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RESUMO

A biomassa é considerada uma alternativa viavel para a diversificagdo da matriz energética e seu
aproveitamento como combustivel se deve a inUmeras vantagens, em especial a neutralidade em
relacdo as emissdes de CO,. A producao de biocombustiveis pode ser realizada via pirélise da
biomassa, sendo imprescindivel a andlise cinética da reacdo de forma a elucidar os mecanismos
envolvidos para uma ampla faixa de condicbes de operagdo. Este trabalho apresenta a
caracterizacao de um residuo agroindustrial, o bagaco de malte (BM), e seu estudo cinético de
pirélise por termogravimetria (TG). Inicialmente, o solido foi moido, peneirado para particulas
menores de 300 um e caracterizado por analise imediata, poder calorifico e MEV. O BM apresentou
uma estrutura morfologica fibrosa, homogénea e porosa, além de um baixo teor de cinzas (3,0%),
um elevado teor de volateis (80,5%) e um PCS de 19,22 MJ kg™. Os testes de pirélise foram feitos
em diferentes raz6es de aquecimento (10, 15, 25 e 40°C min), até a temperatura final de 700°C.
A partir dos dados de TG, foi possivel identificar dois principais eventos de perda de massa:
desidratacdo e pirdlise. Os modelos isoconversionais integrais de Flynn-Wall-Ozawa e Kissinger-
Akahira-Sunose foram ajustados com boa linearidade aos dados experimentais de pirélise. As
energias de ativacdo calculadas pelos modelos se encontram na faixa de 172-277 kJ mol™.
Palavras-chave: Pirolise; Bagaco de malte; Estudo cinético.

KINETIC STUDY OF MALT BAGASSE PYROLYSIS BY
ISOCONVERCIONAL METHODS

ABSTRACT

Biomass is considered a viable alternative for diversifying the energy matrix, and its use as fuel is
due to numerous advantages, especially the neutrality related to CO, emissions. The production of
biofuels can be made by the pyrolysis of biomass, in which the analysis of reaction kinetics is
essential to elucidate the involved mechanisms for large range of operating conditions. This work
presents the characterization of an agroindustrial residue, the malt bagasse (BM), and its kinetic
study of pyrolysis by thermogravimetry (TG). First, the solid was grounded, sieved to particles
smaller than 300 um and characterized by proximate analysis, heating value and SEM. The waste
of BM presented a fibrous, homogeneous and porous morphological structure, in addition to a low
ash content (3.0%), a high volatile matter content (80.5%) and an HHV of 19.22 MJ kg™. The
pyrolysis testes were carried out different heating rates (10, 15, 25 and 40°C mint), up to the final
temperature of 700°C. From the TG data, it was possible to identify two main events of mass loss,
dehydration and pyrolysis. The isoconversional integral models of Flynn-Wall-Ozawa and Kissinger-
Akahira-Sunose were fitted with good linearity to the experimental data of pyrolysis. The activation
energies calculated by the models are in the range of 172-277 kJ mol™.

Keywords: Pyrolysis; Malt bagasse; Kinetic study.
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1. INTRODUCAO

Fontes de energia renovaveis cumprem, cada vez mais, um papel essencial para um cenario
equilibrado e sustentavel, uma vez que a tendéncia global da demanda de energia € crescer de
forma continua e acelerada. De acordo com “International Energy Outlook 2019” (IEO, 2019), o
consumo mundial de energia comercializada ira crescer 50% até o ano de 2050. De forma a nao
comprometer 0s recursos naturais existentes, a diversificacdo da matriz energética continua sendo
a principal forma de garantir as demandas futuras de energia.

A geracao de energia a partir da biomassa no Brasil tem aumentado de forma consideravel nos
altimos anos, principalmente pelo uso do bagaco de cana-de-aclcar, da lenha, do carvao vegetal e
da lixivia, nos mais diversos setores. A biomassa € um recurso renovavel promissor que pode ser
termicamente convertido (e de forma direta) em calor ou em outros produtos Uteis como
biocombustiveis e bioquimicos limpos. Os biocombustiveis possuem vantagens como facil
disponibilidade, baixo custo, baixa emisséo de poluentes (como SO,) e neutralidade a emissao de
CO; (DI BLASI, 2009). O uso de biomassas, em especial de residuos na geracao de energia €
proveitosa, também por representar elemento decisivo na gestdo adequada e sustentavel de
residuos sélidos.

Neste contexto, o bagaco de malte surge como uma biomassa residual promissora para a obtencdo
de produtos como bio-0leo e carvéo via pirolise. O bagago de malte € o principal residuo gerado na
fabricagdo da cerveja e € constituido pela parte solida restante da filtragdo do mosto antes da
fervura. Para cada 100 L de cerveja produzidos, geram-se 14 a 20 kg deste tipo de residuo (FRANZ
et al., 2014).

As principais tecnologias de conversdo térmica da biomassa sdo a combustdo, a pirdlise (ou
devolatilizacdo) e a gaseificacdo. Cada uma destas tecnologias gera diferentes tipos de produtos,
dependendo das caracteristicas do material utilizado e dos parametros operacionais (PACIONI et
al., 2016). A pirélise da biomassa ocorre em atmosfera inerte e temperaturas entre 300°C e 900°C,
formando trés produtos principais: biochar solido, bio-6leo liquido e gas combustivel (PACIONI,
2017). Sua distribuicao e producéo pode ser afetada por fatores como a temperatura, pressao, razao
de aquecimento, atmosfera de gas, tipo de reator, tempo de residéncia, tempo total da reacao e
propriedades da biomassa (DI BLASI, 2009).

Pesquisas sobre pirdlise de biomassas estao atualmente focadas em aspectos fundamentais do
processo, incluindo a cinética da reacdo intrinseca, transferéncia de calor e massa, além da
distribuicdo dos produtos formados. Com relacdo ao estudo da cinética, as questdes enfrentadas
envolvem a heterogeneidade e complexidade das particulas, tornando dificil desenvolver apenas
um modelo cinético que possa ser aplicado a todos os casos (MARTI-ROSSELLO et al., 2016). A
determinacéo dos parédmetros cinéticos para uma dada biomassa € fundamental para fornecer as
informagdes necessarias ao correto projeto, dimensionamento e operacao do reator de pirdlise.

A cinética da pir6lise pode ser avaliada de forma eficiente utilizando técnicas de andlise térmica,
como a Andlise Termogravimétrica e sua Derivada (TG/DTG). O aparato de TG permite mostrar as
mudancgas na taxa da reacdo conforme ela ocorre, podendo-se avaliar de forma clara os fatores que
afetam as propriedades da biomassa, além de estimar variaveis cinéticas, auxiliando na formulagao
de mecanismos (DOMENICO et al., 2018). O equipamento mensura a mudanca da massa de uma
amostra sob condi¢Bes isotérmicas ou ndo-isotérmicas. Em condi¢des ndo-isotérmicas, estuda-se
a perda de massa em funcédo da temperatura.

Diversos modelos foram desenvolvidos para estimar a energia de ativacdo em processos de
degradacédo térmica, contudo, aqueles que envolvem o uso de mdltiplas taxas de aquecimento
resultam em dados mais confidveis (DASH et al.,, 2013). Neste trabalho, foram utilizados dois
modelos isoconversionais, também conhecidos por modelos livres (model-free): Kissinger-Akahira-
Sunose (AKAHIRA; SUNOSE, 1971 Apud DHYANI; BHASKAR, 2018) e Flynn-Wall-Ozawa
(FLYNN; WALL, 1966; OZAWA, 1965) (métodos integrais). Estes modelos permitem a determinagéo
de parametros cinéticos de reacdes em estado solido sem o conhecimento do mecanismo reacional,
para uma ampla faixa de temperaturas.
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2. OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo geral estudar a caracterizacdo e a cinética ndo-isotérmica
da pirélise de um residuo agroindustrial, o0 bagaco de malte, visando seu aproveitamento para a
geracdo de energia renovavel. Os objetivos especificos deste trabalho incluem: (i) determinar as
propriedades da biomassa pelas andalises imediata, poder calorifico e microscopia eletrbnica de
varredura; (ii) estudar a pirélise nao-isotérmica em analisador termogravimétrico para diferentes
razdes de aquecimento; (iii) avaliar a cinética de pirélise por ajustes de modelos isoconversionais,
determinando o parametro cinético de energia de ativacao.

3. METODOLOGIA

3.1 Preparacdao e caracterizagdo da biomassa
A biomassa residual de bagaco de malte de cevada (BM) foi adquirida de uma empresa cervejeira
localizada na cidade de Francisco Beltrdo, no estado do Parand. Como recebida, a biomassa foi
seca em estufa (a 105°C por 24 h), moida, peneirada para particulas de didmetro inferior a 300 ym
e armazenada em atmosfera inerte. Em seguida, o BM foi caracterizado por meio das analises
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Andlises de caracterizac¢éo para o residuo BM
Analise Determinacao Método

Umidade, materia volatil Experimental pelas normas CEN/TS 14775 e CEN/TS

Imediata carbono fixo e cinzas, em 15148 (CEN/TS, 2004; 2005)
forno mufla
Poder Calorifico Calor desprendido na Tedrico, calculado a partir da analise imediata por
Superior (PCS) combustéo completa, por correlagdes (NHUCHHEN; SALAM, 2012; PARIKH et
P estimativa tedrica al. 2005; SHENG; Azevedo, 2005)
Microscopia Tamanho e morfologia das . - .
e . . L Experimental, utilizando recobrimento com ouro e
Eletrénica de particulas, em Microsépio analise em eneraia de 20 keV
Varredura (MEV) Eletrénico de Varredura 9

3.2 Cinética de pirdlise

A decomposicao térmica do BM foi realizada no Analisador Termogravimétrico (TGA) modelo Q600
da marca TA Instruments. Os experimentos foram feitos em presséo atmosférica, utilizando um fluxo
de 50 mL min de nitrogénio (inerte) e uma massa de 10 mg de sélido. A cinética foi estudada em
diferentes razdes de aquecimento (10, 15 e 25 e 40°C min?) até a temperatura final de 700°C
(WANG et al., 2014). Os dados experimentais de tempo, temperatura e massa, foram utilizados no
célculo de parametros conforme descrito a seguir.

Considerando que a pirélise é uma reacao heterogénea gas-solido, pode-se determinar o grau de
conversao (a) e a taxa de converséo (da/dt), respectivamente, pelas Eq. 1 e 2:

. (my —my)
= o — ) @)
da _ _ (2)
=k f@

onde m,, m,, € m;, SA0, respectivamente, as massas inicial, final e instantanea do sélido (mg); f («a)
é a funcdo que descreve a dependéncia da converséo da reacdo (modelo) e k(T) é a constante da
velocidade de reacdo (DOMENICO, 2013), a qual depende da temperatura segundo a relacdo
fornecida por Arrhenius, dada pela Eq. 3:

k(T)=A- e?TET“ )
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onde E, (kJ mol?) é a energia de ativacédo, A é o fator pré-exponencial e 4 (8,314 J mol! K1) é a
constante universal dos gases. Combinando as Eq. 2 e 3, tem-se a Eq. 4:

— = A-eRT - f(a) (4)

Para processos nao-isotérmicos com razdo de aquecimento constante (¢ = dT/dt), o grau de
conversao pode ser expresso como uma funcéo da temperatura, de acordo com a Eq. 5 (DASH et
al., 2013):

da A —Eq

ar ¢ ¢ f(@) ()

Diversos modelos mateméaticos tém sido propostos para determinar os parametros cinéticos a partir
da Eg. 5. Conforme descrito anteriormente, neste trabalho foram utilizados dois modelos
isoconversionais integrais. Para os métodos integrais, a Eq. 5 é reescrita na sua forma integral e
solucionada para os limites de integracdo entre o tempo inicial e final da decomposigéo térmica,
gerando a Eqg. 6. Aqui, g(a) é a funcao integral da converséo, dependente de f(a). A integral de
temperatura ndo apresenta solucdo analitica exata, logo, pesquisadores como Flynn-Wall-Ozawa
(FWO) e Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), propuseram aproximacdes para a p(x), de forma a
resolver a integral, resultando o lado direito da Eq. 6:

(Y da A (T7 %E’}}dT_A.Ea'
g(“)—LO m—a% e =R p(x) (6)

onde x = —E, /(R - T). Linearizando a Eq. 6, encontra-se a Eq. 7:

A-E,
log log g (a) —log log p (x) =log log (¢ R) (7

onde o termo log log ((A-E,) /(¢ - R)) é independente da temperatura (DASH et al., 2010). Pelo
método de FWO (Eq. 8), um gréfico de log(¢) versus 1/T deve ser construido para cada converséo
(considerando as quatro raz6es de aquecimento), e o célculo da E, é feito pelo coeficiente angular
das retas (a) por meio da relacédo E, = 0,4567 - (a/R) (FLYNN; WALL, 1966; OZAWA, 1965). Ja

para o método proposto por KAS (Eg. 9), um gréfico de ln( ) versus 1/T é utilizado para calcular

a Ea para cada conversao, a partir do coeficiente angular das retas por meio da relacdo E, = a-R
(AKAHIRA; SUNOSE, 1971 Apud DHYANI; BHASKAR, 2018). Neste trabalho, a qualidade do ajuste
dos modelos foi verificada pelo coeficiente de correlagdo (R?).

log log (#) =log log (%) ~loglog g (a) ~ 2315 ~ 04567 (32-) (®)
i ln (%) =inin (Ea 745(a)> B RE-aT ©)

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagcéo
Os resultados da analise imediata e do poder calorifico do bagaco de malte (BM) séo apresentados
na Tabela 2 e a imagem obtida pela analise de MEV é mostrada na Figura 1.
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O BM apresentou um baixo teor de cinzas, de 3,0%, e um alto teor de volateis, de 80,5%, indicando
uma maior facilidade de ignicdo quando comparado a combustiveis fosseis (DOMENICO et al.,
2018). Um alto teor de espécies volateis também pode contribuir com a estrutura porosa do biochar
formado durante a pirdlise, aumentando sua reatividade em processos subsequentes (PACIONI et
al., 2016). As cinzas, por sua vez, constituem a fracdo inorganica do solido (minerais). Um baixo
teor de cinzas é importante, especialmente em processos que ocorrem em altas temperaturas, pois
sua fusdo pode produzir depdsitos de escéria em fornos (DOMENICO, 2013). Com relagédo ao
carbono fixo, que é o carbono sdlido resultante no biochar, o BM apresentou um teor de 16,5%. A
composicdo da biomassa estudada neste trabalho € semelhante aquela encontrada na literatura
para residuos do mesmo tipo (VASSILEV et al., 2012).

Tabela 2. Resultados de caracterizacdo para 0 BM
Analise imediata

Umidade (%) 24

Matéria volatil (%, b.s.) 80,5

Carbono fixo (%, b.s.) 16,5

Cinzas (%, b.s.) 3,0
Poder calorifico Superior

PCS (MJ kg) 18,30-19,22

para a biomassa BM na aproximacao de 50

Figura 1. Anélise de MEV
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Com relacdo ao PCS, verifica-se na Tabela 2 que os valores tedricos calculados pelos diferentes
modelos foram muito similares, variando entre 18,30-19,22 MJ kg?'. Ainda, os resultados
apresentaram boa concordancia com os dados da literatura (NHUCHHEN; SALAM, 2012; PARIKH
et al., 2005; SHENG; AZEVEDO, 2005). De fato, os modelos usados no calculo do PCS foram
desenvolvidos a partir de dados experimentais de biomassas com propriedades semelhantes ao
BM. Neste caso, os intervalos de validade das correla¢gGes da literatura foram atendidos com relacdo
aos resultados da analise imediata. O PCS do BM esta na mesma faixa de valores de carvdes
minerais brasileiros e biomassas de diferentes origens (15-28 MJ kg?), indicando seu potencial em
processos térmicos de conversdo em bioenergia (DOMENICO et al., 2018; PACIONI et al., 2016).
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De acordo com a andlise de MEV (Figura 1), o BM possui uma estrutura homogénea, com particulas
de didmetros inferiores a 300 um, como esperado. Um didmetro de particula pequeno é crucial para
medidas cinéticas dentro do regime de controle por reacdo quimica (DOMENICO, 2013). Ainda, é
possivel observar que o residuo possui filamentos fibrosos e uma morfologia caracteristica de
biomassas lignocelulésicas (PACIONI, 2017). As particulas do BM apresentaram uma superficie
porosa, essencial para garantir uma boa taxa de reacdo no processo de pirélise.

4.2 Perfis termogravimétricos da pirolise
As curvas de TG (analise termogravimétrica) e DTG (termogravimetria derivada) para 0 processo
de pirdlise do BM nas diferentes razdes de aquecimento sdo mostradas, respectivamente, nas

Figuras 2 e 3.

Figura 2. Curvas de TGA para a pirélise do BM em diferentes raz6es de aquecimento
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Figura 3. Curvas de DTG para a pirélise do BM em diferentes raz6es de aquecimento
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Pode-se observar na Figura 2 que o aumento da razdo de aguecimento (¢) promove o
deslocamento da curva de decomposicao térmica, a qual passa a acontecer em temperaturas mais
elevadas. Isso ocorre pois quanto menor ¢, mais lento € o aguecimento da particula, aumentando
o cragueamento das moléculas e também a conversao da matéria sélida. Com isso, verifica-se uma
maior fracao residual de biochar para maiores valores de ¢.

Nas Figuras 2 e 3 é possivel identificar dois estagios principais de perda de massa. O primeiro
estagio, até 110°C, correspondente a eliminacdo da umidade residual presente na superficie do
BM. No segundo estagio, acima de 110°C, ocorre a maior perda de massa, sendo esta relacionada
com a liberacdo da matéria volatil pelo processo de pirélise da biomassa. Ainda, de acordo com a
Figura 3, o segundo estagio € composto por diferentes picos, os quais indicam a liberacao de
multiplos compostos quimicos durante o aquecimento do BM (hemicelulose, celulose e lignina). Por
fim, verifica-se que a taxa maxima de perda de massa (picos da DTG) aumenta com o aumento de
¢, devido a alta energia térmica disponivel, facilitando a transferéncia de calor entre a vizinhanca e
o interior das particulas (ZANATTA, 2012).

As perdas de massa relativas aos diferentes picos de decomposi¢&o térmica, juntamente com as
temperaturas de pico correspondentes (inicial, maxima e final) sao fornecidas na Tabela 3. O célculo
das perdas de massa foi efetuado a partir da curva de DTG para ¢ = 10 °C min. Neste exemplo,
verifica-se que o BM perdeu 5,79% de umidade desde a temperatura ambiente até 142,9°C. Na
verdade, a umidade intrinseca do material pode ser perdida até 200°C (DOMENICO, 2013;
PACIONI, 2017).

Com relacdo aos picos de liberacdo dos volateis, a maior perda de massa ocorreu logo no inicio da
pirélise (pico 2) devido a facilidade de desprendimento dos componentes mais leves no inicio da
reagao (34,82% até 320°C). A perda total de MV durante a pirdlise do BM foi em torno de 75%, valor
proximo ao teor de volateis encontrado pela andlise imediata (de 80,5%). A perda de massa para
as demais taxas de aquecimento (15, 25 e 40 °C min?) foi muito semelhante aos dados
apresentados neste trabalho.

Tabela 3. Picos de perda de massa para a pirdlise do BM na razao de aguecimento de 10 °C min-t
0,
Picos Ti (OC) T+ (OC) T max (oC) % perda de

massa
1 Ambiente 142,9 54,35 5,79
2 142,9 320,0 288,2 34,82
3 320,0 372,0 351,0 20,49
4 372,0 900,0 405,7 19,68

4.3 4.3 Modelagem cinética da pirdlise

O ajuste dos dados de conversao pelos modelos de FWO e KAS é mostrado nas Figuras 4 e 5,
respectivamente. Os valores dos coeficientes de correlacdo (R?) e também da energia de ativacdo
(E,) para cada conversao e modelo s&o fornecidos na Tabela 4.

Inicialmente, verifica-se que os dois modelos apresentaram um bom ajuste aos dados de pirdlise
do BM, com valores de R? superiores a 0,92. E importante destacar que a linearidade dos modelos
foi obtida para praticamente toda a faixa de conversdes, até 90%. Na verdade, trabalhos da literatura
tém reportado a falta de linearidade desses modelos para a > 60% (ZANATTA, 2012). Para altas
conversoes, a cinética da pirélise de biomassas é muito complexa, dificultando a predicao de dados
por modelos mateméticos (FREITAS et al., 2016). Neste trabalho, o BM apresentou uma estrutura
bem homogénea com alto teor de volateis, 0 que pode justificar o bom ajuste dos modelos.

De acordo com a Tabela 4, as energias de ativacao calculadas pelos dois modelos foram préximas
entre si, com valores entre 172-277 kJ mol. Ainda, verifica-se que os valores de Ea, na pirdlise estdo
na faixa encontrada para outras variedades de biomassa, entre 150-280 kJ mol* (FREITAS et al.,
2016). Os valores de E, permanecem quase constantes até a = 60%, aumentando gradativamente
depois disso, resultado da dificuldade de liberacdo dos volateis mais pesados em altas conversées.
Este resultado indica a importancia de se trabalhar em baixas conversdes de pirélise, até 60%, onde
os valores de E, (barreiras energéticas) sdo menores, facilitando o processo de pirdlise.
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Figura 4. Aplicacdo do método FWO para dados de pirélise do BM
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Figura 5. Aplicagdo do método KAS para dados de pir6lise do BM
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Tabela 4. Valores de energia de ativacdo obtidos pelos métodos isoconversionais para a pirélise do BM

FWO KAS
a R? Ea (kJ mol?) R2 Ea (kJ mol?)
0,1 0,9931 184,16 0,9925 185,56
0,2 0,9976 189,33 0,9974 189,93
0,3 0,9870 172,46 0,9855 171,88
0,4 0,9897 186,14 0,9886 186,05
0,5 0,9303 216,53 0,9243 217,76
0,6 0,9451 199,01 0,9395 198,92
0,7 0,9763 216,24 0,9739 216,72
0,8 0,9651 263,09 0,9622 265,43
0,9 0,9919 274,72 0,9912 276,80

5. CONCLUSAO

A biomassa residual de bagago de malte estudada neste trabalho apresentou um baixo teor de CZ
(3,0%), um elevado teor de MV (80,5%) e um PCS de até 19,22 MJ kg, indicando seu potencial
como biocombustivel. Da analise de MEV, verificou-se que o residuo possui uma estrutura
homogénea, fibrosa e porosa, com particulas de didmetro < 300 um. As curvas de TG e DTG para
a cinética da pirdlise indicaram dois principais eventos de perda de massa do sélido, desidratagéo
e pirdlise. A taxa maxima de perda de massa do BM foi verificada no inicio do processo de pirdlise,
com uma perda de 34,82% numa temperatura de pico de 288,18°C (considerando ¢ = 10 °C mint).
Por fim, de acordo com a modelagem cinética, os modelos isoconversionais de FWO e KAS se
ajustaram bem aos dados experimentais de pirélise, com com R? > 0,92 para todos os casos. Com
relacdo a E,, valores proximos foram determinados para os dois modelos, considerando um mesmo
grau de converséo. A faixa de valores para a E, foi de 172-277 kJ mol?, sendo os maiores valores
encontrados para as maiores conversoes.
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