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RESUMO

A utilizacdo de biomassa vem trazendo novas perspectivas quanto a producdo de
energia renovavel. Os biocombustiveis, por sua vez, fazem parte de um setor importante
nesse contexto, pois apresentam efeito significativo na reducdo das emissdes de gases
do efeito estufa (GEE). Os processos de conversdo das biomassas compreendem uma
variedade de rotas e técnicas, possibilitando, dessa forma, a geracdo de diversos
produtos. Nessa perspectiva, a procura de biomassas com baixo custo e grande
disponibilidade s&o essenciais para se pensar em processos que favoregcam a producéo
de bioenergia em larga escala. Os residuos agroindustriais engquadram-se nessa
descricdo, uma vez que sdo originarios de um setor altamente produtivo nacionalmente,
como por exemplo, da indUstria cervejeira que produz, para cada 100 L de cerveja, de
14 a 20 Kg de bagago (seja de origem de malte ou de adjuntos) gerando, assim, grandes
quantidades de residuos. A producdo de biocombustiveis a partir de biomassas
residuais, mesmo com bases na sustentabilidade e reaproveitamento de recursos,
também pode gerar subprodutos, como é o caso dos processos de gaseificacdao, onde o
alcatrdo, subproduto constituido essencialmente por hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, pode causar entupimento e incrustagdes nos equipamentos diminuindo a
eficiéncia do processo. Desta forma, duas vertentes foram executadas neste trabalho: a
primeira, pelo craqueamento térmico do alcatrdo, obtendo, assim, uma fase liquida (bio-
6leo) e uma fase solida (carvao); e a segunda, pela utilizacdo dos bagacos da producéo
de cerveja para obtencdo de carvao (biochar) por meio da pirélise. Ambos os produtos
solidos foram submetidos ao processo de sulfonacdo para inser¢do de grupos acidos (-
SO3H) em sua estrutura. A efetividade das sulfonacbes foi comprovada por diversas
técnicas analiticas, dentre elas a anélise elementar, mostrando um acréscimo de até 100
vezes a quantidade de enxofre com relacdo ao material antes do procedimento. O carvédo
sulfonado do alcatrdo foi, entdo, aplicado como catalisador heterogéneo nas reagdes de
esterificacdo de acido oleico e transesterificacdo de Oleo de soja. Ambas as reacdes

atingiram 100% de conversdo com o0s 2 alcodis testados (metanol e etanol).

Palavras-chave: Biomassa, Alcatrdo, Bagaco da producdo de cerveja, Processos

Termoquimicos, Catalise Heterogénea, Biodiesel.
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ABSTRACT

The use of biomass has brought new perspectives on the renewable energy production.
Biofuels, in turn, are part of an important sector in this context since they have a
significant effect on the reduction of greenhouse gas (GHG) emissions. The biomass
conversion processes embrace a variety of routes and techniques thus enabling the
generation of various products. In this perspective, the demand for biomass with low
cost and high availability is essential to think of bioenergy production on a large scale.
Agro-industrial wastes fall within this description, since they originate in a highly
productive sector nationally. For example, the brewing industry produces for each 100
L of beer an amount of 14 to 20 kg of bagasse (whether of malt origin or adjuncts)
generating large quantities of waste. The production of biofuels from residual
biomasses, even though based on sustainability and reuse of resources, can also
generate by-products such as gasification processes where tar, a by-product consisting
essentially of polycyclic aromatic hydrocarbons, can cause clogging and incrustations in
equipment, reducing process efficiency. In this way, two strands were executed in this
work: the first one by the thermal cracking of the tar, obtaining a liquid phase (bio-oil)
and a solid phase (coal); and the second one for using bagasse from beer production to
obtain coal (biochar) by pyrolysis. Both solid products were subjected to the
sulphonation process for the insertion of acidic groups (-SOzH) into their structure. The
effectiveness of the sulfonations were proven by several analytical techniques including
elemental analysis showing an increase of up to 100 times the amount of sulfur in
relation to the material before sulfonation. The sulfonated coal derived from tar was
then applied as a heterogeneous catalyst in the oleic acid esterification and soybean oil
transesterification, both reactions reached 100% conversion with the two alcohols tested
(methanol and ethanol).

Keywords: Biomass, Tar, Bagasse from beer production, Thermo-chemical processes,

Heterogeneous catalysis, Biodiesel

XVi



Capitulo 1 : Referencial Tedrico e Objetivos

1 Introducéo

O Brasil e 0 mundo repensam as formas de produzir, distribuir e consumir energia,
a medida que o desenvolvimento sustentavel deve ser incorporado cada dia mais nos

centros industriais, comerciais e domésticos.

As matrizes energéticas estdo se diversificando neste momento. Matérias-primas e
processos devem, assim, buscar custos beneficios que incentivem a producdo, mas que

também pensem em sistemas mais sustentaveis.

Nesta perspectiva, trabalha-se com duas realidades: aprimorar os processos de
producdo de energias renovaveis ja existentes e pensar em novos Processos que

incentivem a diversificagéo e utilizagao de outros recursos.

As industrias desempenham papel fundamental nos processos de inovagdo que
incentivem o desenvolvimento sustentavel. A exemplo das cervejarias, setor que
movimenta fortemente a economia brasileira, 0 consumo de agua e o descarte de seus
residuos solidos sdo questdes que estdo sendo enfrentadas como forma de diminuir os

impactos de sua atuacao.

Os residuos, por sua vez, ganham destaque ainda maior quanto ao seu processo de
reaproveitamento, na medida em que o objetivo principal é criar negocios rentaveis e
sustentaveis. As biomassas, originadas principalmente de residuos agroindustriais e
urbanos, sdo uma destas matrizes que contribuem para uma variedade de processos e

produtos, sejam alimentos, combustiveis ou materiais.

Processos sustentaveis, utilizacdo de residuos a partir de biomassa e seus
processamentos, sintese de novos materiais e producdo de biocombustiveis, sdo nichos
que podem estar totalmente correlacionados. Este trabalho traz essa correlagdo, focando

em cadeias produtivas ainda mais integradas.

1.1 Biomassa: uma alternativa as matérias-primas de origem fossil

ApoOs a descoberta do petroleo, a sociedade passou a consumir e valorizar seus

produtos e derivados de forma crescente, especialmente a se relacionar de outras
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maneiras frente as grandes possibilidades que esse recurso poderia fornecer. Por outro
lado, nas Gltimas décadas, o impacto das matérias-primas de origem féssil € notdrio nos
grandes centros urbanos, uma vez que a poluicdo atmosférica e as drasticas mudancas
climaticas ja afetam o desenvolvimento das atividades humanas. Isso se pauta,
principalmente, nos processos de industrializacdo e de transformacdo das tecnologias de

producdo de bens de consumo proporcionando a rapida e crescente demanda de energia.

O aumento na concentracdo de gases de efeito estufa (GEE), como CO; na
atmosfera, foram constatados nas Gltimas décadas como causas reais de um impacto
ambiental nocivo, fruto do aumento das emissGes ndao controladas de indudstrias e dos
meios de transporte®. Tal processo tem correlacdo direta com o aumento da temperatura

no planeta, efeito primério da constatacéo do efeito estufa’®,

O Acordo de Paris estabelecido durante a 212 Conferéncia das Partes em 2015
firmou o compromisso entre varios paises de tomarem medidas com relagcdo aos efeitos
do aquecimento global, em especial ao controle do aumento da temperatura do planeta,
estabelecendo acbes para manter a temperatura média da Terra. Em 2016, o Brasil
assinou o Acordo de Paris firmando a Contribuicdo Nacionalmente Determinada (cuja
sigla em inglés é INDC, “intended Nationallly Determined Contribution) com metas
importantes para o desenvolvimento sustentdvel no pais. Isto afeta diretamente as
politicas de preservacdo ambiental e as médias nacionais no ambito das energias
renovaveis. Entre os desdobramentos das metas estipuladas no iNDC para o Brasil esta
0 incremento da matriz energética nacional com bioenergia sustentavel de 18% até
2030, restaurar e reflorestar 12 milhdes de hectares de florestas, assim como alcancar

45% de energias renovéveis na matriz energética em 2030°.

O progresso mundial caminha para o afrontamento do aquecimento global. Tal
desafio serd trilhado com medidas que repercutam diretamente no enfretamento a
emissdo exacerbada de GEE pelo consumo de matérias-primas ndo-renovaveis. O Brasil
nas ultimas décadas vem diversificando sua matriz energética, a exemplo da producéo
de etanol a partir de cana de acucar, diante ndo sé da questdo ambiental, mas também
das questbes econdmicas, uma vez que 0s insumos produzidos e distribuidos em

territorio nacional possuem menor custo®”.

A utilizacdo de biomassa é uma alternativa de insercdo de matérias-primas

renovaveis e diversificacdo da producdo de energia. Destacam-se 0s biocombustiveis

2



produzidos a partir de biomassa que proporcionam a reducéo significativa na quantidade
de emissBes de GEE, como compostos do tipo SOy e NO,°. Sendo um dos mais
abundantes recursos renovaveis, a biomassa ja representa 13% de todo suprimento de
energia mundial. Seus beneficios se concretizam tendo em vista sua origem, capaz de
utilizar o CO, emitido para o crescimento da proxima geracdo de biomassas através do

ciclo da fotossintese®”’.

A aplicacdo das biomassas no processo de descentralizacdo de energia é
possivelmente um dos maiores impactos desse sistema de valorizacdo de novas
matérias-primas. Comunidades com dificil acesso aos recursos como diesel e gasolina,
capazes de alimentar geradores de energia elétrica, podem substitui-los por biomassas

locais capazes de gerar energia através de processo como a termoconversao®.

Para fins energéticos, as biomassas podem ser definidas como todo recurso
renovavel oriundo de matéria organica, podendo ser de origem vegetal ou animal®. Ha
uma diversidade de biomassas que podem ser convertidas em energias, essas podem ser
divididas em quatro categorias gerais: culturas energéticas, entre elas culturas
herbaceas, lenhosas agricolas e aquaticas; residuos agricolas, como residuos do cultivo e
residuos de origem animal; residuos florestais, tais como residuos de podas de arvores e
arbustos, do processamento e cultivo de madeira; e por fim residuos industriais e
urbanos, dentre eles lixo urbano, lodos do tratamento de esgoto, entre outros residuos

industriais’.

A biomassa lignocelulésica (aqui incluidas as culturas energéticas, residuos
agricolas e florestais) € um dos mais abundantes recursos no planeta e um dos mais
utilizados para producdo de energia (sua produgdo média varia de 10 a 50 x 10°
ton/ano). E constituida, primariamente, por celulose, lignina e hemicelulose. Estes trés
componentes sdo apresentados na Figura 1.1, onde é possivel ver sua estruturacdo na
fibra vegetal e algumas de suas moléculas precursoras. Essa composicdo fornece

suporte, protecdo e facilita o transporte de agua e nutrientes para a planta™.

A celulose é constituida por monémeros de B-D-glucopiranose ligados entre si
por ligacdes B-(1-4)-glicosidicas. Encontra-se na forma amorfa e cristalina, aspecto de
grande relevancia no contexto de producdo de biocombustiveis liquidos derivados de
biomassa. Ja a hemicelulose € uma macromolécula majoritariamente formada por

acucares de 5 e 6 carbonos. Seu componente mais encontrado é a xilose, podendo conter
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também em menor quantidade &cidos urénicos, ésteres e acidos carboxilicos. As
hemiceluloses sdo capazes de formar complexos entre seus carboidratos e a estrutura da
lignina, ambos envolvendo as microfibras que se formam pelo encadeamento da
celulose'®™. A lignina contém o arranjo mais complexo dentre as estruturas citadas:
seus componentes possuem interligacdes ramificadas de forma heterogénea de
estruturas aromaticas. A lignina pode ser classificada em duas categorias, core e nédo
core, tal classificacéo é apresentada por Saliba et al.'?. A lignina n&o core é formada por
compostos fenodlicos de baixo peso molecular representados por é&cidos p-
hidroxicindmicos interligados por fungdes ésteres. Ja a lignina classificada como core €
composta por unidades fenilpropandides altamente condensadas compostas em maioria
por unidades de p-hidroxifenila, guaiacila e siringila, componentes que variam em

quantidade dependendo da biomassa***2.
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Figura 1.1 - Representacéo da estrutura de biomassas lignocelulésicas (adaptado).™

As biomassas lignocelul6sicas possuem composicdo primaria baseada em seus
trés componentes principais como ja citado, em geral representando 90% de toda sua
composicdo, sendo o percentual restante representado por cinzas (macro e
micronutrientes), proteinas estruturais e extrativos (compostos organicos entre alcoois,
ésteres, acidos carboxilicos, entre outros). Entretanto, a quantidade de cada um desses
componentes ird ser modificada de acordo com cada tipo de espécie vegetal, bem como
cada parte da planta (folhas, caules, raizes, cascas, entre outros). Jin et al."® destacam

que as biomassas lignocelulésicas tem composicao tipica com teor de celulose de 40-



60%, hemicelulose de 20-40% e lignina de 10-25%. J& Volynets et al.'® trazem uma
série de biomassas provenientes de residuos agricolas e sua respectivas composicoes,
relatando o teor de celulose entre 33-55%, hemicelulose de 13-33% e lignina de 13-
32%.

Os percentuais na composicdo das biomassas relatados apresentam-se proximos,
mas indicam que as biomassas podem variar bastante em termos de composi¢do. Sua
caracterizacdo se faz extremamente necessaria a medida que o objetivo principal é sua
transformacdo para materiais de maior valor agregado. Sendo assim, as anélises fisico-
quimicas das biomassas lignocelulosicas sdo essenciais para avaliar sua aplicacdo frente
a um processo de conversdo. Grandes quantidades de celulose sdo ideais para processos
que tém como objetivo a producao de aglcares fermentesciveis para producéo de etanol.
Ja um conteddo alto de lignina, destina as biomassas para processos de transformacées
mais elaborados, como 0s processos termoquimicos que se utilizam de altas
temperaturas capazes de romper a termo-resisténcia inerente a esse componente. Além
disso, o teor de lignina tem forte influéncia na resisténcia de diversas biomassas aos
processos de hidrélise que visam a producdo de biocombustiveis liquidos, tal fendbmeno
é conhecido como recalcitrancia. Conhecer a composi¢do prévia das biomassas € ideal
para poupar recursos em processos de conversdo e apontar a rota tecnologica que

apresenta maior rendimento e eficiéncia'®**.

A producdo de derivados de biomassa ainda € um grande desafio. Sua
consolidacdo como matéria-prima depende em grande parte de processos de conversdo
otimizados e com alto custo-beneficio. A chave da discussdo se baseia na
implementacdo de tecnologias integradas capazes de produzir, a partir de matérias-
primas comuns, como a biomassa, diversos insumos, entre eles alimentos, combustiveis,
produtos quimicos, materiais, calor e energia, conceito esse que Sse concretiza no

desenvolvimento de nichos industriais préprios como as biorrefinarias**.
1.1.1 Processos de conversdo de biomassa

A conversdo da biomassa em produtos de maior valor agregado é chave para
consolidacao desse recurso. Alguns processos ja bem estabelecidos como a producéo de
etanol a partir de cana de aglcar® e os processos termoquimicos como a pirélise e a
gaseificacdo para producéo de combustiveis e energia’® ja sdo amplamente conhecidos e

aplicados. O processo de producdo de biodiesel a partir de 6leo vegetal, também é um
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exemplo de cadeia produtiva bastante conhecida e difundida, ja estando integradas aos
principais fornecedores de combustiveis ao redor do mundo, a exemplo do Brasil que

comercializa diesel com adi¢es de biodiesel*’.

A conversdo de biomassa perpassa tOpicos importantes como a sua
disponibilidade, sua composicdo e escolha da rota de aproveitamento. Entendendo que
biomassas podem integrar sistemas produtivos mais complexos e de alto rendimento,
como a producdo de biocombustiveis e biorrefinarias, tal recurso deve estar disponivel
em quantidade apreciavel para valer sua utilizacdo e, consequente, sustentacao da cadeia

produtiva’®,

A composicao e escolha da rota de conversdo estéo altamente atreladas. Certas
biomassas sdo mais adequadas para certos processos frente a outros, tendo em vista seu
aproveitamento com maximo rendimento. Por exemplo, biomassas com alto teor de
lignina sdo mais adequadas para processos termoquimicos, cuja fonte de carbono com
maior termo-resisténcia pode ser mais bem aproveitada seja para produgdo de material
s6lido com alta densidade energética ou para gas e liquidos combustiveis'®. Por outro
lado, biomassas vegetais com alto teor de celulose sdo mais bem aproveitadas em
processos de conversao em acgucares que podem ser fermentados para producdo de
&lcool (no caso do etanol), entre outros produtos®. Desta forma, a analise de
composi¢do das biomassas ajuda na escolha da rota tecnolégica mais adequada e com

maior taxa de eficiéncia para geracdo de produtos e energia.

Os processos de conversdao de biomassa compreendem uma variedade de
técnicas que estdo divididas em trés nichos principais, sendo eles processos fisicos,
bioquimicos e termoquimicos. Dentre o0s processos fisicos, estdo técnicas de
densificacdo, incluindo aplicagbes como britagem, calor e pressdo para conversdo de
biomassa em biocombustiveis. Os processos bioquimicos utilizam enzimas e
microorganismos que convertem a biomassa em produtos especificos dependendo de
sua matriz inicial, como na producdo de bioetanol e biogéds através de processo
fermentativo. Ja o0s processos termoquimicos, se ddo na transformacdo da matéria-
prima através de calor, podendo ou ndo utilizar catalisadores. Dentre 0s processos,

encontram-se a combustdo, pirdlise, liquefacéo e gaseificacao®.



1.2 Bicombustiveis

A destinacdo das biomassas na producdo de biocombustiveis é fato consumado,
basta observar sua inser¢cdo na matriz energética brasileira com o etanol e o biodiesel,
mas este cendrio nem sempre foi assim. A entrada dos produtos originados do petr6leo
impulsionou, fortemente, o desenvolvimento econdmico mundial a partir de sua
descoberta no final do século XIX. Derivados como a gasolina e o 6leo diesel
abastecem industrias e os grandes centros urbanos. Esse recurso fortemente aliado a
questBes politico-econdmicas se entrelaga com a forca que os combustiveis renovaveis

vém ganhando nas Gltimas décadas®.

Os biocombustiveis despontam nacionalmente entre as décadas de 70 e 80 com a
reducdo acentuada da oferta de petrleo e consequente aumento do preco por barril.
Sendo o Brasil forte importador deste recurso, o alavanque da divida externa era
inevitavel. Diante dessa situacdo, duas propostas de destaque surgem: o programa Pro-
alcool (Programa Nacional do Alcool) e um novo recurso, o prodiesel (até entdo nome
dado ao oleo diesel vegetal que mais tarde seria chamado de biodiesel). O Proalcool
(instaurado em 1975) despontou, tendo seu recurso, o etanol, incrementando a gasolina
e obtendo boa estruturacdo nacional diante das metas estabelecidas para o mesmo.
Entretanto, o gargalo da época era encontrar um substituto adequado para o Gleo diesel,
combustivel utilizado em caminhdes, trens, Onibus, tratores, entre outros meios de

transportes responsaveis pela real movimentacdo da economia®%.

O prodiesel foi obtido como derivado da modificacdo quimica de dleos vegetais,
mais tarde conhecido tecnicamente por ésteres alquilicos de acidos graxos, tendo seu
inicio vinculado a uma diversa variedade de matérias-primas para sua produgdo, como
6leo de soja, babacu, amendoim, girassol, dendé, entre outros. Recebendo aporte
financeiro de varios 6rgdos e da criacdo de outros programas suporte na segunda metade
da década de 80, perdeu forca no incentivo para sua producdo quando seu custo poderia
chegar até 270% mais alto do que a producdo do 6leo diesel. Na mesma década, ganham
forca na Europa, as pesquisas e a producdo do biodiesel em larga escala, tendo a
Alemanha se destacado entre 0s paises europeus como um dos que mais investiu e
tomando uma frente diferente da abordada no Brasil, uma vez que se falava neste

momento de Responsabilidade Socioambiental. O assunto voltou a ter forca no Brasil
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em 1992 quando o pais sediou a Conferéncia das Nac¢Ges Unidas para o0 Meio Ambiente
(ECO 92) voltando o discurso para os impactos favoraveis que as energias renovaveis

podem causar ao ecossistema®.

4.000.000

22,8% a.a. l-
3.000.000 ‘l‘—“

2.000.000 ——— 4 1
1.000.000 ——v %1 4 Hiz
o il il HINE
WS 0N O =" AN MO N
0O 0 O Q v v vt v vt -
OO0 OO0 O0o0o0 o
N N N N N N N N NN

Figura 1.2 - Evoluco da producéo brasileira anual de biodiesel (m®) (adaptado).?

As pesquisas voltam a ganhar forca nacionalmente nas universidades e centros
de pesquisa ap6s o incentivo mundial para a descentralizacdo da dependéncia das
energias fdsseis, agora ndo sO pelo aspecto econdmico, mas também pelo impacto
socioambiental das energias renovaveis. Em 2002, é lancado o ProBiodiesel pelo
Ministério de Ciéncia e Tecnologia, sendo formada uma Rede de Pesquisa e
Desenvolvimento Tecnoldgico do Biodiesel, 0 que mais tarde, deu o suporte para a
criacdo do Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB), em 2004. Em
seguida, através da Lei n® 11.097/05 estabelece-se a utilizagdo obrigatoria de biodiesel
misturado ao diesel comercial, comecando inicialmente com 2% em 2008. Em 2016, €
instituida a Lei n° 13.263 alternado a Lei n° 13.033/14, determinando um cronograma
do aumento do teor de biodiesel a partir de 2017, sendo 8% até marco de 2017, 9% até
marco de 2018 e 10% até marco de 2019. Na Figura 1.2, é possivel observar o crescente
aumento da producdo de biodiesel no pais, tendo um aumento de 22,8% desde 2008

atingindo a producdo 3,8 bilhdes de litros em 2015"%23,

A logistica na producédo de biocombustiveis pode afetar em peso sua manutengao
com favoravel custo beneficio. O Brasil tem um quadro logistico extremamente
deficitario. O etanol, produzido em grande quantidade para demandas em todo o
territorio nacional, é distribuido em sua maioria via transporte rodoviario. Os custos
com a colheita, carregamento e transporte representam 30% de todo o custo de producéo
da cana de acgucar, juntando a isso um sistema que ainda ndo facilita o transporte do

produto acabado, o pais perde em sua capacidade de producéo e distribuicio®.



Existem cinco componentes principais no escopo e otimizacdo da cadeia de
suprimentos de biocombustiveis: sistema de producdo de biomassa, sistema de logistica
associada a biomassa, sistema de producdo, sistema de distribuicdo e uso final dos
biocombustiveis?*. Com o aumento significativo no processo de insercdo dos
biocombustiveis na matriz energética, as cadeias de suprimentos de matérias-primas,
bem como a de producédo dos biocombustiveis devem estar em consonancia para atender

0 mercado e se sustentar de forma rentavel.
1.2.1 Biodiesel

O Biodiesel ¢ um combustivel liquido composto de alquil ésteres de &cidos
carboxilicos de cadeia longa, produzidos a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo
de materiais graxos advindos de 6leos ou gorduras de origem vegetal e animal. Esta
definicdo esta contida na Resolucdo da ANP n°45 de 2014 que dispde sobre as
especificacOes a respeito do biodiesel contidas no Regulamento Técnico ANP n°3/2014,
bem como sobre as obrigacdes gerais sobre o controle de qualidade e comercializagédo

de biodiesel®.

O biodiesel se difere do diesel, principalmente, em sua estrutura e forma de
obtengdo. O diesel comercial é obtido através do fracionamento do petréleo, sendo
composto essencialmente por hidrocarbonetos. Ja o biodiesel é composto por ésteres
metilicos ou etilicos (em grande maioria) obtidos por transesterificacdo e/ou
esterificacdo de materiais graxos (matéria-prima oleaginosa). Com viscosidade similar e
ponto de fusdo um pouco elevado em comparacédo ao diesel, o biodiesel ndo atrapalha a
ignicdo do motor ao qual for injetado e ainda é mais seguro devido a baixa volatilidade,
auxiliando na forma de transporte. Sua comercializagdo em blendas com o diesel traz
beneficios ambientais significativos em relagdo ao combustivel tradicional, sendo
comprovada sua capacidade de diminuicdo dos teores de emissé@o de particulados e CO

no processo de combust&o dos motores®> .

A Figura 1.3 apresenta a reacdo geral de transesterificacdo de triglicerideos
(presentes nos 6leos vegetais e gorduras animais) para a formacao de ésteres de acidos
graxos (biodiesel). E uma reagao de equilibrio e que pode sofrer efeitos significativos de
acordo com a quantidade de catalisador, razdo molar alcool:material graxo e

temperatura reacional. Estes fatores podem ser preponderantes para a formacdo do



produto, uma vez que a medida que é formado coproduto (glicerol) este pode interferir

na atividade catalitica®’.

CH;-O0C-R, R,~COO-R’ CH;-OH
Catalisador |
CH-OOC-R; + 3R’OH = R;-COO-R’ + CH-OH
CH-O0OC-Rj3 R3-COO-R’ CH,-OH
Triglicerideo Alcool Esteres (biodiesel) Glicerol

Figura 1.3 - Reag&o de transesterificacéo para producéo de biodiesel (adaptado).?®

O que se deseja para 0 processo sdo matérias-primas com boa qualidade
(material graxo rico em triacilglicerdis e livre de impurezas), otimizar as conversdes
(catalisadores mais ativos) e menores tempos de reacdo. Dentre as principais matérias-
primas, destacam-se 0leos de soja, palma, milho, algodao, amendoim e canola e gordura

animal (sebo bovino)®.

O alcool mais utilizado e em maior escala € o metanol, comercializado em
cadeia nacional de origem do petréleo, devido sua facilidade de homogeneizacdo com
os catalisadores basicos convencionais, facilidade de separacdo dos produtos de reacéo e
maior reatividade com os triacilgicerdis, resultando em tempos de reagdo menores em
menor temperatura. Utiliza-se também etanol que possui vantagens como a baixa
toxicidade e, em especial no Brasil, a grande disponibilidade, por ser produzido também

como biocombustivel?"%,

De acordo com o Regulamento técnico da ANP n°3/2014, a quantidade minima
de ésteres para que o biodiesel esteja dentro da regulamentacéo (seja definido como tal)
é de 96,5%, padrdo este que deve ser avaliado para propor novas rotas de conversdo
com materiais graxos diversos e outros tipos de catalisadores que resultem em alta

eficiéncia.

Os coprodutos da producéo de biodiesel, integrando desde a extracdo do 6leo da
matriz vegetal (farelo ou torta) até a producdo final do biodiesel (glicerol), tem
importante papel na manutengdo do desenvolvimento tecnoldgico de tal biocombustivel.
A exemplo do glicerol, cujas aplicagOes perpassam diversos produtos e processos, Como

producdo de compositos, fabricacio de membranas polimérica para células
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combustiveis, aditivos para combustiveis, geracdo de hidrogénio para células
combustiveis, obtencdo de mondmeros e solventes, entre outros. Vale ressaltar que as
tecnologias de reaproveitamento do glicerol ainda enfrentam desafios que concernem a
sua separacdo e purificacdo (cujo tratamento depende fortemente do tipo de reacdo
utilizado para a producao do biodiesel), aliando o custo beneficio a cadeia de produgéo

tanto do biodiesel quanto de seus derivados®’.

No caso especifico dos aditivos para combustiveis, o glicerol pode ser utilizado
como reagente de partida para producdo de um aditivo ao proprio biodiesel que o
formou. Estudos realizados com eterificacdo do glicerol com altas taxas de conversdo
sdo capazes de produzir derivados capazes de acelerar a ignicdo e aumentar a
octanagem do combustivel, melhorando assim a eficiéncia de motores de combustdo
interna e deixando de utilizar aditivos classicos como metil-tert-butil-éter (MTBE)

promotores de poluentes atmosféricos®®>".

1.2.1.1 Produgdo via catélise homogénea

A catalise € essencial para a eficiéncia do processo de transesterificacdo. Os
catalisadores podem ser de origem alcalina, acida ou enzimatica. A catalise alcalina
homogénea é a mais utilizada, sendo o hidroxido de sddio, hidroxido de potéssio e
metoxido de sodio os catalisadores mais comuns, tendo em vista os altos teores de
conversao, baixos tempos reacionais e condicdes reacionais moderadas. A catalise
homogénea acontece quando catalisador e reagentes estdo na mesma fase. No caso das
reacGes com catalisadores basicos para a producdo de biodiesel, ha gastos com etapas de
lavagem e neutralizagdo do subproduto formado, o que pode dificultar sua separacédo e

elevar os custos®.

Para a catélise homogénea basica, a grande preocupacao esta no teor de &cidos
graxos livres (AGL’s — &cidos carboxilicos de cadeia longa) e de &4gua. Caso haja alto
teor de AGL’s, podem acontecer reagdes paralelas formando sais de acidos carboxilicos
ou como é conhecido, o sabdo (via reacao de saponificacdo). Para a producdo adequada
de biodiesel nesta rota, esperam-se teores de AGL’s de até 0,5%, caso contrario sdo
necessarias etapas de purificacdo ou pré-tratamento (dispendiosas para 0 processo).
Além disso, a glicerina formada também pode conter impurezas que dificultam sua

separacdo e sua possivel aplicacdo em outras rotas de reaproveitamento®*,
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Na catalise homogénea acida utiliza-se, comumente, o H,SQO,. Este reagente é
um acido muito forte, sendo necessario, ap0s o processo de transesterificacdo, uma
etapa de neutralizacdo rigorosa, aléem de reatores especificos para o contato com meio
altamente acido. Este processo é até 4000 vezes mais lento que a catalise basica, sendo
fator determinante para sua utilizacdo em larga escala. Além disso, sdo necessarias
temperaturas elevadas e maiores razGes molar alcool: material graxo para atingir
conversdes equiparadas as da catalise basica. Entretanto, possui vantagens, tendo em
vista que ¢ bastante recomendado para 6leos vegetais com altos teores de AGL’s, uma
vez que estes poderdo primeiramente sofrer etapa de esterificacdo, formando ésteres, e

em seguida conversio dos triglicerideos ao produto final**.

O mecanismo de transesterificacdo via catalise acida € apresentado na Figura
1.4. Diferentemente da catalise basica, onde a base reage com o alcool formando um
alcoxido e promovendo ataque da carbonila dos triglicerideos, a carbonila sera
protonada e em seguida atraves mecanismo de ressonancia sera formado um carbocéation
que serd atacado pelo &lcool para a formacdo do monoéster. A diferenca nos
mecanismos cataliticos &, em grande parte, o fator principal na velocidade das reagdes

transesterificacéo basica e cida®**.

— -
R'= | _pH : Glicerol

L oH
R'= Cadela carbonica do acido graxo

R = Cadeia carbdnica do dlcool

Figura 1.4 - Mecanismo de reacéo de transesterificacdo por catélise acida.?

Os custos de producdo sao relativamente altos, principalmente do ponto de vista
da matéria-prima, em que, na rota convencional bésica, € necessaria a utilizagdo de

o0leos refinados, representando 70% do custo total de producdo do biodiesel. Este alto
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custo estd relacionado a etapas de extracdo e refino, os quais demandam tempo,
solventes, energia e pessoal especializado®. A transesterificacdo por catélise acida
perpassa 0s problemas como as matérias-primas muito puras, pois ambos os

mecanismos de esterificacéo e transesterificacdo podem agir na formagao do biodiesel.
1.2.1.2 Producéo via catalise heterogénea

Tendo em vista os principais problemas da catdlise convencional, homogénea,
no que tange a separacdo e neutralizagdo dos catalisadores, a catélise heterogénea surge
com o intuito de proporcionar conversdes equivalentes, mas com a possibilidade de
reutilizacdo e reciclagem do catalisador. Isto gera um contexto mais sustentavel e
economicamente viavel, pois minimiza a geracdo de efluentes, otimiza opera¢Ges
unitarias e ainda possibilita melhor separacdo da glicerina e sua consequente

purificacdo®.

Catalisadores heterogéneos agem em fase diferente do meio reacional,
comumente como solidos. Catalisadores acidos, basicos e bifuncionais (caracteristicas
acidas e basicas) vém sendo estudados como meios de produzir biodiesel de forma
menos dispendiosa que a catalise homogénea. Como na catalise homogénea, 0s
catalisadores heterogéneos mais utilizados sdo os basicos (CaO, KF/CaO, Li/MgO,
dolomitas, hidrotalcitas Mg-A, zeoélitas basicas), sendo relatadas altas conversbes para
alquilésteres. Contudo, enfrentam os mesmos desafios quanto a qualidade da matéria-
prima que deve ter baixas concentragdes de AGL’s e umidade. Ja a catalise heterogénea
acida, embora requeira condi¢cdes mais extremas e maiores razées molares do alcool em
relacdo ao material graxo (auxiliando no equilibrio reacional), ndo lida com as barreiras
do conteudo acido de alguns 6leos, uma vez que podem promover a esterificagdo

primeiramente®*’.

A grande questdo é que Oleos de origem mais diversificada integrem a cadeia de
producdo de biodiesel, ou seja, residuos de dleos vegetais, Oleos usados, gorduras
animais e 6leos ndo comestiveis, proporcionando uma qualidade menor para essa
matéria-prima. Os catalisadores heterogéneos também podem estar adequados a essa
realidade, uma vez que mais catalisadores com atividade de esterificagdo dos AGL’s e
transesterificagdo dos triglicerideos podem ser usados, como resinas de troca ibnica,
materiais suportados (WO3/ZrO,, SO,*/Zr0,, KNOs/Al,O3), zedlitas (NaX, ETS-10,
HUSY, Ce/HUSY), surfactantes (Ce[DS]s), entre outros materiais®®*®,
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Os catalisadores acidos metalicos, suportados ou ndo, demonstram alta
conversao frente as reacdes de transesterificacdo, podendo ser utilizados em matérias
oleaginosas de baixa qualidade (com a presenca alta de AGL’s). Entretanto, alguns
destes catalisadores utilizam metais pouco comuns e com alto custo, como é o caso da
zircOnia, sendo assim, necessario pensar em suportes baratos e com maior

disponibilidade para visar sua aplicacdo®’.

Zeolitas apresentam também grande potencial como catalisador, uma vez que se
podem sintetizar materiais com diferentes estruturas cristalinas, tamanhos de poro e
nivel de troca de prétons. Embora, estejam também associados a problemas, como a
desativacdo por depésito de coque e co-produtos indesejaveis que reduzem sua
atividade e separacdo do material de partida, além de que para catalise de acidos graxos
(cujas cadeias carbbnicas sdo mais longas) ha uma incompatibilidade com o tamanho de
poro, dependendo do material, limitando sua transferéncia de massa e

consequentemente sua atividade®.

Desta forma, rotas sintéticas para modificar os catalisadores sdo desenvolvidas a
fim de obter materiais com alto custo-beneficio, bem como, mudangas no processo que
facilitem a producdo de biodiesel em larga escala (como em processos continuos)®.
Trocando de perspectiva, pode-se pensar também na mudanca da matéria-prima para
producéo destes catalisadores, como matrizes que possuem origem de baixo custo e que
proporcionem alta atividade catalitica. A fim de superar os problemas citados pelos
catalisadores heterogéneos mencionados, os catalisadores sulfonados a base de carbono,
também chamados de “catalisadores verdes”, devido sua caracteristica renovavel,
podem ser produzidos a partir de biomassas e residuos organicos diminuindo os custos
de producéo de tal componente para a producéo de biodiesel*".

Estes catalisadores organicos a base de matérias-primas baratas estdo em
experimentacao e tem apresentado bons resultados. Solidos carbonéaceos obtidos a partir
de tratamento térmico da celulose, amido, glicose e sacarose, e posterior sulfonagéo,
tém apresentado altas taxas de conversdo e reutilizacdo, tornando factivel seu uso em
larga escala®>°. Estes catalisadores tém grande potencial de serem substitutos do H,SO,
convencional utilizado industrialmente em meio homogéneo, podendo também ser
utilizado ndo sé para transesterificagdo e esterificacdo de materiais graxos, mas também

em hidroélise de celulose, nitragdo, entre outras reag6es, agindo como sélido acidos. Os
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métodos para sua preparacdo ainda precisam de aprimoramento visando aumento da

atividade, estabilidade e reuso, métodos que ja vem sendo explorados em outros

estudos™,

1.3 Objetivos

13.1

Gerais

Este trabalho tem como objetivo desenvolver materiais carbonaceos &cidos a

partir de residuos agroindustriais e seus processamentos, a fim de aplica-los como

catalisadores heterogéneos na producdo de biodiesel. Desta forma, busca-se a integracdo

entre tecnologias de producdo de energia mais sustentaveis com foco em sua eficiéncia

e otimizacdo, através do cuidado e manejo de seus residuos, diminuicdo dos custos

industriais e assim, difusdo da producdo de combustiveis ecologicamente amigaveis.

1.3.2

1.3.3

Especificos

Desenvolvimento de processo de reaproveitamento do alcatrdo proveniente da
gaseificacdo de biomassa residual via craqueamento térmico;

Prospecc¢do tecnoldgica do bagaco de cerveja por artigos e patentes visando a
avaliacdo de seus possiveis usos e sua maturidade tecnolégica;

Manejo do bagaco de malte da producéo de cerveja visando sua caracterizagao e
utilizacdo como matéria-prima para a sintese de material carbonéaceo através de
pirélise;

Sulfonacdo dos materiais carbonaceos produzidos para obtencdo de material
com caracteristicas acidas;

Aplicacdo dos materiais carbonaceos &cidos como catalisadores em reacdes de
esterificacdo e transesterificacdo com etanol e metanol, observando os melhores

resultados de conversdo em diferentes tempos reacionais;
Esquema de delineamento do trabalho

Tendo em vista que este trabalho apresenta a preparacdo de dois materiais com

origens diferentes, fez-se um esquema apresentado na Figura 1.5 a fim de facilitar a

compreensédo dos objetivos principais desenvolvidos neste trabalho.
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Alcatrao derivado Bagaco da
da Gaseificacio de producio de
Biomassa Cerveja

L5 et
C t
“Termico
gy <

Carvio derivado Carvio derivado
do Alcatrio do Bagaco

Sulfonacéo dos
carvoes

>

Aplicacio como catalisador
hetereogéneo na producio
de Biodiesel

Figura 1.5 - Esquema das principais rotas experimentais realizadas neste trabalho.

O principal objetivo deste estudo é produzir carvées com caracteristicas acidas,
capazes de serem aplicados como catalisadores heterogéneos em meios reacionais, a

partir de materiais de partida de baixo custo.

Faz-se considerar que a composicdo das matérias-primas foi de grande
relevancia para sua escolha e utilizacdo. A literatura apresenta diversos trabalhos que
utilizam materiais de origem vegetal, acUcares, entre outros, possibilitando a formacéo

de um carvao com estrutura carbonacea estavel e favoravel para posterior sulfonacéo.

O bagaco da producdo de cerveja, residuo produzido em grande quantidade,
possui carboidratos estruturais, como a celulose e o amido, que ja foram relatados como
boas matérias-primas para o processo de obtencdo de carvao sulfonado. O alcatrdo, por
sua vez, também se destaca como residuo de um processo. Possui composicao
majoritaria por hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, quando submetido a processo
térmico é capaz de formar material sélido com rede de carbonos aromaticos, estrutura

essa ideal para sua sulfonagéo.
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Capitulo2 : Craqueamento térmico do Alcatrdo derivado da

Gaseificacdo de Biomassa

2 Introducéao
2.1 Pirdlise

A pirdlise consiste na conversdo da biomassa pela acdo do calor em uma
atmosfera inerte (normalmente, N, ou He) com a formacéo de trés produtos principais:
carvao (fase solida), gas e bio-6leo (fase liquida formada por uma mistura diversa de
compostos organicos oxigenados)*?. Tais produtos podem variar em composicdo e
quantidade dependendo das condic¢des operacionais aplicadas como tipo de atmosfera e
tempo de residéncia, taxa de aquecimento e configuracao dos reatores®.

A pirolise pode ser classificada em duas categorias principais dependendo das
condicBes operacionais: rapida e lenta. A rapida é caracterizada por altas taxas de
aguecimento e curtos tempos de residéncia, normalmente operando em torno de 500 °C.
Ha uma variedade de reatores que realizam pirdlise rapida entre 0s quais encontram-se
leitos fluidizados, leitos agitados ou moveis e sistema de pirolise a vacuo. Ja a lenta é
operada em taxas de aquecimento mais gradativas e longos tempos de residéncia, com
temperatura de operacdo abaixo da pirélise rdpida em torno de 400 °C. Em maiores
escala industriais reatores com tambores agitados e fornos rotativos, bem como

pirolisadores rotativos com parafuso sdo utilizados para a pirélise lenta®.

As condigOes operacionais podem modificar fortemente o perfil dos produtos
desejados no processo de pirolise. Na rapida, a quantidade de bio-6leo pode chegar a
85% em massa dos produtos gerados (liquidos, solidos e gasosos). J& na lenta, ha uma
maior distribuicdo dos produtos formados, em torno de 30% para cada fragdo®. Tais
rendimentos para cada produto da pirélise dependeram em grande parte de sua
composi¢do, podendo sofrer variagdes consideraveis nos valores apresentados. Alguns
autores estudam o efeito dos principais componentes das biomassas vegetais, celulose,
hemicelulose e lignina, no processo de formacdo dos produtos de interesse, aos quais
pelos efeitos da despolimerizacdo e fragmentacdo de suas estruturas ddo origem a cada

fracao™.

17



Os produtos da pirdlise de biomassa como o bio-6leo e o bio-char (nome
comumente dado ao carvdo advindo do processo, podendo também se nomeado por
char ou charcoal) sdo mais facilmente armazenados e transportados do que a propria
biomassa. Tal vantagem agrega valor ao processo de pirolise, cujo objetivo produz uma
fonte de combustiveis com maior custo beneficio. Devido a sua composicao, o bio-6leo
pode ser transformado em produtos quimicos mais especificos, assim como o bio-char

que pode ser utilizado na producéo de carbono ativado e ainda como aditivos ao solo*,

Os processos podem estar acompanhados de reatores cataliticos cuja funcéo
podem incluir o abaixamento da temperatura de decomposicdo dos componentes da
biomassa (diminuindo energia necessaria no processo), diminuicdo do grau de
oxigenacdo do bio-6leo (problema relacionado a reducdo do contetdo energético do
6leo na presenca de compostos oxigenados), as reagdes de fragmentacdo da matéria
organica como a descarboxilacao e descarbonizacdo liberando maiores contetdos de CO
e CO; (contribuindo tanto para a diminui¢cdo da oxigenacdo do 6leo quanto para o
aumento do valor energético do gas) e promocdo da formacdo de carvdo (fase solida)
devido as reacOes de desidratacdo (isto depende em grande parte do tipo de catalisador,
tendo em vista que outros podem obter performance contréria)®. A grande maioria dos
trabalhos reportam a utilizacdo de catalisadores acidos como zedlitas, puras ou
suportadas com metais e silicatos, embora alguns trabalhos também trazem
catalisadores basicos a base de ZnO e MgO. Dhyane et al.** reportam algumas
pesquisas utilizando HZSM-5 capaz de reduzir o conteddo de oxigénio do bio-6leo de
28% para 4%.

2.2 Gaseificagdo

A gaseificacdo de biomassa tem como objetivo a producéo de gas combustivel,
também chamado de gas de sintese rico em H, e CO (podendo produzir também CO,,
CH, e H,0), por oxidacdo parcial (razdes sub-estequiométricas de gente oxidante) a
temperaturas elevadas (800-900 °C), a partir de um combustivel sélido ou liquido (as
temperaturas podem passar dos 1000 °C dependendo do processo)*. Condicoes
operacionais como temperatura e pressao, assim como na pirolise, podem favorecer a

producdo dos produtos de interesse desse processo®.

O agente oxidante utilizado também tem grande influencia nos produtos

formados refletindo diretamente no poder calorifico superior (PCS) do gas, comumente
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se utiliza ar, oxigénio e/ou vapor d’agua como agentes de gaseificagdo. Gaseificagdo
utilizando ar como agente oxidante pode produzir gas de sintese com poder calorifico de
4 a 7 MJ/m®, enquanto que utilizando oxigénio ou vapor podem proporcionar poderes
calorificos entre 10 e 18 (MJ/m**. Outros parametros como razdo de equivaléncia
entre 0 agente de gaseificacdo e a biomassa sdo determinantes para otimizar as

condices de operagdo adequadas e que proporcionem um géas com alta qualidade®®.

Na gaseificagéo existem quatro zonas importantes durante o processo: secagem,
pirélise, combustdo e reducdo. As reacdes na secagem e pirdlise geram produtos como
agua, gases condensaveis, alcatrdo, acidos leves e carvao, sendo estes relevantes para a
producdo de material sélido (perda de umidade facilita processo posterior de
combustdo). Em seguida, ocorre a combustdo, predominantemente exotérmica em meio
heterogéneo (reacdo gas-sélido), que oxida carbono so6lido a CO e CO; entre outros
constituintes como hidrocarbonetos. Na fase de reducdo, sendo a mais importante,
devido a predominancia na formacdo de H, e CO, ocorrem reagdes endotérmicas e

podem estar em meio heterogéneo (gas-sélido) quanto homogéneo (gas-gas)™.

No processo de gaseificacdo, os reatores comumente utilizados sdo os de leito
fixo (contracorrente, co-corrente e fluxo cruzado) e os de leito fluidizado (borbulhante e
circulante). Os gaseificadores de leito fixo representam 77,5%, em quantidade, de todos
0s equipamentos utilizados mundialmente e sdo mais recomendados para geragdo de
energia em pequenas propriedades devido a facilidades de operacdo e aplicacdo de
diversas biomassas. Ja os de leito fluidizado sdo mais utilizados em escala industrial,
como em processos de cragueamento catalitico na industria petroquimica. Os de leito
fixo, mesmo sendo os mais utilizados, possuem certa perda de eficiéncia devido a alta

producéo de alcatréo (grande problema nesse processo)*®.

Nos ultimos anos o desenvolvimento da gaseificacdo de biomassa vem
crescendo, entretanto, a limpeza do gas produzido é sempre colocada como uns dos
gargalos desse processo. No que diz respeito ao alcatrdo, diversas tecnologias ainda

estdo sendo desenvolvida para possibilitar uma purificacdo adequada do gas™.

O alcatrdo e constituido por hidrocarbonetos de alto peso molecular
(hidrocarbonetos com mais de seis carbonos e acima da massa molecular do benzeno)™.
Na Figura 2.1, é apresentada a composicdo tipica de compostos organicos presentes

neste subproduto. Esta composicado depende diretamente da biomassa gaseificada, mas,

19



em geral, estdo presentes compostos arométicos gerados devido a condensacdo dos
componentes de degradacdo da biomassa em altas temperaturas. Estes compostos
possuem alto carater carcinogénico e corresponde ao grande desafio tecnoldgico, pois a
producdo € inerente a processos termoquimicos. Em altas concentracGes, podem
condensar outras substancias nos filtros da linha do processo, causar entupimentos nas
tubulacGes e deposito de material particulado em setores estratégicos que dificultam a

saida do gas>’.

Tolueno

24%

2% Outros

.
22%

Outros
hidrocarbonetos
aromaticos de 1
anel

10%%
Compostos
heterociclicos

7% Compostos fenolicos
a2
Hidrocarnonetos
aromaticos com 4 anéis

Hidrocarbonetos
aromaticos com 3
anéis

Naftaleno 13%

Outros
hidrocarbonetos
aromaticos de 2
anéis

Figura 2.1 - Composicéo geral do alcatrao produzido a partir de biomassa (adaptado).*

Os sistemas de remocdo de alcatrdo incluem-se como chave no processo de
gaseificacdo a medida que a destinacdo final do gas é importante, seja para sintese
quimica ou para producao de energia. Caso existam grandes quantidades de alcatrdo
pode ocorrer processo de condensacdo prejudicando o funcionamento dos
equipamentos. Os sistemas de remocdo podem seguir por dois caminhos: método
primério onde ha a otimizacdo dos parametros de gaseificacdo e os métodos secundarios
onde sdo utilizados, por exemplo, ciclones, materiais adsorventes, filtros, leitos de
adsorcao, torres de lavagem, precipitador eletrostatico, remocao por tratamento térmica

e remogdo catalitica®.

O cragueamento catalitico tem sido muito aplicado como forma de retirar o
alcatrdo do processo podendo aumentar as taxas de conversdo para os gases de interesse,

uma vez que possibilitam a quebra catalitica de hidrocarbonetos e a utilizacdo de meios
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com menor custo. Os catalisadores mais utilizados tém sido a base de metais como
niquel e produtos minerais como a dolomita e olivina. Estes catalisadores tém
apresentado valores de conversdo em torno de 97%. Entretanto, estdo sujeitos a
constante inativagdo por depdsito em sua superficie, bem como envenenamento por
gases derivados de compostos nitrogenados e sulfurados. O acoplamento de métodos de
remocdo, bem como o desenvolvimento de tecnologia que valorize o reaproveitamento
das trocas térmicas e a reutilizacdo dos subprodutos sdo promissores para 0 avango

sustentavel deste tipo de processo/tecnologia®®*%.

2.3 Materiais e Métodos
2.3.1 Materiais

e Ar sintético analitico 5.0 (99,999%), White Martins;

e Brometo de potéassio;

e Nitrogénio analitico 5.0 (99,999%), White Martins;

e Reator de cragueamento térmico (baldo de trés vias, manta de aquecimento,

termbmetro, condensador e baldo para coletar liquido condensado).
2.3.2 Gaseificacao

O sistema de gaseificacdo utilizado foi realizado seguindo metodologia proposta
por Viana® e Nakai®®, onde foi gaseificado o residuo de madeira de eucalipto
(Eucalyptus spp.) em um reator de leito fixo do tipo contracorrente. Na Figura 2.2, €

possivel observar o modelo do equipamento utilizado.

21



Componentes do Reator:

(1) Saida de gas 4 y

(2) Termopar '

(3) Flange de alimentacéo 4
(4) Leito
(5) Grelha 3] i ‘
(6) Termopar 5]‘ ) J
(7) Entrada de ar D

Figura 2.2 - Modelo do gaseificador de leito fixo do tipo contracorrente utilizado para o
experimento.*®*®

No sistema de saida do gas estavam acoplados dois kitassatos de 1 L cada, com
isopropanol para condensacgédo dos subprodutos do processo (alcatrdo) e assim, limpeza
do gés obtido. Dessa forma, esta solugdo de isopropanol com os residuos foi submetida
ao procedimento de evaporacdo para retirada do solvente, agua e acidos leves
dissolvidos para obtencdo apenas do alcatrdo e aplicacdo na préxima etapa experimental
(craqueamento térmico). O alcatrdo obtido foi caracterizado por espectroscopia de
infravermelho e termogravimetria como descrito nos itens 232 e 2.3.3,

respectivamente.

2.3.3 Obtencéo do carvao a partir do alcatrdo pelo Craqueamento Térmico

Foram utilizados 100 g de alcatrdo para o processo de cragueamento térmico em
que a temperatura de reacdo variou de 260 a 450 °C. A Figura 2.3 apresenta o0 esquema
utilizado. Foi introduzido o alcatrdo no baldo de reacdo (2) onde, apos o processo, foi
possivel coletar um produto liquido (5 — coleta do bio-6leo) e um subproduto sélido

retido no préprio baldo de reacdo (2 — coleta do carvéo).
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Figura 2.3 - Esquema do sistema utilizado para o craqueamento térmico. (1) Manta térmica (2)
Baldo de 3 vias (reacional) (3) Termdmetro (4) Condensador (5) Baldo coletor de produto
condensado.

Apbés o procedimento, o carvdo produzido foi retirado do baldo, seco e
armazenado em dessecador. Para sua posterior utilizacdo no processo de sulfonacgéo,

descrito no item 4.2.2, o carvéo foi triturado por maceracao.

Na Tabela 2.1, é apresentado o nome das amostras e a respectiva sigla que o

identifica ao logo deste trabalho.

Tabela 2.1 - Nome das amostras do alcatrdo e carvéo derivado e respectivas siglas.

Nome da amostra Sigla
Alcatrdo derivado da gaseificacdo da madeira de Eucalipto AE
Carvdo produzido do craqueamento do Alcatrdo CA

A presente tecnologia foi submetida a estudo de anterioridade em colaboracgéo
com Centro de Apoio ao Desenvolvimento Tecnologico da Universidade de Brasilia
(CDT/UnB) néo sendo observado nenhum impeditivo para sua prote¢do. Sendo assim, a
tecnologia teve seu deposito como patente de invencdo realizado no dia 30/08/2017
junto ao Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI), BR 10 2017 018659 8,

com titularidade da Fundacdo Universidade de Brasilia.
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2.4 Técnicas de caracterizacao

As tecnicas de caracterizagdo para AE e CA foram as andlises elementares,

analise de infravermelho e analises térmicas, as mesmas séo descritas a seguir.
2.4.1 Anélise Elementar (CHN e FRX/EDX)

Foram feitas andlises elementares de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN)
realizada no equipamento da Perkin Elmer 2400 Series Il CHN/S (o oxigénio foi obtido
por diferenca juntamente com o residuo das analises de TG, bem como a porcentagem
de hidrogénio onde se levou em consideracdo a quantidade de agua) e fluorescéncia de
Raios X por energia dispersiva (FRX/EDX), utilizando um espectrémetro da Shimadzu,
modelo EDX-720, com tubos de Raios X com alvo de rédio (Rh).

2.4.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho (1V)

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram
obtidos em um espectrofotdbmetro VARIAN 640-IR. As medidas foram realizadas

usando-se pastilhas de KBr e leituras de niimero de onda entre 400 e 4000 cm™.
2.4.3 Analises Térmicas (TG/DTG/DTA)

As curvas de TG/DTG foram obtidas em um equipamento marca Shimadzu,
modelo DTG-60H, usando ar sintético (99,999%) e nitrogénio (99,999%) como gases
de purga (30 mL min™). As anélises foram feitas da temperatura ambiente (~26 °C) até
800 °C a 20 °C min™. Foram utilizadas panelinhas de platina com massa entre 15 e 20

mg para cada analise.

2.5 Resultados e Discusséo
2.5.1 Caracterizacéo do produto do Craqueamento do Alcatrao

O alcatrdo derivado da gaseificagdo do eucalipto (AE) bem como o produto
derivado de seu cragueamento (CA) foram caracterizados por infravermelho a fim de
observar as diferencas quando aplicado o processo térmico, observando as principais
funcbes organicas predominantes (espectros apresentados na Figura 2.4). O alcatrdo

possui composicdo bem heterogénea podendo conter diversas espécies de
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hidrocarbonetos de cadeia longa, bem como os caracteristicos grupos policiclicos

aromaticos presentes nesse subproduto.
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Figura 2.4 - Espectro de infravermelho do alcatrdo da gaseificacdo do eucalipto (AE — Alcatréo
Eucalipto) e do carvéo derivado do craqueamento (CA — Carvao derivado do Alcatrao).

As principais bandas observadas no espectro de AE foram: 3400 cm™ atribuido
ao estiramento O-H (podendo ser da dgua ou de compostos fendlicos e carboxilados) ,
estiramento C-H de 2963 a 2845 cm™ (associado a grupos alquilicos e aromaticos), 1700
cm respectivo ao estiramento C=0 , banda em 1612 cm™ associada & deformagéo
angular da agua, banda em 1451 cm™ associada as deformac6es angulares de grupos
CH, e CHs, e entre 750 e 900 cm™ respectivo a deformacgdo de anel aromaético;
estiramento C-O em 1257 cm™ e deformacdo C-O-C em 1103 cm™ (pode estar
associado a éteres e ésteres de cadeia longa); além disso, a presenca de estiramentos em
1450 e 1600 cm™ indicam a presenca de grupo C=C caracteristico de espécies

aromaticas presentes no alcatrdo derivado de biomassa.

Blanco et al.>*

em seu trabalho abordaram a caracterizagédo de alcatrdo produzido
a partir de sistema pirolise/gaseificacdo de combustivel produzido de residuo sélido
urbano (conhecido como RDF — “Refuse Derived Fuel”, em grande parte papel, papeldo
e plastico separados da coleta dos residuos urbanos de origem domestica). No estudo de
caracterizacdo por infravermelho desse alcatrdo foi observada a presenca de bandas

respectivas a presenca de compostos poliarométicos (3000-2850, 1625-1575, 950-800
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cm™), além de estiramentos respectivos a alcenos (1675 e 1325 cm™). Esses dados
corroboram com os apresentados para o alcatrdo produzido pela gaseificacdo do
eucalipto, uma vez que, mesmo com matéria-prima distinta, o subproduto segue seu

perfil de presenga de compostos aromaticos e hidrocarbonetos mais pesados.

J4 em CA as seguinte bandas sio observadas: 3417 cm™ respectivo ao
estiramento do grupo O-H; 2960, 2924 e 2854 cm™ proveniente do estiramento C-H;
1595 e 1444 cm™ associado ao estiramento C=C, 1192 e 1082 cm™ podendo estar
relacionado a estiramento C-O (presente em fendis) e 815 cm™ atribuido a estiramento
C=C de anéis aromaticos com substituicdes. A reducdo do estiramento em 1700 cm™
em CA, em relacdo a AE, demonstra que o processo de craqueamento foi possivel
descarboxilar, consideravelmente, a estrutura. Além disso, mesmo com a presenca de
estiramento na regido de 1000 a 1100 cm™ em CA pode-se atribuir a ‘desoxigenagdo’ da
amostra tendo em vista que estas bandas passam a ser de compostos fendlicos ou da
agua, em vez de éteres e ésteres de cadeia longa atribuidos a AE acompanhado da

presenca de sinais em 1200 e 1300 cm™.

Na Figura 2.5, sdo apresentadas as curvas de TG e DTG para AE e CA. Ha uma
diferenca consideravel nos perfis de degradacdo térmica de AE e CA. AE possui trés
perdas massicas principais, em 195 °C, 370 °C e 508 °C. Sendo um material
extremamente heterogéneo (quanto aos varios tipos de hidrocarbonetos presentes) €
dificil prever exatamente o que é degradado em cada fase através dessa analise, mas, é
possivel inferir que as perdas massicas podem estar relacionadas a compostos de menor
peso molecular, como &gua, remanescentes do solvente em que o alcatrdo foi coletado
(ispropanol), &cidos orgénicos e hidrocarbonetos mais leves. Em 307 °C e 508 °C
acontecem a segunda e terceira perda massica, proveniente da degradacdo térmica de
compostos de médio e alto peso molecular. A Gltima perda pode estar possivelmente
associada a quebra dos grupos policiclicos aromaticos, caracteristicos deste subproduto,
e que possuem termo-resisténcia maior devido a manutencdo de uma estrutura

ressonante com ligacOes carbdnicas mais fortes.

Ja para CA, 3 perdas sdo identificadas a partir do DTG. As duas primeiras de
menor intensidade em 70 °C e 185 °C, relativos a perda de agua fisica e quimicamente

adsorvida. A terceira perda massica, e mais expressiva, tem seu maximo atingido em
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TG (%)

472 °C, fruto da decomposi¢do térmica da estrutura carbonacea mais termicamente,

estavel fruto das consequéncias do craqueamento térmico.

Fazendo um paralelo com o processo de cragueamento térmico de AE, a
temperatura utilizada para o processo chegou a aproximadamente 400 °C, podendo
observar que 0s compostos que seriam degradados apds essa temperatura permanecem
no carvao formado (observado pela proximidade dos picos no DTG em 508 °C para AE
e em 472 °C em CA).

Desta forma, o processo térmico (craqueamento) aplicado em AE foi capaz de
degradar os compostos de menor peso molecular, bem como, a saida de compostos
oxigenados (como inferido pela andlise de 1V), deixando os compostos de maior peso
molecular formar uma estrutura carbonacea mais estdvel em CA (degradacgdo se inicia
proximo de 400 °C), objetivo principal do procedimento de formar uma estrutura

carbonacea mais coesa.
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Figura 2.5 - Curvas termogravimétricas (TG) e Derivadas das curvas termogravimétricas (DTG)
em Ar sintético do alcatrdo (AE — Alcatrdo Eucalipto) e do carvao derivado do craqueamento do
alcatrao (CA — Carvao derivado do Alcatrao).

Na Tabela 2.2, é apresentada a analise elementar para CA. Observa-se alto teor
de carbono para a amostra, semelhante a alguns carvfes produzidos por outros
processos termoquimicos, como a pirélise de biomassa lignocelulésica®. Na tabela
também ¢é apresentado os valores de analise elementar para carvdes (biochar)
produzidos da pirdlise de madeira de eucalipto. Os processos de cragueamento e

pirdlise, ambos processos termoquimicos, se distinguem em alguns aspetos
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instrumentais, mas ambos sao capazes de produzir materiais sélidos a partir da biomassa

com alto teor de carbono.

Tabela 2.2 - Dados de analise elementar do carvao derivado do craqueamento do alcatrdo (CA) e
comparacdo com dados da literatura.

Elementos CA Biochar Eucalyptus  Biochar Eucalyptus
(%m/m) grandis (400 °C)> globulus (500 °C)*®
C 76,8 79,5 74,1
H 3,5 2,77 2,41
N 0,3 0,17 0,66
0] 15,2 12,3 22,87
S 0,1 0,27 -
Outros 4,1 50 3,25

2.6 Conclusbes

O processo de aproveitamento do alcatrdo através do cragueamento térmico é
uma das possibilidades de destinacdo para esse subproduto que gera grandes problemas
para os processos de gaseificacdo. A alternativa de formar novos materiais a partir de
residuos possibilita a integracdo de tecnologias, tendo em vista que a gaseificacdo de
biomassa ja possui objetivo de produzir biocombustivel gasoso, a rota de conversdo de
seu residuo para formacdo de outro produto (que assumira funcdes diversas em outros

processos) agrega valor a toda a cadeia de producgéo pela gaseificacéo.

Além disso, o cragueamento possibilitou a producdo de um co-produto liquido
(bio-6leo), que tem potencial para ser também investigado quanto ao seu uso (na
producdo de produtos derivados ou no seu refino e utilizacdo direta), ficando estes

topico como perspectiva para futuro aprofundamento nesta investigacao.

O processo possibilitou a formacéo de um produto solido com caracteristicas da
formagdo de uma rede carbonacea aromética estdvel tendo em vista as analises

espectroscopicas e termogravimétricas realizadas.
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Capitulo 3 : Bagaco da producéo de Cerveja: Caracterizacao e Pirolise

para producéo de carvao

3 Introducéao
3.1 Agroindustria e seus residuos: producao de cerveja

A industria da cerveja pode ser considerada uma das atividades industriais mais
importantes do século XXI, especialmente no Brasil, cuja formacdo data de
aproximadamente 150 anos. Essa industria vem se fortalecendo e expandindo seja na
criacdo de novos produtos ou na mudanca do modelo de producdo e comercializacéo.
H& uma expressiva participacdo do setor cervejeiro na economia do pais, sendo
representativo de aproximadamente 1,6% do PIB nacional alcancando anualmente um
faturamento de 70 bilhGes de reais. Estima-se uma producéo de cerveja de 14 bilhdes de
litros anuais, compondo uma linha de producdo que mobiliza até 12 mil fornecedores de

bens e servicos e quase 8 milhdes de profissionais das mais diversas areas”".

A producgdo de cerveja no mundo teve um longo periodo de crescimento nas
Gltimas décadas, impulsionado em grande parte pelo aumento do consumo da bebida em
paises em desenvolvimento onde setor produtivo também se instalou. Nacionalmente, a
producdo também acompanhou o crescimento mundial, como se pode observar pelo
grafico apresentado na Figura 3.1, no qual observa-se que atingiu a producdo de 140
milhdes de hectolitros e se estabelecendo em terceiro lugar no ranking mundial de

producdo, ficando atras apenas da China e dos Estados Unidos®".
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Figura 3.1 - Produc&o nacional de cerveja (milhdes de hectolitros/ano).*
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A legislacdo brasileira define como cerveja uma bebida alcodlica com quatro
ingredientes principais, malte de cevada, agua, lGpulo e levedura (micro-organismo
responsavel pela fermentacdo). Parte do malte de cevada pode der substituido por
adjuntos (como arroz, trigo, centeio, milho, aveia e sorgo, todos podendo estar em sua
forma integral, em flocos ou em sua parte amilacea). O lapulo é responsavel por
fornecer o caracteristico aroma e amargor da cerveja. A levedura também tem papel
fundamental no sabor e aroma do produto final, aspectos como tipo de levedura, forma
de inoculagdo, temperatura, contaminacdo, entre outros aspectos, contribuem com

caracteristicas de extrema importancia no tipo de cerveja desejado™.

O processo tradicional de fabricacdo da cerveja compreende uma série de etapas
que vao desde a producdo do malte a partir da cevada até o envase da bebida. O malte é
produzido através do processo de malteacdo onde ocorre a germinacdo e secagem
controladas da cevada propiciando a formacdo no malte das enzimas capazes de
fragmentar o amido em agucares fermentesciveis®®. O malte é triturado e adicionado a
tina de mostura onde juntamente com agua serdo aquecidos para a formacdo do mosto.
Em seguida, ocorre a etapa de filtracdo (clarificagéo) onde se separa o bagaco de malte
(fase sélida) do mosto (fase liquida). O mosto segue para a etapa de fervura onde €
adicionado o lupulo, depois de resfriado, ele é transferido para fermentadores com a

levedura e em seguida, para a etapa final de maturagdo™.

O bagaco de malte (graos “gastos” do processo), residuos de lupulo e fermentos
sdo alguns dos subprodutos gerados na producdo de cerveja, sendo capazes de serem
reaproveitados. Em especial, o bagaco da producédo de cerveja representa cerca de 85%
dos residuos de qualquer cervejaria, gerando grandes volumes de descarte nas
indUstrias®®®*. Na Figura 3.2, é apresentado um esquema geral da producdo de cerveja

com a formacdo/separcéo final do bagaco de malte.
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Figura 3.2 - Etapas do processo de producdo de cerveja até a separacdo dos graos gastos da cerveja
ou bagaco de malte (adaptado).®

O setor cervejeiro produz para cada 100 L de cerveja de 14 a 20 Kg de bagaco

152, Com essa

de malte, sendo um volume de residuo consideravel neste nicho industria
grande geracdo de subprodutos, rotas sdo criadas para dar destino adequado e que
apresentem custo beneficio viavel. O bagaco de malte é destinado em grande maioria
para alimentagdo animal, entretanto, alternativas vem sendo estudadas, como criagéo de
novos produtos e geracdo de energia que beneficiem a producdo de cerveja e,

consequentemente, o meio ambiente®,

Apos o processo de mosturacdo, 0 bagaco € constituido essencialmente pelas
cascas do malte (maior parte celulose e outros polissacarideos) e lignina, podendo
conter lipideos e proteinas. Na casca remanescente, estdo presentes materiais
inorganicos e polifenois, podendo estar presentes também resquicios de amido que nao

foi processado durante a mosturacdo. Em geral, o bagaco é constituido de 20% de
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proteinas e 70% de fibras. Tal composicdo abre um leque de possibilidades para seu
reaproveitamento®. Atualmente é extensivamente empregado na alimentacdo animal de
bovinos e suinos, porém apresentam amplo potencial para aplicacdo em outros dominios

tecnologicos.

Como foco na sua aplicacdo em bioenergia, 0 bagaco pode ser utilizado na
producdo de biogas, biocombustiveis liquidos e eletricidade através de processos
termoquimicos, sendo relatado recentemente sua utilizacdo na producdo de butanol,
hidrogénio e &cidos carboxilicos®™. A presenca de compostos fenélicos no bagaco
também vem sendo explorada, em especial a classe de acidos hidroxicindmicos e
hidroxibenzoicos (como acido ferdlico e acido p-cumérico, relatados devido a alta
concentracdo nos bagacos de cerveja) devido a sua acao anti-oxidante, anti-inflamatoria
e anti-carcinogénica. Incorporada a produtos alimenticios como biscoitos e paes, o0
bagaco pode ter efeitos além do que se espera com aumento da quantidade de fibras e

protefnas inerentes a inserc&o de tal biomassa em suas formulacdes®.

As novas pesquisas e estudos realizados com o reaproveitamento do bagaco da
producdo de cerveja visam a sintese de algum produto, seja para transformacdo em um
novo material, extracdo/separacdo de algum componente de interesse ou utilizacdo do
bagaco in natura, mas todos com foco no aumento do valor agregado para esta cadeia

produtiva.

Mello e Mali®®, utilizaram o bagaco de malte para producdo de formas
biodegradaveis a partir da mescla com amido de mandioca. O estudo relata a insercéo
do bagago de malte, previamente seco, com concentracdo de 0 a 20% em massa, com
relacdo a quantidade de amido, para a preparacdo final do polimero biodegradavel. Foi
avaliada a microestrutura do material formado , assim como, suas propriedades fisicas e
mecanicas. A inser¢do do bagaco se fez favoravel ao produto até certa concentragéo,

onde foi observada uma diminuicdo da higroscopicidade da forma.

Fontana et al.®® utilizaram o bagaco como material para biossorgdo de Pb(Il). O
bagaco foi previamente seco e triturado e aplicado em ensaios com concentracao
conhecida de Pb(ll). O material foi capaz de biossorver 29,1 mg.g*, mostrando-se
promissor para tal finalidade pelo baixo custo e por ndo necessitar de pré-tratamento

dispendioso.
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Ravindran et al.?’ utilizaram diferentes pré-tratamentos do bagaco de malte para
posterior hidrdlise. O bagaco foi caracterizado e submetido a seis tipos diferentes de
pré-tratamento visando o aumento proporcional do teor de celulose para facilitar a
recuperacdo de acgucares redutores pela hidrélise enzimatica. O pré-tratamento alcalino
assistido por microondas foi 0 que obteve melhor desempenho para a posterior hidrélise
que obteve rendimento de aproximadamente 229 mg de agucares redutores / g de

bagaco de malte.

Martins et al.%®

utilizaram o bagaco de malte para produgdo de carvao ativado
para aplicacdo no tratamento de agua. O bagaco foi submetido a tratamento com ZnCl,
e em seguida a tratamento térmico a 500 °C em mufla (com lavagem do produto final).
O carvéo ativado obtido foi aplicado no tratamento de uma rede pluvial local, onde o
estudo foi realizado. Este se comprovou muito efetivo, reduzindo em até 99% a turbidez

da agua.

Mallen®® relata estudo de secagem do bagaco da produgdo de cerveja com
posterior extracdo de 6leo contido no material para utiliza-lo na producéo de biodiesel.
A presenca de lipideos no bagaco, que variam entre 3,9% e 13,9% em massa, ddo
perspectiva favoravel para sua extracdo e transformacdo. O trabalho relata um
quantitativo de 7,5% de Gleo extraido e conversdo de 83,3% para sua transesterificacéo

com H,SO, e metanol.

Diante disso, tem-se como objetivo deste trabalho estudar o bagago da producgéo
de cerveja frente a um processo termoquimico visando a producdo de material sélido.
Esta aplicacdo integra, dessa forma, outro espectro de cadeias produtivas com este

residuo agroindustrial.

3.2 Materiais e Métodos
3.2.1 Materiais

e Acido Acético glacial P.A. (Proquimios)

e Acido sulfurico (Vetec, 95-99%)

e Amido Soluvel P.A. (Aldrich)

e Arsintético analitico 5.0 (99,999%), White Martins

33



e Brometo de potassio

e Celulose microcristalina P.A. (Synth)

e Clorito de Sodio (Acros, 80%)

e Etanol P.A (Dindmica 99,5%)

e Isopropanol (Vetec)

e Nitrogénio analitico 5.0 (99,999%), White Martins

e Tolueno (Vetec)

3.2.2 Prospeccéo tecnologica

Trés perspectivas de prospeccdo podem ser utilizadas para avaliar o contexto e
desenvolvimento de tecnologias e seus nichos de atuacdo: a tecnoldgica, cientifica e
mercadoldgica. A prospeccao tecnologica tem como objetivo realizar a pesquisa por
meio de patentes, foco deste trabalho. O tema principal pesquisado foi “bagaco da
produgdo de cerveja”. Artigos cientificos também embasaram a discussdo para entender
0 panorama apresentado pela busca nos registros de patentes. As bases de dados
utilizadas para tal estudo foram: Science Direct, Orbit Intelligence e Instituto Nacional
de Propriedade Intelectual (INPI).

O programa Orbit Intelligence© foi especialmente utilizado para geracdo de
imagens e graficos compilando os dados pesquisados nos principais bancos de patentes
mundiais. A metodologia se baseia na coleta de titulos e resumos dos documentos de

patentes com referéncia ao tema pesquisado.

A prospeccdo tecnologica abordada nesse trabalho tem como eixo tematico a
biomassa oriunda do bagaco da producdo de cerveja, tendo em vista a importancia de se
avaliar a disponibilidade e desenvolvimento de exploracdo de uma biomassa, aliado ao
custo-beneficio e suas tecnologias de conversdo. Para a pesquisa em questdo utilizaram-
se dois conjuntos de termos, “brewing and process and residu*” e “spent and grains”,
onde 0 “and” é um operador booleano que tem o objetivo de fazer a busca de todos os
termos determinados e “*” & um caractere de truncamento capaz de realizar um busca
por um numero livre de caracteres ap6s o termo determinado (neste caso ‘“residu*” que

pode originar a pesquisa por termos como “residue” e “residues”)®.
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3.2.3 Bagaco de malte da producao de cerveja

Foram utilizados quatro tipos de bagaco de malte, trés deles com uma mescla
entre malte de cevada e adjuntos (cereais ndo malteados) e um com 100% de malte de

cevada.

O bagaco 100% malte de cevada foi fornecido pela empresa Stadt Cervejaria
cuja industria encontra-se localizada em Luzidnia/GO. Os demais bagagos possuem
mesclados do malte com cevada, milho (marca Yoki) (45% m/m), milheto (45% m/m) e
trigo sarraceno (40% m/m) em sua formulacdo e foram coletados de producgdes
desenvolvidas no Laboratério de Bioprocessos Cervejeiros e Catélise Aplicada a
Energias Renovaveis (LaBCCERva/lIQ-UnB). Ainda foram utilizadas duas amostras

como referéncia para as analises e para o processo, a celulose microcristalina e 0 amido.

A seguir na Tabela 3.1, séo apresentados 0s nomes das amostras e as respectivas

siglas utilizadas para nomeé-las neste trabalho.

Tabela 3.1 - Nome das amostras dos bagacos da producéo de cerveja e das amostras de referéncia e
respectiva siglas.

Nome da amostra Sigla
Bagaco 100% malte de cevada BC
Bagaco malte de cevada (55% m/m) + milho (45% m/m) BM
Bagaco de malte de cevada (55% m/m) + milheto (45% m/m) BMt
Bagaco de malte de cevada (60% m/m) + trigo sarraceno (40% m/m) BS
Celulose Microcristalina CM
Amido Am

Os bagacos com blendas de adjuntos foram escolhidos tendo em vista as
pesquisas realizadas no LaBCCERva e se justificam na diversificacdo de matérias-
primas para producdo de cerveja, além da comparagdo entre os produtos finais
sintetizados neste trabalho. Além disso, adjuntos como o milho ja sdo amplamente
utilizados nas cervejas comerciais produzidas em larga escala, enquanto o trigo
sarraceno e o milheto sdo explorados como insumos capazes de aumentar o valor
nutricional das cervejas, possuem baixo custo e séo facilmente produzidas na regido do

Centro-Oeste.
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Apos a coleta dos bagacos, logo em seguida ao processo de brassagem e retirada
do mosto cervejeiro, 0s mesmos foram armazenados em ambiente refrigerado (-4°C)
para sua conservacdo e posterior tratamento. Os bagagos foram submetidos a secagem
em estufa, marca TECNAL, modelo TE 394/1, a 105 °C por 24h.

As amostras foram entdo trituradas em moedor de disco, marca Arbel. O produto
desta primeira moagem foi separado e parte do mesmo foi novamente triturado com
objetivo de obter um pé mais fino (utilizado em andlises fisico-quimicas que necessitam

de granulometria menor das amostras).

Apos trituradas, as amostras foram classificadas por um conjunto de peneiras da
marca Bertel, norma ISO 3310/01, utilizando as peneiras de mesh 10, 20, 50, 100 e 500.

A biomassa utilizada para as andlises fisico-quimicas foi obtida com
granulometria entre 20 e 50 mesh para as amostras do primeiro processamento da

trituracdo e entre 50 e 100 mesh para as amostras do segundo processamento.

3.2.4 Técnicas para caracterizagdo dos bagacos da producdo de cerveja

Os bagacgos foram caracterizados pelas analises imediatas (umidade, volateis,
cinzas e carbono fixo), bem como por sua composi¢cdo em teor de lignina, holocelulose
e extrativeis com objetivo de estudar a composicao da estrutura vegetal presente nessas
amostras. Além disso, foram utilizadas as seguintes técnicas de caracterizacdo: difracéo
de Raios X (DRX), a fim de verificar as estruturas cristalinas nas amostras,
comparando-as com padrdes respectivos a sua composicdo, analises térmicas
(TG/DTG/DTA) com o objetivo de avaliar a decomposicdo térmica e andlises
elementares de Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Oxigénio (CHNO), bem como
analise de fluorescéncia de Raios X por energia dispersiva (FRX/EDX) que caracteriza

sua composicdo elementar.
3.2.4.1 Analise Imediata

As andlises imediatas com as amostras de bagaco, BC, BM, BS e BMt, foram
realizadas seguindo os procedimentos da Norma ABNT NBR 8112/86"°, com
adaptacdes, tendo em vista que a norma refere-se a andlise de carvao vegetal e estas sdo

amostras de biomassa. As adaptacdes consistem na substituicdo dos cadinhos de platina
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por cadinhos de porcelana. As analises imediatas incluem teor de umidade, teor de
volateis, teor de cinzas e teor de carbono fixo. Estas analises estdo descritas
detalhadamente nos ensaios realizados por Viana*® que analisou a composicdo de

biomassas provenientes do cerrado.

O teor de umidade foi obtido partindo de 1 g de amostra in natura. O ensaio
consistiu em colocar as amostras em placas de petri de massa conhecida, e em seguida
as mesmas foram colocadas na estufa, marca TECNAL, modelo TE 394/1, a 105°C. As
amostras permaneceram na estufa até massa constante. Apos tal periodo, as amostras
foram retiradas da estufa, resfriadas em dessecador e apds o total resfriamento, as
massas das placas de petri com as amostras sem umidade foram anotadas para o célculo

do teor de umidade.

O teor de volateis foi obtido partindo de 1 g de amostra seca. O ensaio consistiu
em colocar as amostras em cadinhos de porcelana de massa conhecida e com tampa, e
em seguida os mesmos foram colocados na porta de uma mufla, marca Fornitec,
previamente aquecida a 900°C. Os cadinhos permaneceram 3 minutos na porta da mufla
e 7 minutos dentro da mesma, com a porta fechada, totalizando 10 minutos. Apos tal
periodo os cadinhos foram colocados dentro do dessecador para o total resfriamento, as
massas dos cadinhos com 0s respectivos materiais resultantes foram anotadas para o

calculo do teor de volateis.

O teor de cinzas foi obtido partindo de 1 g de amostra seca. O ensaio consistiu
em colocar as amostras em cadinhos de porcelana de massa conhecida, e em seguida os
mesmos foram colocados em uma mufla, marca Fornitec, previamente aquecida a
700°C. Os cadinhos permaneceram no interior da mufla até a calcinacdo total do
material, por um tempo de 5 horas. Apés a calcinacdo os cadinhos foram retirados da
mufla e colocados em um dessecador para o total resfriamento. Em seguida, as massas

dos cadinhos com as respectivas cinzas foram anotadas para o calculo do teor de cinzas.

O teor de carbono fixo foi calculado subtraindo 100% dos teores de materiais

volateis e de do teor de cinzas.
3.2.4.2 Teor de Extrativos

Os experimentos seguem a metodologia descrita nas diretivas TAPPI 204 om-88

571

“Solvent Extratives of Wood and Pulp”’", com as adaptagdes.
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Foram utilizados 3 baldes de 125 mL previamente limpos e secos para cada
extracdo de cada biomassa, que entdo foram pesados e suas massas anotadas. Preparou-
se uma solucao etanol:tolueno na proporcdo em volume de 1:2, respectivamente, sendo

210 mL dessa solugéo adicionados a cada baldo.

Para cada amostra, foram realizados 3 ensaios de extracdo. Cada réplica foi
realizada com 10 g de amostra que foram adicionados em casulos de celulose. Cada
casulo foi inserido no sistema de extracdo soxhlet. A anéalise foi realizada com as 4
biomassas (4 amostras de bagaco), sendo 3 ensaios para cada amostra, foram realizados

12 experimentos.

O solvente do sistema de extracdo foi renovado apds a primeira etapa utilizado a
solucdo de tolueno:etanol trocando-a pelo mesmo volume correspondente, 210 mL,

apenas com etanol. Cada extracdo exigiu um tempo médio de 12 a 18 horas.

Ap6s o periodo de extracdo, o solvente foi retirado via evaporacdo
permanecendo apenas 2 mL do solvente com os extratos retidos nos balGes de extracao.
Em seguida, os balGes foram colocados em estufa, marca TECNAL, modelo TE 394/1,
a 115 °C por 24h e pesados para estimar o teor de extrativos através da massa inicial de

amostra e a massa de extrativos retido no baldo.
3.2.4.3 Teor de Lignina

Para a andlise de lignina as amostras utilizadas de bagaco foram as massas
residuais do processo de retirada dos extrativos descritos no item 2.6.2 conforme norma
TAPPI 204 om-88. Na determinacdo do teor de lignina soltvel e insolGvel foram

utilizados os procedimentos experimentais: LAP #003"? e LAP #004”, respectivamente.
3.2.4.4 Teor de Lignina Insolavel

Para esta analise seguiu-se os procedimentos descritos na norma laboratorial
LAP #003.

Foram pesadas trés amostras de cada biomassa, aproximadamente 300 mg de
cada, diretamente em tubos de ensaio que foram identificados. Em cada tubo de ensaio,
foi adicionado 3 mL de solucdo de acido sulfarico (H,SO,), 72% (v/v). Em seguida, 0s
tubos de ensaio foram colocados em banho-maria a 30°C, durante 2 horas, onde a cada

15 minutos foi realizado agitacdo. Apds as 2 horas, a mistura de cada tubo de ensaio foi
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retirada e repassada para frascos de vidro devidamente identificados. Adicionou-se 84
mL de agua destilada em cada frasco. Posteriormente, todos os frascos foram tampados
com rolhas de borracha e lacrados com anel de aluminio. Todos os frascos foram
colocados em autoclave, por 1 hora a 121°C. Apds procedimento na autoclave, o0s

frascos foram resfriados até temperatura ambiente.

Apos o resfriamento, os frascos de vidro foram abertos e devidamente filtrados
em cadinhos de placa porosa sinterizada. O filtrado foi recolhido em kitassatos distintos,
para, posteriormente, se realizar a leitura da solu¢do em espectofotémetro, marca Perkin
Elmer, modelo Lamda XLS+. A lignina insoltvel que ficou retida no cadinho foi lavada
com &gua destilada quente e, posteriormente, todos os cadinhos foram levados para a
estufa, por 4 horas.

3.2.4.5 Teor de Lignina Solavel

Para esta analise seguiu-se os procedimentos descritos na norma laboratorial
LAP #004.

Primeiramente, preparou-se uma solucdo de H,SO, 4% (v/v), esta solucéo foi
preparada da seguinte forma: mediu-se 3 mL de H,SO, a 72% (v/v) e diluiu-se a
solucdo em 84 mL de &gua deionizada. Esta solugdo foi utilizada para o preparo do
branco que foi utilizado no espectofotdmetro de UV-Vis, medindo-se 1 mL de H,SO, a
4% e diluindo este volume em agua deionizada, até completar 10 mL em um baldo

volumétrico separado e identificado.

O filtrado de cada kitassato, que foi obtido na etapa de filtragem apos a
autoclavagem dos materias, foi recolhido, e de cada um deles foi retirado uma aliquota
de 1 mL e diluido com &gua destilada; até completar 10 mL em um baldo volumétrico.
O espectofotdmetro de UV-vis, marca Perkin EImer, modelo Lamda XLS+, foi ligado e
regulado para o comprimento de onda de 205 nm. A amostra do branco foi colocada em
cubeta de referéncia para calibragdo do equipamento, a leitura da absorbancia do branco
foi de 0,000. As aliquotas das amostras foram colocadas na cubetas (uma a uma com a
limpeza da cubeta entre cada medida), todas devidamente diluidas e logo em seguida,

foram realizadas as leituras das absorbancias das amostras.
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3.2.4.6 Teor de Lignina Total

O teor de lignina total deu-se pelo somatério da quantidade de lignina insoltvel
e da quantidade de lignina soluvel.

3.2.4.7 Teor de Hemicelulose e Celulose

A metodologia descrita por Browing’* apresenta os passos para o isolamento da
holocelulose da biomassa e uma segunda metodologia descrita por Kennedy’® apresenta
0s passos para obtencao da celulose a partir dessa holocelulose extraida (e por diferenca
encontra-se a quantidade de hemicelulose). Ambas metodologias sdo citadas por Brum™®

e assim descritas a seguir .

Para a analise da holocelulose, 2 g da biomassa previamente seca a 105 °C foram
adicionados a um erlenmeyer de 125 mL com a adi¢do de 2 mL de uma solucéo de
clorito sédio 30% (%m/v) e 2 mL de uma solucdo de &cido acético (1:5 v/v). Este
erlenmeyer foi tampado com outro de menor volume (para retencdo do material
evaporado) e levado a banho termostatizado com temperatura regulada para 70 °C
(£5°C). Repetiu-se a adicdo da solucdo de clorito sodio e &cido acético a cada 45
minutos, totalizando 5 adigBes. ApOds esse periodo, a mistura foi resfriada a 5°C e
filtrada em cadinhos de placa porosa. O sélido retido foi lavado exaustivamente com
agua fria e uma vez com metanol. Em seguida, o material foi levado a estufa a 105 °C

para secagem e, entdo, realizou-se a pesagem para os calculos de rendimento.

Para analise da celulose, 1 g da holocelulose obtida na etapa descrita
anteriormente foram adicionados a um cadinho de porcelana com adicdo de 15 mL de
uma solucéo de hidréxido de potassio 24% (m/v). A mistura foi mantida sob agitacao
por 15h a temperatura ambiente. Apds o periodo estipulado, a mistura foi filtrada em
cadinhos de placa porosa e o solido retido foi lavado com 2 porc¢des de uma solucéo de
acido acético 1% , agua destilada até a neutralidade, finalizando com etanol. O sélido

retido foi levado para estufa a 105 °C.

A hemicelulose foi calculada por diferenca entre o teor de holocelulose obtido
na primeira etapa e o teor de celulose obtido na segunda etapa. Ambos 0s

procedimentos foram realizados em triplicata para cada biomassa.

40



O indice de cristalinidade (IC) foi calculado a partir dos dados de DRX para as
amostras de bagaco BC, BM, BMt e BS, bem como para a celulose microcristalina
(CM) utilizado como referencia. A equacéo 2 descrita por Segal”’ foi utilizada para

calculo do IC.
— looz —Iam
IC=—"""=x100 (2)
ooz

Onde:
IC — indice de cristalinidade

lop — maxima intensidade da reflexdo do pico cristalino 002 (pico com maior

intensidade no difratograma referente a fase cristalina)
lam— Intensidade do pico em 260 = 18° referente a parte amorfa.
3.2.4.8 Poder Calorifico

O poder calorifico foi realizado em calorimetro da marca IKA, modelo C-2000,
localizado na Embrapa Agroenergia que colaborou com essa analise. A analise seguiu a

norma ASTM D 5865-04 realizadas em triplicata para todas as amostras.

3.2.5 Obtencédo do carvao a partir da pirdélise do bagaco da producéo de cerveja

ApoOs secos e triturados como descrito no item 3.2.3, as amostras de bagaco
foram submetidas ao processo de pirolise em reator de forno tubular, marca EDG 10P-
S, com fluxo de N, em uma taxa de aquecimento de 20 °C/min até 400 °C,
permanecendo nesta temperatura por 1h. O fluxo de N, na se¢do do forno tubular foi
mantido de 5 a 10 min antes do inicio da rampa de aguecimento, garantindo assim que
todo o ar atmosférico fosse retirado do contato com a amostra e apenas N, estivesse

presente, garantindo regime de pirolise.

Para esse procedimento foram utilizados dois cadinhos de porcelana cada um
contendo aproximadamente 4g de amostra (na faixa de granulometria de 20 a 50 mesh),
sendo os mesmos foram pesados antes e depois da pirélise para fins de célculo de

rendimento.
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A fim de comparar os resultados de pirdlise das amostras estudadas com alguns
de seus componentes estruturais principais, dois padrées foram submetidos ao processo
de pirdlise, celulose micro-cristalina P.A. (CM) e amido P.A. (Am). Estes dois
compostos presentes na biomassa (matriz mais complexa), quando submetidos ao
mesmo processo que as amostras estudadas, ajudam a elucidar, o processo de formagéo
do material carbonaceo. Além disso, ja sdo relatados na literatura carvGes produzidos a
partir de tais insumos, que posteriormente foram submetidos ao processo de sulfonacéo
(objetivo principal da aplicacdo de tais carvOes neste trabalho) e, assim, ajudam como
base comparativa para os carvles sulfonados a partir das amostras deste trabalho, no

caso o alcatréo (descrito no capitulo 2) e o bagaco da producdo de cerveja’ .

As amostras apds processo de pirdlise foram identificadas seguindo a

nomenclatura apresentada na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Nome das amostras dos carvBes ap0s pirolise e respectiva siglas.

Nome das amostras apds pirolise* Sigla
Carvéo derivado de BC CBC
Carvao derivado de BM CBM
Carvéo derivado de BMt CBMt
Carvédo derivado de BS CBS
Carvao derivado de CM CC
Carvéo derivado de Am CAm

*BC — Bagaco 100% malte de cevada, BM — Bagaco malte de cevada + milho, BMt — Bagago malte de
cevada + milheto, BS — Bagago malte de cevada + trigo sarraceno, CM — Celulose microcristalina, Am —
Amido.

3.2.6 Técnicas de caracterizagao

Os bagacos da producdo de cerveja, as amostras de referéncia, bem como o0s
carvOes produzidos apds a pirélise foram caracterizados por analise elementar, analise
de infravermelho e analises térmicas descritas nos topicos do capitulo 2, 2.3.1, 2.3.2 e
2.3.3, respectivamente. Além disso, foi realizada analise por difracdo de Raios X,

descrita a seguir.
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3.2.6.1 Difracdo de Raios X (DRX)

As amostras foram submetidas a técnica de difracdo de Raios X (DRX) obtida a
2° min™ com 4ngulo 26 variando de 5 a 60° e incremento de 0,05. Foi utilizado um
difratbmetro da Rigaku Ultima IV, com radiagdo CuKa a 35 kV e 15 mA.

3.3 Resultados e Discussao
3.3.1 Prospeccgao Tecnolodgica sobre o Bagaco da producao de Cerveja

A prospeccdo por patentes envolvendo o bagaco da producdo de cerveja € de
extrema importancia para auxiliar e avaliar o nivel de maturidade das tecnologias que
envolvem o assunto, dando embasamento e incentivo para o continuo desenvolvimento

e consequente inovagao no setor.

Os termos para bagaco da producdo de cerveja encontram-se em duas formas
principais, “malt bagasse” que significa bagaco de malte, em inglés, e “brewer spent
grains” ou na sigla “BSG” que significa graos gastos da cerveja, em inglés. Em grande
maioria os trabalhos trazem na forma de BSG tendo em vista o processo aplicado ao

malte durante a producdo da cerveja.

A Figura 3.3 apresenta os resultados da busca com os termos “spent and grain”
compilando o numero de familias de patentes por ano de publicacdo. Nas familias de
patentes podem ser encontradas um conjunto de patentes que estdo relacionados entre si.
Os termos pesquisados nessa primeira etapa foram realizados de forma mais genérica
para situar o tipo de tecnologia protegida em outros contextos, ou seja, todas as familias
de patentes que incluem “grdos e gastos”, onde se inclui o residuo da producdo de
cerveja. A media da quantidade de familias de patentes é de 24, apresentando boa

regularidade ao longo dos anos em termos de protecdo no assunto.
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Figura 3.3 - Numero familias de patentes por ano de publizacéo (spent and grains) (os dados de
2018 contam as patente publicadas até Marco/2018).

E possivel obter, através do mesmo mecanismo de busca, outro tipo de
configuracdo e apresentacdo dos dados, onde pode-se ver em qual &rea tecnoldgica mais
tem se protegido. Para 0s termos “spent and grains” a &rea com maior nimero de
protecdes é a de quimica dos alimentos seguido da engenharia quimica, quimica dos
materiais, maquinarios, materiais e metalurgia, biotecnologia e tecnologia do meio
ambiente, sendo que outras areas também aparecem, mas com menor expressividade,
como mostrado na Figura 3.4. Vale ressaltar que os dados dessa figura apresentam o
agrupamento por nicho tecnolégico de todas as patentes pesquisadas para os termos (ou

seja, ndo estdo organizadas em familias de patentes).
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Figura 3.4 - Dominios tecnoldgicos em relagcdo ao niimero de patentes na area (spent and grains).
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farmilies

O aumento no nimero de termos pesquisados afunila e refina os dados obtidos
com a busca patentaria. Dessa forma, foi realizada a prospeccdo utilizando os termos
“brewing and process and residu*” gerando grafico da Figura 3.5. Novamente os dados
da figura estdo apresentados em questdo de numero de familias de patentes pelo ano de
publicagdo. Percebe-se um grande aumento no nimero de protecdes entre 2009 e 2017.

O rapido crescimento nos depositos pode estar relacionado ao desenvolvimento
crescente do setor, seja nas industrias de grande porte seja nas de pequeno porte, como
as microcervejarias. Os incentivos fiscais nos ultimos anos para os pequenos produtores
de cervejas (micro e pequenas cervejarias) através do Simples Nacional (medida
adotada em 2016 que baixa a tributacdo em 32% para microcervejarias), também pode
ter impulsionado o nimero de depositos que se reflete na forma como o mercado vem

trabalhando pesquisa e desenvolvimento®’.

Figura 3.5 - Namero de patentes por ano (brewing and process and residu*) (os dados de 2018
contam as patente publicadas até Marco/2018).

A Figura 3.6 apresenta a mesma configuracdo da Figura 3.4, entretanto o gréafico
foi construido a partir dos dominios tecnoldgicos em relacdo as familias de patentes
(diferente do anterior que poderia considerar todas as patentes relacionadas aos termos

pesquisados). No caso da pesquisa para “brewing and process and residu*”, a &rea que
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mais se registra patentes € na area de quimica dos alimentos, seguido biotecnologia,

ciéncia dos materiais e tecnologias do meio ambiente.
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Figura 3.6 - Dominios tecnoldgicos em relacdo a quantidade de familias de patentes na area
(brewing and process and residu*).

A pesquisa patentaria auxilia no processo de entendimento ndo s6 do
desenvolvimento na area como também traz aspectos mercadoldgicos importantes. Com
a indastria cervejeira crescendo e o numero de prote¢cbes acompanhando esse
crescimento, novas tecnologias e produtos tém total possibilidade de entrar no mercado

de forma competitiva e inovadora.

Apesar de a busca de patentes mostrar um dominio preponderante para a
quimica de alimentos e este trabalho focar na aplicagdo do bagago para energia
(bicombustiveis), tais dados mostram como 0s nichos industriais tem vasta possibilidade
de se ramificar (a valorizacdo de subprodutos € um dos aspectos para fomentar tal
interacéo).

3.3.2 Caracterizacéo dos Bagacos da producéo de Cerveja

Neste trabalho, explorou-se a utilizacdo de bagacos da producdo de cerveja
advindos de cervejas produzidas apenas com malte de cevada e com adi¢do de alguns

adjuntos, sendo realizada a caracterizagdo a fim de observar se existem mudancas
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significativas em sua composicao e, consequentemente, nos seus derivados (neste caso,

nos produtos da pirdlise).

Na Figura 3.7, sdo apresentados 0s espectros de 1V para os 4 bagacos utilizados.
Todos apresentaram perfil muito semelhante com valores de bandas bem préximos,

exceto a intensidade de algumas bandas especificas.

BM

Absorbancia (u.a.)

BMt

BS

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
N° de onda (cm™)
Figura 3.7 - Espectro de infravermelho dos bagagos da producéo de cerveja (BC — Bagaco 100%

malte de cevada, BM — Bagaco malte de cevada + milho, BMt — Bagaco malte de cevada + milheto e
BS — Bagaco malte de cevada + trigo sarraceno).

As principais bandas observadas nos quatro espectros foram: 3394 cm™,
associada ao estiramento O-H (4gua, compostos fendlicos e alcodis); 2925 e 2854 cm™,
respectiva ao estiramento C-H; 1745 cm™ banda de baixa intensidade podendo ser
atribuida a C=0; 1654 e 1542 cm™, atribuida ao estiramento de C=C (pode estar
relacionada a presenca de compostos aromaticos como fendis e carboxilados presentes
nos 4cidos organicos e na lignina que compde a estrutura da biomassa); 1382 cm™,
associada ao dobramento simétrico de -CH3; 1033 cm™, associada a estiramento C-O
(presentes em éteres, ésteres, acidos carboxilicos e alcodis) e 1245 cm™, respectiva ao

estiramento C-O-C (presente em éteres e ésteres): 574 cm™ a dobramento de C-H.

Santos et al.®

trabalharam com o bagaco da producgéo de cerveja para extragcao
de celulose e producao de derivado, carboximetilcelulose. Primeiramente, foi realizada

a caracterizacdo da biomassa de partida. No espectro de infravermelho, foi relatada a
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presenca de bandas em 1739 cm™ (C=0 de &cidos fendlicos ou de ésteres uronicos
presentes na biomassa). Assim como nos bagacos analisados da Figura 3.7, a banda de
C=0 possui baixa intensidade e estd quase sobreposta. Santos et al.** relataram,
também, as bandas em 1526 cm™ (C=C aromaticos da lignina), 1247 cm™ (C-O-C) e
1053 e 895 cm™ (C-O de alcool ou vibragdo de C-H). Este perfil segue o que foi

encontrado para 0s bagacos analisados.

O infravermelho nédo é capaz de elucidar com clareza a composicdo especifica
dos compostos presentes na biomassa, mas através das funcGes orgéanicas é possivel
inferir a presenca de alguns componentes e outras técnicas devem complementar a

caracterizagdo da biomassa.

Na Tabela 3.3, sdo apresentados os valores da analise elementar para os bagacos
(BC, BM, BMt e BS) e para CM e Am.

Tabela 3.3 - Analise elementar dos bagacos da producdo de cerveja (BC — Bagaco 1009% malte de
cevada, BM — Bagaco malte de cevada + milho, BMt — Bagaco malte de cevada + milheto e BS —
Bagaco malte de cevada + trigo sarraceno) e das amostras de referéncia (CM - Celulose
microcristalina e Am -Amido).

Elementos
(Yom/m)* CM Am BC BM BMt BS
C 41,8 37,7 447 43,5 449 45,2
H 6,0 6,6 6,9 6,6 6,9 6,4
N 0,2 0,1 3,2 3,4 2,9 2,9
O 50,1 55,6 40,7 43,4 42,7 41,9
S - - 0,5 0,6 0,3 0,5
Outros 1,9 - 4,0 2,5 2,3 3,1

*QOs dados apresentados estdo em base seca.

As amostras dos bagacgos apresentaram teor de carbono semelhante com média
de 44,6% (+0,8), bem como o teor de hidrogénio com média de 6,7% (£0,2),
diferenciando-se dos teores encontrados para CM e Am (fruto de uma diferenca
composicional ja esperada para estas amostras de referéncia e as amostras de biomassa

de origem vegetal).

Para os teores de nitrogénio e oxigénio ha uma diferenca notdria. As biomassas
apresentam teor de nitrogénio em torno de 3%, enquanto que para CM e Am isso esta

proximo de zero. Tal resultado € de se esperar tendo em vista que ambos foram
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utilizados a partir de reagentes P.A e espera-se que para tais compostos ndo contenham
nitrogénio. J& o teor de oxigénio foi maior para CM e Am (50,1 e 55,6%,
respectivamente) em relacdo as biomassas que giraram em torno de 42,2% (+1,2). Os
teores de enxofre para BM, BMt e BS ficaram proximos entre 2 e 3%, se destacando
apenas para BC cujo valor foi de 4%. A composi¢do em “outros” representa 0 material
inorganico presente nas amostras. Os bagagos nesta composicao contém Ca, P, K, Si, Fe

e Zn, elementos presentes também nos cerais que ddo origem ao bagaco.

Ulbrich et al.®* realizaram anélises elementares para o bagaco da producgéo de
cerveja (ndo especificado o tipo), reportando os teores de 50,4% (C), 6,4% (H), 4,1%
(N), 34,6%(0) e 0,7% (S). Estes teores estdo proximos dos bagacos estudados neste
trabalho, levando em conta a variabilidade da matéria-prima utilizada quanto a origem
do cereal utilizado na cerveja e as condigdes do processo de brassagem, vale ainda

ressaltar a presenca dos adjuntos que podem modificar esse perfil.

Como ndo existe um valor de referéncia para a composi¢éo elementar do bagaco
da producdo de cerveja, ndo é possivel fazer uma comparagdo mais precisa entre 0s
dados produzidos e os dados relatados na literatura. Apesar disso, a analise € realizada
como uma das técnicas primarias para elucidar sua composicao (e logo diferenciacdo na
adicdo de outros componentes, como 0s adjuntos) sendo necessaria sua

complementacdo com outras técnicas.

Os dados das analises imediatas (umidade, volateis, cinzas e carbono fixo) para
0s bagacos estdo dispostos na Tabela 3.4.
Tabela 3.4 - Dados da analise imediata dos bagacos da producdo de cerveja estudados (BC —

Bagaco 100% malte de cevada, BM — Bagaco malte de cevada + milho, BMt — Bagaco malte de
cevada + milheto e BS — Bagaco malte de cevada + trigo sarraceno).

Composicéo
BC BM BMt BS
(%om/m)
Umidade 76,9 78,0 70,4 75,0
Volateis* 80,3 80,8 80,9 79,5
Cinzas* 3,6 25 2,4 3,3
Carbono fixo* 16,1 16,7 16,7 17,2

*Qs valores estdo apresentados em base seca.
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O teor de umidade de BC, BM, BMt e BS estdo na faixa dos valores relatados
em outros trabalhos, onde a umidade do bagaco pode variar de 70% a 90%. Com alto
teor de umidade, dois grandes problemas surgem para o processo produtivo: o primeiro,
o transporte dessa biomassa é extremamente dificultado, ficando restrito aos produtores
rurais proximos, cujas aplicacdes vdo direto para a alimentacdo animal; o segundo, a
degradacéo e proliferacdo microbiana se da com grande intensidade devido ao conteddo
de polissacarideos, proteinas e, claramente, da agua presente. O processo de pre-
tratamento via secagem é uma alternativa para assegurar caracteristicas primarias do

bagaco e sua aplicacdo em outros processos®-®.

Em diversos trabalhos o processo de secagem visa a preparacdo da matéria-
prima para adequacdo as condi¢cdes operacionais para sua transformacédo, que por
consequéncia visam a obtencdo de um produto com maior valor agregado do que o

bagaco de malte de origem.

O teor de voléateis foi semelhante para os quatro bagacos, estando em torno de
80% (£0,6). Ja o teor de cinzas estd em torno de 3% (+0,6) uma variacdo ndo téo
expressiva. O teor de carbono fixo se manteve também sem grandes variacdes entre 0s

bagacos, com valor médio de 16,7% (+0,5).

Balogun et al.® fizeram a andlise do bagaco de malte encontrando para 0s
teores de volateis, cinzas e carbono fixo, 77,1%, 3,8% e 19%, respectivamente. Para o
teor de volateis os valores encontrados neste trabalho estdo acima dos relatados pelo
autor, enquanto que para cinzas e carbono fixo estdo um pouco abaixo. Tais diferencas
podem estar relacionadas justamente sobre a origem do malte utilizado para a producéo
da cerveja e condi¢fes do processo. Comparando os dados entre as proprias amostras, a
variacdo quantitativa ndo € grande, observando-se que a presenca dos adjuntos nos

bagacgos néo trouxe efeitos significativos nestes parametros.

Estes dados sdo importantes, pois podem predizer o comportamento das
biomassas frente aos processos de degradacao térmica, como o processo de pirélise. Um
alto contetdo de volateis, para o processo de pirélise, por exemplo, fornece melhores
rendimentos na producdo de bio-6leo, enquanto que os teores de carbono fixo maiores

sdo preferiveis para producgéo de biochar®,
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Na Tabela 3.5, sdo apresentados os valores de composi¢do dos bagacos da
producéo de cerveja estudados .
Tabela 3.5 - Dados de composi¢cdo dos bagacos da producdo de cerveja estudados (BC — Bagaco

100% malte de cevada, BM — Bagaco malte de cevada + milho, BMt — Bagaco malte de cevada +
milheto e BS — Bagaco malte de cevada + trigo sarraceno).

Composicao
BC BM BMt BS
(%om/m)
Extrativos 18,7 25,1 18,5 9,1
Celulose 11,6 8,8 8,2 17,5
Hemicelulose 32,5 30,1 32,1 42,3
Lignina
) 22,7 20,1 22,5 30,4
insolvel
Lignina soltvel 11,3 8,2 8,5 8,7

Os dados do teor de extrativos ficaram bem heterogéneos entre si variando de
25,1% para BM a 9,1 % para BS. Os extrativos sdo essencialmente compostos
organicos menores, como acidos carboxilicos e aldeidos. No processo, ocorre, também,
a extracdo de alguns acidos graxos que podem estar presentes (normalmente reportado
como teor de lipideos, mas o processo de extracdo de dd no mesmo). Como foi variada a

composicao dos adjuntos, estes contribuem na modificacéo desse perfil.

Santos et al.®

reportaram a analise do bagaco de cerveja em cinco anélises
principais: teor de umidade, proteina, teor de gorduras, teor de cinzas e teor &cidos
fendlicos em um lote com 8 amostras. Nos dados reportados, o teor médio de cinzas é
de 3,4%, enquanto que para gorduras é de 5,6% (essas gorduras sdo extraidas com o
solvente detil éter em extrator soxhlet, como realizado neste trabalho para analise de
extrativos, embora usem solventes diferentes). Os dados de cinzas corroboram a analise
feita para os bagacos aqui estudados, enquanto que o teor de gorduras (lipideo) é bem
destoante dos dados, voltando a ideia de que a composi¢do do bagaco pode alterar seu
perfil de extrativos, bem como a metodologia utilizada para extracdo (utilizacdo de

solventes diferentes).

Os teores de celulose (média de 11,5% (+4,3)) e hemicelulose (média de 34,3%

(£5,5)) permaneceram com valores proximos para BC, BM e BMt, enquanto que para o
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BS estes valores aumentam, celulose para 17% e hemicelulose para 42%. Tal mudanca
é fruto da composicdo estrutural do trigo sarraceno cujas fibras vegetais das cascas do
grdo estdo em grande quantidade e proporcionam um aumento proporcional a mistura
com o bagaco de malte®™. Percebe-se que as médias dos teores de celulose e lignina
estdo com desvios padrdes maiores do que aqueles apresentados na comparagdo dos
resultados das médias da andlise elementar (Tabela 3.3), resultado este concordante com
0 esperado para a andlise tendo em vista que as contribui¢cBes dos adjuntos fazem
diferenca em sua composi¢cdo e consequentemente variam os teores dos componentes e

estruturais da biomassa.

As amostras de bagaco apresentaram valores para o0 teor de lignina bem
dispersos. O valor médio de lignina total (soltvel e insoltvel) é de 33,1% (+4,6). Tal
resultado aponta uma quantidade significativa deste componente nas biomassas, fato de
extrema importancia para utilizacdo deste recurso em processos de termoconversao
(tendo em vista que a lignina € o componente com maior resisténcia térmica e confere
maiores teores de produto sélido dependendo das condi¢des experimentais). BS, assim
como para o teor de hemicelulose, se destaca dos demais com teor de lignina total de
39,1%, novamente relacionado a origem do cereal utilizado como adjunto, neste caso o

trigo sarraceno (cujas cascas permanecem no bagaco ap6s etapa de mosturagéo)®°.

A difratometria de Raios X auxilia no processo de elucidagdo da matriz em
termos de sua estrutura. Em especial para espécies vegetais, algumas estruturas possuem
fases cristalinas capazes de difratar com os Raios X, como a celulose em sua fase

cristalina.

Na Figura Al.1 no Anexo |, séo apresentados os difratogramas separadamente
para cada bagaco estudado. Em cada um, foi marcado o valor de 260 de maior

intensidade.

Os difratogramas das amostras foram sobrepostos com o da celulose
microcristalina, seguindo a escala apresentada fornecida pelos dados de na analise do

equipamento, estando apresentada na Figura 3.8.
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Figura 3.8 - Difratogramas de Raios X dos bagacos (BC — Bagaco 100% malte de cevada, BM —

Bagaco malte de cevada + milho, BMt — Bagaco malte de cevada + milheto e BS — Bagaco malte de
cevada + trigo sarraceno) e da celulose microcristalina (CM).

As biomassas apresentaram os seguintes valores de 20 com maior intensidade:
BC (21,05%), BM (20,6°), BMt (19,7°) e BS (21,55°). Mello et al.*® caracterizaram o
bagaco de malte para sua insercdo na producdo de formas biodegradaveis, e utilizou o
DRX no trabalho para comparar a insercio da outra matriz na composicdo da forma. E
relatado um valor de 26 de 20,9° atribuido a celulose cristalina, valor proximo dos
encontrados para 0s bagacos neste trabalho. O angulo BS um pouco destoante dos
demais vai de encontro com o encontrado na analise de composicdo, onde este tinha a
maior quantidade de celulose. Mello®® aponta que pela presenca de proteinas e
oligossacarideos no bagaco, por esta possuir arranjo tridimensional muito complexo, é

dificultado o processo de cristalizacéo.

Com os dados dos valores de 20 de maior intensidade para cada amostra foi
possivel realizar o estudo do indice de cristalinidade. Conhecer a cristalinidade do
material auxilia no entendimento do comportamento das biomassas frente a processos
de conversdo (como é o caso deste trabalho onde se deseja produzir um carvao via

processo termoquimico, pirolise).

1.% trazem em seu trabalho diferentes métodos para avaliacdo

Park et a
qualitativa e quantitativa de celulose. Sdo reportados diversos métodos para avaliacéo

do indice de cristalinidade de celulose, entre eles 0 método aqui descrito e testado por
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Segal et al.”’, cuja metodologia de separacdo e quantificacdo da celulose é citado no

presente trabalho.

Segal et al.”” dispde do método de indice de cristalinidade a partir da relacéo
entre a maxima intensidade do pico de difracdo 002 (pico respectivo a parte cristalina da
celulose) e o0 minimo de intensidade entre os picos de difracdo 101 e 002 (como
apontado na Figura 3.9) (respectivo a parte amorfa da celulose). Nesta metodologia é
atribuido o pico em 26 = 18° & celulose amorfa. Park et al.?® deixa claro que frente aos
demais métodos para calculo do indice de cristalinidade via analise de DRX, a
metodologia de Segal é apenas adequada para rapida comparacdo relativa entre
amostras e ndo quantificacdo do teor de celulose cristalina e amorfa devido a outros

parametros que ndo séo levados em consideracéo.

(002)

(101) (021)
(101)

\1

10 15 20 25 30 35 40
Figura 3.9 - Modelo de difratograma de Raios X para a celulose (adaptado).®

Assim, para andlise do IC foi utilizada a equacdo 2 descrita na metodologia,
tendo como referéncia de intensidade o maximo valor do pico 002 e 0 minimo valor de

intensidade entre os picos 101 e 002 ficando padronizado em 26 = 18°.

A Tabela 3.6, apresenta os valores de indice de cristalinidade para os bagacos da
producdo de cerveja e para a amostra de referéncia (CM), bem como uma comparacao

com valores da literatura para outras biomassas.
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Tabela 3.6 - Indice de cristalinidade (IC) para os bagacos da producéo de cerveja (BC — Bagaco
100% malte de cevada, BM — Bagaco malte de cevada + milho, BMt — Bagaco malte de cevada +
milheto e BS — Bagago malte de cevada + trigo sarraceno), celulose microcristalina (amostra de
referéncia) e comparacgdo com a literatura.

Amostra IC (%)
CM 80,2
BC 17,1
BM 14,9
BMt 12,9
BS 14,9

BSG® 27,3

As biomassas estudadas apresentaram diferencas significativas nos dados de
indice de cristalinidade. Para BC que apresenta valor superior, justifica-se o valor
encontrado pela maior quantidade oriunda do cereal de origem, cevada. As demais
amostras, os valores encontrados sdo menores em decorréncia da presenca de adjuntos
que diminuem a proporcéo de bagaco de malte na amostra. E ainda apresentado outro
valor para trabalho de Santos®™ que também realizou anélises de caracterizac&o para o
bagaco de malte (BSG), sem a presenca de adjuntos. O valor destoante das amostras
analisadas neste trabalho pode estar relacionado a origem do malte utilizada para a

producdo da cerveja ao qual foi coletado seu bagaco.

Para este estudo, tal dado é interessante do ponto de vista das propriedades da
celulose frente ao processo térmico aplicado através da pirélise dos bagacos. A celulose
cristalina tem maior estabilidade térmica do que a amorfa, devido ao arranjo
tridimensional das cadeias organizadas pela presenca de ligacdes intermoleculares,
favorecendo a coesdo entre seus componentes. Tal caracteristica é ideal para a formacéo
do carvéo, tendo em vista que, com a temperatura e tempo utilizado no sistema de
pirdlise (400 °C por 1h) a celulose cristalina se degrada em temperaturas maiores,

contribuindo para a formacéo da rede carbonacea®’.

Observando a Figura 3.8 e a Tabela 3.6, é possivel enxergar que o pico do plano
002 presentes nos bagacos estd proximo do mesmo pico para CM, que possui
cristalinidade de 80%. Desta forma, comprova-se a presenca de celulose cristalina nas

biomassas estudadas, e mesmo com a contribuic¢éo da celulose amorfa é um componente
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gue se alia aos demais compostos que possuem maior termoestabilidade (lignina) para o

processo seguinte de tratamento térmico.

Outra andlise de extrema importancia para a caracterizacdo de biomassas é seu
perfil de degradacdo térmico. A seguir nas Figuras 3.10 e 3.12 sdo apresentadas as

curvas de TG e DTG em Ar sintético de BC, BM, BMt e BS, bem como de CM e Am,

respectivamente.
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Figura 3.10 - Curvas termogravimétricas (TG) e derivadas das curvas termogravimétricas (DTG)
em Ar sintético dos bagacos: BC — Bagaco 100% malte de cavada (1), BM — Bagaco malte de
cevada + milho (2), BMt — Bagago malte de cevada + milheto (3) e BS — Bagaco malte de cevada +

trigo sarraceno (4).

Para as curvas das biomassas & possivel identificar quatro perdas maéssicas
principais, tais perdas sdo melhor identicadas pelo DTG onde é possivel ver a
temperatura onde a perda massica foi maxima. A primeira perda até 100 °C respectiva a
perda de umidade residual nos materiais. A segunda em torno de 300 °C onde é inciado
0 processo de perda mésica da hemicelulose e da celulose. A terceira em torno de 430

°C, nas curvas de DTG ndo é possivel observar essa perda de forma expressiva tendo
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em vista baixa intensidade do pico nesta regido. Tal perda esta associada a saida final da
hemicelulose e celulose. A ultima perda méassica ocorre em torno de 570 °C associada a
perda da lignina. Atraves das analises de composicdo das amostras, a quantidade de
lignina é expressiva corroborando o que foi observado nas analises térmicas. Vale
ressaltar que a lignina € o componente mais termoestavel dentre os contituintes da
biomassa, e se degrada ao longo de toda a rampa de aquecimento (estando sobreposto as

perdas em temperaturas mais baixa respectivas a hemicelulose e celulose)®.

Analisando os dados de composic¢do dos bagagos (apresnetados na Tabela 3.5) e
os dados das curvas termogravimétricas (Figura 3.10) pode-se fazer uma correlacdo
entre os valores das perdas massicas e os valores da composi¢do para cada componente.
Sta comparacdo é um pouco delicada tendo em vista que as faixas de perda massica de
cada componente ndo sdo precisamente delimitadas, tendo em vista que alguns
componentes se degradam em uma faixa mais ampla de temperatura. Fazendo este
paralelo, uma faixa de decomposicdo térmica onde podemos fazer uma comparagédo
mais precisa esta entre 500 °C e 800 °C, onde, a lignina remanescente na biomassa é
degradada (componente mais termicamente estavel e Gltimo a ser degradado).
Analisando as perdas nessa faixa para BC, BM, BMt e BS os valores correspondentes
sdo de 22,7%, 22,6%, 24,7% e 28,2%, respectivamente. Estes valores se aproximam da
analise de composicdo para a lignina insolGvel (apresentada na Tabela 3.5) onde os
pecentuais obtidos para as amostras foram de 22,7%, 20,1%, 22,5% e 30,4%,

respectivamente.

Frente o objetivo de realizar um processo termoquimico com as biomassas
estudadas, conhecer o perfil termogravimétrico das mesmas € de extrema importancia
para entender seu comportamento nas condi¢Ges operacionais desejadas para o
processo. A exemplo da producdo de carvdo na pirdlise que esta diretamente
relacionada a quantidade de lignina na amostra, alguns autores atribuem a lignina como
principal componente de controlar a taxa da reagdo de priolise, bem como as conversdes

e composicéo dos produtos™®®,

57



TG (%)

DTG (mg/°C)
TG (%)

T T T T T T T '0'02 X T ¥ T ¥ T ¥ T 2 T ¥ T ¥ T ¥
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3.11 - Curvas termogravimétricas (TG) e derivadas da curva termogravimétrica (DTG) em
Ar sintético das amostras de referéncia: CM — Celulose microcistalina (1) e Am — Amido (2).

Para as curvas de TG e DTG da celulose e do amido (Figura 3.11), ambas
apresentam perfil de degradagcdo muito semelhante. Tendo em vista que ambos séo
carboidratos constituidos pelo mesmo monossacarideo, espera-se que as perdas sejam
realmente semelhantes. Ha uma diferenca, entretanto, quanto ao inicio da perda
massica mais acentuada em 351°C para a celulose e 324 °C para o amido. O amido,
assim como a celulose, ¢ constituido de unidade de glicose ligadas B (1,4) para a
celulose e a (1,4) para o amido. Entretanto, o amido pode estar também configurado
com ligagdes a (1,6) capaz de formar um arranjo tridimensional chamado de
amilopectina.®® Com esse arranjo menos organizado a degradacio térmica se dé de
forma mais facilitada, enquanto que na celulose o grau de organizagdo da estrutura

(mais empacotado) confere maior resisténcia a degradacao térmica.

Foram realizados os testes de poder calorifico superior (PCS) para todos
bagacos. Os valores de PCS estdo apresentados na Tabela 3.7. Com a finalidade
produzir um material carbonédceo através do processo de pirdlise dessas biomassas é
importante saber a quantidade de energia armazenada, sendo ela passivel de ser

aproveitada durante o processo.
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Tabela 3.7 - Valores de poder calorifico superior (PCS) para as amostras de bagaco de cerveja: BC
— Bagaco 100% malte de cevada, BM — Bagaco malte de cevada + milho, BMt — Bagaco de malte de
cevada + milheto e BS — Bagaco de malte de cevada + trigo sarraceno.

Amostras de bagaco PCS (MJ/Kg)
BC 19,7
BM 19,3
BMt 19,8
BS 19,7
BSG® 21,7

Os bagacos apresentaram valores de PCS bem proximos, em média 19,6 (£0,2)
MJ/Kg. Balogun et al.® realizaran 0 mesmo tipo de analise para o bagaco de malte
(BSG) em seu estudo, reportando o valor de 21,7 MJ/Kg, apontando que tal valor é
relativamente alto dentre as biomassas lignoceluldsicas e que tal recurso é 6timo para
processos de decomposicdo térmica. Esta analise aponta que os bagagos podem ser
utilizados e aproveitados em outros processos de conversao termoquimicos e que, em
reator adequado, ndo s6 o carvao pode ser separado como também a fracdo gasosa e

fracdo liquida (bio-Gleo).

3.3.3 Caracterizacéo do produto da piroélise dos bagacgos da producéo de Cerveja

A escolha dos parametros para processo de pirolise realizado com os bagacos da
producéo de cerveja estudados, se deu com base no que € reportado na literatura quanto
a producdo de materiais carbonaceos a partir de biomassa, em especial aqueles que sdo

produzidos com alguma finalidade catalitica.

Na Tabela 3.8, sdo apresentados os valores dos percentuais em massa resultante
da degradacdo térmica controlada da analise de TG (em atmosfera de N;) e o0s

rendimentos reais da pirélise realizada no reator tubular.

A analise prévia de TG fornece dados importantes quanto a estrutura dos
materiais lignoceluldsicos (como observado da analise dos TGs da Figura 3.10) e ainda
pode ser utilizado para prever o comportamento térmico em termos de rendimento em

uma dada faixa de temperatura. Este procedimento foi realizado para as biomassas a fim
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de adiantar qual seria a massa aproximada de carvdo que poderia ser recuperada do
processo. Evidente que acontecem flutuacGes quando esses dados sdo obtidos
diretamente do processo com o reator utilizado para a pirolise (tempo de residéncia,
fluxo da atmosfera e rampa de temperatura, que mesmo sendo a mesma utilizada no TG
e na pirolise podem ter pequenas diferencas instrumentais).

Tabela 3.8 - Rendimento massico (%m/m) do processo de pir6lise dos bagagos da producéo de
cerveja (BC — Bagago 100% malte de cevada, BM — Bagaco malte de cevada + milho, BMt — Bagago
malte de cevada + milheto e BS — Bagago malte de cevada + trigo sarraceno), da celulose (CM) e do

amido (Am) em comparacdo com o rendimento massico estimado através da analise
termogravimétrica.

Percentual em massa _ o
Rendimento massico

Amostras resultante do TG até o
na pirdlise (%)
400 °C em N,*
CM 17,7 26,9
Am 31,6 23,7
BC 44,7 37,7
BM 445 35,8
BMt 43,1 35,8
BS 44,7 36,0

*A perda méssica no TG foi calculada em relacdo a perda massica entre 100 °C e 400 °C (considerando a

umidade residual presente até 100 °C).

E possivel observar que os rendimentos massicos previstos pelo TG foram
maiores do que os rendimentos experimentais utilizando o reator de pirélise. O tempo
de residéncia no reator com a manutencdo de 1h fez com que a degradacdo térmica
fosse mais efetiva para o material. Evidente que o dado que interessa é obtido na
pirdlise, mas os dados TG podem nos fornecer uma previsao mesmo que simples de

como sera tocado 0 processo.

Na Figura 3.12, séo apresentados os espectros de infravermelho comparando a
biomassa antes e depois do processo de pirdlise, ou seja, dos bagacos e seus carvoes

derivados.
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Figura 3.12 - Espectro de infravermelho comparando os produtos da pirélise dos bagagos (CBC —
Carvao derivado de BC, CBM - Carvéao derivado de BM, CBMt — Carvéo derivado de BMt e CBS
— Carvao derivado de BS) e os bagacos (BC — Bagaco 100% malte de cevada, BM — Bagaco malte de
cevada + milho, BMt — Bagago malte de cevada + milheto e BS — Baga¢o malte de cevada + trigo
sarraceno).

Assim como para 0s bagacos da producdo de cerveja, 0s carvdes apresentaram
perfil bastante semelhante. As principais bandas observadas nos espectros foram: 3417
cm™ respectiva ao estiramento de O-H; 2956, 2919 e 2854 cm™, estiramento de C-H;
1600 e 1438 cm™, estiramento C=C presente em estruturas aromaticas; 1384 cm™,
estiramento C=C de alcenos; 1100 cm™, estiramento C-O (presente em éteres e alcodis).
Apenas CBS apresentou uma banda fraca na regido antes de 600 cm™ provavelmente
respectivo a deformacéo de C-C. Em comparagdo com 0s materiais antes do processo de
pirélise, observa-se o desaparecimento do estiramento de C=0 presente nos principais
componentes da estrutura vegetal das biomassas, bem como a reducdo dos estiramentos
e dobramentos dos grupos C-H, evidentes no processo de degradacdo térmica das
biomassas para formagéo dos carvdes, com alto teor de carbono pela maior formacéo de
ligacbes C-C.
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Na Figura 3.13, séo apresentados os espectros da celulose e do amido e de seus

respectivos derivado da pirolise (CC e CAm, respectivamente).
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Figura 3.13 - Espectro de infravermelho comprando os produtos da pirélise das amostras de
referéncia (CC — Carvéo derivado de CM e CAm — Carvao derivado de Am) e as amostras puras
(CM — Celulose microcristalina e Am — Amido).

As principais bandas observadas nos espectros acima sdo: 3430 cm™ respectivo a
estiramento O-H; 2925 cm™ associado a estiramento C-H. 1689 cm™; 1600 e 1438 cm™
respectivos ao estiramento de C=C; 1382 cm™ estiramento C=C de alceno; 1240 cm™
respectivo a estiramento C-O. Da mesma forma como foi observado uma redugéo nos
estiramentos de C=0 e C-H, os carvles derivados da celulose e do amido também
obtiveram o mesmo resultado apés a pirélise, fruto da degradacédo de seus componentes

constituintes que possuem grupos C=0 e C-H em grande quantidade em sua estrutura.

Na Tabela 3.9, sdo apresentados os valores de analise elementar para todos os
carvles produzidos a partir da pirolise. Comparando com a Tabela 3.3, é possivel
observar que os teores de carbono e nitrogénio aumentaram e os teores de hidrogénio e
oxigénio diminuiram. Tal efeito demonstra que o processo de pir6lise ocorreu de forma
correta, onde houve a despolimerizagdo das estruturas vegetais, liberando oxigénio no
processo de degradacdo térmica, obtendo-se um produto com um teor de carbono maior,

proporcionalmente®.
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Tabela 3.9 - Andlise elementar dos carvdes derivados dos bagacos (CBC — Carvéo derivado de BC,
CBM - Carvéo derivado de BM, CBMt — Carvéo derivado de BMt e CBS — Carvéo derivado de
BS) e dos carvdes das amostras de referéncia (CC — Carvéo derivado de CM e CAm - Carvao
derivado de Am).

Elementos
(@om/m) CcC CAm CBC CBM CBMt CBS
C 76,86 72,92 68,07 68,21 70,26 67,76
H 3,14 3,41 3,89 3,79 4,02 3,68
N 0,05 0,06 4,86 5,45 5,17 4,72
O 18,34 20,55 14,42 16,63 13,23 12,16
S - - 0,13 0,19 0,34 0,2
Outros 1,61 3,06 8,63 5,73 6,98 11,48

Nas Figuras 3.14 e 3.15, sdo apresentadas as curvas de TG e DTG para 0s
carvOes derivados dos bagagos, da celulose e do amido. Com a grande quantidade de
carbono e a perda de estruturas mais complexas e organizadas como na biomassa o

perfil de decomposicédo térmica € mais uniforme.
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Figura 3.14 - Curvas termogravimétricas (TG) e derivadas da curva termogravimétrica (DTG) em
Ar sintético dos carvoes derivados dos bagacgos da producéo de cerveja: CBC — Carvao derivado de
BC (1), CBM - Carvao derivado de BM (2), CBMt — Carvéo derivado de BMt (3) e CBS — Carvéo

derivado de BS (4).

Para CBC, CBM, CBMt e CBS observa-se uma primeira perda massica em torno
de 65 °C devido a retirada de umidade do material. Em seguida, ha apenas uma perda

maéssica maxima em torno de 540 °C, fruto da degradacéo do carbono fixo presente nos

carvoes.
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Figura 3.15 - Curvas termogravimétricas (TG) e derivadas da curva termogravimétrica (DTG) em
Ar sintético dos carvoes derivados das amostras de referéncia: CC — Carvao derivado de CM (1) e
CAm — Carvéo derivado de Am (2).

3.4 Conclusdes

As caracterizagdes dos bagacos da producao de cerveja estudadas mostraram que
tal subproduto tem grande potencial em diversas rotas de reaproveitamento. Pelo alto
teor de umidade presente nos bagacos, uma vez que durante a etapa de brassagem o
mosto (filtrado) ndo é totalmente escoado para etapa de fervura, este residuo se torna
potencial para outras tecnologias de conversdo que nao necessitem processo de secagem
prévio. Outras rotas de conversdo podem ser pensadas a fim de utilizar essa umidade
intrinseca a origem da biomassa. Para a grande maioria dos trabalhos da literatura, o
preé-tratamento através da secagem se faz necessario para insercdo da matéria-prima nas
condigdes do processo desejado, sendo uma etapa ndo dispendiosa, uma vez que se visa
a producdo de produtos com maior valor agregado em comparacdo aos bagacos

primarios.

O teor de hemicelulose nos bagacos esta em quantidade aprecidvel com
aproximadamente 30% (m/m) e sua correta separacdo e tratamento pode gerar ainda
mais produtos de valor agregado. Com a escolha de um microorganismo adequado,
pode ser utilizado como matéria-prima para produgcdo de produtos derivados da
fermentacdo de seus agucares constituintes. Assim como, os teores de celulose e lignina
também se mostram em quantidade aprecidvel para processos de transformacéo

especificos.
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Os carvdes produzidos na pirolise dos bagacos da producdo de cerveja estudados
ndo apresentaram grandes variacbes em sua composicdo. A pirolise se mostrou
adequada, formando produto com alto teor de carbono, como esperado. O processo se
mostrou efetivo a medida que deu origem ao produto desejado. Visando futuras
aplicacdes, entretanto, outros processos de conversdo podem ser estudados com base
nesses produtos, como a producdo de carbono ativado pela ativacdo térmica e quimica,
ou sua utilizacdo como precursor base para formacdo de produtos para tratamento de
solos. S&o0 muitas as aplicacGes, mostrando a versatilidade de tais materiais frente a
diferentes tecnologias de transformacdo e diversidade de produtos que podem ser
obtidos.

A aplicagdo dos carvBes tem como objetivo a sintese de materiais acidos que
possam agir como catalisadores heterogéneos, como sera abordado no capitulo 4.
Escolheu-se o carvdo CBC para 0s testes tendo em vista as analises de composi¢do dos
carvOes, que ndo se mostraram muito distintas entre si, sendo factivel o teste com

apenas um dos carvoes.
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Capitulo 4 : Sintese de carvdes acidos e sua aplicacdo na producao de

biodiesel

4 Introducéo
4.1 Materiais Carbonaceos

Os materiais carbonaceos tém uma variedade de propriedades fisicas e quimicas
derivado da diferenca na organizacdo espacial dos carbonos e ligagcbes covalentes
presentes entre 0s mesmos. Diamantes, nano-tubos de carbono (parede simples e dupla),
nanofibras de carbono e fibras de carbono, sdo alguns exemplos de materiais deste tipo,
estes possuindo destacada caracteristicas quanto a resisténcia mecanica. Materiais como
grafite e grafeno, compondo a classe de materiais carbonéceos, possuem caracteristicas
condutoras e semicondutoras, propriedades fisicas que aumentam a diversidade de
aplicacdes®™. Tais materiais vém sendo estudados em diversos campos da ciéncia,
alguns ja aplicados industrialmente ha décadas, como na produgdo de aco ou na

purificacdo de agua.

Estes materiais podem ser produzidos/obtidos de precursores de origens diversas,
seja pela obtencdo através de sua presenca no ambiente, como o carvdo mineral
formados pela acdo sobre os depoésitos de matéria orgénica armazenados durante
milhares de anos seja pela transformagéo térmica de matérias organicas que contenham

carbono.

Hagemann et al.®

apresentam a diferenca entre trés tipos de materiais
carbonaceos: carbono ativado, biochar e carvao (charcoal). Neste trabalho € introduzido
0 conceito de materiais carbonaceos pirogénicos (todo material produzido por processos
de conversdo termoquimica que contenham algum contetdo de carbono organico), aos
quais classificam o carbono ativado como produzido de fontes fosseis ou renovaveis
com modificagdo fisico-quimica especifica, biochar como produto da transformacéo
térmica de biomassa (a exemplo da pirdlise de biomassa e aplicacdo na agricultura
como fertilizantes de solos) e carvéao (charcoal) como fruto da carbonizacdo de madeira
e acdo das transformacdes geoldgicas do ambiente. Em geral, 0os materiais carbonaceos
pirogénicos podem ser considerados todos originados de biomassa, suas especificidades
surgem enquanto seu tratamento (forma de preparacdo e obtengdo) e aplicacdo

especifica.
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A biomassa como fonte para producdo de materiais carbonaceos é sempre
favorecida pela sua diversa disponibilidade e rotas de conversdo. Estes derivados
podem, entdo, agregar valor a sua matriz a medida que se propde na perspectiva de
adquirir outra funcdo e que integre sistema de producdo variado. Na catélise, estes
materiais adquirem funcdo extra uma vez que além de otimizarem o0s sistemas
reacionais sao capazes de aumentar custo-beneficio dos mesmo, pelo seu baixo valor de

producéo.

Na perspectiva de utilizar um catalisador heterogéneo acido, diante de suas
favoraveis contribuicbes para 0s meios reacionais aplicados (vide capitulo 1), os
materiais carbonaceos acidos de origem organica residual se mostram como fontes
interessantes para aplicacdo em reacGes de esterificacdo e transesterificacdo, destacadas
nestes trabalho, devido sua morfologia, preparacdo e sintese aspectos que ja vem sendo

amplamente investigadas na literatura’.

4.1.1 Catalisadores sulfonados a base de carbono

O interesse pelos materiais carbonaceos acidos vem crescendo cada vez mais, com
possibilidade de utilizar matéria-prima de baixo custo como as biomassas. Dawodu et
al.** relatam a producdo de um 6leo a partir da biomassa das sementes de Calophyllum
inophyllum (conhecido como 6leo de tamanu) e, com os residuos da extragao (bagaco),
foi realizada uma carbonizagao incompleta para obtencdo de um carvdo que em seguida
foi  sulfonado.  Este  catalisador  sulfonado foi  aplicado para a
esterificacao/transesterificacdo do 6leo que foi extraido, para a producdo de biodiesel.
Vale ressaltar que 0 6leo obtido contém altos teores de AGL’s, alcangando conversdes
de 96,6% (razdo 1:30 (6leo:metanol), 7,5%(%m/m) de catalisador, 180°C e 5 horas de

reacao).

Toda et al.*® estudaram a produgdo de um catalisador a partir do produto da
pirélise de glicose e posterior sulfonacdo, com o intuito de aplicar em reacdes de
esterificacdo de acido oleico e estearico com etanol como modelo para a producédo de
biodiesel. E relatado que sua atividade catalitica foi mais da metade em comparagio
com o acido sulfurico liquido (normalmente utilizado na catalise homogénea acida

convencional). Na Figura 4.1, é apresentado o processo de pirolise dos acucares
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utilizados no experimento de Toda. A grande questdo é que, a partir do processo
termoquimico supracitado, ha a formacdo de pequenos anéis de policiclicos aromaticos

formando uma rede de carbono amorfa e que, em seguida, foi sulfonada.

CH,HO ; H,0 3 < Jo
D-glicose ' 1 - >
(0] SO.H -
OH OH O.HG
OH OH Pirdlise P 5

>300° C 150° C

CH,HO
CH ,HO
@ w
Sacarose

Figura 4.1 - Mecanismo de preparago de material carbonaceo sulfonado.*

Os catalisadores sulfonados a base de carbono (CSBC), classe de material em
que Dawodu** e Toda®™ trabalharam, tem estrutura majoritaria composta por uma rede
de carbonos com grupos —SOzH. Esta rede de carbonos é altamente estavel e insolavel,
podendo permanecer desta forma em diversas condi¢Oes acidas e basicas, assim como
em solventes organicos. Além disso, CSBCs sdo facilmente separados do sistema
reacional, sendo muito conveniente para sua recuperagao e reuso. Estes materiais podem
ser produzidos de diversas matérias-primas de carbono, como nanotubos, resinas,

matéria organica vegetal, entre outros®

Figura 4.2 - Estrutura proposta de modelo de catalisador sulfonado a base de carbono derivado de
biomassa (adaptado).™

Na Figura 4.2, € apresentado a estrutura proposta para catalisadores sulfonados a
base de carbono derivado de biomassa. Possuem principalmente uma estrutura em rede

aromatica com alta densidade de grupos -OH fendlico além de locais com sitios acidos
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de Brgnsted (-SOsH e -COOH), distinguindo-se dos catalisadores solidos &cidos

convencionais com grupos funcionais Ginicos™.

Aléem da matéria-prima diversificada, existem uma variedade de métodos de
preparacdo e agentes de sulfonacdo que podem ser empregados. Para as biomassas, 0
processo mais comum € o de pirdlise com sulfonacgdo utilizando acido sulfarico (cuja
aplicacdo gera materiais com maior atividade catalitica). A temperatura da pirdlise ideal
varia entre 250 e 350 °C, podendo chegar a 400 °C dependendo do tempo de residéncia
no reator. Maiores temperaturas resultariam em estruturas mais rigidas, sendo
desfavoravel para insercdo de grupos —SOsH?%*%. O ideal sdo temperaturas menores
por um tempo maior, favorecendo a termo resisténcia do material e bons aspectos para

insercdo de grupos 4cidos™.

Sdo diversos os trabalhos da literatura que apresentam materiais carbonaceos
sulfonados. Destacam-se 0s artigos que utilizam a biomassa em processos
termoquimicos para producdo dos materiais e 0s processos que aplicam os produtos
sulfonados em reacOes de producdo de biodiesel, ambos os temas utilizados com
objetivos desenvolvidos neste trabalho, fornecendo assim uma boa base de comparacéo

entre as condicGes do processo e os resultados alcancados.

Chin e colabordores®™ sulfonaram o carvdo derivado da pirélise do bagaco da
cana de acUcar para a aplicacdo na sintese de ésteres metilicos. O bagaco de cana foi
pirolisado a 450 °C por 5h em fluxo de nitrogénio e sulfonado com H,SO,4 (96%) a 150
°C por 5h. O produto sulfonado sintetizado apresentou 4,21% (m/m) de enxofre em sua
composigdo. O material sulfonado foi aplicado como catalisador na esterificacdo de 6leo
de palma acido com metanol obtendo conversdo méaxima de 80% a 170 °C (30 min de
reacdo, razao molar oOleo:alcool de 1:20 e 11,5% de catalisador (%om/m em relacdo ao
6leo). E relatado que o catalisador se apresentou estavel e ativo durante varios ciclos de

reacao.

Shu et al.*® utilizaram o produto da carbonizacdo do residuo saponificado
derivado da producdo de biodiesel (chamado de asfalto carbonizado de 6leo vegetal)
como precursor para preparacdo do material carbondceo produzido pelo seu
aquecimento entre 500 °C e 700 °C (2°C/min) sob atmosfera de argénio. O processo de
sulfonacdo foi realizado com H,SO,4 (96%) a 210 °C por 10h. O catalisador produzido

apresentou densidade de sitios acidos de 2,2 mmol/lg e foi aplicado na
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esterificacdo/transesterificagdo simultdnea de Oleos com alto teor de AGL’s. A
conversao de triglicerideos maxima chegou a 80,5% com razdo molar de metanol:6leo
de 16,8, a 220 °C por 4,5h e 0,2% de catalisador (%om/m em relacdo ao 6leo). A baixa
quantidade de catalisador utilizado para a alta converséo obtida mostra que o catalisador
tem alta atividade, além de ser produzido de a partir de uma biomassa residual e que
pode agregar valor na producdo de biodiesel produzido de Oleo vegetais &cidos,

abrangendo outras matérias-primas com baixa qualidade.

Chen e Fang’ reportam a utilizacdo de um catalisador solido &cido derivado de
misturas de glicose e amido para aplicacdo na producdo de Biodiesel. A mistura de
glicose e amido foi pirolisada a 400 °C com fluxo de N, de 60-90 min, o produto sélido
foi sulfonado com H,SO, (98%) sob temperatura de 150-160 °C por 5h. Os materiais
sulfonados foram preparados com proporcdes diferentes de glicose amido (amido com
composicdo variada de amilopectina, configuracdo diferente das cadeias de glicose
presentes no amido) e obtiveram densidade acida entre 1,7 e 6,0 mmol/g. As reacOes
foram realizadas com o residuo de 6leo de algoddo (cujo teor de AGL’s ¢ elevado)
obtendo-se conversfes em ésteres metilicos de 90% depois de 12h de reagdo. O
catalisador sintetizado apresententou desativagdo apds alguns ciclos reacionais, desta

forma, foi proposta sua regeneracdo com o acido precursor de sua sulfonacao.

Os trabalhos citados apresentam condigdes reacionais variadas, tanto para o
processo de obtencdo do material carbonaceo quanto para sua sulfonacdo. De forma
geral, estes catalisadores apresentam alta atividade catalitica para esterificacdo de acidos
graxos e transesterificacdo de 6leos vegetais. A matéria-prima para a producdo do
catalisador é também um dos fatores que modificam as propriedades do mesmo.

4.2 Materiais e Métodos
4.2.1 Materiais

e Acido sulfurico (Vetec, 95-99%)

e Acido Oleico

e Arsintético analitico 5.0 (99,999%), White Martins
e Brometo de potassio

e Cloreto de Sédio
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e Etanol P.A (Dindmica 99,5%)

e Metanol P.A (Cinética, 99,8%)

e Nitrogénio analitico 5.0 (99,999%), White Martins

e Oleo de soja (LIZA)

e Sulfato de magnésio heptahidratado MgSQO,.7H,0 (Vetec, 98%)

4.2.2 Preparacdo dos materiais sulfonados

O carvéo produzido do cragueamento do alcatrdo (CA), bem como os carvoes
produzidos da pirolise do bagaco de 100% malte de cevada (CBC), celulose (CC) e

amido (CAm) foram submetidos ao processo de sulfonacéo.

Os carvdes foram submetidos a reagdo com acido sulfarico (Vetec, 95-99%) a 80
°C e sobre agitacdo constante durante 1 h. O sistema utilizado foi em reator de ago inox

com recipiente de teflon e aquecimento controlado por resisténcia elétrica.

Depois do procedimento, os materiais sulfonados (carvbes sulfonados) foram
entdo filtrados e lavados com &gua destilada para retirada de todo o excesso de &cido
sulfurico (foram realizadas medidas de pH do filtrado para atestar a efetividade da
lavagem). Em seguida, os materiais foram secos a 105 °C para retirada da umidade e

armazenado em dessecador.

As amostras apds processo de sulfonacdo dos respectivos carvdes foram

identificadas seguindo a nomenclatura apresentada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Nome das amostras ap6s sulfonacéo dos carvdes e respectiva siglas.

Nome da amostra Sigla

Carvao Sulfonado a partir de CA CsA
Carvéo Sulfonado a partir de CBC CsBC
Carvao Sulfonado a partir de CC CsC
Carvao Sulfonado a partir de CAm CsAm

4.2.3 Técnicas de caracterizacéo

As técnicas de caracterizagdo para os carvles sulfonados foram difracdo de

Raios X, andlises elementares, analise de infravermelho, analises térmicas e
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microscopia eletrdnica de varredura e estdo descritas nos itens X e X dos capitulos 2 e
3.

4.2.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas em um equipamento Fei Quanta 450 e uma
corrente de radiagdo de 5-10 kV e 90 mA utilizando o método de imageamento com
elétrons secundarios (SEM) e também acoplado a Sistema de Energia Dispersiva (EDS)
com tempo de contagem de 30s para realizacdo de analise qualitativa. As amostras
foram suportadas em fita de carbono e metalizadas, sendo as microscopias obtidas em

condicdo de vacuo.

4.2.4 Reagdes para produgdo de biocombustiveis

Para as reacOes testadas neste trabalho foi utilizado, como catalisador, o carvao
sulfonado derivado do cragueamento do alcatrdo. Foram testadas as reacdes de

esterificacdo de acido graxo e transesterificacdo de 6leo.
4.2.4.1 Reacdo de Esterificacao

A reacdo de esterificacdo foi realizada com &cido oleico P.A. utilizando 10% de
catalisador (em relacdo a quantidade de acido oleico). O mesmo foi ativado & 200 °C em
mufla por 1h antes da aplicacdo nas reacfes. O sistema de reacdo utilizado é descrito
por Macedo®, no qual foram utilizados mini-reatores de 5 mL. Foram utilizados
metanol e etanol na razdo 1:6 (&cido oleico:alcool), sendo as reacGes testadas em 1, 2, 3
e 4h.

Todas as reacOes foram feitas a 100 °C com agitacdo média de 400 rpm. Depois
de retirado do sistema de reacdo, o produto foi centrifugado para a remocdo do
catalisador e em seguida lavado com agua. Apos a separacdo da agua foi adicionado

MgSQ, (24h) para retirar os residuos de solucdo aquosa nos éesteres produzidos.
4.2.4.2 Reacédo de Transesterificagio

A reacdo de transesterificacdo foi realizada com éleo de soja comercial (marca

LI1ZA), sendo também testadas com metanol e etanol. As reagdes seguiram 0S mesmos
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parametros para a esterificacdo, sendo 10% de catalisador, razdo 1:6 (6leo:éalcool),

100°C com 400 rpm de agitacdo, sendo testadas em 1,2,3 e 4h de reacéo.

O produto das reagdes foi centrifugado para remogéo do catalisador e adicionada
solucdo de NaCl 10% (m/m). Ao produto depois de separado também foi adicionado
MgSQ, (24h).

4.2.5 Andlise por Ressonancia Magnética Nuclear de 'H (RMN de 1H)

Os produtos das reacdes de esterificacdo e transesterificacdo foram analisados
em um espectrometro Avance 111 HD 600 da Briker, utilizando cloroférmio deuterado
como solvente e nas seguintes condi¢bes de trabalho: duragdao de pulso de 4,9 ps,
intervalo entre pulsos de 5 s e 16 varreduras. Os espectros foram referenciados ao TMS
(6 = 0,0 ppm). As analises foram realizadas pela Central Analitica do Instituto de
Quimica da Universidade de Brasilia. Apds a aquisicdo dos espectros, 0s sinais
referentes aos ésteres etilicos (EE), ésteres metilicos (EM) e ao triacilglicerideo (TAG)
foram integrados com auxilio do software OPUS e as equacdes 3 e 4 foram utilizadas

para a quantificacdo da conversao®.

intensidade de etil éster

% Conversdo EE = x100 para etanol (3)

intensidade de CH,

2 x intensidade de metil ester

% Conversdao EM = x100 para metanol (4)

3 x intensidade de CH,

4.3 Resultados e Discussao
4.3.1 Catalisador sulfonado a partir do Alcatrdo

As andlises descritas tém como objetivo compreender se o processo de
sulfonacédo foi adequado e se € possivel observar as diferencas da inser¢ao de grupos

acidos na matriz carbonacea.

A Figura 4.3 apresenta o espectro de IV para o carvdo do alcatrdo antes (CA) e

depois da sulfonacédo (CsA).
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Figura 4.3 - Espectro de infravermelho do carvéo derivado do alcatrdo (CA) e do carvéo derivado
do alcatrao apo6s sulfonacéo (CsA).

Comparando os dois espectros da Figura 4.3, pode-se observar que para o CsA
ha o desaparecimento da banda em 2921 cm™ respectivo a estiramento C-H, indicando
que houve uma modificagdo na matriz organica do carvao pelo tratamento acido
realizado. O estiramento de O-H em 3400 cm™ se mantém para os dois materiais. No
espectro de CsA, é possivel observar 4 bandas importantes em 1610, 1384, 1168 e 1033
cm™. As bandas de 1610 e 1384 cm™ associado ao estiramento C=C presente em
espécies aromaticas (esta mesma constatacdo é feita para CA, no entanto o perfil se
modifica um pouco devido a maior sobreposicao entre as bandas). Os estiramentos em
1168 e 1033 cm™ podem ser atribuidos a estiramentos caracteristicos de grupos -SOsH.

Wembabazi et al.*® observaram em suas anélises de infravermelho para o
produto da carbonizacdo de sacarose sulfonado a presenca de bandas em 1376 cm™ e
1057 cm™ respectivos a estiramento O=S=0. Dawodu et al.** em seu material
carbonizado e sulfonado a partir de biomassa vegetal observaram bandas em 1026 cm™
(SO3) e 1178 cm-1 (S=0). Todos esses dados confirmaram a insercéo de grupos —-SO3H
decorrentes do processo de sulfonacdo. Além disso, estes autores relatam bandas entre
1600 e 1400 cm™ respectivas a estiramentos de C=C de anéis aromaticos, corroborando
também o processo de carbonizacdo, andlogo ao que foi realizado no craqueamento

térmico.
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TG (%)

A andlise de IV para CsA é confirmada pela analise elementar apresentada na
Tabela 4.2. A inser¢cdo de grupos —-SOsH em CsA é constatada pelo aumento
significativo no teor de enxofre na amostra, passando de 0,1 para 9,8%.

Tabela 4.2 - Andlises elementares de CHN e FRX/EDX dos carvao do alcatrdo antes (CA) e apés a
sulfonacgéo (CsA).

Elementos

O6mim) CA CsA
C 76,8 72,1
H* 3,5 1,9
N 0,3 0,4
0] 15,2 14,9

S 0,1 9,8
Outros 41 0,9

*Quantidade de H corrigida em funcdo da quantidade de 4gua no material (retirado da

analise de TG).

Na Figura 4.4, séo apresentadas as curvas de TG e DTG para CA e CsA. Ambas
as curvas apresentam perfil semelhante de perda de massa, entretanto, observa-se que a
temperatura final de degradacéo para o carvdo sulfonado (CsA) € menor do que para 0
carvao antes da sulfonacdo (CA). Além disso, para analise mais aprofundada é possivel

ver nas curvas de DTG sobrepostas para CA e CsA.

DTG (mg/°C)

—— —_— 77—
700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

¥ T ¥ T X T ¥ T v T . T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 4.4 - Curvas termogravimétrica (TG) e derivadas das curvas termogravimétricas (DTG) do
carvao do alcatrdo (CA) e do carvao do alcatréo ap6s sulfonacéo (CsA).
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Assim, pode-se inferir que espécies diferentes saem no processo de
decomposicdo térmica. No inicio da degradacdo ja € possivel observar uma perda
acentuada de CsA em relacdo a CA, isso se deve a perda de dgua adsorvida as espécies
polares presentes na superficie do material, contrastando com CA onde essa perda da
umidade é bem menor (material com composicdo essencialmente formada por carbono

confere propriedade apolares e assim muito hidrofébicas).

Zong et al.'®

prepararam um catalisador a partir da pir6lise de agUcar e posterior
sulfonacio para aplicacio na reacdo de producio de biodiesel. E apresentada a diferenca
nas curvas de TG do material antes e depois da sulfonacdo, sendo possivel até de
relacionar a perda de massa em um determinado intervalo de aquecimento com a o

percentual em massa da quantidade de enxofre identificado pela analise elementar.
4.3.2 Catalisador Sulfonado a partir do Bagaco da producéo de Cerveja

A seguir sdo apresentados os resultados referentes a sulfonacdo de CBC, CC e

CAm, originando os materiais CsBC, CsC e CsAm.

Diante das anélise realizadas tanto com os bagacos da producdo de cerveja
quanto com seus derivados apds pir6lise, percebeu-se que ndo haviam grandes
mudancas na composic¢ao dos carvdes em detrimento do que foi que foi observado para
0s bagacos. Assim escolheu-se apenas um deles para passar pela sulfonacdo e futuros

testes cataliticos, bem como as amostras de referéncia, celulose e amido.

Na Figura 4.5, s@o apresentados os espectros de IV para os carvdes derivados
bagaco BC, da celulose e do amido em comparacdo com 0S mesmos materiais apos

processos de sulfongéo.

Comparando de forma ampla os espectros de IV é possivel ver que apds o
processo de sulfonacdo as bandas em 2950 cm™ desaparecem, como aconteceu para o
CsA. Além disso, observa-se a presenca das duas bandas caracteristicas dos
estiramentos dos grupos —SOsH em torno de 1100 e 1030 cm™, além do aparecimento

de uma banda em torno de 600 cm™ (também surge para dobramento do grupo -SOs).
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Figura 4.5 - Espectros de infravermelho dos carvdes derivados do bagaco da producéo de cerveja
(CBC) e das amostras de referéncia (CC e CAm) antes e depois da sulfonacdo: CBC-CsBC , CC-
CsC e CAm-CsAm.

CsBC, CsC e CsAm também apresentaram bandas em 1700 cm™ associados a
estiramento de C=0 que surge com os compostos carboxilicos e fendlicos que podem se
formar na superficie do catalisador. Vale ressaltar que mesmo em pouca intensidade
estes compostos também podem contribuir para a acidez do material. Os materiais
também apresentam bandas em 1600 e 1384 cm™ atribuidas aos estiramentos de C=C de

materiais com compostos aromaticos.

Chen e Fang’ trabalharam com o produto da carbonizagdo de uma mistura de
glicose e amido com posterior sulfonacdo observando o aparecimento de bandas em
1035 cm™ (estiramento simétrico de -SO.) e 1154 cm™ (estiramento assimétrico de —
S0O,). Isto corrobora os dados apresentados neste trabalho, tanto para o material

sulfonado a partir do amido quanto para CsBC e CsC.
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Na Tabela 4.3, sdo apresentados os valores das analises elementares para 0s

materiais sulfonados. Semelhante ao apresentado para CsA, a quantidade o aumento da

quantidade de enxofre € sinal da inserc¢do dos grupos —SOzH aos materiais.

Tabela 4.3 - Analises elementares de CHN e FRX/EDX dos carvdes sulfonados das amostras de
referéncia (CsC e CsAm) e do carvao sulfonado derivado do bagago 100% malte de cevada (CsBC).

Elementos

(@om/m) CsC CsAm CsBC
C 61,39 61,15 61,16

H 1,18 1,37 2,02

N 0,26 0,19 4,63

O 22,05 21,89 18,32

S 14,61 14,45 11,93
Outros 0,51 0,95 1,94

As anélises de TG e DTG, apresentadas na Figura 4.6, comprovaram 0 mesmo

perfil de comparacdo entre os materiais antes e depois da sulfonacdo apresentados para

CsA e por Zong et al.'®. Todas as curvas apresentadas para os materiais sulfonado

apresentaram temperatura de degradacdo final menor do que para seus materiais de

origem, bem como a perda massica destoante até 100 °C devido a adsorcdo de agua

junto aos grupos polares na superficie.
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Figura 4.6 - Curvas termogravimétricas (TG) e derivadas das curvas termogravimétricas (DTG)
dos carvdes do bagaco da producédo de cerveja (CBC) e dos carvdes das amostras de referéncia (CC
e CAm) antes e depois da sulfonacdo: CBC-CsBC, CC-CsC e CAmM-CsAm.

Na Tabela 4.4, sdo apresentados os valores calculados a partir do teor de enxofre

em cada material a densidade acida.
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Tabela 4.4 - Densidade &cida dos carvdes sulfonados em comparacgdo com a literatura.

Nome das Amostras Densidade &cida (mmol g™)
CsC 4,56
CsAm 4,51
CsBC 3,72
CsA 3,06
Derivado de glicose® 1,50
Derivado de biomassa (1)** 1,10
Derivado de biomassa (2)* 1,93

Os materiais produzidos neste trabalho apresentaram maior densidade &cida
frente aos dispostos na literatura. O catalisador derivado da glicose foi amplamente
estudado devido ao relatado pelos autores da possibilidade de reciclos dos mesmos nas

reacdes sem perda de atividade.

O catalisador derivado de biomassa (1) é descrito por Zong et al.’®® a partir dos
residuos sélido da extracdo da sementes do 6leo de tamanu. Ja para o catalisador
derivado da biomassa (2) Zhao et al.* utilizam a casca de amendoim como matéria-

prima.

Um ponto experimental importante a ser ressaltado € a etapa subsequente ao
processo de sulfonacdo, onde o material é filtrado e lavado para retirada do excesso de
acido. Os residuos liquidos na etapa de filtracdo de CsA e CsBC possuiam coloragdo
escura e turva, enquanto que para CsC e CsAm os residuo liquido se manteve
translucido como o H,SO, adicionado ao inicio da reacdo. Desta observacdo, pode-se
inferir que o processo de pirdlise para BC e o craqueamento de AE ndo foi possivel a
degradacdo de algumas fases orgénicas que permaneceram nos carvdes. Durante o
processo de sulfonagdo, o &cido ndo s6 agiu como um agente sulfonante como também
hidrolisou alguns compostos organicos ainda presentes no carvdo, podendo assim ser
um dos motivos para os valores de densidade acida mais baixos em comparacdo com
CsC e CsAm.

O CsBC foi submetido a analise de MEV acoplado com EDS e a Figura 4.7
apresenta este resultado. Observa-se um material com morfologia altamente

heterogénea, principalmente quanto a seu tamanho. A andlise de EDS que obtem um
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resultado quanti-qualitativo reforca novamente a presenca de grupos de enxofre na

superficie do material.

Percebe-se pela anélise de MEV/EDS que hé presenca de enxofre na superficie.
A anélise de EDS também ¢é capaz de penetrar o material (tendo em vista ser uma
técnica equipada com Raios X), podendo o contetdo de enxofre observado estar

presente ndo sé na superficie do material como em alguma camada interna.
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Figura 4.7 - Micrografia do carvdo sulfonado derivado de BC (CsBC) e analise qualitativa por
EDS.

4.4  Aplicacdo nas reacoes

As reagOes foram conduzidas a fim de observar o efeito da sulfonagdo do
catalisador em uma reacdo modelo de produgdo de ésteres graxos e de producdo
biodiesel. Foi testado apenas o catalisador obtido da sulfonacdo do cragueamento do

alcatrao.
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4.4.1 Reacdo de Esterificacdo

Foram realizadas primeiramente as reagdes com 0 carvdo puro no tempo
méaximo de 4 h para observar a capacidade méxima de conversdo da reagdo sem a
utilizacdo da sulfonacdo. Em seguida, o catalisador sulfonado foi aplicado as reacdes

com o acido oleico.

Na Tabela 4.5, sdo apresentados os valores de conversdo para as reagdes com
acido oleico, reagdes de esterificacdo, com o catalisador sulfonado (CsA) e com o
carvao puro (CA).

Tabela 4.5 - Valores de conversao (%) para a esterificacdo de &cido oleico utilizando o catalisador
sulfonado derivado alcatréo (CsA).

Converséo (%)

Tempo de reacao (h)

Reacdo com Etanol Reacdo com Metanol
1 46,6 75,8
2 79,2 100
3 96,2 100
4 100 100
4* 27 23,8

*Reacéo realizado com o carvéo antes da sulfonacdo (CA).

Os valores de conversao utilizando o carvao puro mostram uma baixa conversédo
para os dois alcoois testados. Na catalise heterogénea acida quanto maior o nimero de

sitios ativos acido melhor serd a taxa de conversao em ésteres.

Observa-se que a reagdo com metanol atingiu 100% de conversdo com apenas 2
h de reacdo, mostrando um 6timo desempenho desse catalisador. Para o etanol, a
conversdo seguiu um perfil crescente com o aumento do tempo de reacdo, atingindo
100% com 4 h de reacdo. Ambos os resultados sao satisfatorios uma vez que utilizando
as reacdes com acido oleico como modelo pode-se ter uma boa perspectiva na aplicacédo
com outros acidos graxos. Diversos 6leos vegetais provenientes de oleaginosas possuem
quantidades consideraveis de &cido oleico, entre outros acidos graxos e
triacilglicerideos. Desta forma, pode-se concluir que este catalisador possui grande

potencial para a producdo de biodiesel por transesterificacdo de materiais graxos de
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diversos 6leos de matéria-prima vegetal entre outras reacfes para conversdo de metil e

etil ésteres.
4.4.2 Reacdo de Transesterificacao

O CsA foi aplicado em reacGes com 6leo de soja para comprovar sua eficiéncia
frente a producdo de biodiesel por transesterificacdo. Na Tabela 4.6, sdo apresentados

esses valores de conversao utilizando o carvao sulfonado.

Tabela 4.6 - Valores de conversdo (%) para a transesterificagdo de 6leo de soja utilizando o
catalisador sulfonado derivado do alcatréo.

Converséo (%)

Tempo de reacao (h)

Reacdo com Etanol Reacdo com Metanol
1 82,9 97,9
2 98,6 100
3 100 97,6
4 100 92,4
4% 1,7 2,5

*Reacéo realizado com o carvéo antes da sulfonacdo (CA).

Os resultados obtidos com o metanol sdo promissores tendo em vista que com 2
h de reacdo a conversdo atinge 100%. H& uma queda com a progressdo do tempo,
podendo ser causada por fatores como aumento excessivo da quantidade de glicerol e
desativacdo do catalisador (causada por subprodutos da reacdo). Os dados obtidos com
etanol mostram-se promissores, uma vez que apresentam conversdo de 100% com 3 h

de reacéo.

Fazendo uma comparacdo entre os dados da esterificacdo e da transesterificacdo
apresentados observa-se uma maior atividade para as reacOes de transesterificacao. Isto
pode ser causado devido a desativacdo do catalisador acido pelo subproduto da
esterificacdo, 4gua, que atuam como venenos para esses catalisadores impedindo sua

acao mais eficiente.

De acordo com a resolucdo da ANP o teor de ésteres deve ser igual ou superior a
96,5% para ser considerado biodiesel. A reacdo com etanol atende esse requisito com 2
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h de reacdo e com metanol com apenas 1 h de reagdo, assim, comprovando a alta
eficiéncia do catalisador para a producéo de biodiesel®.

Um fator importante a ser considerado e reforcado € a alta conversdo em
biodiesel utilizando etanol. O etanol é uma matéria-prima muito abundante no cenério
nacional e provem em sua grande maioria de fontes renovaveis de energia (cana-de-
acucar). Ja o metanol, é derivado do petroleo (fonte ndo renovavel) e € bastante
utilizado para a producéo de biodiesel por obter alta conversdo e facilitar a separacdo do

produto final do glicerol®®.
4.5 Conclusodes

Para analise da acidez dos carvdes sulfonados os métodos apresentados levam
em conta a quantidade obtida da analise elementar através do quantitativo de enxofre.
Entretanto, sabendo que outros métodos podem ser mais eficientes na medida real da
acidez dos so6lidos, uma vez que nao so os sitios acidos de enxofre contribuem para sua
acidez e por ser um material de superficie irregular (podendo ter cavidades com poros
onde os sitios acidos ndo sdo acessados na reacdo), outras técnicas como RMN 'H de
solido utilizando uma molécula com propriedades basicas e ainda testes de adsorcéo
com outras moléculas prova (piridina e aménia) sdo perspectivas de andlises para este
trabalho.

Os materiais preparados mostraram notéria densidade acida comparado com
ouros materiais semelhantes da literatura. A alta densidade &cida € uma caracteristica
favoravel para um catalisador heterogéneo éacido, possibilitando com que menores
quantidades de catalisadores possam ser utilizadas para altos valores de conversdo, além
disso, possibilidades de reuso sem perda de atividade. Como perspectiva, tem-se a
realizacdo de analise das areas superficiais dos materiais preparados, a fim de fazer
correlacdo com a densidade &cida e comprovar sua melhor performance frente os

trabalhos descritos na literatura de materiais semelhantes.

Além disso, tem-se como perspectiva o teste dos demais materiais sulfonados
frentes as reagGes de esterificacdo e transesterificacdo, testando a cinética de reacao pela
temperatura, razdo molar alcool:material graxo e quantidade de catalisador. O reciclo
dos catalisadores nas condi¢fes experimentais mais otimizadas e consequente avaliacao

de sua lixiviagdo também sdo perspectivas deste trabalho.
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Os catalisadores ainda podem ser incorporados a outros sistemas de reacdo que
utilizem catalise &cida, visto os resultados de densidade acida encontrados. A hidrolise

de materiais lignocelulosicos é uma das perspectivas de aplicacdo destes catalisadores.
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Figura Al.1 - Difratogramas de Raios X dos bagacos da producéo de cerveja: BC — Bagago 100%
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