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RESUMO - O objetivo deste trabalho foi estudar a producéo e caracterizacdo do
carvdo ativado granulado (CAG) e bio-6leo a partir dos residuos da industria
cervejeira: bagaco de malte seco (BMS) e creme de levedura centrifugado (CLC).
O BMS foi misturado com CLC na proporcdo 1:1, peletizado e submetido a
pirlise em leito fixo com vazéo de 150 mL.min™ de N, e taxa de aquecimento de
10°C.min™ até atingir 850°C, permanecendo por 1 hora. Os carvdes pirolisados
foram ativados & 850°C, com fluxo de 150 mL.min™* de CO, em diferentes tempos
de ativacdo. O bio-6leo obtido na etapa de pir6lise apresentou poder calorifico de
31,2 kJ.g*, semelhante aos hio-6leos provenientes de outras biomassas. Foi
possivel obter um CAG com area superficial especifica de 617,4 m2.g™, volume
total de poro de 0,232 cm®g™ e indice de iodo de 490,1 mg.g™. A partir dos
resultados obtidos pode-se verificar que o0 BMS e o CLC apresentaram-se como
matérias-primas de grande potencial para a producédo de CAG e bio-6leo.

1. INTRODUCAO

De acordo com as estatisticas da companhia japonesa Kirin Holdings, o Brasil produziu
um volume de 13,4 bilhdes de litros em 2012, um aumento de 1,5% em relacdo ao ano
anterior, permanecendo como o terceiro maior produtor de cerveja no mundo por trés anos
consecutivos (KIRIN HOLDINGS, 2014).

O bagaco de malte é o principal subproduto da industria cervejeira, representando cerca
de 85% dos subprodutos totais gerados (Reinold, 1997). Este subproduto encontra-se
disponivel em grande quantidade o ano todo, com baixo ou sem custo, e é gerado ndo apenas
pelas grandes industrias, mas também pelas pequenas (Mussato et al., 2006). Segundo
Townsley (1979), o bagaco de malte representa, em média, cerca de 31% do peso do malte
original e aproximadamente 20 kg a cada 100 litros de cerveja produzida. De acordo com
Ferreira et al. (2010), a levedura € o segundo principal subproduto da industria cervejeira, no
entanto tem recebido pouca atencdo como um bem comercializavel e sua disposi¢cdo é
frequentemente um problema ambiental, no entanto, pode ser utilizado como uma matéria-
prima para diferentes aplicacdes.

A disposicdo final dos residuos das atividades agroindustriais é geralmente um
problema ambiental (Amaya et al., 2007). Estes residuos possuem baixo ou nenhum valor
econémico e geralmente apresentam problemas de descarte. A conversdo desses residuos para

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



OBEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

produtos mais nobres agregaria valor econémico, ajudaria a reduzir o custo de descarte dos
residuos (Rafatullah et al., 2010).

Rodriguez-Reinoso (2006) define carvao ativado (CA) como um adsorvente industrial
muito importante, pois exibe porosidade bem desenvolvida (micro, meso e macroporos),
aliado a estabilidade térmica e quimica. O carvéo ativado pode ser preparado por meio de dois
tipos de processos industriais: ativacdo fisica ou a ativagdo quimica (Marsh e Rodriguez-
Reinoso, 2006). A ativacdo fisica compreende duas etapas: a carbonizacdo e a ativacdo. O
processo de carbonizagdo inclui secagem e aquecimento para remover sub-produtos
indesejaveis como alcatrdo e outros hidrocarbonetos. Nesta etapa sdo gerados compostos
gasos, liquidos (bio-0leo) e carvdo. A ativagdo do carvdo € atingida termicamente com a
utilizacdo de gases oxidantes como vapor acima de 800°C ou CO, a temperaturas mais
elevadas (Cecen ¢ Aktas, 2011).

O presente projeto de pesquisa tem como objetivo geral estudar a producdo e
caracterizagdo de combustivel liquido renovavel (bio-6leo) e carvdo ativado granulado a partir
de residuos da industria cervejeira, o bagaco de malte seco e o creme de levedura centrifugada.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Matérias-primas

O bagaco de malte umido e o creme de levedura foram fornecidos por uma industria
cervejeira da regido oeste do estado do Parana — Brasil. O bagago de malte foi seco a 105°C em
estufa com circulagdo e renovacéo de ar (SOLAB modelo SL. 102/125) até que atingisse umidade
inferior a 10%, e entdo armazenado em sacos plasticos. O creme de levedura foi homogeneizado,
acondicionado em sacos plésticos e armazenados em um congelador vertical (BOSCH Intelligent
freezer 32) a temperatura de - 5°C £ 2 °C. As matérias-primas foram caracterizada por meio da
analise imediata (umidade, volateis, cinzas e carbono fixo) UNICAMP (2005).

2.2. Unidade experimental de pirolise/ativacéo

Para a realizacdo dos experimentos de pirolise dos briquetes de bagaco de malte com
levedura e ativacdo do carvao proveniente da pirdlise, foi utilizada uma unidade experimental
baseada nos estudos de Asadullah et al. (2007) sobre a pirdlise do bagaco de cana-de-agucar.
A unidade experimental foi constituida de um forno mufla (Jung modelo 0212) com controle
de temperatura, um reator confeccionado em aco inox com dimens@es de 75 mm de diametro
e 300 mm de altura e um sistema de injecdo e controle de fluxo dos gases (N, e CO,)
composto de cilindros de gases, valvulas reguladoras de pressao e fluxémetro. Esse reator
também possui poco de termopar localizado na tampa para efetuar o controle da temperatura
do processo. Para o resfriamento e coleta dos gases condensaveis (bio-6leo) foram utilizados
frascos kitassatos e um condensador resfriado com agua corrente a temperatura ambiente.

2.3. Pirolise dos briguetes de bagaco de malte com levedura
O creme de levedura foi descongelado e centrifugado durante cinco minutos com

velocidade de rotacdo de 1100 RPM. Em seguida foi retirado o sobrenadante (parte aquosa),
restando o creme de levedura centrifugado (CLC).
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Para a preparagdo dos briquetes, o BMS (previamente seco por duas horas a 105°C) foi
misturado com o CLC utilizando-se a relacdo massica bagaco:levedura de 1:1 e com o auxilio
de uma prensa hidraulica de laboratorio (SPECAC modelo GS15011), a mistura foi
compactada aplicando-se uma pressdo de 566 kgf.cm™, formando briquetes de 1,5 cm de
diametro e 1,5 cm de comprimento.

Cerca de 100 g de briquetes foram colocados no reator e este inserido no forno. Iniciou-
se 0 aquecimento com taxa de 10°C.min, sob fluxo de 150 mL.min™ de N,, até atingir
850°C, permanecendo nessa temperatura por uma hora. A mistura gasosa produzida durante a
pirélise foi resfriada e recolhida por dois frascos kitassato. Apds o término da pirolise o reator
foi retirado do forno e esfriado com N, até atingir temperatura inferior a 100°C, sendo pesado
0 carvdo pirolisado e os dois frascos kitassato. Os rendimentos em % (m/m) de liquido,
carvao e gases foram determinados conforme as Equacgdes 1, 2 e 3, respectivamente.

m carvao
) 100 1)

Carvdo (%) = (m briquetes

m liquido
q ) £ 100 ?)

Liquido (%) = (m briquetes

m bagaco — (m liquido + m carvéo)) 00
*

Gases (%) = ( 3)

m briquetes

Para produzir uma quantidade de briquete pirolisado necesséria para 0s ensaios com
diferentes tempos de ativacdo foram realizadas 12 bateladas de pirdlise mantendo-se 0s
mesmos parametros de pirdlise descritos anteriormente. Os liquidos condensados foram
misturados e colocados em um funil de decantacédo para separacdo das fases.

2.4. Ativacgao dos carvoes pirolisados

As amostras de briquetes pirolisados foram separadas em 4 partes. Uma delas ndo foi
ativada (tempo de ativacédo igual a zero), enquanto as 3 restantes foram ativadas em diferentes
tempos.

Para a ativacdo, os briquetes pirolisados foram previamente secos em estufa a
105°C, por 12 horas, e transferidos para o reator e aquecidos a uma taxa de aquecimento de
10°C.min*, sob fluxo de N, de 150 mL.min™, até a temperatura de ativagdo (850°C). Em
sequida, 0 gas N, foi substituido pelo agente ativante (CO,) com fluxo de 150 mL.min™
permanecendo por diferentes tempos de ativacdo (2, 4 ou 6 horas). O reator foi esfriado em
atmosfera de N, até atingir temperatura inferior a 100°C. O percentual de burn-off e
rendimento total foram calculados conforme as Equacdes 4 e 5, respectivamente. Os briquetes
ativados foram moidos e peneirados, obtendo-se amostras de carvdes ativados granulados
com particulas entre 0,6 mm e 2,0 mm. As amostras de carvdo ativado foram transferidas para
frascos erlenmeyer e lavadas com solucdo de HCI 0,1M, sob agitacdo, durante 1 hora. Os
carvOes foram filtrados em papel filtro qualitativo, lavados com agua destilada até atingir pH
entre 4 a 5 e secos em estufa a 105°C durante 12 horas.
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2.5. Caracterizagdes dos produtos da pirdlise e carvao ativado
O bio-6leo foi caracterizado em relacdo aos seguintes parametros:

e Perda de massa por evaporacdo: Aproximadamente 1,0 grama de bio-6leo foi transferida
para cadinhos de porcelana e colocados em estufa com circulacdo de ar (SOLAB modelo
SL. 102/125) a 105°C por 12 horas. As amostras foram esfriadas em dessecador e, em
seguida, pesadas.

e Cinzas: As amostras usadas na determinagdo da perda de massa por evaporagdo foram
calcinadas & 550°C por 2 horas em um forno mufla (Fornitec HW1000). As amostras
foram esfriadas em dessecador por uma hora e pesadas.

e Densidade relativa: Foi calculada pela relagdo massa por volume utilizando um
picndmetro de 10 mL.

e Poder calorifico: foi determinado através de uma bomba calorimétrica 1KA-C2000
utilizando o método dinamico, 25°C a 15 bar.

As amostras de carvao ativado foram submetidas as seguintes caracterizacdes:

e Caracterizacdo da porosidade: Foi realizada por meio das isotermas de adsorgéo de N; a
77K usando um adsortometro (QUANTACHROME, modelo NOVA1200). As areas
superficiais especificas e a distribuicdo de volume de poros foram determinadas pelo
método BET e BJH, respectivamente.

e Indice de iodo: Foi determinado conforme o procedimento descrito pela NBR 3410.

e Adsorcdo de solucdo de Azul de metileno: aproximadamente 0,5 g de carvdo ativado foi
colocado em contato com 50 mL da solucdo de azul de metileno (200 mg.L™) mantidos
sob agitacdo constante, a 30 °C, durante 48 horas em um agitador (OXYLAB modelo
OXY-203). Apobs, a separacdo do CA, a concentracdo de corante remanescente foi
determinada pela absorbancia a 665 nm usando um espectrofotdometro UV-VIS
THERMO SCIENTIFIC modelo Genesys10uv.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Caracterizacao das biomassas

Os resultados da analise imediata das biomassas (BMS e CLC) estdo apresentados na
Tabela 1. O bagaco de malte seco apresentou baixos percentuais de umidade (3,72%) e cinzas
(3,8%) e alto teor de matéria volatil (73,18%). Resultados semelhantes foram observados por
Mahmood et al. (2012), Carrier et al. (2012), Putun et al. (1999) e Putun et al. (1996) em
estudos da pirolise do bagaco de malte, bagago de cana, cascas de aveld e do bagago do
girassol, respectivamente. O CLC apresentou um alto percentual de umidade (75,73%) e
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baixo teor de cinzas (1,31%). Quando comparado com o BMS, em base seca, pode se
observar que os percentuais de matéria volatil, carbono fixo e cinzas sdo semelhantes.

Tabela 1 — Resultados das analises imediatas do Bagaco de malte seco e Creme de
levedura centrifugada.

Composicédo Bagaco de malte seco Creme de levedura centrifugada
Base Umida Base seca Base Umida Base seca
Umidade (%) 3,72 - 75,73 -
Matéria volatil (%) 73,18 76,01 18,99 78,21
Carbono fixo (%) 19,30 20,05 3,98 16,39
Cinzas (%) 3,80 3,95 1,31 5,39

3.2. Efeito do tempo de ativacéo sobre as caracteristicas do carvao ativado

Para a realizacdo deste estudo, foram realizadas 12 bateladas de pirélise de briquetes
preparados com a relacdo de massa BMS:CLC de 1:1. Os rendimentos médio em carvdes,
liquidos e gases foram 25,42%, 62,53% e 12,05%, respectivamente.

O produto liquido resultante das 12 bateladas, apresentou separacdo em 3 fases, a fase
inferior como a fracdo organica referenciada como bio-6leo. A fase intermediaria foi
denominada como a fracdo aquosa do produto liquido, enquanto a fase superior correspondeu
a uma fracdo de emulsdo contendo pequenas goticulas de bio-6leo. As trés fracdes foram
separadas e armazenadas em frasco &mbar, porém, apenas as fracdes intermediaria e inferior
foram caracterizadas. Os resultados das caracterizacOes das fases aquosa e organica estdo
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Caracterizagdes das fases aquosa e organica do produto liquido da pirolise

Propriedade Fase aquosa Fase organica(bio-6leo)
Densidade (g.mL™) 1,034 1,047
Perda por evaporacao (%) 93,09 31,96
Cinzas (%) 0,0030 0,0340
Poder calorifico (kJ.g™) * 31,186

* ndo houve ignicéo.

Verifica-se que a densidade do bio-6leo do BMS com CLC apresenta-se dentro da faixa
de densidades dos bio-6leos apresentados por Ozgimen (2013). A fase aquosa apresentou
maior percentual de perda por evaporagédo (93,09%) que a fase organica (31,96%), devido ao
elevado percentual de agua na composicdo da fase aquosa, proveniente principalmente do
CLC. Este elevado percentual de agua pode justificar a auséncia de ignicdo na analise do
poder calorifico da fase aquosa. Segundo Czernik e Bridgwater (2004), a presenca de agua no
bio-0leo possui efeito negativo ao diminuir o poder calorifico e promover a separacdo de
fases. Os liquidos da pirdlise geralmente apresentam uma fase, entretanto podem apresentar
multiplas fases devido a composi¢do quimica original da biomassa como elevados teores de
extrativos ou lignina, ou alto contetudo de agua. Embora este tipo de separacdo de fases ndo
possa geralmente ser evitado, suas consequéncias podem ser minimizadas (Oasmaa e
Peacocke, 2010). Os teores de cinzas das fases aquosa e organica foram 0,003% e 0,034%,
respectivamente. Apenas o teor de cinzas da fase organica se encontra da faixa apresentada
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por Ozcimen (2013), entre 0,004 e 0,30%, enquanto o teor de cinzas da fase aquosa apresenta-
se inferior a esta faixa. De acordo com Bridgwater (2004), baixos teores de cinzas no bio-6leo
sdo esperados, pois as cinzas presentes no bagaco estdo associadas ao carvdo no término da
pirélise. O poder calorifico da fase organica apresentou valor de 31,186 kJ.g™. Segundo
Ozcimen (2013), o poder calorifico esperado para o bio-6leo proveniente de biomassas
encontra-se entre 13,85 e 43,41 kJ.g™.

As amostras de carvdes ativados preparados de acordo com os tempos de ativacao de 0,
2, 4 e 6 horas receberam as denominagdes de CAO, CA2, CA4 e CAG, respectivamente. Na
Figura 1 estdo apresentados os percentuais de burn-offs para as amostras dos CAs em funcéo
dos diferentes tempos de ativagdo. Pode-se observar um comportamento linear entre o burn-
off e o tempo de ativacdo. Comportamento semelhante também foi obtido por Demiral et al.
(2011) ao estudar a influéncia dos tempos de ativacdo sobre o burn-off na produgédo de
carvdes ativados a partir de bagaco de oliva utilizando ativacao fisica com vapor.
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Figura 1 — Percentuais dos burn-offs das amostras de CA preparados em diferentes
tempos de ativacdo (fluxo CO, = 150 mL.min™, taxa de aquecimento 10°C.min, temperatura
= 850°C, tempo =0, 2, 4 e 6 horas).

Na Tabela 3 estdo apresentadas as caracterizacdes da porosidade, indice de iodo e

adsorcdo de azul de metileno dos carvles ativados preparados com diferentes tempos de
ativacéo.

Tabela 3 — Caracterizacfes da porosidade, indices de iodo e azul de metileno dos carvdes
ativados preparados com diferentes tempos de ativagéo.

Propriedade CAO0 CA2 CA4 CAb6
Area de sup. esp. (BET) (m“.g™) 84,8 162,5 293,7 6174
Microporo 0,0079 0,0124 0,0265 0,0804
(27,4%) (35,4%) (30,1%) (34,7%)
Mesoporo 0,0197 0,0212 0,0580 0,1395
Volume de (68,3%) (60,5%) (65,8%) (60,2%)
poro (cm*.g™) | Macroporo 0,0013 0,0014 0,0036 0,0118
(4,3%) (4,1%) (4,0%) (5,1%)
Total 0,0288 0,0350 0,0881 0,2316
(100%) (100%) (100%) (100%)
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Diametro médio de poro (A) 14,35 14,58 14,40 14,23
indice de iodo (mg.g™) 140,2 191,1 397,7 490,1
Descoloracdo azul de metileno (%) 28,34 32,45 99,85 99,97

A amostra CAO, que corresponde aos briquetes pirolisados, obteve a menor area
superficial especifica (84,8 m?.g™') e volume de poro (0,0288 cm®g?) indicando uma
porosidade pouco desenvolvida. Pode-se observar que, com o aumento do tempo de ativacao
ocorre 0 desenvolvimento da porosidade indicada por um aumento na area superficial
especifica e no volume de poros. A amostra CA6 foi a que apresentou a maior area superficial
especifica (617,4 m%.g™*) acompanhada com maior volume total de poro (0,2316 cm®.g™).

As amostras de carvao ativado apresentaram predominancia de micro e mesoporos com
baixo volume em macroporos, assim como observado nos estudos envolvendo diferentes
proporces de BMS e CLC. Constata-se também que as amostras apresentaram diametros
médios de poros semelhantes também, com valor médio de 14,39 A.

Pode-se observar que as propriedades adsorptivas dos carvoes ativados, indicados pelo
indice de iodo e descoloracdo de azul de metileno, foram aumentadas conforme o aumento no
tempo de ativacdo. A amostra de carvdo ativado CA6 apresentou melhor desempenho,
alcancando um indice de iodo de 490,1 mg.g™ e descoloracéo da solucdo de azul de metileno
a200mg.L? de 99,97%.

4. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no presente trabalho, pdde-se verificar que o bagaco de
malte seco e o creme de levedura centrifugada apresentaram-se como matérias-primas de
grande potencial para a producdo de carvdo ativado e bio-6leo.

No estudo com diferentes tempos de ativacdo pode-se observar uma relacdo crescente
no desenvolvimento das areas superficiais e dos volumes de poros em fungdo do aumento dos
tempos de ativacdo. Usando-se 6 horas de ativacdo, foi possivel obter um carvéo ativado com
area superficial especifica de 617,4 m%.g™ e volume total de poro de 0,2316 cm®.g™. Para esta
amostra, o indice de iodo foi de 490,1 mg.g™ e o percentual de descoloracdo da solucéo de
99,97% de azul de metileno.

O produto liquido da pir6lise apresentou mdltiplas fases, separado em trés fracdes:
emulsdo, aquosa e organica ou bio-6leo. O bio-6leo apresentou caracteristicas semelhantes
aos bio-6leos provenientes de outras biomassas, com poder calorifico de 31,186 kJ.g™.
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