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RESUMO - O presente trabalho teve como objetivo realizar o estudo da pirélise
do bagaco de malte para a obtencdo do liquido pirolitico e carvdo. Os ensaios de
pirélise foram realizados utilizando-se diferentes taxas de aquecimento (5 —
30°C.min™) e diferentes temperaturas de pirélise (300 — 650°C). Foram realizadas
as caracterizacgdes fisico-quimicas do bagaco de malte e os produtos da pirdlise.
Os ensaios experimentais demonstraram que a taxa de aguecimento teve pouca
influéncia na distribuicdo dos produtos da pirolise. Os ensaios de pir6lise com
diferentes temperaturas indicaram que, na temperatura de 500°C, foram
observados rendimentos, em massa, de 42,0%, 30,7% e 27,8% para os liquidos,
carvao e gases, respectivamente. O liquido da pir6lise apresentou separacdo em
duas fases: aquosa e organica. O carvao pirolisado apresentou indice de iodo de
237,21 mg l,/g. O bagaco de malte apresentou-se como uma fonte promissora
para aplicacdo em processos de pirdlise para a obtencdo de bio-6leo e carvao.

1. INTRODUCAO

As fontes de energia utilizadas para o desenvolvimento da humanidade estdo direcionadas,
economicamente a utilizacdo de combustiveis fésseis. No entanto, a queima desses combustiveis
causa, entre outros, emissdes de gases efeito estufa, principalmente dioxido de carbono, que
ocasionam grandes problemas para 0 meio ambiente. Para atender a crescente demanda de energia
e ajudar a diminuir os problemas do impacto ambiental, as tendéncias mundiais estdo se
direcionando para a producéo de energia renovavel (ASADULLAH et al., 2007).

A producdo de energia a partir da biomassa apresenta-se como uma alternativa
promissora para a substituicdo dos combustiveis fésseis. Varios tipos de biomassa, como 0s
residuos agricolas, industriais, florestais, entre outros, estdo disponiveis em grande quantidade
para a utilizacdo na geracdo de energia (MOHAN et al., 2006, ASADULLAH et al., 2007,
OKUTUCU, et al., 2011, JOARDDER, et al., 20112, Al, et al., 2013).

A pir6lise da biomassa é um processo de termo-conversao que antecede a gaseificagéo,
independentemente da materia-prima empregada. O processo de pirolise divide-se em dois
grandes grupos, que sdo classificados de acordo com a taxa de aquecimento utilizada
(SANCHEZ; CAMPO, 2003). A pirdlise lenta ou convencional e que é conhecida também
como carbonizacdo tem por objetivo maximizar o rendimento de carvdo vegetal em
detrimento dos produtos liquidos e gasosos. A pirélise rapida, da qual existem vérias versoes,
é direcionada a producio de liquidos e gases (SANCHEZ; CAMPO, 2003).
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O produto liquido dos processos de pirolise pode ser utilizado em forma de combustivel
liquido, pois apresenta uma mistura de cerca de 200 tipos de compostos organicos de alto
valor energético, que podem ser utilizados para geracdo de energia em motores e turbinas.
Além disso, também podem ser usados como fontes de substéncias quimicas puras, tais como
alcool, fenol, aldeido, acidos organicos, entre outros (ASADULLAH et al., 2007).

O presente artigo teve como objetivo realizar o estudo da pir6lise do bagaco de malte
para a obtencdo do liquido pirolitico (bio-06leo) e carvao.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Matéria-prima

O bagaco de malte, obtido de uma indUstria cervejeira da regido oeste do estado do
Parana, foi seco em estufa com circulacédo e renovacao de ar (SOLAB modelo SL. 102/125) a
temperatura de 105°C por 12 horas, atingindo umidade inferior a 7%. O material seco foi
armazenado em um barril plastico, isolado de umidade e luz. O bagaco de malte seco foi
caracterizado em relagéo aos seguintes parametros:

e Analise imediata: A determinacdo de umidade, volateis, cinzas e carbono fixo foram
realizados de acordo com a apostila de metodologia para a realizacdo da analise imediata
de biomassas vegetais da UNICAMP (2005).

e Analise granulométrica: A analise granulométrica do bagaco de malte seco foi realizada
utilizando peneiras da série Mesh Tyler; 6, 9, 14 e 28, colocadas em agitador
eletromagnético BERTEL, por 15 minutos, apds o peneiramento as peneiras foram
pesadas e foi calculada a fracdo acumulada em cada uma, obtendo-se a distribuicéo
granulométrica do bagaco de malte seco.

e Analise termogravimétrica: A andalise termogravimétrica do bagaco de malte foi realizada
no laboratorio de Universidade Estadual de Maringa, em uma balanca termogravimétrica
SCHIMADZU, TGA-50, com atmosfera inerte de gas nitrogénio a vazao de 20 mL/min e
taxa de aquecimento de 10°C/min. Foi utilizada uma amostra de 6,659 mg de bagaco de
malte, conduzida entre as temperaturas de 25°C e 1000°C.

e Massa especifica e aparente: A massa especifica aparente do bagaco de malte foi
calculado a partir do volume ocupado pela biomassa em uma proveta de 250 mL.

2.2. Mddulo de pirolise

Para a realizacdo dos experimentos de pir6lise do bagaco de malte foi utilizada uma
unidade experimental baseada nos estudos de Asadullah et al. (2007) sobre a pir6lise do
bagaco de cana-de-acUcar. A unidade experimental foi constituida de um forno mufla (Jung
modelo 0212) com controle de temperatura, um reator confeccionado em ago inox com
dimensdes de 75 mm de didmetro e 300 mm de altura e um sistema de injecéo e controle de
fluxo de N, composto de cilindros de gases, valvulas reguladoras de pressdo e fluxdmetro.
Esse reator tambem possui poco de termopar localizado na tampa para efetuar o controle da
temperatura do processo. Para o resfriamento e coleta dos gases condensaveis (bio-0leo)
foram utilizados frascos kitassatos e um condensador resfriado com &gua corrente a
temperatura ambiente.
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2.3. Procedimentos experimentais

Os experimentos da pirolise do bagaco de malte foram realizados adicionando-se cerca
de 859 de bagaco de malte seco ao reator de pirdlise com fluxo de gas N, a uma taxa de
aproximadamente 200 mi/min.

Os experimentos foram conduzidos com diferentes taxas de aquecimentos e
temperaturas de pirolise. Foram realizadas 4 bateladas de pirolise para observar os
rendimentos dos produtos em funcdo das diferentes taxas de aquecimento (5, 10, 20 e
30°C/min) até atingir a temperatura de 650°C permanecendo nessa temperatura por 30
minutos. Para o estudo com diferentes temperaturas foram realizados 8 bateladas de pir6lise
mantendo-se a taxa de aquecimento de 20°C/minuto até atingir a temperatura de pirélise, nas
temperaturas de 300, 350,400, 450, 500, 550, 600 e 650°C, permanecendo nessa temperatura
por 30 minutos. Os produtos volateis produzidos foram condensados e recolhidos em dois
frascos Kitassatos e foram denominados de liquido de pirdlise. Os gases nao condensaveis
foram passados por lavagem em agua e descartados para a atmosfera. Apds o término da
pirlise o reator foi retirado do forno e resfriado, ao fluxo de nitrogénio até chegar a
temperatura inferior a 100°C. A massa do residuo sélido, denominado de carvdo, foi
determinada em uma balanca. Os percentuais de rendimento em massa do carvao, liquido e
gases da pirdlise foram determinados conforme as Equac@es 1, 2 e 3, respectivamente.

Carvéo (%) = [Mjﬂoo (1)
briquete
Liquido (%) = [Mjﬂoo @
briquete
m, .. -m; .. .+Mm_ -
Gases (%)_{ briquete ( liquido carvao)j*loo (3)
mbriquete

2.4. Caracterizacdo dos produtos da pirolise

Caracterizacdo do bio-6leo: Foi realizada a quantificacdo entre as fases organica e aquosa
em funil de separacdo deixando em repouso por 30 minutos. Apds a completa decantacao fez-se
a retirada das fases separadamente. O teste de solubilidade foi realizado com etanol, acetona,
éter de petréleo, hexano e cicloexano como solventes. A massa especifica do bio-6leo foi
calculada utilizando-se picndmetro calibrado de 50 mL. O potencial hidrogeni6nico foi
determinado utilizando pHgametro digital (Policontrol, modelo pH 250). Para determinar a
viscosidade do bio-0leo foi utilizado viscosimetro copo ford (Quimis, modelo Q-280).

Caracterizacdo do carvdo: Foram determinadas as massas especificas aparente a partir
da massa de carvao que ocupou o0 espaco até a superficie de uma proveta de 250 mL. O indice
de iodo foi determinado conforme descrito na NBR 3410. O teor de cinzas do carvéo foi
realizado em duplicatas a partir da norma ASTM D-3174 (UNICAMP, 2005) utilizando um
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grama de amostra disposta em cadinho de porcelana levado ao forno mufla a 750°C por 6
horas, apds foram mantidas em dessecador e pesadas.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Caracterizacéo da biomassa

Apo6s o processo de secagem o bagaco de malte apresentou um teor de 4,1% de
umidade. De acordo com Asadullah et al. (2007), a umidade da biomassa deve ser pequena
para minimizar o contetdo de &gua presente no bio-6leo. O percentual calculado de volateis e
carbono fixo para o bagaco de malte foi em média 80,4% e 11,5%, respectivamente.
Comparando com os resultados de Asadullah et al. (2007) para a pirélise do bagago cana-de-
acucar, obteve rendimento de 75,1% e 24,9% de volateis e carvdo, respectivamente. Dessa
forma, é esperado que o bagaco de malte apresentasse maiores rendimentos em liquidos
condensaveis do que em carvao. O teor de cinzas do bagaco de malte determinado foi em
média de 4%, valor este superior ao obtido por Asadullah et al. (2007) para o bagago de cana-
de-acucar que apresentou teor de cinzas de 1,26%.

Nos estudos de Asadullah et al. (2007) o bagaco foi triturado para manter o tamanho
das particulas entre 0,5 mm e 1,0 mm de tamanho. Entretanto, no presente estudo, a analise
granulométrica apresentou que 91,71% da amostra tem tamanho de particulas entre 0,589 e
3,327 mm. A massa especifica aparente do bagaco de malte foi 214,31kg/m®. Esse valor foi
superior ao que foi encontrado para outras biomassas como o bagaco de cana-de-agUcar, que
foi de 120kg/m® e da madeira de cedro, de 70kg/m*® (ASADULLAH et al., 2007).

Na Figura 1 € apresentado o perfil termogravimétrico do bagaco de malte. Pode-se
verificar que a curva termogravimétrica do bagaco de malte apresenta trés picos para a
variacdo da perda de massa, que se referem a degradacdo dos constituintes lignocelulésicos
dessa biomassa. A primeira zona de perda de massa entre as temperaturas de 26 e 150°C
deve-se predominantemente a evaporacdo da umidade do bagaco de malte, sendo que a perda
de massa para essa regido foi de 8,42%. Este percentual foi maior que os 4,1 % obtidos para a
andlise do teor de umidade.
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Figura 1 — Perfil termogravimétrico e derivada do perfil termogravimétrico do bagaco de malte.

A segunda zona entre 150°C e 400°C apresentou maior perda de massa, na ordem de
55% da massa do bagaco de malte. Conforme Seye, Cortez e Gomez (2003), a celulose e
hemicelulose sdo mais sensiveis a acdo térmica e a degradacdo destes ocorre até a temperatura
de 330°C. Pode-se verificar que ocorreu uma degradacdo nas temperaturas referentes a
presenca de celulose e hemicelulose no bagagco de malte. O bagaco de malte, conforme Vaz,
Mussatto e Roberto (2011), apresentam aproximadamente 45% de celulose e hemicelulose.

A terceira zona de perda de massa, entre 400°C e 650°C, que corresponde a degradacéo
de aproximadamente 31% da massa do bagaco de malte. Conforme citado por Seye, Cortez e
Gbémez (2003), essa faixa de temperatura pode ser atribuida a degradacdo da lignina. A
lignina é mais resistente a degradacdo térmica que ocorre em temperaturas superiores a
300°C. Conforme Vaz, Mussatto e Roberto (2011) a concentracao de lignina para o bagaco de
malte é de 27,8%. Assim foi observado que o percentual de perda de massa foi semelhante ao
percentual de lignina que compde o bagaco de malte, para a terceira zona de degradacdo na
analise granulométrica.

Acima de 700°C néo foi observado perda de massa significativa, isso é devido a total
devolatilizacdo do material lignocelulésico, restando apenas o carbono fixo e as cinzas, que
resultaram em 5% da massa.

3.2. Ensaios de pirolise com diferentes taxas de aquecimento

Os resultados da pirdlise do bagaco de malte obtidos a partir dos experimentos
realizados com diferentes taxas de aquecimento estdo apresentados na Figura 2. Foi
observado que o rendimento dos produtos da pir6lise do bagago de malte apresentou pequena
variacdo em relagdo as taxas de aquecimento estudadas. Os rendimentos obtidos foram de
42,0 1,1%, 30,7* 1,1% e 27,8% 1,5% para os liquidos, carvao e gases, respectivamente.
Para os ensaios com diferentes temperaturas, foi escolhida a taxa de aquecimento de 20°C/min,
pois apresentou uma maior facilidade para o controle da taxa de aquecimento. O rendimento de

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



w& 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Floriandpolis/SC
Engenharia Quimica

carvao apresentou pequena variacdo com relacdo a variacdo da taxa de aquecimento. Foi
observado que o0 aumento da taxa de aquecimento reduziu a formacéo do material sélido.
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Figura 2 — Distribuicao dos produtos da pirélise do bagaco de malte para diferentes taxas de

aquecimento.

3.3. Ensaios de pirdlise com diferentes temperaturas

Os rendimentos dos produtos da pirolise (liquido, carvdao e gas) em relacdo as
temperaturas entre 300°C e 650°C estdo representados na Figura 3. Foi observado maior
rendimento de carvéao que de bio-6leo para a temperatura de 350°C, sendo que para o carvéo foi
maior que 43% e para o bio-6leo menor que 35% para essa temperatura. A partir da Figura 4, a
soma dos produtos liquido e gas para a temperatura de 350°C é de aproximadamente 57%. Esse
comportamento estd de acordo com a analise termogravimétrica do bagaco de malte que
apresentou uma degradacdo de 55% da massa até a temperatura de 350°C.
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Figura 3 — Rendimento dos produtos da pir6lise com a temperatura final do processo.
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Entre as temperaturas de 350 e 500°C observou-se uma diminui¢do no rendimento de
carvdo. Este comportamento esta de acordo com o perfil termogravimétrico, que nessa faixa de
temperatura para o bagaco de malte apresentou grande perda de massa, na ordem de 19,5%.

Foi observado que o aumento de temperatura propiciou 0 aumento no rendimento de
liguido concomitante com a diminuicdo no rendimento de carvdo. O maior rendimento de
liquido foi observado para a temperatura de 500°C com 44,1% de liquido e 30,8% de carvao.
Os estudos de Asadullah et al. (2007) para a pirolise do bagaco de cana-de-acgUcar apresentaram
resultados semelhantes, em que o maior rendimento de liquido foi observado na temperatura de
500°C, obtendo 66% de liquido e 24% de carvao. O rendimento de gases apresentou variacdo
de aproximadamente 7% entre as temperaturas estudadas. O maior rendimento verificado foi de
29% na temperatura de 300°C, e 0 menor rendimento foi de 22% na temperatura de 350°C.

3.3. Caracterizacado dos produtos da pirolise

A Tabela 1 apresenta a caracterizacdo do bio-6leo da pirélise do bagaco de malte. A fase
aquosa apresentou alta fluidez, coloracdo castanha e odor de fumaca. A fase organica possui
caracteristicas semelhantes de um 6leo pesado com alta viscosidade de coloracdo preta e odor
de fumaca. O bio-6leo foi quantificado em relacéo as fases e foi observado que a fase aquosa foi
predominante e correspondeu 60,45% da mistura, ja a fase organica representou 39,55%.

Tabela 1 — Caracterizac6es do bio-6leo do bagaco de malte.

Propriedade Fase aquosa Fase organica
A Coloracdo marrom Alta viscosidade e
Aparéncia x
castanho coloracéo preta
Fracdo massica do bio-6leo (%) 60,45 39,55
Massa especifica (kg/m°) 1039,97 962,41
Viscosidade (centstoke) 0,98 206,17
pH 5,80 6,10
Acetona Solavel Soluvel
Etanol Soluvel Soluvel
Solubilidade Cicloexano Insoluvel Soluvel
Eter de petroleo Insoluvel Solavel
Hexano Insollvel Soluvel

De acordo com a Tabela 1 a massa especifica obtida foi de 1039,97 kg/m® e 962,41
kg/m?, para a fase aquosa e organica, respectivamente. A massa especifica de um combustivel
de petréleo, conforme citado por Asadullah et al. (2007), é de 850 kg/m®. A densidade
elevada dos bio-6leos de pir6lise ocorre pelo alto teor de oxigénio que constitui as moléculas
desse produto, ao contrario dos combustiveis derivados do petroleo que tem maior
composic¢do de aromaticos policiclicos (ASADULLAH et al., 2007).

A viscosidade cinematica para a fase organica do bio-6leo foi de 206,17 centistokes
para a temperatura de 25°C. Este valor estd de acordo com os parametros citados por Mohan,
Pittman e Steele (2006) em que o bio-0leo apresenta, em geral, viscosidade entre 25 e 1000
centstokes na temperatura de 40°C. A fase aquosa do bio-6leo apresentou viscosidade
cinematica de 0,98 centstokes na temperatura de 25°C.
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Conforme a Tabela 1, a fase aquosa do bio-6leo apresentou pH 5,8 sendo por isso
também conhecida de fase aquosa &cida por apresentar pH &cido. A fase organica apresentou
pH de 6,1. Segundo Asadullah et al.(2007) o pH encontrado para os produtos liquidos da
pirdlise do bagaco de cana-de-agucar foi entre 3,5 e 4,5.

Para o teste de solubilidade do bio-6leo do bagaco de malte, a fase aquosa apresentou
solubilidade apenas nos solventes polares (acetona e etanol) sendo, portanto insoltvel nos
solventes organicos apolares estudados. Por outro lado a fase organica apresentou solubilidade
em todos os solventes estudados (acetona, etanol, cicloexano, éter de petréleo e hexano).

A caracterizacdo do carvao do bagaco de malte apresentou um indice de iodo
237,21 miligramas de iodo por grama de carvdo. Isso é um indicativo de que o carvdo
pirolisado do bagaco de malte apresenta uma estrutura porosa pouco desenvolvida em virtude
do baixo indice de iodo. Para a utilizacdo como adsorvente faz-se necessario um processo de
ativacdo, que podera desenvolver a porosidade aumentando a area superficial deste carvdo. A
massa especifica do carvdo pirolisado do bagaco de malte foi de 185,24 kg/m? valor este
abaixo do obtido para o bagaco de malte seco que foi de 214,30 kg/m®. O teor de cinzas foi de
10,07% para o carvéo pirolisado. Valor este maior que o teor de cinzas do bagago de malte
que apresentou 4,0%. Essa caracteristica foi esperada sendo que o processo de pirdlise
degradou os constituintes do bagaco de malte concentrando o teor de cinzas no carvao.

4. CONCLUSOES

A analise termogravimétrica do bagaco de malte revelou trés faixas de perda de massa
referentes a devolatilizagdo dos constituintes da biomassa.

Os ensaios de pirdlise com diferentes taxas de aquecimento apresentaram pequena varia¢ao
no rendimento dos produtos. Por outro lado, os ensaios com diferentes temperaturas de pirdlise,
entre 300 e 650°C, apresentaram grandes variacGes, sendo que a 500°C apresentou maior
rendimento de bio-6leo (42,0+1,1%) e 30,7+1,1% e 27,8+15% para 0 carvdo e gases,
respectivamente. O bio-6leo da pirdlise do bagaco de malte apresentou uma mistura
heterogénea (fase aquosa e organica) com predominancia da fase aquosa. A fase aguosa
apresentou massa especifica de 1039,97 kg/m® e coloracdo marrom castanho com odor de
fumaca, também apresentou solubilidade nos solventes polares estudados. A fase orgénica
apresentou alta viscosidade (206,17 centstoke) com massa especifica de 962,41 kg/m®,
coloragéo preta e odor de fumaca, essa fase apresentou solubilidade nos solventes polares e
apolares estudados. O carvao pirolisado apresentou baixa adsorcdo de iodo, indicando assim
que o carvao apresenta estrutura porosa pouco desenvolvida. Porém este carvdo pode ser
utilizado como matéria prima para a producao de carvao ativado.

Assim, 0 bagaco de malte apresentou-se como uma fonte promissora para aplicagcdo em
processos de pirolise para obtencéo de liquidos condensaveis (bio-6leo) e carvéo.
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