adequado a uma conversao termoquimica como a
Pirdlise.

Destaca-se um expressivo teor de hemicelulose na amostra, o qual pode

contribuir para a formacgéo, principalmente de &cido acético e do furfural. Além disso,
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a degradacéo térmica da hemicelulose tende a produzir mais gases. Ao passo que,
a contribui para a formagédo de carvao e alguns fendis e por fim, a celulose gera o

levoglucosan e também uma parte do carvao (BASU, 2010).

Figura 13 — Classificagdo da biomassa pela com composic¢ao lignocelulésica.
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4.2. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Na Figura 14 sao apresentados os resultados da analise termogravimeétrica que
expressa a conversao (X) em funcdo da temperatura. Na Figura 14 sdo mostradas
as curvas da derivada da conversao para o bagaco de malte sob diferentes taxas de
aquecimento: 10, 20, 30, 40 e 50 K/min.

Figura 14 - Curvas DTG para devolatilizacdo sob diferentes taxas de aquecimento.
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Por meio da Figura 14 é possivel observar que quanto maior a taxa de
aquecimento maior foi a taxa de conversao, sendo as taxas de 40 e 50 K/min muito

similares.

Na devolatiizacdo da biomassa, o0 primeiro pico pode ser atribuido
majoritariamente a decomposicdo da hemicelulose, situado em aproximadamente
585 K, 0 segundo pico pode ser majoritariamente atribuido a degradacao da celulose
por volta de 639 K e por fim, a degradacao da lignina, que ocorre em uma faixa mais
extensa de temperatura. A degradacao da lignina foi sobreposta a degradacao dos

outros componentes.

Nota-se que maiores taxas de aquecimento provocaram aumento da taxa
maxima de degradacdo. Essa observacdo pode ser justificada, tendo em vista que
as reacdes no processo de pirolise sdo endotérmicas, ou seja, absorvem calor e,
consequentemente, aumentou-se a velocidade de devolatilizagdo devido a maior
disponibilidade de energia (XAVIER, 2016).

Outra observacéao notavel € um ligeiro deslocamento dos picos nas curvas DTG
para a direita com o0 aumento da taxa de aquecimento. Analisando
comparativamente a maior e a menor taxa de aquecimento é possivel notar que o
primeiro pico ocorre a 582 K para taxa de 50K/min, ao passo que a temperatura
maxima de degradacédo para taxa de 10 K/min foi de aproximadamente 566 K, o que

sinaliza um deslocamento de 16 K.

Esse comportamento pode estar associado a limitacdo na transferéncia de
calor no material, pois altas taxas de aquecimento provocariam um rapido aumento
na temperatura, no entanto, a transferéncia de calor no interior da particula ndo
ocorria na mesma celeridade com a qual o0 aumento da temperatura € registrada,
dessa forma, a temperatura maxima de degradacdo aparentemente mostrar-se-ia
deslocada para valores superiores em maiores taxas de aquecimento (POLLETO et
al., 2010)

A altura dos picos na DTG € um indicativo de reatividade do componente, o
que confere maiores taxas de decomposicées a hemicelulose (BOREL, 2018). Ja a
relacdo entre a largura e a temperatura do pico estdo associadas ao valor dos
parametros cinéticos. O produto da altura pico e sua respectiva largura relaciona-se

a fracdo do subcomponente (PEREZ et al., 2002). Nesse sentido, observou-se uma
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coeréncia em relacdo aos formatos dos picos da DTG e a composicéao

lignocelulésica.

Na Figura 15 sdo apresentadas as curvas de conversdo em funcdo da
temperatura para o bagaco de malte puro e impregnado com sal em concentracdes
de 5 e 10 % para taxa de aquecimento de 40 K/min. E possivel notar que a presenca

de aditivo aumentou a conversao expressivamente em menores temperaturas.

Figura 15 — Conversao para malte puro e impregnado com sal.
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Outra observacdo notavel é deslocamento das curvas da taxa de converséo
para a esquerda referente a biomassa impregnada com sal em relagcdo ao bagaco
de malte puro (Figura 16). Isso indica que houve uma diminuicdo na temperatura de
degradacdo com aumento da quantidade de cloreto de magnésio impregnado. De
acordo com Khelfa et al., (2013), este sal pode afetar a pirélise da biomassa e de
seus componentes, no sentido de reduzir a temperatura maxima de pirdlise e alterar

a composicao dos vapores produzidos.

Outros autores também relataram este efeito de diminuicdo da temperatura de
degradacédo térmica em consequéncia da adicdo de cloretos de metais alcalinos e
metais alcalinos terrosos. Carvalho (2016) mostrou em seu trabalho a diminuicdo da
temperatura de degradacdo para decomposicdo de bagaco de sorgo também

impregnado com cloreto de magnésio em concentracdes massicas de 5 e 10%.
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Figura 16 — Taxa de conversao sob taxa de aquecimento de 40 K/min para o

bagaco de malte puro e com aditivo.
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Shimada et al. (2008) relatou em sua investigacdo de degradacédo da celulose
com diversos sais: NaCl, KCIl, MgCl, e CaCl, que os sais de cloretos alcalinos ndo
apresentaram expressiva mudanca na temperatura de degradacdo em relacdo a
amostra sem aditivos. Ao passo que o0s cloretos de metais alcalinos terrosos
produziram uma notavel reducao na temperatura de degradacao da celulose, sendo
o cloreto de magnésio, o sal que reduziu de forma mais significativa a temperatura
de degradacdo. Na Figura 17 sdo mostradas as taxas de conversdo para taxa de

aquecimento de 40 K/min para biomassa pura e com cloreto de magnésio.

Shimada et al. (2008) relataram ainda que o comportamento da degradacao
guase nao foi influenciado pela quantidade dos sais dos metais alcalinos
adicionados a biomassa. Por outro lado, a carga de cloretos de alcalinos terrosos na
biomassa apresentou expressivo impacto no comportamento da degradacdo. No
entanto, os autores destacam existir um nivel de saturacdo em relacdo a carga de

aditivos.

Além disso, Shimada et al. (2007) propuseram que o aditivo promoveria a
hidrolise no das moléculas glicosidicas, sendo a atividade catalitica atribuida ao ion
de Mg?*, que atuaria como um &cido de Lewis. A ativacdo da superficie das
moléculas de celulose por cloretos de metais alcalino-terrosos refere-se entdo a esta

hidrélise das moléculas no estado sélido.
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4.3. CINETICA DE DEGRADACAO TERMICA DO BAGACO DE MALTE

4.3.1. Modelo de Reacao Global Reparametrizado (RGR)

As determinacfes dos parametros cinéticos da decomposi¢do térmica para o
bagaco de malte s&o apresentadas na Tabela 17. Os valores dos parametros fator
pré-exponencial, energia de ativacdo e ordem de reacdo foram estimados pelo
ajuste de Evolucéo Diferencial.

Tabela 17 — Parametros cinéticos para degradacao térmica do bagaco de malte

puro, estimado pelo modelo RGR.

Taxa de Aquecimento Parametros
[K/min] ko[s'] Ea[kd/mol] n Desvio TG [%] Desvio DTG [%]
10 1,73E10 149,09 5,03 1,1019 5,5267
20 2,22E09 138,36 4,64 1,0260 5,6828
30 1,64E09 134,19 4,37 1,2020 6,1382
40 1,12E08 109,50 3,32 0,8402 5,1669
50 9,25E08 131,37 4,22 0,9172 5,2024

A energia de ativacdo, em geral, decresceu com 0 aumento da taxa de
aquecimento apresentando um valor médio de aproximadamente 132,44 kJ/mol.
Essa diminuicdo indica que maiores taxas de aquecimento favorecem a velocidade
de devolatilizacdo da biomassa. Conceitualmente, a energia de ativacéo consiste na
energia cinética minima necessaria para que uma colisdo seja favoravel a produzir
uma reacao efetiva. Dessa forma, a reducdo da energia de ativacdo foi um dos
fatores que viabilizou as maiores taxas de conversdes sob as maiores taxas de

aguecimento.

Outro fator é a reducédo do fator pré-exponencial a medida que a taxa de
aquecimento € aumentada. Esse parametro esta relacionado a frequéncia das
colisbes que ocorrem na devolatilizacdo da biomassa sob cada regime de
aquecimento. A frequéncia das colisdes é influenciada pela quantidade de biomassa
(concentracdo) presente. Dessa forma, como as maiores temperaturas causaram
maiores conversdes, de forma que a concentracdo foi reduzida e, portanto, a

frequéncia de colisBes tornou-se menor.
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A ordem da reacdo foi em média 4,32 na faixa das taxas de aquecimento
avaliadas. Esse fato indica que a velocidade de devolatilizagdo é proporcional a
aproximadamente a quarta poténcia da concentragdo de biomassa.
Freitas et al. (2016) também relataram que a cinética global de decomposi¢cdo do

bagaco de malte apresentou ordem de aproximadamente 4.

Os resultados de energia de ativacdo e ordem de reacdo apresentados neste
trabalho para a devolatilizagdo do bagaco de malte por meio do modelo de Reacé&o
Global séo similares em ordem de grandeza a outras biomassas relatadas na
literatura Tabela 18. No entanto, a energia de ativacdo do bagaco de malte € inferior
aos valores reportados, fato que torna o processamento do bagaco de malte mais

vantajoso do ponto de vista energético.

Tabela 18 — Parametros cinéticos de diversas biomassas massas.

Biomassa Parametros
ko[s'] Ea[kd/mol] n Desvio DTG [%] Referéncia
Palhade arroz 1,7 .10*2 1580 3,3 8
Ramo de cerejeira 1,0.10% 184,0 3,9 11 Hu et al. (2007)
Cascade arroz 6,5.10%® 177,0 3,8 9
Palha de algoddo 1,2.10*® 171,0 4,3 10

Na Figura 17 sdo apresentados os ajustes das curvas da DTG (A) e de perda
de massa Figura 17(B) e por meio do algoritmo de Evolucao Diferencial para taxa de
40 K/min. As curvas das demais taxas encontram-se no Apéndice A. Nota-se que
este método, o modelo de reacao global, ndo é capaz de descrever em detalhes os

picos presentes na curva de devolatilizacdo dos componentes da biomassa.

Segundo Santos (2011) esse comportamento esta atrelado a consideracdo da
modelagem, pois o0 modelo representa a decomposicéo global através de uma Unica
reacao irreversivel. Apesar dessa limitacdo, o resultado predito pela cinética de
reacdo global pode ser util para determinacdo da energia de ativacdo global para
conversdo da biomassa em estudo. Além disso, as informac¢des oriundas dos
modelos de reacdo global podem auxiliar no projeto e otimizacdo de reatores

piroliticos.
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Figura 17 - Grafico da TG (A) e da DTG (B) para taxa de aguecimento de 40 K/min
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Os experimentos de conversao termogravimeétrica para bagaco de malte na
presenca de aditivo foram ajustados por meio de modelos de reacdo global
reparametrizado para taxa de 40 K/min, a qual apresentou, a principio, a menor
energia de ativacdo. Para avaliar o efeito da adicdo de cloreto de magnésio nos
parametros cinéticos da devolatilizacao essa taxa foi selecionada. Os resultados dos

ajustes sdo apresentados na Tabela 19.

Tabela 19 — Parametros cinéticos do bagaco de malte puro e com aditivo para
modelo de RGR, a 40 K/min.

Desvio Desvio

Bagaco de Malte ko[s™] Ea[kd/mol] n TG [%] DTG [%] k*
Puro 1,12 .108 109,50 3,32 0,8402 5,1669 1,28 .10
5 % de aditivo 3,88 .10 20,92 1,65 0,9006 9,6975 3,87.10°
10 % de aditivo 4,88 .10 11,48 1,13 0,6949 8,2385 3,11.10*

A partir dos resultados da Tabela 19, nota-se uma consideravel reducdo na
energia de ativagdo com aumento do teor de MgCl> em comparagdo a energia de

ativacdo da biomassa pura para uma mesma taxa de aguecimento.

Segundo Atkins & Jones (2014) quanto maior a energia de ativacdo, maior é a
variacdo da constante cinética em funcdo da temperatura, ou seja, na devolatilizacdo
da biomassa pura a converséo é fortemente dependente de uma grande variagédo de

temperatura para que ocorre a devolatilizacdo do bagagco de malte, ao passo que a



70
RESULTADOS E DISCUSSAO

conversdo catalitica € menos dependente de grandes variagdes na temperatura,

visto a menor energia de ativacao.

Outra observacao, é o aumento da constante de velocidade k com o aumento
da concentracdo de cloreto de magnésio impregnado. Esse resultado permite dizer
gue o cloreto de magnésio teve um efeito catalitico na devolatilizacdo da biomassa,
pois conceitualmente um catalisador trata-se de uma substancia capaz de aumentar
a velocidade reacional, promovendo um caminho alternativo para reacédo. Esse
aumento da constante cinética de velocidade esta de acordo com o comportamento
apresentado na Figura 16 e justifica o0 aumento da conversdo com aumento da

concentracdo de cloreto de magnésio em menores temperaturas de devolatilizacéo.
Analogamente, nas Figuras 19 e 20 sado apresentadas as curvas DTG (Figuras

18A e 19A) experimentais e 0s seus ajustes, juntamente com as curvas TG (Figuras

18B e 19B), para biomassa impregnada com cloreto de sddio com concentragcao

massica de 5 e 10 %, respectivamente, a 40 K/min.

Figura 18 — Gréfico da TG (A) e da DTG (B) para taxa de aquecimento de 40 K/min

com 5% de aditivo para modelo de reacéo global reparametrizado.
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Figura 19 - Gréfico da TG (A) e da DTG (B) para taxa de aquecimento de 40 K/min

com 10 % de aditivo para modelo de reagéo global reparametrizado.
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4.3.2. Modelo Reacdes Paralelas Independentes Reparametrizado (RPIR)

Na Tabela 20 sdo apresentados os parametros cinéticos: fator pré exponencial
ko e energia de ativacdo Ea estimados pelo Modelo RPIR para decomposi¢cao

térmica do bagaco de malte de cada pseudo-componente.

Tabela 20 — Parametros cinéticos do bagaco de malte estimados pelo modelo RPIR.

B [K/min] Cor';speoundeome Ko[sY  Ea[kJ/mol] Des[‘% TG Desvio DTG [%]

10 Extrativos 5,02 .10% 39,78

Hemicelulose 1,73 .108% 112,77
Celulose 2,48 .10%° 149,20 7,5029 4,5065

Lignina 1,14 .10° 108,36

20 Extrativos 1,39 .10° 68,73

Hemicelulose 3,37 .108 115,03
Celulose 2,14 .10%? 169,94 2,5363 32344

Lignina 4,31 .10° 113,32

30 Extrativos 1,46 .10° 48,41

Hemicelulose 5,82 .10° 126,45
Celulose 8,21.10% 175,26 11748 2,5003

Lignina 7,68.10° 112,73

40 Extrativos 1,61 .10% 57,34

Hemicelulose 8,38 .10° 128,26
Celulose 2,94 .10%° 145,50 4,0320 2,4037

Lignina 6,70 .10* 86,50

50 Extrativos 2,21 .10° 40,05

Hemicelulose 1,55 .10° 120,32
Celulose  1,02.102  164.94 2,7255 3,1092

Lignina 8,84 .10’ 125,74
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Em geral, nota-se que a celulose foi 0 componente que apresentou 0S maiores
valores de energia de ativagao, fato que indica a dificuldade de ele ser decomposto
por meio de degradacédo térmica. Ao passo que 0s extrativos apresentaram a menor
energia de ativacao, o que justifica a degradacao térmica destes compostos ocorrem

em temperaturas relativamente menores.

Na Figura 20 € mostrado o comportamento simulado da DTG ajustada e 0s
pontos experimentais para taxa de aquecimento de 40 K/min. Os extrativos tiveram
temperatura de devolatizacdo maxima em aproximadamente 500 K, a hemicelulose
em 600 K, em temperaturas relativamente maiores, por volta de 650 K e a lignina
apresentou uma faixa mais ampla de degradacédo iniciando em aproximadamente
550 até 800 K. Os demais ajustes tiveram comportamento similar, e encontram-se

no Apéndice A.

Figura 20 — Curva DTG simulada pelo Modelo RPIR para os componentes do

bagaco de malte e DTG experimental para a taxa de 40 K/min.
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A Tabela 21 compara a faixa de valores dos parametros deste trabalho com
outras biomassas. A diferenca entre os valores pode estar relacionada as variacdes
da fracdo de cada subcomponente, assim como a diversidade entre as espécies dos
vegetais, parametros genéticos, condicdes climaticas e geograficas além de cultivo e

processamento do material.
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Tabela 21 — Faixa de valores para Ea em kJ/mol para os principais componentes de

diversas biomassas.

Biomassa B  Extrativos Hemicelulose Celulose Lignina Referéncia
Bagaco de i 40,05- i 145,50-  86,50- Este
Malte 10-50 74,45 120,32-128,26 183,13 125,74  Trabalho
Bagaco de i i i 190,4- 65,3- Carvalho
S0rgo 5-25 136,7-148,7 S50 743 (2015)
Bagaco de i 178,3- i 224,1- 94,1- Borel
Mate >0 1961 71,0-91,0 2512 1206  (2018)
Batista
. 10- 162,4- 137,8- 47,5- )
Borra de café 50 204.5 198,3-239,6 163.2 511 Elzlgllu;r)

4.4. PRODUTOS DA PIROLISE

Na Tabela 22 sdo apresentados os rendimentos percentuais obtidos com a
pirdlise do bagaco de malte em leito fixo para cada condicdo experimental proposta.
O produto liquido apresentou rendimento na faixa de 46,30 a 56,53 %, o carvao teve
rendimentos de 27,22 a 44,50 %, sendo a corrida 7 de maior producédo de carvao.
Por fim, os gases foram gerados na faixa de 7,03 e 16,25 %, com a condi¢cédo de
maior temperatura e maior concentracdo de aditivo 0 cenario que mais reduziu a

producédo de gases nao condensaveis.

Tabela 22 — Rendimentos em funcdo da temperatura e concentracdo de aditivo.

Corrida T Concentracao Liquido Carvao Gas Volateis
[°C] [%] [%] [%] [%] [%]
1 450 0,00 50,66 37,70 11,64 62,30
2 500 0,00 54,29 28,74 16,97 71,26
3 550 0,00 56,53 27,22 16,25 72,78
4 450 5,00 46,30 43,86 9,84 56,14
5(C) 500 5,00 49,81 39,11 11,08 60,89
6 550 5,00 52,11 35,36 12,53 64,64
7 450 10,00 50,96 44,50 4,54 55,50
8 500 10,00 54,00 38,77 7,23 61,23
9 550 10,00 55,74 37,23 7,03 62,77
10 (C) 500 5,00 49,95 38,04 12,01 61,96

11 (C) 500 5,00 48,87 38,50 12,63 61,50
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4.4.1. Liquido

A Tabela 23 apresenta a andlise dos fatores temperatura e concentragdo de
aditivo no rendimento da fase liquida (bio-0leo e fase aquosa). Nota-se que o termo
linear da temperatura foi significativo, enquanto que apenas o termo quadratico da
concentracdo de aditivo foi significativo. Houve uma producdo média de cerca de
49,41% de fase liquida. Destaca-se o efeito positivo de ambas as variaveis
independentes na producdo. O aumento da temperatura de pirélise viabiliza a
devolatilizacdo da biomassa, diante da maior oferta de energia para quebrar ligacdes
organicas fortes (BENSIDHOM et al, 2018).

Tabela 23 — Avaliacdo dos efeitos temperatura de pirdlise (X1) e concentracdo de

aditivo (X2) na producéo de bio-0leo.

% Liquido (R?=0,980)

Fator : :

Efeito Desvio p
Média 0,4941 0,0022 0,0000
T (L) 0,0549 0,0040 0,0000
C(Q) 0,0858 0,0059 0,0000

Liu et al., (2015) relataram que a presenca do cloreto de magnésio pode afetar
significativamente os mecanismos de reacéo da celulose. De forma que a pirolise da
celulose pura ocorre majoritariamente pela despolimerizacdo, liberando anidro-
acucares, ao passo que a pirélise com cloreto de magnésio é predominantemente
feita com reacdes de reticulacdo, devido, provavelmente, ao enfraquecimento das

ligacOes de hidrogénio.

Xue et al. (2018) reportaram em seu trabalho com serragem de pinho puro que
o rendimento de bio-6leo foi significativamente aumentado pela adicdo de cloreto de
magnésio na porcado de 8 %. Wan et al. (2009) sugeriram que o catalisador atuaria

como um absorvente de energia para acelerar o aquecimento da biomassa.

O modelo reduzido, eliminando os parametros que né&o influenciam
significativamente na resposta, € apresento na Equacédo 49. A Figura 21 mostra a
tendéncia do rendimento do produto liguido em funcdo da temperatura e

concentracdo de MgCl; na faixa investigada. E notavel que as maiores quantidades
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de liquido foram gerados nas maiores temperaturas e na presenca de maiores

concentragdes de catalisador.

Liquido(%6) =0,4941+0,0274- X, +0,0429- X2 (49)

Figura 21 — Contorno (A) e superficie de reposta (B) para producéo de liquido.
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Na Figura 22 é apresentado a distribuicdo dos compostos produzidos no bio-
6leo nas condi¢des investigadas. E possivel notar que o grupo funcional éster foi o
grupo de compostos mais produzidos por meio da pirdlise do bagaco de malte em

todas as configuracdes experimentais.

Outra observacao é que na temperatura de 450 °C o0 aumento da concentracao
de cloreto de magnésio no meio reacional produziu um cenario mais seletivo para a
geracdo de compostos do tipo éster. Além disso, 0 aumento da temperatura
favoreceu o0 aumento da quantidade de éster produzido quando a reacdo foi

realizada na auséncia de aditivo.

Ja a pirdlise executada a 500 °C apresentou um aumento da quantidade
hidrocarbonetos produzidos em funcdo ao aumento da maior quantidade de aditivo.
Outro destaque desta condicdo experimental foi a seletividade para producéo
apenas de hidrocarbonetos, alcoois e ésteres. Na Tabela 24 sdo apresentados os
principais compostos gerados com a pirdlise do bagaco de malte e o quantitativo
produzido. A 550 °C, os resultados dos principais compostos produzidos na
presenca de catalisador mostraram a presenca de compostos do grupo aldeido,
como furfural.
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Figura 22 — Distribuicdo dos grupos funcionais produzidos com a pirélise do bagaco
de malte: (A) 450 °C; (B) 500 °C; (C) 550 °C.
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Dentre os compostos gerados, o dietil ftalato foi a substancia produzida em
maior quantidade. Batista Junior (2017) relatou em seu trabalho de pirdlise da borra
de café em leito fixo, a presenca de ftalato na forma de anidrido de ftalico. O dietil
ftalato € considerado um solvente organico apropriado para uso em cosméticos e
como solvente fixador de perfumes e fragrancias. Além disso, ftalatos séo
sintetizados em grandes quantidades para serem empregados como agentes
plastificantes. Seu potencial estd atrelado as propriedades conferidas como
flexibilidade e durabilidade a alguns plasticos como o cloreto de polivinil (PVC)
(MEDINA, 2016). Ainda no grupo dos ésteres, o dimetil ftalato foi outro composto
gerado em expressiva quantidade e possui uso potencial na producao de adesivos,

ceras, tintas e em inseticidas.

Outro composto de valor agregado gerado na pirélise do bagaco de malte foi o
furfural. Esse composto foi produzido em menores quantidades quando comparados
aos compostos de ftalato, no entanto, € um aldeido bastante utilizado como solvente
e como reagente de partida para producdo de outros compostos, como por exemplo
a furfurilamina empregadas na producdo de farmacos e pesticidas
(Ribeiro et al., 2012). Nesse sentido, € relevante destacar a funcionalidade do aditivo
adicionado ao meio reacional, uma vez que o furfural foi produzido apenas nas

condicBes experimentais que apresentavam cloreto de magnésio no meio reacional.
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Tabela 24 — Compostos gerados com a pir6lise do bagaco de malte.

78

TR . Massa 0% 5% 10 %
Férmula
_ Nome Molecular molar 450 500 550 450 500 550 450 500 550
[min] [9/mol] °C oC °C °C °C °C °C °C °C
Alcool
11 Dodecan-1-ol Ci12H260 186 4,15 - - - - - - - -
14 Tetradecan-1-ol C14H300 214 7,39 - - - - - - - -
18,07 Nonadecan-1-ol C19H2400 284 1,83 - - - - - - - -
18,08 Hexadecan-1-ol C16H340 242 - - - - - 1,74 - - -
Aldeido
2,6 Furfural CsH402 96 - - - 1,93 0,73 0,13 - 0,74 1,99
20,14 Heptadec-2-enal C17H320 252 1,86
Amida
7,19 Hexano-6-lactama CsH1:NO 113 0,49 - - - - - - - -
12,83 N,N-dietil-4-metil-benzeanamida C12H17NO 191 0,87 - - - - - - - -
Amina
22,03 Hexadecanonitrila Ci6Ha1N 237 - - - - - - - - 3,68
Cetona
9,22 1-fenilpropan-1-ona CoH100 134 0,03 - - - - - - - -
13,47 Benzofenona C13H100 182 0,06 - - - - - - - -
Ester
11,06 Dimetil-Ftalato C10H1004 194 17,09 5,78 1423 9,39 17,92 14 14,49 10,48 9,99
12,11 1-etil-2-metil-Ftalato- C11H1204 208 0,39 - - - - - - - -
13,00 Dietil-Ftalato C12H1404 222 39,96 59,74 62,01 6539 65,76 63,11 74,9 58,12 71,56
14,34 e-etilhexil-benzoato C15H220; 234 0,83 - - - - - - - -
16,07 Di-isobutil-Ftalato C16H2204 278 - 1268 7,85 7,39 3,6 9,23 2,97 10,47 851
17,98 Dodecil-2-etilhexanoato C20H400> 312 0,24 - - - - - - - -
18,61 2-metilpropil-hexadecanoato C20H4002 312 2,68 - - - - - - - -
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20,14 Butil-9-octadecenoato C22H420; 338 8,14 - - - - - - - -
20,34  2-meti-lpropil-octadecanoato C22H405 340 0,31 - - - - - - - -
22,04 Di-isooctil-Ftalato C24H3504 390 10,68 - - - - - - - -
22,03 Monoetilhexil-Ftalato C16H2204 278 - 15,72 12,22 8,93 9,07 11,79 7,64 7,68 4,27
Fenol
11,88 2.,4-di-terta-butil-fenol C14H220 206 0,63 - - - - - - - -
Hidrocarbonetos
2,03 Toulueno C/Hs 92 0,04 - - - - - - - -
4,21 1-etil-4-metil-benzeno CoH12 120 0,02 - - - - - - - -
5,22 D-Limoneno CioH16 136 - 0,41 0,51
8,92 Tridecano CisHas 184 - - - - - - - - -
8,92 2,7,10-trimetil-dodecano CisHs 212 - 0,41 - - - - - - -
8,93 3,8-Dimetil-undecano CisHzs 184 - - - 0,61
10,39 Cariofileno CisHos 204 0,44 - - - - - - - -
10,69 2,6,7-trimetil-decano CisHzs 184 0,18 - - - - - - - -
11,55 Heneicosano C21Haq 296 1,54 - - - - - - - -
11,78 Hexadecano CisHzs 226 - 2,09 2,99 1,3 - - - 7,97
12,17 Pentadecano CisHs2 212 0,21 - - - - - - - -
14,29 2-metil-tridecano C14H30 198 - 1,31 - - - - - - -
14,25 26,10, 14-tetreameti- CaoHaz 282 067 - : : : : : : :
14,40 2,2'5,5'-tetrametil-1,1'-bifenil CisHis 210 0,25 - - - - - - - -
14,73 Heptacosano Co7Hse 380 0,47 - - - - - - - -
16,53 2-metil-tricadeno C14H30 198 - - - - - - - 3,15 -

20,14 2,3,6,7-tetrametil-4-octano C1oH24 168 - - - - 2,92 - - - -
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Dessa forma, foi possivel observar que a pir6lise em leito fixo do bagaco de
malte, na presenca de cloreto de magnésio, foi capaz de produzir compostos
quimicos de valor agregado e Uteis para diversos segmentos industriais. O fato do
aditivo direcionar a composi¢cao da fase organica para uma classe especifica de
compostos é relevante, pois em termos de refinaria, seriam gastas menos etapas

para a separacdo desses componentes.

4.4.2. Carvao

Pode-se observar na Tabela 25 que ambos os efeitos de temperatura e
concentracdo de sal foram significativos (p<0,05) no rendimento do carvao pirolitico,
tanto em termos lineares quanto em termos quadraticos. A quantidade média de

carvao produzida nas condi¢cdes avaliadas foi de aproximadamente 38,16%.

Tabela 25 — Avaliagcéo dos efeitos temperatura de pirélise (X1) e concentracéo de

aditivo (X2) no rendimento do produto solido.

% Carvao (R?=0,978)

Fator

Efeito Desvio p
Média 0,3816 0,0052 0,0000
T(L) -0,0875 0,0083 0,0000
T(Q) 0,0406 0,0128 0,0192
C(L) 0,0895 0,0083 0,0000
C(Q) -0,0765 0,0128 0,0010

O efeito negativo no termo linear da temperatura mostra que o rendimento de
carvao foi favorecido por menores temperaturas. Borél (2018) também relatou
comportamento similar no estudo da pir6lise do bagaco de malte. Baixas
temperaturas favorecem a desidratacdo e carbonizacdo da celulose o que contribui

para formacao de carvao (BASU, 2010).

Por outro lado, nota-se que o efeito quadratico da temperatura é positivo na
formacdo de carvdo. Yang et al., (2011) argumentam que este resultado pode ser
associado a quebra dos compostos volateis por meio de reacdes secundarias

produzindo carvao adicional em altas temperaturas.
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O efeito positivo da concentracdo indica que a presenca de aditivo favoreceu
majoritariamente a formag&o de carvao. Segundo Yu et al., (2014) a interagao dos
fons Mg?* com oxigénio da molécula de celulose pode causar a quebra das ligacGes
glicosidicas da celulose e consequentemente a levar a quebra do anel. Dessa forma,
o produto formado apresenta grande parcela insolivel em meio aquoso, 0 que

favorece a formagéo de carvdo durante a pirdlise.

A expressdo matematica que representa o rendimento do carvdo em funcao

das variaveis estudadas é apresentado na Equacéao 50.

Carvao(%) =0,3816-0,0438- X, +0,0203- X2 +0,0447- X, +0,0382- X2 (50)

Na Figura 23 é apresentado contorno (A) e superficie de resposta (B) ajustada
para o rendimento de carvao em funcdo da temperatura de pirdlise e da
concentracdo de sal. Nota-se que o ponto de maior rendimento do carvao ocorreu
guando se empregou a maior concentracdo de aditivo e a menor temperatura de

pirdlise.

Figura 23 — Contorno (A) e superficie de reposta (B) para producéo de carvao.
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Na Figura 24 sdo apresentados os espectros de FTIR do bagaco de malte in
natura e do carvdo gerado na pirdlise de acordo com cada configuracao
experimental avaliada. Nota-se que, em geral, as intensidades dos picos presentes
na biomassa in natura séo reduzidas. A diminuicdo das intensidades pode estar
relacionada ao rearranjo nos compostos presente na biomassa durante o processo

de pirdlise.
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Figura 24 — Espectro FTIR para bagaco de malte e carvao da pirdlise.
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A banda de aproximadamente 3.300 cm™ esta relacionada a compostos com
grupos funcionais O-H como alcoois e fenois. Nesse sentido, observa-se que o
aumento da temperatura de pirdlise reduziu a intensidade deste pico, fato que pode
ser atribuido a despolimerizacdo e quebra dos componentes da biomassa via as
reacdes de desidratacéo e principalmente de despolimerizacdo que ocorrem durante
a pirolise, ja que maiores temperaturas favorecem a reacao de despolimerizacao da
celulose. Outra andlise refere-se ao efeito do aditivo cloreto de magnésio na
intensidade do pico. Destaca-se um acréscimo na intensidade dos picos com
aumento da concentracdo, esse aspecto pode ser relacionado as moléculas de agua

presentes no sal, poiso aditivo trata-se de um sal hidratado.

Nas bandas de estiramento e flexdo de C-H alifaticos (~2.890 e ~2.910) nota-
se uma reducdo dos picos com o aumento da temperatura de pirdlise quando o

processo é realizado na auséncia de aditivo. Esse aspecto estd relacionado a
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despolimerizagdo e cisdo dos componentes da biomassa. Borél (2018) também
relatou em seu trabalho de pirélise do bagaco de malte da reducéo dos picos desta

regido com aumento da temperatura.

J& os carvbBes produzidos na presenca de MgCl, apresentaram reducdes
menores. Esse fato pode ser atribuido ao acoplamento de grupos CHz a atomos
diferentes de carbono ou ao anel aromético (SILVERSTEIN et al., 2005) o que pode

indicar a presenca de compostos aromaticos na estrutura do carvéo.

Em aproximadamente 1.700 cm™ observa-se o grupo funcional C=0 foi
notavelmente reduzido com o aumento da temperatura em ambos 0s cenarios com
aditivo e sem o mesmo. Esse resultado evidéncia a saida de compostos oxigenados
0 que pode melhorar o poder calorifico do produto solido da pirdlise.

O pico em aproximadamente 1.550 cm refere-se a vibragbes de nucleos de
compostos aromaticos. A presenca desses compostos é identificada na biomassa
antes da pirolise e permanece também no carvao produzido. Essa analise indica que
0 produto sélido apresenta compostos aromaticos, sendo os produtos gerados em
temperaturas menores 0s que podem apresentar maior teor de compostos
aromaticos. Por outro lado, o aumento da temperatura de pirolise reduz a
intensidade deste pico, o que indica a saida de compostos aromaticos para 0S

volateis.

Na regido de 1440 cm™ observou-se a reducdo dos picos os quais estdo
relacionados a deformacdo angular de grupos CH: adjacentes a carbonos
carbonilicos. Essa analise pode indicar a saida de grupos carbonilicos como

compostos de aldeidos e ésteres.

Os picos na regido de 1.020 cm™ podem indicar grupo éter C-O-C com
estiramento simétrico. O aumento da temperatura de pirolise e a presenca de aditivo
causam uma expressiva reducdo na intensidade dos picos. Essa observacgao indica
a eliminacdo de grupos oxigenados, o que pode contribuir para reducao do teor de

oxigénio no carvao e viabiliza a utilizacdo desse produto como combustivel.
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4.4.3. Gas

Na Tabela 26 sé@o apresentados os efeitos significativos (p<0,05) na geracéo
de gases nao condenséaveis na pirélise do bagaco de malte. Houve uma formacao
de aproximadamente 12% em massa de produtos gasosos nao condensaveis. Além
disso, destaca-se que ambos os fatores investigados foram significativos na
formacdo de gas. E possivel notar que maiores temperaturas propiciam a formagéo
de maior quantidade de gases. Nesse sentido, Borél (2018) e Yan et al. (2011)

relataram que altas temperaturas favorecem reacdes de gaseificacado da biomassa.

Tabela 26 - Avaliacdo dos efeitos temperatura de pirélise (X1) e concentracao de

aditivo (X2) no rendimento de gases.

Fator % Gas (R?=0,959)
Efeito Desvio p
Média 0,1198 0,00416 0,0000
T (L) 0,0326 0,0074 0,0032
T(Q) -0,0336 0,0110 0,0186
C(L) -0,0869 0,0074 0,0000

Quanto a adicdo de MgCl> no meio reacional da pirélise, destaca-se que o
aumento do sal viabilizou a reducdo de gases ndo condensaveis. Essa reducéo
pode estar associada a seletividade e aos mecanismos reacionais da pirolise na
presenca de MgCl. devido as reagOes de reticulagdo. Carvalho (2016) apresentou
em seu trabalho resultados que indicaram a seletividade do cloreto de magnésio na

pirdlise de bagaco de sorgo sacarino.

Dessa forma, o uso do cloreto de magnésio pode ser uma alternativa para
reduzir a emissdo de gases nao condensaveis como dioxido de carbono (COy) e

mondxido de carbono (CO) presentes no produto gasoso em processos de pirélise.

A Figura 25 apresenta a tendéncia para formacdo de gas em funcdo da
temperatura e concentracdo de aditivo na faixa estudada por meio do contorno (A) e
da superficie de resposta (B). Na Equacédo 51 € apresentado o modelo matematico
para producédo de gas. Observa-se que a maxima formacao de gas foi para a pirélise
do malte puro, nas maiores temperaturas. E interessante ressaltar que na
temperatura de 450 °C, com 10% de MgClz, foram formados apenas 4,54%,

direcionando as reac¢fes para formacgéo de carvao e bio-0leo.
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Gas(%) =0,1198+0,0163X, —0,0168X2 —0,0434 X, (51)

Figura 25 — Contorno (A) e superficie de reposta (B) para producao de gas em

funcdo da concentracdo de aditivo e temperatura de pirdlise.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho avaliou-se as propriedades fisicas e quimicas do bagaco de
malte, a cinética de degradacao térmica dessa biomassa puro e na presenca de
cloreto de magnésio. Além disso, investigou o processo de pirdlise, quanto ao
rendimento, em funcdo da concentracdo de aditivo adicionado a biomassa e da
temperatura de pirélise, e por fim caracterizou-se os produtos sélidos e liquidos
obtidos.

A analise imediata indicou expressivo teor de volateis consistente com teor de
outras biomassas ja empregadas no processo de pirdlise, fato que direciona a
producédo de bio-6leo. A composicao elementar mostrou que a biomassa possuia
baixa razdo O/C e alta razdo de H/C, o que sinaliza um alto poder calorifico e
poderia conferir boa qualidade ao bio-0leo.

As analises termogravimétricas foram Uteis para investigar o comportamento da
devolatilizacdo da biomassa durante o processo de pirdlise. As curvas DTG
apresentaram as temperaturas de degradacdo maxima para decomposicdo dos
principais componentes do bagaco de malte. Além disso, forneceu informacdes para
realizacdo de ajustes cinéticos por meio do modelo de reacdo global
reparametrizado e para 0 modelo de reacbBes paralelas independentes

reparametrizado.

Os ajustes cinéticos feitos pelo modelo de reacédo global reparametrizado
evidenciaram que a energia de ativacao global do bagaco de malte foi em média
menor que outras biomassas ja empregadas em processos piroliticos, assim como a
presenca de cloreto de magnésio teve efeito catalitico do para degradacédo térmica.
Os ajustes baseado em reacdes paralelas independentes mostraram as faixas de
temperatura para degradacdo dos principais componentes da biomassa, assim como

estimou os parametros cinéticos de cada subcomponente.

O planejamento experimental a trés niveis, avaliou o efeito da temperatura de
pirdlise e o efeito da presengca de MgCl> no rendimento dos produtos da pirdlise:
carvao, bio-6leo e gas. Nesse sentido, observou-se que ambas as variaveis foram

significativas nos rendimentos. O aumento da temperatura e aumento da
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concentracdo de sal no meio reacional favoreceu maiores rendimentos de bio-6leo.
Ao passo que menores temperaturas e maior disponibilidade de sal viabilizou a
producdo de carvdo. A geracdo de gas é reduzida também em maiores

concentragOes de sal e em menores temperaturas.

Os compostos gerados no bio-6leo foram analisados por meio da cromatografia
gasosa acoplada ao espectrometro de massas para a identificacdo dos principais
componentes do bio-6leo. Os resultados mostraram que compostos de ésteres
foram as substancias mais produzidas na pirélise. Além disso, as andlises revelaram
o potencial do cloreto de magnésio para geracdo de furfural. Essas observacdes

indicaram a seletividade causada pelo cloreto de magnésio.

Portanto, os resultados obtidos sinalizaram o potencial promissor do bagaco de
malte para processo de conversao termoquimico de pirdlise para producdo de
composto quimicos com valor agregado, assim como a presenca de aditivo
apresentou efeito catalitico e favoreceu a seletividade dos produtos gerados no bio-

oleo.
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APENDICE A

Na Figura A.1 sdo apresentadas as curvas ajustadas e experimentais para 0s
ajustes cinéticos com as taxas de aquecimento de 10, 20, 30 e 50 K/min de acordo

com os modelos de reacao global reparametrizado.

Figura A.1 — Curvas DTG experimentais e ajustadas para o modelo de reacgéao
global reparametrizado sob taxas de: 10 (A), 20 (B), 30 (C) e 50 (D) K/min.
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Na Figura A.2 sdo apresentadas as curvas experimentais da DTG e as curvas
para degradacédo térmica de cada subcomponente de acordo o modelo de reacdes
paralelas independentes reparametrizado para taxas de 10 (A), 20 (B), 30 (C) e 50
(D) K/min.
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Figura A.2 — Curvas DTG experimentais e ajustadas para reag0es paralelas

independentes reparametrizado sob taxas de: 10 (A), 20 (B), 30 (C) e 50 (D) K/min.
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