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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar influéncia dos agentes de
ativagéo (CO: ou vapor de agua) na porosidade dos carvdes ativados produzido por
Nakamura (2014) e Da Silva (2016) a partir de briquetes de bagago de malte (BMS) e
creme de levedura (CL). Na etapa de pirdlise dos briquetes, os autores obtiveram
rendimentos medios de 23,40 %, 57,08 %, 19,58 % para o biochar, liquidos piroliticos
e gases, respectivamente. A ativagdo do biochar foi realizada a 850 °C usando CO-
(Nakamura, 2014) ou N2 + vapor de agua (Da Silva, 2016) em diferentes tempos de
ativacao (2, 4 e 6 horas). Os carvdes ativados granulados (CAG) foram caracterizados
por meio de isotermas de fisissor¢cdo de N2 e numero de iodo. Para ambos agentes de
ativacao, o aumento do tempo de ativagao propiciou o desenvolvimento da porosidade
dos CAG indicado pelo aumento da area superficial especifica, volume de poros e
numero de iodo. A ativagdo com vapor de agua produziu um desenvolvimento maior de
meso e macroporosidade do que a ativagdo do COz2, resultando numa distribuigéo
mais ampla do tamanho dos poros. A partir dos resultados obtidos, pode-se verificar
que ambos agentes de ativagdo podem ser utilizados na produgao de CAG gerando

adsorventes com diferentes caracteristicas de poros.

Palavras-chave: pirdlise, adsorvente, ativacao fisica, carvbes ativados,

biomassa.



ABSTRACT

The present work aimed to evaluate the influence of activating agents (CO2 or
water vapor) on the porosity of activated carbons produced by Nakamura (2014) and
Da Silva (2016) from malt bagasse briquettes (BMS) and cream of malt. yeast (CL). In
the pyrolysis step of the briquettes, the authors obtained average yields of 23.40%,
57.08%, 19.58% for biochar, pyrolytic liquids and gases, respectively. Biochar
activation was performed at 850 °C using CO2 (Nakamura, 2014) or N2 + water vapor
(Da Silva, 2016) at different activation times (2, 4 and 6 hours). Granulated activated
carbons (GAC) were characterized by means of N2 physisorption isotherms and iodine
number. For both activating agents, the increase in activation time provided the
development of CAG porosity, indicated by the increase in the specific surface area,
pore volume and iodine number. Activation with water vapor produced a greater
development of meso and macroporosity than activation with COz2, resulting in a wider
distribution of pore size. From the results obtained, it can be seen that both activating
agents can be used in the production of CAG, generating adsorbents with different

pore characteristics.

Keywords: pyrolysis, adsorbent, physical activation, activated carbons,

biomass.
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1. INTRODUGAO

O Brasil se destaca no cenario mundial como o terceiro maior produtor de
cerveja, antecedido pela China e Estados Unidos. Cerca de 191,06 bilhdes de litros
da bebida alcodlica foram produzidos em 2018, sendo que 14,14 bilhdes de litros
correspondem a producgao brasileira (KIRIN HOLDINGS, 2019).

Associado a este processo produtivo, tem-se a geragdo de uma volumosa
quantidade de subprodutos, destacando-se o bagagco de malte com 85 % do total
desses subprodutos. Segundo Mathias et al., (2011), estima-se que para cada 100 L
decerveja produzidos sdo gerados 20 kg de bagago de malte. Mesmo com algumas
variagbes quimicas, o bagaco de malte consiste basicamente de um material
lignoceluldsico rico em proteinas e fibras (celulose, hemicelulose e lignina), em
fracoes de 20 — 30 % e 70 — 80 %, respectivamente (MUSSATTO, 2006).

A levedura é o segundo principal subproduto da industria cervejeira. Leveduras
s&o organismos eucaridticos de uma das classes mais importantes dos fungos.
Saccharomyces cerevisiae, sao as leveduras mais utilizadas em fermentagoes
alcodlicas, normalmente na forma unicelular e com 2 a 8 um de didmetro. No processo
fermentativo, elas se reproduzem principalmente por germinagdo. Entre 1,5 e 3,0 kg
decreme de levedura excedente (com 85-90 % de umidade) s&o gerados no processo
por 100 L de cerveja produzida (MATHIAS et al., 2011).

Devido a grande quantidade gerada, esses subprodutos necessitam de um
descarte adequado a fim de evitar problemas ambientais. O principal destino acaba
sendo a alimentacdo animal. Entretanto, por serem produtos baratos e de facil
obtencado durante todo o ano, essas biomassas se tornam uma boa opgao para a
producao de produtos de maior valor agregado (MUSSATTO, 2006). Nesse sentido,
diversos estudos foram realizados nas ultimas décadas sobre a aplicacdo do processo
de converséao térmica do bagago de malte, como a pirélise, tendo em vista a obtencao
de produtos como o bio-6leo, carvdo (também chamado de biochar) e gases
combustiveis (GONCALVES et al., 2017).

O bio-6leo pode ser utilizado como fonte para obtencdo de substancias
quimicas de alta qualidade como acetato de 1-metoxi-2-propil, acido acético, anidrido
acético, furfural, tolueno, entre outros (Borel et al., 2018); assim como pode ser
empregado como combustivel alternativo apds processos de purificacdo e
melhoramento (GONCALVES et al., 2017).
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O biochar, residuo sélido da pirdlise, pode ser utilizado como combustivel sélido
na geragao de energia ou ser submetido a um processo de ativagao visando a
obtencado do carvao ativado, um material poroso na forma de p6 ou granulado, com
excelentes propriedades adsortivas, amplamente utilizados no tratamento de agua,
no controle de emissdes de poluentes, na purificagdo e armazenamento de gases,
nos catalisadores e suportes cataliticos (CRISPIM, 2009, MIRANDA, 2012,
MAHMOOD et al., 2013, GONCALVES et al., 2017).

Segundo Pendyal et al. (1999), o carvdo ativado granulado (GAC) é
considerado mais versatil e comanda uma porcentagem maior do mercado de carvao
ativado. Na produgao de CAG a partir de subprodutos agricolas (bagaco de cana-de-
agucar, cascas e palha de arroz, casca de soja) € necessario um aglutinante para
produzir um briquete duro e de maior densidade antes das etapas de pirdlise e
ativacdo. Dentre alguns aglutinantes estudados podemos destacar: alcatrao de hulha,
melago de cana-de-agucar, melago de beterraba, xarope de milho, entre outros
(PENDYAL at al., 1999).

Até o momento, poucos estudos sobre a conversao termoquimica de bagaco
de malte para a obtencdo de CAG e bio-6leo foram realizados.

Nakamura, (2014) e Gongalves et al. (2017) demonstraram que o bagaco de
malte usando creme de levedura como aglutinante pode ser utilizado na producéo de
briquetes e posterior conversao em biochar, bio-6leo e gases combustiveis por meio do
processo de pirdlise. O biochar foi ativado com CO:2 produzindo carvao ativado.

Em outro estudo, Da Silva, (2016) também produziu briquetes de bagaco de
malte e creme de levedura e submeteram a um processo de pirélise. O biochar obtido
foi ativado usando vapor de agua como agente ativador.

Ambos os estudos demonstraram que esses subprodutos da industria
cervejeira podem ser usados como um precursor inovador para a produgédo de bio-
Oleo e CAG via pirélise e ativagdo com CO2 ou vapor de agua.

A ativacao fisica do biochar representa o desenvolvimento da porosidade pela
gaseificacdo dos atomos de carbono do material pirolisado (Byrne e Marsh, 1994).
Dioxido de carbono (COz2), vapor de agua e oxigénio (ar) sdo os agentes ativadores
frequentemente empregados. As caracteristicas de poros do carvao ativado podem
ser influenciadas pelas diferengas observadas entre CO2z e vapor de agua em relagao
areatividade, dimensdes da molécula e difusividade através dos microporos do carvao
(SOUSA et al, 2012).
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1.1. Objetivo geral

Avaliar o efeito da ativagdo por vapor ou diéxido de carbono na porosidade do

carvao ativado produzido a partir debriquetes de bagag¢o de malte e levedura.

1.2. Objetivos especificos

v" Reunir os dados experimentais da ativagdo do biochar por CO:2 e vapor de

agua obtidos por Nakamura (2014) e Da Silva (2016), respectivamente.

v" Comparar os resultados da evolugdo do grau de burn-off para ambos os

processos de ativagao.

v'Avaliar o efeito da ativagdo por CO2 ou vapor de agua na porosidade do

CAG produzido a partir de briquetes de bagaco de malte e levedura.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O processo de produgao da cerveja

O processamento industrial de cerveja pode ser dividido em operagbes como:
moagem do malte, mosturagdo, filtracdo, fervura, clarificacdo, fermentagéo,
maturacgao, carbonatacdo e envase, entre outros processos auxiliares. Nessa
sequéncia de etapas estao envolvidas diversas reagdes quimicas e bioquimicas,
necessitando de um cuidadoso acompanhamento (MORADO, 2009). Esses
processos, nessa ordem, sao exemplo de uma producéo de grandes industrias, mas
dependendo o tipo de cerveja, e consequentemente a forma de produgao, havera
modificagdes em algumas etapas, assim como na ordem das mesmas. O processo
produtivo é dinamico e modificavel, sendo que algumas etapas sao optativas (MATOS,
2012).

O fluxograma com a representagao esquematica dos processos de produgcao

de cerveja e seus principais subprodutos gerados estao apresentados na Figura 1.



Figura 1 - Representacdo esquematica dos processos tecnologicos na

producao da cerveja e dos principais subprodutos.
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2.2. Malte

O malte é a fonte primaria de carboidratos, proteinas, lipidios e substancias
polifendlicas para cerveja e € obtido da germinagdo de cereais por malteagdo. A
malteagdo € um processo de ativagdo do metabolismo do cereal, gerando enzimase
convertendo o amido do endosperma em acucares fermentesciveis, que sao
necessarios para a produgdo da bebida, pois fardo o alcool da cerveja. Essa
transformacgao enzimatica é feita por meio da embebigcdo, germinagdo e posterior
secagem desses graos. Em maltarias este processo é feito sobre condi¢des
ambientais controladas a fim de se produzir as enzimas especificas utilizadas na
conversdo das matérias primas em mosto cervejeiro (BELETI, DUARTE, &
KRHEMER, 2012).

Diversos cereais podem originar malte, dentre eles a aveia, o trigo, o milho,a
cevada, entre outros. Fatores como valor econdmico e poder diastasico (potencial de
conversdo de amido) sdo considerados para a escolha do grdo a sermalteado
(CARVALHO, 2007).

Mesmo com a possibilidade da malteacéo de varios cereais, a cevada € o grao
mais utilizado para a produgao de malte para cerveja. Isto ocorre por conta de sua
producao de enzimas de forma equilibrada e pelo alto teor de proteinas que ajuda no
crescimento da levedura. Além disso, a cevada possui substancias nitrogenadas, que
desenvolvem um papel importante na formacédo da espuma e grande eficiéncia da
casca no processo de filtragcdo do mosto (HOSENEY, 1994).

A eficiéncia da maltagem e do processamento da cerveja também dependem
de algumas caracteristicas composicionais. De acordo com Reinold (1997), s&o elas:

e Umidade: 4 a5 %;

e Extrato: no minimo 80 %;

e Poder diastasico: no minimo 350 WK (Windiseh-Kolbach);

e pH:entre5,5¢€6,0;

e Corapos afervura6,0a7,5EBC;

e Proteina total: no maximo 11,5 %;

¢ Nitrogénio soluvel de 610 a 800 mg 100g9™=
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Os maiores produtores de malte sdo Alemanha, Canada, Estados Unidos,
Australia, Russia, Espanha, Ucrania, Reino Unido e Franga, responsaveis por
aproximadamente 60% da produ¢do mundial. Na América do Sul o Brasil, o Uruguai
e a Argentina também produzem malte, sendo que no Brasil a principal regido
produtora é a Regidao Sul (ABRACERVA, 2018).

2.3. Levedura

O fermento é o ingrediente utilizado para realizar o processo de fermentagao
microbiolégica dos agucares no mosto cervejeiro, produzindo alcool. Os fermentos
cervejeiros comumente utilizados para a produgédo de cervejas sao as leveduras
Saccharomyces cerevisiae e Saccharomyces uvarum.

Sao microrganismos anaerobios facultativos, isto é, produzem energia a partir
de compostos de carbono, tanto em condigdes aerdbias como em condicoes
anaerdbias. Nas condicdes anaerobias, especificamente, as células da levedura
consomem agucares simples, como glicose e maltose, e produzem didxido de carbono
e alcool como principais produtos residuais. Para que a fermentagao tenha sucesso,
dentro de especificacdes técnicas, € muito importante que se misture ao mosto uma
quantidade de leveduras capaz de consumir os agucares fermentesciveis (MORADO,
2009).

Existem centenas de variedades de leveduras, mas normalmente se dividem
em dois grupos: as leveduras de fermentagao alta (Saccharomyces cerevisiae) e as
leveduras de fermentagao baixa (Saccharomyces uvarum). Essas leveduras, além do
malte, lupulo e outros ingredientes que se podem utilizar para dar determinadas
propriedades a cerveja, ajudam também a definir o seu carater e sabor,pelos produtos
secundarios da fermentacao, que sao ésteres, alcoois superiores, cetonas, fendis e
acidos graxos. De fato, as leveduras podem apresentar aspectos florais, frutados ou
minerais, indicados para diferentes estilos de cerveja (CARVALHO,2007).

Carvalho (2007) diz também que os fermentos cervejeiros de alta fermentacao
trabalham em uma faixa de temperatura de 15 °C a 22 °C, com periodos de tempo
entre 3 a 5 dias. Os fermentos de baixa fermentacao, por sua vez, trabalham em uma

faixa de temperaturade 7 °C a 15 °C e fermentando por volta de 10 dias.
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2.4. Residuos gerados no processo de produgao cervejeira

Pela natureza de suas operacgdes, centradas na fermentacao e repletas de
etapas de limpeza, o processo de produgao cervejeira tem grande vazao de efluentes,
e com valores moderados ou elevados de carga organica e solidos em suspenséao de
(1.200 a 3.000 mg - L' de DBO, e de 100 a 800 mg - L-! de soélidos suspensos). Desta
forma, pode-se dizer que os principais pontos de atencdo em relacdo aos impactos
ambientais do setor cervejeiro sao oriundos destas caracteristicas. Além da geragao
de residuos solidos de etapas de filtragdo antes e depois da fermentacao, odores da

ETE, geracao de efluentes dos sistemas de refrigeracao, etc. (CARVALHO, 2007).

Os principais residuos sélidos gerados sao os oriundos dos graos de malte, que
sao as cascas e polpa dos graos, em suspensao ou dissolvidos no mosto. Estes sao
gerados principalmente nas etapas de filtragem, envase e tratamento de agua e

efluentes liquidos. Segundo Carvalho (2007), os principais residuos gerados sao:

e Bagaco de malte: residuo retirado na etapa de filtragdo do mosto,

constituido por restos de casca e polpa dos graos;

e Trub grosso: residuo gerado na etapa de whirpool, composto de proteinase

gordura vegetal,

e Trub fino: residuo obtido na segunda filtragdo do mosto, composto

majoritariamentede gordura vegetal,

e Leveduras: durante o processo de fermentagcdo as leveduras se
reproduzem, obtendo-se ao final do processo mais levedo do que se utilizara na
proxima batelada. Apds seu uso total, essa levedura € descartada como residuo
solido;

e Terra Diatomacea: usada na filtracao;

e Lodo: na Estagdo de Tratamento de Efluentes (ETE), geram-se

quantidades consideraveis de lodo.
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O bagaco de malte, o trub grosso e o trub fino possuem excelentes
caracteristicas nutricionais e podem ser vendidas para a produ¢ao de ragao animal ou
para a industria de panificacdo. Sua valorizagdo € importante, pois estes sdo os
principais residuos solidos resultantes do processo da fabricagéo de cerveja.

Ja as leveduras, a terra diatomacea e o lodo devem ser secos e descartados em

aterros como material inerte (UNEP, 1996).

2.5. Pirdlise

Ao contrario da combustao, a pirdlise ocorre na auséncia total ou parcial de
oxigénio, exceto nos casos em que a combustao parcial € permitida para fornecer
a energia térmica necessaria para esse processo (BASU, 2010). Ademais a pirdlise se
destaca, quando comparada com os tipos diferenciados de processos, por gerar
produtos (liquidos, solidos e gasosos), com valores agregados que podem ser usados
como fonte de combustiveis, entre outros usos (PEDROZA, 2011). O liquido € um
precursor do bio-6leo, que pode ser tratado com hidrogénio para produzir "diesel verde"
ou "gasolina verde" (BASU, 2010), dentre outros produtos de alto valor agregado, tais
como fendis e furfural.

No processo de pirdlise, temperaturas mais baixas do processo e tempos de
permanéncia de vapor mais longos favorecem a producdo de carvao vegetal.
Enquanto altas temperaturas e tempos de permanéncia mais longos aumentam a
conversao de biomassa em gas e temperaturas moderadas e tempo de permanéncia
de vapor curto sio ideais para a producao de liquidos. Sempre sao produzidos trés
produtos, mas as propor¢des podem variar em uma ampla gama, ajustando os
parametros do processo. Em decorréncia destes paradmetros de processos foram

desenvolvidas algumas variagdes de pirdlise, sao elas:

=  Pirdlise lenta;
=  Pirdlise intermediaria;
= Pirdlise rapida;

= Pirdlise ultrarrapida.
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Na pirdlise lenta utilizam-se baixas taxas de aquecimento (menos de 2 °C s™),
baixa temperatura (inferior a 500 °C) e tempos de residéncia elevados dos produtos
no processo (gas: maior do que 5s e sdélida pode ser minutos, horas ou dias). Tem
como objetivo maximizar o residuo carbonaceo (s6lidos) como, por exemplo, na
produgao classica de carvao a partir da biomassa, devido a volatilizagao lenta do
combustivel, bem como as reagbes secundarias de polimerizacdo e de coque dos
produtos mais volateis (PARADELA, 2012). Devido a isto, € composta por sistemas
conhecidos como "carvoarias" ou sistemas continuos com aquecimento lento da
biomassa acima de 400 °C na auséncia de oxigénio (LAIRD et al., 2009). A pirdlise
lenta de madeira, com tempo de 24 horas, foi uma tecnologia muito comum nas
industrias até o inicio do século XX, em que eram obtidos como principais produtos o
carvdo, acido acético, metanol e etanol a partir da madeira (HUBER; IBORRA;
CORMA, 2006).

Ja a pirdlise intermediaria, ou convencional, € definida como a pirdlise que
ocorre sob taxas de aquecimento pequenas (DEMIRBAS, 2009). Esta condigéo
permite a producdo dos produtos liquidos em proporgdes significativas. Segundo
esses autores, a temperatura utilizada durante a pirélise convencional € de até 600 °C
e o tempo de residéncia variando de 5 a 30 minutos. A biomassa pode ser mantida
em temperatura constante ou aquecida lentamente, e a retirada dos vapores pode ser
feita continuamente (DEMIRBAS, 2009). A faixa de didmetro das particulas utilizadas
neste processo € de 5 a 50 mm, enquanto a taxa de aquecimento fica na faixa de 0,1
a 1°C s' (KOUFOPANOS e LUCCHESI, 1992). Devido ao tamanho das particulas, é
recomendado o uso de um reator rotativo ou de leito médvel para a pirdlise
convencional. Estudos realizados por Koufopanos e Lucchesi (1992) para testes de
pirdlise convencional de madeira a 500 °C mostram rendimentos para a fragao soélida
de 22,9 %, para afracao liquida de 44,4 % e para a fragao gasosa de 32,7 % (SILVA,
2012).

De acordo com Bridgwater (2012), na pirdlise rapida, a biomassa se decompde

muito rapidamente para gerar principalmente vapores e aerossois € um pouco
de carvdo e gas. Apos o resfriamento e a condensacdo, forma-se um liquido
homogéneo marrom escuro que possui um valor de aquecimento cerca da metade do
valor do 6leo combustivel convencional. Um alto rendimento de liquido é obtido com
a maioria das fontes de biomassa com baixo teor de cinzas. As caracteristicas

essenciais de um processo rapido de pirdlise para a produgao de liquidos sao:
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» Taxas de aquecimento muito altas e taxas de transferéncia de calor muito
altas na interface de reacéo de particulas de biomassa. Geralmente requerem uma
alimentacdo de biomassa finamente moida normalmente inferior a 3 mm, pois a

biomassa geralmente tem uma baixa condutividade térmica;

= Temperatura da reagao de pirdlise cuidadosamente controlada em torno de

500 °C para maximizar o rendimento liquido para a maior parte da biomassa;

= Tempos curtos de permanéncia de vapor quente, tipicamente inferiores a

2s para minimizar reagdes secundarias;

= Remogéo rapida do carvao vegetal do produto para minimizar rachaduras

na biomassa e, consequentemente, aumentar a geragao de vapores;

= Arrefecimento rapido dos vapores de pirdlise para gerar bio-6leo como

produto.

Na pirdlise ultrarrapida (pirdlise “flash”) as velocidades de aquecimento séo
ainda maiselevadas (maiores que 1000 °C s'). Além disso, os tempos de residéncia
sda ainda menores (dos solidos, menores que 1 segundo), através da utilizacdo de
particulas muito pequenas do material a pirolisar, de modo a maximizar a transferéncia
de calor (PARADELA, 2012).

Como apresentado, cada tipo de pirdlise possui suas caracteristicas de
processo, dentre elas a faixa de temperatura, parametro esta que impacta ndo s6 no
rendimento dos produtos piroliticos, mas também na qualidade e composicéo do bio-
Oleo obtido na pirdlise. De acordo com Huang et al. (2014), o bio-6leo obtido a baixas
temperaturas € composto por espécies como alcenos, alcanos, acidos graxos e ésteres
de cadeia longa, nitrilos alifaticos e amidas. Uma temperatura de pirélise mais alta
favorece o craqueamento das espécies alifaticas e a formagdo de compostos
aromaticos, resultando em um bio-6leo com maior teor particular de organonitrogénio.
De acordo com Ly et al. (2015), o bio-6leo produzido a uma temperatura mais alta de
pirdlise contém carbonos alifaticos mais curtos e compostos de menor peso molecular
de alcoois, cetonas e seus derivados devido a reagdes de decomposigao

subsequentes.
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2.5.1 Produtos de Pirdlise

Nesse sentido, de acordo com Borél (2018) para que haja uma apropriada
escolha da tecnologia de conversao para a biomassa estudada, é preciso conhecer
as propriedades fisicas tais como distribuigdo granulométrica, tamanho e forma das
particulas projetadas - e algumas caracteristicas quimicas — por exemplo, analise
imediata, analise elementar, teor de hemicelulose, celulose e lignina — da fonte pré-
selecionada.

Sob perspectiva macroscopica, a decomposi¢cao térmica da biomassa ocorre

em trés etapas apresentadas na Figura 2 (BASU, 2010).

= Secagem: o aquecimento inicial at¢é 100 °C provoca evaporagado da

umidade livre;

= Pirdlise primaria (200 — 600 °C): apds o estagio inicial de liberagao da agua
ligada e gases de baixo peso molecular e.g. CO e CO2 (150 — 200 °C), as
macromoléculas da biomassa se decompdem em carvao, gases condensaveis

(vapores e precursores do liquido pirolitico) e gases ndo condensaveis;

= Pirdlise secundaria (300 — 900 °C): quebra secundaria das moléculas dos
gases condensaveis mediante reagbes de isomerizagdo, condensagao ou

polimerizagdo emcarvao adicional e gases nao condensaveis.



Figura 2 - Representagao da Pirdlise de uma particula de biomassa
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O processo de decomposi¢ao envolve ainda varios fendbmenos de transferéncia
de calore de massa intra e/ou extaparticula (BOREL, 2018). E 0 modo como ocorre a
transferéncia de massa e de calor na particula de biomassa interfere diretamente nos
produtos piroliticos.

A quantidade e a composi¢gao do carvao sao diretamente relacionadas a
natureza e a composigao da biomassa empregada no processo de pirélise, bem como
as condi¢des utilizadas no processo. De acordo com Borél (2018), baixas taxas de
aquecimento e baixas temperaturas conduzem a maiores rendimentos de carvdo. Em
contra ponto, o rendimento de bio-6leo passa por um ponto de maximo em funcéo da
temperatura.

Um carvdo com alto poder calorifico pode ser usado como combustivel.
Alternativamente, com boa capacidade de adsorc¢do, ele pode ser empregado na
obtencao de carvao ativado ou como condicionador de solos (YUE et al., 2016). Isto
porque o carvao vegetal proveniente do processo de pirdlise de biomassas tem na
maioria dos casos, caracteristicas apropriadas para aproveitamento energético gracas
ao alto teor de carbono presente; logo o carvao vegetal pode aumentar a
disponibilidade de nutrientes para o crescimento de plantas e diminuir a necessidade
de utilizar fertilizantes retornando ao solo os minerais utilizados durante o crescimento
das plantas (SILVA, 2012).

Dentre as fracdes obtidas através da pirdlise, a fracéo liquida € normalmente a
preferida devido ao seu poder calorifico, facilidade na logistica, baixo conteudo de
nitrogénio e enxofre e pela alternativa de ser convertido em produtos quimicos
(APAYADIN-VAROL et al., 2007). Por exemplo, a degradacgao térmica da hemicelulose
da origem ao furfural que, devido a elevada instabilidade, reage com compostos
fendlicos em ambiente acido dos liquidos piroliticos, originando substancias
poliméricas muito viscosas e escuras, insoluveis em agua, que irdo compor o bio-6leo
(SANTOS, 2011). Furfural € um 6timo solvente, que confere ao bio-6leo um alto valor
comercial.

Ademais, o bio-6leo pode ser também adicionado ao insumo de refinarias de
petréleo afim de produzir biocombustiveis de segunda e terceira geragcao; ou como
precursor de produtos de maior valor agregado em processos da industria quimica
(METTLER et al., 2012; SHEN etal., 2015; DOUMER et al.,, 2015; CZERNIK e
BRIDGWATER, 2004). Contudo, sua aplicagdo como combustivel frequentemente

requer o upgrading, uma vez que o combustivel produzido é melhor, tanto maior for o
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teor de compostos ndo oxigenados em sua composicdo (BOREL, 2018).

A mistura de gases obtido pelo processo de pirdlise contém principalmente
COg2, CO, CHa4, H2 e hidrocarbonetos de cadeia curta (até 2 carbonos) (BECIDAN et al.,
2007). O produto gasoso pode ser utilizado como combustivel em usinas elétricas ou
reciclado e utilizado na prépria planta de pirdlise para tornar o processo autotérmico
(XAVIER et al., 2016).

2.6. Carvao ativado

O carvao ativado é preparado a partir de um material carbonaceo poroso que
apresenta uma forma microcristalina, ndo grafitica que sofreu um processamento para
aumentar a porosidade interna. Materiais que possuem um alto teor de carbono
podem ser convertidos em carvao ativado por uma ativacdo quimica ou fisica. Seu
poder adsorvente €& proveniente da alta area superficial e da presenca de uma
variedade de grupos funcionais em sua superficie (RAMOS et al., 2009).

O processo de ativagao ocorre apds o processo de pirdlise e consiste em
submeter o material carbonizado a rea¢des secundarias, visando a obtencdo de um
material poroso e com elevada area superficial. A ativagdo consiste na retirada de
componentes como alcatrao, creosoto e naftas, além de outros residuos orgéanicos
que possam obstruir os poros (RAMOS et al., 2009).

ApOs a retirada desses componentes ha um alargamento dos poros existentes
ou formacao de poros de maior tamanho devido a combustdo completa de paredes
existentes entre microporos adjacentes. E onde ocorre um aumento no volume de
meso e microporos (CAMBUIM, 2009).

2.6.1 Ativacéo Fisica

A ativacao fisica também chamada de gaseificagcdo consiste na reagao de
gases passando por um percursor que desenvolve uma estrutura porosa, esses gases
sdo geralmente COz2, vapor de agua ou pode ser uma combinagao de ambos. Eles se
comportam como agentes oxidantes moderados em faixas de temperaturas de 800-
1000 °C (CAMBUIM, 2009; SCHETTINO, 2004).

A ativacéo fisica esta relacionada com os atomos de carbono que sao retirado
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durante a ativacédo, entdo gerando um decréscimo de massa do percursor que €
chamado de burn-off. Sendo que a perda de massa aumenta com a temperatura e
tempo de ativagdo (SCHETTINO, 2004).

Cada agente ativante traz caracteristicas especificas em um carvao ativado: o
CO2 desenvolve microporos estreitos, enquanto o vapor amplia os microporos do
carvao. Em graus elevados de burn-off, o vapor gera carvées com maiores volumes

de meso e macroporos que os por CO2 (MOHAMED et al., 2010).

2.6.2. Ativacao Quimica

Na ativagcédo quimica o precursor é impregnado com um agente ativador, por
exemplo, acido fosfdrico, cloreto zinco, acido sulfurico ou hidréxidos, entre outros. O
que estes agentes tém em comum é a capacidade desidratante que influéncia na
decomposicao por pirdlise, inibindo a formacao de betuminosos no interior dos poros.
(SCHETTINO,2004).

A ativagao quimica tem como vantagem a baixa temperatura de ativagao por
volta dos 600°C e alta eficiéncia do processo, mas tem como desvantagens o elevado

custo e um processo corrosivo. (MELO, 2012).
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3. MATERIAIS E METODOS

Para avaliar o efeito da ativacdo por vapor ou didxido de carbono na
porosidade do carvao ativado produzido a partir de briquetes de bagago de malte e
levedura, foram comparados os resultados experimentais obtidos por Nakamura
(2014) e Da Silva (2016).

Ambos os trabalhos utilizaram o bagago de malte umido (BMS) e o creme
de levedura (CL) fornecidos por uma industria cervejeira da regidao oeste do Parana
- Brasil. As analises imediatas das biomassas BMS e CL estdo apresentadas na
Tabela 1, referente a determinacéo dos teores de umidade, cinzas, matérias volateis

e carbono fixo.

Tabela 1 - Andlises imediatas do bagaco de malte seco (BMS) e creme de
levedura (CL)

Parametro Bagaco de Malte Seco Creme de Levedura
% %
Umidade 3,72 78,22
Material Volatil 73,18 19,66
Carbono Fixo 19,30 3,83
Cinzas 3,80 1,32

Fonte: Nakamura (2014) e Da Silva (2016)

Nakamura (2014) e Da Silva (2016) prepararam os briquetes de BMS e CL na
propor¢gao massica de 1:1 e tinham formato cilindrico com 1,5 cm de didmetro e
1,5 cm de comprimento. A descricao detalhada da unidade experimental utilizada
para a realizacdo tanto dos experimentos de pirdlise dos briquetes como os de
ativagao do biochar foi descrita em detalhes pelos autores.

A etapa de pirdlise dos briquetes foi realizada da mesma forma por
Nakamura (2014) e Da Silva (2016): cerca de 110 g de briquetes foram colocados
no reator e aquecidos a uma taxa de 10 °C min™!, sob fluxo de 150 mL min-' de N2,
até atingir 850 °C, permanecendo por uma hora nessas condi¢cdes. Os autores
determinaram os rendimentos, % em massa, de biochar, liquido pirolitico e gases

foram determinados conforme as equacdes 1, 2 e 3, respectivamente.



27

Biochar (%) = ( 2Biochar ., 19g (1)
mpriquetes

MmLiquido
Mpriquetes

Liquido (%) = ( ) * 100 (2)

Gases (%) = 100 — Biochar (%) — Liquido (%) (3)

Para a ativagédo do biochar com COg, realizada por Nakamura (2014), cerca
de 50 g de biochar foram transferidos para o reator e aquecidos com uma taxa de
10 °C min™', sob fluxo de 150 mL min~' de N2, até atingir 850 °C. A partir deste
momento, o fluxo de Nz foi substituido por um fluxo de 100 mL min' de CO2
permanecendo por diferentes tempos de ativagéo (2, 4 e 6 horas). Apés a ativagéo,
retornava-se o fluxo apenas de N2 e o reator era resfriado até uma temperatura
inferior a 100 °C.

Da Silva (2016) realizou a ativacdo do biochar usando os mesmos
procedimentos descritos por Nakamura (2014), porém alterando o agente de
ativagdo para mistura de N2+vapor de agua. Apds atingir a temperatura de 850 °C,
um fluxo de 250 mL min de N2 era borbulhado em agua destilada a 67 °C, se
saturava e arrastava para o reator aproximadamente 52 mL min-' do vapor de agua

(Sousa et al., 2012), permanecendo pelos tempos de ativacdo (2, 4 e 6 horas).

O percentual de perda de massa das amostras (burn-off) e rendimento em

carvao ativado, foram determinados conforme as equagdes 4 e 5, respectivamente.

Burn — o (o) = (“Eeect) 4 100 (4)
Carvao Ativado (%) = Biochar (%:)z-[l{ilzo— Burn—of f(%)) (5)

As amostras de biochar bem como dos carvdes ativados nos tempos de 2, 4 e 6 horas
foram denominados de BC, CA2h-H20, CA4h-H20 e CA6h-H20 e CA2h-CO2,CA4h-
CO2 e CA6h-CO2 para as amostras ativadas com vapor de agua e COg

respectivamente.
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Nakamura (2014) e Da Silva (2016) realizaram a caracterizagdao da
porosidade da amostras por meio das isotermas de fisissor¢gao de N2 a 77 K usando
um adsortdmetro (QUANTACHROME, modelo NOVA1200). As areas superficiais
especificas e a distribuicdo de volume de poros foram determinadas pelo método
BET e BJH, respectivamente. Os autores também determinaram o numero de iodo
das amostras por meio do procedimento descrito pela NBR 3410. O numero de iodo
indica a capacidade do carvao ativado de adsorver o iodo presente em uma solugao

aquosa e € expresso em mg de iodo por grama de adsorvente.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os ensaios de pirdlise dos briquetes de BMS e CL na proporgéo de 1:1,
realizados por Nakamura, (2014) e Da Silva, (2016), demonstraram rendimentos
meédios de 23,40 % de biochar, 57,08 % de liquido de pirolitico e 19,58 % de gases,
respectivamente. A determinacio das caracteristicas fisico-quimicas das fracdes
aquosa e organica do liquido piroliticosdo apresentadas em Nakamura, (2014) e Da
Silva, (2016). Neste trabalho, a énfase maior sera dada para a etapa de ativacao do
biochar.

Os percentuais de burn-off obtidos a partir da ativacdo do biochar com CO2
(Nakamura 2014) e vapor de agua (Da Silva, 2016) em funcdo do tempo sao
apresentados na Figura 4. Pode-se observar que o burn-off aumenta linearmente
conforme aumenta do tempo de ativacdo. Consequentemente, o rendimento em
carvao ativado diminui ao final do processo devido a perda de massa no processo de

ativacao.
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Figura 4 - Percentual de burn-off em funcdo do tempo para a ativagéo do
biochar com CO2 (150 mL min' ) e vapor de agua + N2 (52 mL de vapor min'') a
850 °C
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Nakamura (2014) e Da Silva (2016)

A partir das linhas de tendéncia apresentadas na Figura 4, observa-se que as
taxas de perda de massa foram de 9,21% e 5,31% para cada hora de ativagdo com
CO2 (Nakamura 2014) e vapor de agua (Da Silva 2016), respetivamente.

De acordo com Byrne e Marsh (1994) como a molécula de H20 é menor que
amolécula de COz2, ela se difunde mais rapidamente nos poros do carvao tendo
facil acesso aos microporos e, consequentemente, é esperado que as reagdes com
o vapor de agua sejam trés vezes mais rapidas que as com o COa.

Entretanto, esse comportamento nao foi observado ao comparamos os
experimentos de ativacdo. A diferenca na taxa de perda de massa apresentada na
Figura 2 pode ser atribuida a dificuldade experimental de se realizar a ativagédo com
vapor puro. A mistura de N2 com vapor de agua usada por Da Silva (2016) propiciou
uma vazdo de 52 mL min"' em contraste com o uso de CO2 puro usado por
Nakamura (2014) com 150 mL min".
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Com o propdsito de avaliar a influéncia do agente de ativagdo na porosidade
dos carvdes ativados preparados a partir de briquetes de BMS e CL (1:1), faz-
se necessario comparar amostras que apresentaram valores de burn-off proximos.
Assim, foram escolhidas a amostra ativada com COz por 4 horas (Nakamura, 2014)
e a ativada com vapor de agua por 6 horas (Da Silva, 2016) que apresentaram burn-
off em torno de 35 %.

As isotermas de adsorcao/dessorgao de N2 das amostras biochar, CA6h-H20
e CA4h-CO2 sdo apresentadas na Figura 5. Pode-se observar que o biochar
apresentou um baixo volume de N2 adsorvido, indicando uma porosidade pouco
desenvolvida. Este resultado era esperado, uma vez que apenas a carbonizagdo nao
€ suficiente para desenvolver ampla porosidade e cuja capacidade de adsorgao é
muito baixa para aplicagdes comerciais (Marsh e Rodriguez-Reinoso, 2006). Por outro
lado, as amostras ativadas com CO:2 e vapor de agua apresentaram maiores volumes

de N2 adsorvido demonstrando o desenvolvimento da porosidade.

Figura 5 - Isotermas de adsorcao/dessorgéo de N2 das amostras de biochar
e carvdes ativados com vapor de agua por 4 e 6 horas (marcadores preenchidos
representam a adsor¢cdo e os nao preenchidos a dessorgéo).
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A partir do formato das isotermas para as amostra CA4h-CO2 e CA6h-H20,
percebe-se que os materiais se apresentam como um material microporoso com
presenca de mesoporos, denotada pelo pequeno ciclo de histerese. Verifica-se
também que a amostra ativada com vapor apresentou maior presenca de
mesoporosidade, indicada pelo maior ciclo de histerese.

As distribuicbes de tamanho de poros das amostras CA4h-CO2 e CA6h-H20
sdo apresentadas na Figura 6. De fato, observa-se uma maior presenca de
mesoporosna amostra ativada com vapor do que a ativada com COg, indicando

uma diferenga na distribuicdo de poros causada pelo agente de ativagéo

Figura 6 - Distribuicdo de tamanho de poros das amostras CA6h-H20 e CA4h-CO2
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Fonte: Nakamura (2014) e Da Silva (2016)

As caracteristicas das amostras CA4h-CO2 e CA6h-H20 s3do apresentados na
Tabela 2. Pode-se observar que os resultados de area superficial especificae volume
total de poros foram semelhantes para ambas as amostras. Este resultado era

esperado, uma vez que o grau de burn-off das amostras selecionadas foram proximos.
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Tabela 2 - Comparagao entre a ativagdo com vapor de agua e com CO2zna

producgao carvoes ativados preparados a partir de BMS e CL.

Agente de Ativagao
Caracteristicas Vapor de CO2
agua

Fluxo do agente de Ativagdo (mL min") 52 150
Burn-off (%) 33 37
Tempo de ativagao (h) 6 4
Area de sup. esp. BET (m2g™) 290,7 293,7
o o Microporos 0,019 (17,7%) 0,033 (34,4%)
g NS Mesoporos 0,083 (77,8%) 0,061 (63,5%)
ES~ Macroporos 0,005 (4,5%) 0,002 ( 2,1%)
= 0
2 g Total 0,106 (100%) 0,096 (100%)

o
Diametro médio do poro BJH (nm) 3,55 1,40
Nuamero de lodo (mg g™) 448,93 397,7

Fonte: Nakamura (2014) e Da Silva (2016)

Entretanto, observa-se uma consideravel diferengca na distribuicdo de
volumes de poros e, consequentemente, no didmetro médio dos poros dos carvoes
ativados. Os resultados demonstram que a ativagcdo com vapor de agua propiciou
um maior desenvolvimento de mesoporosidade do que a ativacdo com COg,
resultando numa distribuicdo mais ampla do tamanho dos poros e um maior
diametro médio de poro.

Durante o processo de ativagdo, um atomo de oxigénio do agente ativador
tem que ser transferido e ligado a um atomo de carbono da superficie. O CO2
resultante é dessorvido da matriz promovendo o desenvolvimento da porosidade.
As reacdes do vapor de agua e CO2 para remover os atomos de carbono da
superficie do material sdo apresentadas nas equacdes 6 e 7, respectivamente
(Byrrne e Marsh, 1994).

Cs) + H20w) > CO) T + Hag) T AH =+ 117 kJ mol! (6)

Cis) + CO2g 2> 2CO T AH = + 159 kJ mol! (7)
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De acordo com Byrne e Marsh (1994), a extensao e as caracteristicas da
porosidade dependem do tipo de agente ativador, bem como da estrutura e
tamanho de particula inicial do carvao, temperatura da ativagao, pressao parcial do
gas e tempo de reagao.

Segundo Pallarés et al (2018), ambos os agentes de ativacdo desenvolvem
uma microporosidade durante os estagios iniciais do processo de ativagdo. O CO2
continua a desenvolver microporosidade durante os estagios subsequentes.
Entretanto, devido ao fato de o vapor apresentar uma reatividade mais alta a
temperaturas mais altas, apés o estagio inicial ele favorece o alargamento dos
poros que causa uma mudanca da micro para a mesoporosidade.

Portanto, os CAGs preparados com vapor de agua exibiram um volume
menor de microporos as custas de maiores volumes de meso e macroporos quando
comparados com os ativados com COz. Esta caracteristica explica a diferenga de
13% observada para no nimero de iodo (Tabela 2) da amostra ativada com vapor
de agua em comparacao com a ativada com COz, indicando um maior acesso do
adsorbato a area interna do carvao ativado e, consequentemente maior remogao
por adsorgao.

Assim, tanto o CO2quanto o vapor de dgua podem ser usados como agentes
de ativagao na producao de CAG a partir de BMS e CL, obtendo-se materiais com
caracteristicas de porosidade diferentes. Pode-se optar fazer a ativagcdo com o CO2
ou vapor de agua de acordo com as necessidades de aplicagdo nos processos de

adsorgao.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho, a influéncia do agente de ativagdo (CO2 ou vapor de agua)
na porosidade do carvao ativado produzido a partir de briquetes de bagacgo de
malte e levedura foi avaliada a partir dos estudos realizados por de Nakamura
(2014) e Da Silva (2016). Na primeira etapa, a pirolise dos briquetes de BMS:CL
1:1 realizada pelos autores apresentou um rendimento meédio de 23,40%, 57,08%,
19,58% para o biochar, liquidos piroliticos e gases, respectivamente. Na segunda
etapa, a ativacao fisica do biochar foi realizada usando CO2 ou vapor de agua em
diferentes tempos de ativagdo. Observou-se um aumento linear no grau de burn-
off, indicando o desenvolvimento da porosidade.

Ao se comparar duas amostra com o grau de burn-off semelhante verificou-
se que as areas superficiais especificas e os volumes totais de poros foram
semelhantes. Entretanto, a ativagcdo com vapor de agua propiciou um maior
desenvolvimento de mesoporosidade do que a ativagdo com COz, resultando numa
distribuicdo mais ampla do tamanho dos poros e um maior didmetro médio de poro.

Com este estudo, verifica-se que a ativagao por CO2 ou vapor de agua
propicia a obtencao de CAG, a partir de briquetes de BMS e CL, com caracteristicas
de porosidade diferentes. A escolha do agente de ativagcdo pode ser definida
levando em consideragao as caracteristicas dos CAG conforme sua aplicacdo nos

processos de adsorgao.
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