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Pirdlise de bagaco de malte e residuo de erva-mate:
caracterizacao e estudo cinético por método
isoconversional

Pyrolysis of malte bagasse and yerba mate residue:
characterization and kinetic study using isoconversional
method

RESUMO

A biomassa é uma alternativa para a diversificacgdo da matriz energética e seu
aproveitamento como biocombustivel se deve a vantagens como a baixa presenca de
enxofre e neutralidade em relagdo a emissdo de CO2. A producdo de biocombustiveis pode
ser realizada via pirdlise de biomassa, sendo imprescindivel a analise cinética da reagdo de
forma a elucidar os mecanismos envolvidos para uma ampla faixa de condi¢des de
operagdo. Neste trabalho, foi realizado o estudo cinético da pirdlise de dois residuos
agroindustriais, o bagaco de malte (BM) e residuo de erva-mate (REM), por
termogravimetria, utilizando quatro razdes de aquecimentos (10, 15, 25 e 40°C min?), até
temperatura de 900°C. A partir dos dados termogravimétricos, foi possivel calcular a energia
de ativagdo (Ea) para cada conversdo utilizando o método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO). Os
valores encontrados para a Ea estdo entre 172,46 k) mol™ - 274,72 k) mol* para o BM e
144,05 kJ mol™ - 249,08 k) mol™ para o REM. A partir da andlise imediata foi possivel verificar
que os dois residuos possuem teores de matéria volatil similares, de 80,5%. Da andlise de
microscopia eletronica de varredura (MEV) foi possivel observar a sua morfologia fibrosa,
sendo o BM mais homogéneo e poroso.

PALAVRAS-CHAVE: Pirdlise. Biomassa residual. Termogravimetria. Estudo cinético.

ABSTRACT

Biomass is an alternative for diversifying the energy matrix, and its use as fuel is due to
numerous advantages as low sulphur content and the neutrality related to the CO:
emissions. The production of biofuels can be made via pyrolysis of biomass, being essential
the analysis of the reaction kinetics in order to elucidate the involved mechanisms for a large
range of operating conditions. In this work, it was carried out the pyrolysis kinetic study of
two agroindustrial residues, the malt bagasse (MB) and the yerba mate residue (YMR), by
thermogravimetry, using four heating rates (10, 15, 25 and 40°C min™), up to temperature
of 900°C. From the thermogravimetric data, it was possible to calculate the activation
energy (Ea) for each conversion using the method of Flynn-Wall-Ozawa (FWO). The values
found for Ea were between 172,46 kI mol™ - 274,72 kJ mol? for MB and 144,05 kJ mol™ -
249,08 kJ mol for YMR. Regarding the biomass characterization, it was possible to verify,
from the proximate analysis, that both residues present similar volatile matter contents, of
80.5%. From the scanning electron microscopy (SEM) analysis, it was observed their fibrous
morphology, being the MB more homogeneous and porous.

KEYWORDS: Pyrolysis. Residual biomass. Thermogravimetry. Kinetic study.
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INTRODUGAO

A biomassa é um recurso renovavel promissor que pode ser termicamente
convertido diretamente em calor ou em outros produtos Uteis como
biocombustiveis e bioquimicos limpos. Os biocombustiveis tém se destacado pela
facil disponibilidade, custo baixo associado aos residuos gerados e que ndo tem
destinacdo correta ou sdao subaproveitados, baixa emissdo de poluentes e
neutralidade a emissdao de CO,, uma vez que participam no crescimento da
biomassa por meio das reacdes de fotossintese (DI BLASI, 2009). As principais rotas
termoquimicas para o uso da biomassa incluem a combustdo, a pirdlise e a
gaseificacdo (DOMENICO, 2013), as quais podem gerar diferentes produtos,
dependendo das caracteristicas do material utilizado e dos parametros
operacionais aplicados. Pesquisas sobre pirdlise de biomassas estdo atualmente
focadas em aspectos fundamentais do processo, incluindo a cinética da reacdo
intrinseca, transferéncia de calor e massa em particulas e reatores, além da
distribui¢do dos diferentes produtos formados (MARTI-ROSSELLO; LI; LUE, 2016).

Para o estudo da cinética do processo, as dificuldades enfrentadas se devem
a heterogeneidade das particulas e sua complexidade quimica e fisica, tornando
dificil desenvolver apenas um modelo cinético que possa ser aplicado a todos os
casos (MARTI-ROSSELLO; LI; LUE, 2016). Algumas técnicas que permitem avaliar
rapidamente a cinética de volatilizacdo da biomassa sdo analises térmicas de TGA
e DTG (Analise Termogravimétrica e sua Derivada), as quais sdo utilizadas para
avaliacbes como reatividade, formulacdo de mecanismos e estimativa dos
parametros cinéticos de diversas reacdes de biomassas (PACIONI et al., 2016).

De acordo com o exposto, a motivacao desse trabalho é o estudo da cinética
da pirdlise de dois residuos agroindustriais abundantes na regido sul do Brasil: o
bagaco de malte e o residuo de erva-mate. Os experimentos de TGA/DTG foram
realizados em analisador termogravimétrico, para diferentes razdes de
aquecimento. Os dados foram ajustados a um modelo cinético ndo-isotérmico, os
parametros cinéticos foram encontrados e os resultados avaliados frente as
propriedades das biomassas em estudo.

MATERIAIS E METODOS

As biomassas residuais de Bagaco de Malte (BM) e Residuo de Erva-mate
(REM), conforme recebidas, foram armazenadas, sendo o BM seco em estufa por
24 h para eliminar a umidade, e armazenado em atmosfera inerte; enquanto que
o REM foi refrigerado logo que recebido. Antes de serem utilizados para as
anadlises, os sélidos foram secos, moidos em moinho analitico, peneirados em
peneira padronizada da série Tyler para diametro de particula inferior a 300 um e
armazenados em atmosfera inerte até uso. Para a caracterizagdo das biomassas,
foi realizada a Analise Imediata (Al), com o objetivo de se determinar o teor de
umidade, matéria volatil, carbono fixo e cinzas, e, também, a andlise de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), a qual tem como objetivo a
determinagao de tamanho e morfologia das particulas das biomassas estudadas.

A analise imediata foi realizada em forno mufla (marca Zezimaq) seguindo as
metodologias europeias CEN/TS 14778-1, CEN/TS 14780, CEN/TS 14774, CEN/TS
15148 e CEN/TS 14775 (CENT/TS, 2005). A massa inicialmente utilizada para estas
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anadlises foi de 1,0 g de biomassa, colocada em cadinhos de porcelana para
suportar a brusca variacdo de temperatura.

A degradacdo térmica das biomassas foi estudada em experimentos no
analisador termogravimétrico (TGA) modelo Q600 (TA Instruments). As razdes de
aquecimento foram 10, 15 e 25 e 40°C min™, sendo o gas nitrogénio utilizado como
gés de arraste, em um fluxo de 50 mL min™, e a massa inicial de 10 mg de biomassa.
A analise chegou a temperatura final de pirdlise em 900°C realizada a pressao
atmosférica. Inicialmente foi efetuada uma etapa de purga por 60 min em
atmosfera inerte para limpeza do forno. Todos os testes foram feitos em duplicata.

Para o desenvolvimento da cinética ndao isotérmica, primeiramente, foi
realizada a importacdao de dados da andlise em analisador termogravimétrico por
meio do software TA Universal Analysis. Para a modelagem matematica, foi
utilizado o modelo cinético ndo-isotérmico de Flynn-Wall-Ozawa (FWQO), sendo os
dados analisados em Microsoft Excel. A aplicacdo desse método pode ser realizado

fazendo a plotagem de um gréfico de log (¢b) versus %, sendo T a temperatura e ¢

a variacdo de temperatura por tempo (%). A partir desses dados calculou-se a
Energia de Ativacao (E.) conforme a Equacdo 1:

E, =0,4567 > (1)
R

Sendo R (8,314 J.(mol K)) a constante universal dos gases, a o coeficiente
angular das retas para cada conversdo e o valor 0,4567 vinculado ao préprio
modelo proposto. Assim, os valores de E, para as duas biomassas estudadas
podem ser calculadas segundo o método de FWO e encontrados os valores de E,
respectivos para cada conversdo. A confiabilidade de dados foi determinada pelo
R? encontrado para cada reta.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Em relagdo a analise imediata, o REM apresentou valor superior de umidade
(U) em relagdo ao BM, sendo 62,6 % e 2,40 %, respectivamente. Isso pode ser
explicado pelo modo de preparo das duas biomassas; o REM apds ser recebido foi
imediatamente refrigerado, enquanto que o BM foi seco para evitar sua
degradacdo. A maior perda de massa foi resultante do desprendimento da Matéria
Volatil (MV) das biomassas, resultando em teores iguais, de 80,5 %. Apds a
liberacdo da MV, procedeu-se a queima do Carbono Fixo (CF) presente nos sdlidos,
sendo o BM o que possui o maior teor de CF, de 16,5% em comparagdo ao REM
com 13,5 %. A fracdo madssica de CF representa o carbono sélido da biomassa
resultante no char, o qual é decorrente da fixacdo fotossintética de CO,. As Cinzas
(CZ) constituem a fracdo inorganica do solido (minerais), sendo as biomassas
estudadas com baixos teores de CZ, sendo de 6,0% para o REM e de 3% para o BM.
Os teores de MV, CF e CZ foram obtidos em base seca.

As analises de MEV para as biomassas de BM e REM estdo ilustradas,
respectivamente, nas Figuras 1 (a) e (b). A biomassa de BM apresentou em sua
estrutura homogeneidade das particulas, fato este explicado pela amostra in
natura também possuir essa caracteristica. Com relagao a biomassa de REM, pode-
se verificar a heterogeneidade da amostra podendo ser justificado por ser um
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residuo extremamente rigido. Entretanto, esta possui uma superficie mais lisa,
com uma porosidade aparente ndo tao elevada, a qual pode impedir que o gas
reagente acesse toda a superficie interna da particula, dificultando a liberacao da
MV durante o processo pirolitico.

7= 20000 wA=sE1 =200 A= 1 omane | IR
Wo= 80mm = 1o0kx Wo= 80mm - 1ok PR

Fonte: Centro Multiusuario de Caracterizagdao de Materiais — UTFPR.

De acordo com os resultados de perda de massa encontrados na analise
termogravimétrica (TGA), no primeiro estagio de perda, até 110 °C, ocorreu a
eliminagdo da agua presente na superficie do sélido. Mesmo secas previamente as
analises, as amostras podem ter absorvido umidade do ar, justificando essa
pequena perda de massa. Para ambas as biomassas, a etapa de maior perda de
massa ocorreu apds 110 °C, relacionada com a liberacdo da matéria volatil da
biomassa até a temperatura final da andlise. Os perfis termogravimétricos para as
duas biomassas sofreram um deslocamento da curva de decomposicdo térmica
para cada andlise realizada, sendo esse deslocamento iniciado pela primeira razao
de aquecimento (10°C min?) até a ultima razdo (40°C min?), havendo um
deslocamento da esquerda para a direta num grafico de temperatura versus
porcentagem de massa.

Com relacdo a andlise de dados da derivada de perda de massa (DTG), foi
possivel observar que o desprendimento de matéria volatil para as duas biomassas
ndo se deu apenas em uma etapa. O desprendimento da MV para o BM ocorreu
em 3 etapas, sendo a primeira na temperatura mdaxima de 288,2 °C. O REM
também teve o desprendimento de teor de volateis em 3 etapas, sendo a maior
temperatura em que ocorreu o primeiro desprendimento de MV em 322,3 °C.
Comparando as duas temperaturas de inicio de liberacdo de MV, é possivel
relacionar que o BM, por possuir superficie mais porosa, teve maior facilidade em
desprender a MV, sendo essa etapa iniciada em menor temperatura. Ja o REM, por
ser mais filamentoso e menos poroso, iniciou a liberagcao de MV em temperatura
maior; assim, conclui-se, que a superficie de cada biomassa influencia o processo
pirolitico.

Em relagdo a aplicacdo do modelo de FWO, para o BM, a linearidade no ajuste
das retas foi obtida até uma conversao de 90 % (Figura 2), enquanto o REM, foi
obtida somente até 60 % (Figura 3). Observou-se que, a partir de 60 %, as retas se
distanciaram e fugiram da linearidade, gerando coeficientes de correlacdo R?
inferiores a 0,7. Logo, estes dados foram desconsiderados. Outros trabalhos
também ja reportaram a falta de linearidade na modelagem de dados cinéticos
com biomassas para conversdes acima de 0,6 (NAVARRO, 2015)
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Figura 2 — Aplicacdo do método FWO para dados de pirélise do BM
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 3 — Aplicagdo do método FWO para dados de pirélise do REM
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Fonte: Autoria propria.

De acordo com a Figura 2, foram obtidos coeficientes de correlacdo R? >0,9
para o ajuste dos dados do BM. Também é comum o comportamento mais distante
para a conversdo de 10 % (FERNANDEZ-LOPEZ et al., 2016). Ja na Figura 3, para o
REM, foram encontrados valores de R? > 0,9, com exce¢do da convers3do de 10 %
(R?=0,6913). A biomassa residual REM possui superficie heterogénea, o que
dificulta a previsdo de dados. E possivel que outros métodos também nio
consigam linearizar os dados acima de 60 % de conversdo pela complexidade da
cinética.

Os dados encontrados para a E; das duas biomassas estudadas estao dispostos
na Figura 4. Para o BM, o menor valor encontrado foi de 172,46 kJ mol™*e o maior
274,72 k) molt. Ja para o REM os valores de E, ficaram entre 144,05 k) mol? e
249,08 k) mol? Pela literatura, os valores resultantes para a E, na pirdlise est3o na
faixa encontrada para outras variedades de biomassa, entre 150-280 kJ mol?
(FREITAS et al., 2016).

Figura 4 — Dependéncia da energia de ativacdo com o grau de conversdo para a reagao
de pirélise do BM e REM
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CONCLUSAO

As duas biomassas residuais estudadas possuem elevados teores de matéria
volatil, de 80,5 %, sendo assim consideradas biocombustiveis de facil ignicdo. Na
analise de MEV, as biomassas mostraram superficies distintas, sendo o bagaco de
malte mais homogéneo e poroso do que o residuo de erva-mate. Por fim, para o
estudo cinético realizado, foram encontrados valores de E, entre 172,46 kJ mol™ -
274,72 k) mol? para o bagaco de malte e 144,05 kJ mol™ - 249,08 kJ mol™ para o
residuo de erva-mate. Ainda, o método de Flynn-Wall-Ozawa se ajustou bem aos
dados experimentais da pirdlise das biomassas, com coeficientes de correlacdo R?
superiores a 0,9, em sua grande maioria. No entanto, o método nao foi eficaz em
predizer os dados para conversdes extremas, em especial para o residuo de erva-
mate. Isso justifica a necessidade em desenvolver modelos mais especificos para
as biomassas em estudo, principalmente devido sua heterogeneidade.
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