Analise das Emissoes Gasosas Geradas Durante o Processo de Pirolise do DDGS
Joner O. Alvesl’z*, Chuanwel Zhuoz, Yiannis A. Levendis2, Jorge A. S. Tendrio’

! Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais, Escola Politécnica, Universidade
de Sdo Paulo; Av. Prof. Mello Moraes, 2463, Sdo Paulo - SP, Brasil.

2 Department of Mechanical and Industrial Engineering, College of Engineering, Northeastern
University; 360 Huntington Ave., Boston, MA, 02115, USA.

* joneralves @yahoo.com.br

O interesse pelo bioetanol tem aumentado consideravelmente em todo o mundo devido a
necessidade de encontrar fontes de energias limpas e renovaveis. Uma das principais matérias-
primas empregadas na producdo do bioetanol € o grao de milho, sendo o principal subproduto
destas industrias 0 DDGS (graos secos de destilaria com soldveis). A queima controlada deste
residuo visando a producdo de energia tem se mostrado atrativa. Este trabalho teve como
objetivo a investigacdo das emissdes gasosas geradas durante o processo de pirdlise do
DDGS. Amostras do material foram inseridas em um forno elétrico mantido sob atmosfera
inerte através do fluxo de N, sendo a temperatura variada de 600 a 1000 °C. O produto da
queima foi submetido a um filtro de carbeto de silicio passando a um segundo forno mantido a
uma temperatura constante de 1000 °C. Os gases coletados na saida do aparato foram
analisados em um aparelho de cromatografia gasosa e em quantificadores de CO e CO,. Os
resultados possibilitaram uma avaliagdo do comportamento dos gases durante a queima do
DDGS, fornecendo informacdes valiosas para o controle das emissdes dos hidrocarbonetos
leves, mondxido e didéxido de carbono, bem como para o estudo de possiveis formas de
reaproveitamento destes gases.
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1. Revisao Bibliografica

O interesse pela energia da biomassa tem aumentado consideravelmente em todo o
mundo devido a necessidade de encontrar recursos renovaveis e fontes de energias limpas. O
etanol proveniente do milho possui potencial para substituir grandes quantidades de
combustiveis derivados do petréleo. A reducdo dos gases do efeito estufa tem sido
amplamente discutida devido ao aquecimento global. O emprego do etanol em substituicao
aos combustiveis fosseis € considerado uma das principais medidas a serem adotadas, uma
vez que estes combustiveis sdo responsaveis por 73% da produgdo de CO, 1.2

De acordo com a Renewable Fuels Association (RFA), a producdo mundial de etanol
em 2008 foi de aproximadamente 17,3 bilhdes de litros, representando um aumento da
producio de 24% em relacdo ao ano anterior ©. Os principais produtores de etanol sdo EUA e
Brasil, que juntos representam cerca de 90% da producdo mundial. A principal matéria-prima
para o etanol empregada nos E.U.A. é grio de milho, enquanto no Brasil predomina a
aplicacao da cana-de-acucar @34,

A producdo de etanol a partir do grao de milho tem aumentado rapidamente, em 2006
cerca de 19 bilhdes de litros foram produzidos, enquanto em 2009 uma expansdo para 38
bilhdes de litros foi registrada ®_ As inddstrias de etanol convertem o milho em etanol,
basicamente, por dois processos: moagem uUmida ou moagem seca. Na moagem umida, a
semente de milho € fracionada em componentes primérios (amido, gérmen e fibra), sendo que
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este processo gera co-produtos variados. No processo de moagem a seco existem seis etapas
majoritdrias: moagem, cozimento, liquefacdo, sacarificacdo, fermentacdo e separacdo. Os
produtos finais da moagem a seco incluem &lcool combustivel, diéxido de carbono e graos
secos de destilaria com soliveis (DDGS). As plantas de moagem seca sdo responsaveis por
mais de 70% da produgdo de etanol baseado no milho, devido a menor necessidade de
investimentos e maior rendimento de etanol “°.

Os graos secos de destilaria com soliveis (DDGS) sdo os residuos remanescente apds
o amido de milho ser fermentado com leveduras selecionadas e enzimas para a produgao de
etanol e didxido de carbono. Apds o processo de fermentacdo, o etanol é removido por
destilacdo e os residuos restantes sdo secos gerando o DDGS “*. Atualmente, o DDGS é
usado como ra¢do animal devido ao elevado teor de proteinas. Entretanto, devido ao também
elevado teor de fibras esta aplicacdo € limitado para ruminantes, sendo que o excesso pode até
mesmo causar problemas de satde nos animais ©9 A geracdo dos DDGS tem aumentado em
funcdo do aumento na producdo de etanol, em 2009 foram produzidos cerca de 31,5 milhdes
de toneladas nos EUA ", Portanto, é desejdvel encontrar novas utilizagdes para o DDGS,
visando agregar valor a este produto e, consequentemente, ajudar a reduzir o custo de
producdo do etanol a partir do milho. O reaproveitamento do DDGS como combustivel pode
gerar uma boa fonte de energia e vapor, uma vez que este material possui um teor energético
de 27 MJ/kg, o que excede o conteido energético de alguns tipos de carvdo empregados
atualmente 1.

A queima controlada de residuos sélidos visando a produ¢do de energia tem vantagens
como a reducdo da quantidade de residuos que entram em aterros sanitdrios € a geracao
energia sem o uso de recursos nio-renovaveis *'¥. Neste trabalho foi utilizado o processo da
pirélise, no qual o material é decomposto por tratamento térmico com a auséncia de ar. Uma
avaliacdo das emissdes de CO, CO, e dos hidrocarbonetos leves gasosos (HC) gerados
durante a queima do DDGS foi realizada com o objetivo da obten¢do de dados para o controle
da poluicao durante o processo da queima deste residuo.

2. Materiais e Métodos

A matéria-prima empregada neste trabalho foram os graos secos de destilaria com
soliveis (DDGS) fornecidos por uma industria de etanol localizada no estado de lowa, EUA.
O DDGS foi recebido na forma de graos com diametros de aproximadamente 10 mm (veja
Figura 1), tendo sido utilizado como recebido. A Tabela 1 traz a andlise quimica deste
residuo.

Tabela 1. Andlise quimica do DDGS utilizado (em % de peso).

C 0] K H S N P Na Cl | Mg | Ca | Fe Si | Mn

48.15 | 17.80 | 7.57 | 746 | 6.70 | 3.67 | 3.17 | 1.71 | 1.44 | 0.80 | 0.59 | 0.48 | 0.25 | 0.21

Um cadinho de ceramica foi utilizado para inserir 4 gramas do DDGS no sistema. O
aparato empregado consiste em dois fornos tubulares em escala laboratorial ligados por um
tubo de quartzo. Os fornos possuem capacidade de aquecimento independente e podem atingir
1100 °C. Um desenho esquemdtico do aparato pode ser visto na Figura 1.
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Figura 1. Desenho esquematico do aparato utilizado

Visando a auséncia de ar, a atmosfera do aparato foi controlada com a adi¢do de
nitrogénio na entrada do tubo de quartzo. O cadinho € inserido no primeiro forno, no qual
ocorre 0 processo de pirdlise do material. O efluente da pir6lise passa ao segundo forno onde
um filtro de carbeto de silicio retém 97% das particulas sub-micron. A temperatura no forno
primadrio foi variada entre 600, 800 e 1000 °C, enquanto a temperatura no forno secundario foi
mantida constante a 1000 °C.

Analisadores on-line de CO e CO, localizados na saida do segundo forno forneceram o
grafico das emissdes destes gases. Amostras com 0,5 L/min dos efluentes gasosos foram
coletados na saida do segundo forno utilizando uma seringa controlada por um injetor
eletronico, estes gases foram analisados em um aparelho de cromatografia gasosa, modelo
HP-6890 Series GC, com detectores de ionizagdo de chama e condutividade térmica (GC-
FID/TCD), equipado com duas colunas paralelas e adaptado para todas as medicdes.

3. Resultados e Discussoes

A seguir sdo apresentados os resultados das andlises das emissOes gasosas para as
diferentes condic¢des de trabalho estudadas.

Analise dos Hidrocarbonetos Leves

Os hidrocarbonetos leves podem ser definidos como compostos organicos com baixo
peso molecular e que consistem inteiramente de hidrogénio e carbono. As espécies mais
comuns $ao 0 metano, etano, propano, butano, entre outros (14). A seguir sS40 apresentados (o
resultados das andlises de cromatografia gasosa para as diferentes condicdes de trabalho
estudadas. Os valores estdo expressos em microgramas de compostos detectados por grama de
residuo inserido no forno (ug/g).

Os principais hidrocarbonetos leves gasosos provenientes da queima do DDGS
encontrados consistiram em metano, etileno, acetileno, benzeno e tolueno. Tracos de outros
compostos também foram detectados: etano, propano, propileno, etilacetileno e etilbenzeno. A
Figura 2 apresenta as fracdes molares dos hidrocarbonetos leves gasosos encontrados para as
diferentes temperaturas trabalhadas.

O metano (CHy) foi o hidrocarboneto leve que apresentou as maiores emissdes para
todas as condi¢des testadas. Este composto possui uma grande importancia industrial, pois € o
principal componente do gas natural utilizado como combustivel. Entretanto as emissoes deste
hidrocarboneto devem ser rigorosamente controladas, uma vez que quando este € liberado
diretamente na atmosfera ocorre uma reacao que produz diéxido de carbono e dgua. O metano
€ considerado um dos principais gases responsdveis por agravar o efeito estufa e, por
conseguinte interferir no aquecimento global. Quando comparado ao CO,, 0 metano possui
um coeficiente poluidor 20 vezes superior (quando em contato direto com a atmosfera) ',
As emissOes de metano constatadas neste trabalho variaram de 32 a 37 % do total de
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hidrocarbonetos leves, para as diferentes temperaturas. Valores que podem ser considerados
baixos quando comparados, por exemplo, ao gés natural que possui entre 40 e 95% de metano
(dependendo da fonte) (16)
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Figura 2. Emissdes de hidrocarbonetos leves de acordo com a temperatura do forno de
pirdlise (em pg/g).

O aumento da temperatura de pirélise ocasionou um aumento das emissdes dos
hidrocarbonetos leves. O tempo de queima do residuo diminui proporcionalmente ao aumento
da temperatura do forno primdrio, 0 que ocasiona uma maior concentracdo das emissdes para
as temperaturas mais elevadas.

A Tabela 2 apresenta o total das emissdes de hidrocarbonetos leves de acordo com a
temperatura do forno de pirdlise. A elevacao da temperatura de 600 para 1000 °C estabeleceu
um aumento de 46,8% na concentracdo das emissoes.

Tabela 2. Total das emissdes de hidrocarbonetos leves de acordo com a temperatura do forno
de pirdlise (em ug/g).

Temperatura | 600 °C | 800 °C | 1000 °C
Emissoes 3579 4170 5255

Analise das Emissoes de CO e CO,

As emissdes de diéxido de carbono (CO;) e monédxido de carbono (CO) foram
medidas utilizando analisadores de gases on-line, ou seja, fornecem a quantidade dos gases
em um dado tempo. Trés ensaios foram realizados, sendo adotadas as temperaturas de 600,
800 e 1000 °C para o forno de pirdlise. A Figura 3 mostra o grafico das emissdes de CO, (em
%) em fun¢do do tempo (em segundos) ao qual a amostra de DDGS foi exposta ao forno.
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Figura 3. Emissoes de diéxido de carbono em funcio do tempo de queima.
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A Figura 4 apresenta as o grifico das emissdes de CO (em %) em funcdo do tempo
(em segundos) ao qual a amostra de DDGS foi exposta ao forno.
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Figura 4. Emissdes de monéxido de carbono em funcio do tempo de queima.
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Os gréaficos das emissdes de CO, e CO demonstram que para temperaturas mais
elevadas existe a tendéncia de um pico maior de emissdes dos gases, sendo assim sdo
registradas grandes volumes de poluentes durante um curto espaco de tempo. Para as
temperaturas mais baixas sdo exibidas curvas largas, ou seja, existe uma distribuicdo mais
uniforme do nivel de poluentes em fun¢do do tempo de queima.

O ensaio com a temperatura de 600°C registrou um pico com 8% de CO, e 5% de CO.
Para a temperatura de 800°C os picos registrados foram 9% para CO, e 5% para CO. Por fim,
para a temperatura de 1000°C foram registrados picos de 15,5% de CO, e 7% de CO. O
diéxido de carbono é um dos principais gases causadores do efeito estufa, portanto o controle
das emissdes deste gds é extremamente importante . Os ensaios realizados com a
temperatura de 600°C apresentaram a melhor taxa de emissdes quando tomada a razdo entre as
quantidades de CO,/CO geradas. O mondxido de carbono € gerado pelo processo de
combustdo incompleta, apesar de ndo ser um gas causador do efeito estufa, este apresenta
toxidade para os seres humanos e portanto deve ser eliminado com restri¢des '*.

4. CONCLUSOES

Os ensaios com a pirdlise do DDGS mostraram que as emissdes de hidrocarbonetos
leves consistem majoritariamente de metano, etileno, acetileno, benzeno e tolueno. O metano
foi o hidrocarboneto que apresentou as maiores emissdes (32 a 37 % do total de
hidrocarbonetos leves). O experimento utilizando a temperatura de 1000 °C no forno de
pirélise apresentou a maior emissao total de hidrocarbonetos (5255 pg/g), enquanto que o
menor indice (3579 ug/g) foi registrado no experimento utilizando a temperatura de 600 °C. O
maior pico de CO, foi registrado para a temperatura de 1000°C (15,5%) nos segundos iniciais
da queima do DDGS. A temperatura de 600°C apresentou a melhor razao entre as quantidades
de CO,/CO geradas.
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