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RESUMO
AVALIACAO DO EMPREGO DA RADIACAO MICRO-ONDAS PARA A PIROLISE
DE CASCA DE ARROZ E OBTENGAO DE PRODUTOS COM MAIOR VALOR
AGREGADO

AUTORA: Mariangela Bruch dos Santos
ORIENTADOR: Cezar Augusto Bizzi

No presente trabalho foi utilizado um sistema de pirélise aquecida por radiacdo
micro-ondas para a producéo de bio-0leo, biocarvéo e biogés a partir da casca de arroz.
Para o processo de conversao foi empregado um forno de micro-ondas doméstico, cuja
cavidade foi adaptada para permitir a entrada de um reator de quartzo e realizacdo da
pirélise. Durante o processo, o sistema foi purgado com gas argonio. Para condensar o
oleo foi usado uma serpentina de aluminio em banho de gelo. O bio-6leo foi recolhido
em um baldo enquanto os gases formados passavam por um lavador de gases e foram
liberados para a atmosfera. O biocarvao, restante no reator apds o processo de pirélise,
foi recolhido. Para absorver a energia micro-ondas e aquecer o reator de pirélise foram
utilizados acessorios de carbeto de silicio empilhados ao redor do reator, tudo dentro
da cavidade do micro-ondas. Para tanto, foram avaliadas o tempo de pirdlise (10, 15 e
20 min) e temperatura (500, 600 e 700 °C). Os melhores rendimentos foram obtidos
com a temperatura de 500 °C e 10 min de pir6lise, sendo alcancados valores de 58,4 +
1,0 %, 40,2 + 4,1 % e 3,7 = 2,8 % de bio-0leo, biocarvao e biogéas, respectivamente.
Apés isso, 0 bio-6leo e o biocarvdo foram caracterizados. Para o bio-6leo foi
determinado o teor de agua, a acidez, metais e informac¢des estruturais utilizando
espectroscopia no infravermelho. Para o biocarvao foi determinada a umidade, metais
e informacdo estrutural com emprego espectroscopia no infravermelho. Além disso, a
condicdo selecionada por apresentar o melhor desempenho com o sistema assistido
por micro-ondas (500 °C, 10 min de pir6lise) foi aplicada em um pirolisador de leito fixo
com aquecimento convencional a fim de comparar os rendimentos. Com isso foi obtido
28,9 + 3,0 %, 33,0 + 10,0% e 38,0 £ 7,4 % de bio-6leo, biocarvdo e biogas
respectivamente, mostrando que o0 sistema com aguecimento micro-ondas foi mais
eficiente para a producéo de bio-6leo e biocarvdo do que o sistema com aguecimento
convencional.

Palavras chaves: Pirélise. Radiacdo micro-ondas. Biomassa. Bio-6leo. Biocarvao.

Valor Agregado.



ABSTRACT
EVALUATION OF THE USE OF MICROWAVE RADIATION FOR THE PYROLYSIS
OF RICE HUSK TO OBTAIN VALUE ADDED PRODUCTS

AUTHOR: Mariangela Bruch dos Santos
ADVISOR: Cezar Augusto Bizzi

In the present study a microwave-assisted pyrolysis system was used for the
production of bio-oil, biochar, and biogas using rice husk as raw material. A domestic
microwave oven was employed, whose cavity was adapted allowing a quartz reactor
passing through it. Argon gas was purged into the system during the process. An
aluminum coil immersed in an ice bath was used to condense the oil. The oil was
collected in a flask while the gaseous products passed through a gas scrubber before to
be released into the atmosphere. The biochar remaining in the reactor after the pyrolysis
process was collected. Silicon carbide accessories stacked in the microwave cavity were
used to absorb microwave energy and heat the pyrolysis reactor. The pyrolysis time (10,
15, and 20 min) and temperature (500, 600, and 700 °C) were evaluated. The best yields
were obtained at 500 °C and 10 minutes of pyrolysis, with values of 58.4 £ 1.0%, 40.2 £
4.1%, and 3.7 + 2.8% of bio-oil, biochar, and biogas, respectively. The bio-oil and biochar
were then characterized. The bio-oil was analyzed for water content, acidity, metals, and
structural information using infrared spectroscopy. For the biochar, moisture content,
metals, and structural information were evaluated. Furthermore, the best performance
for the microwave-assisted pyrolysis (500 °C, 10 min of pyrolysis) was applied in a fixed-
bed pyrolyzer with conventional heating to compare the yields. This resulted in 28.9 +
3.0%, 33.0 £ 10.0%, and 38.0 + 7.4% of bio-oil, biochar, and biogas respectively,
showing that the proposed microwave-assisted domestic system is more efficient for the

production of bio-oil and biochar than the conventional heating system.

Keywords: Pyrolysis. Microwave radiation. Biomass. Bio-oil. Charcoal. Value Added.
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1 INTRODUCAO

Biomassa é a denominacdo dada aos materiais, bem como os residuos,
provenientes de origem animal, vegetal ou de micro-organismo. Alguns exemplos sé&o
a madeira, residuos provenientes da agricultura, componentes biodegradaveis,
produtos comerciais e urbanos (HUANG, CHIEUEH E HUIKUAN,2013). Esses
residuos, ao serem utilizados como fonte de energia, estdo ganhando destaque por
viabilizarem a reducéo da dependéncia dos combustiveis fésseis, pois sdo renovaveis
e de baixo valor agregado. Além disso, contribuem para a reducdo dos impactos
causados pela emissdo de gases causadores do aquecimento global, bem como
viabilizam a producdo de combustiveis e produtos quimicos uteis, de maior valor
agregado, reduzindo o impacto ambiental (HOSSAIN, MATHUR E ROY, 2018).

Considerando as biomassas geradas no setor agroindustrial, o arroz é o segundo
alimento mais produzido e consumido em escala global, sendo um grande gerador de
residuos e, portanto, biomassa. A producdo desse alimento chega a 758 milhdes de
toneladas em paises produtores, como Brunei, China e india. A indUstria do arroz gera
residuos em grande quantidade, com destaque para a casca de arroz, que normalmente
nao passam por uma etapa de valorizacado (KAMIS et al, 2019). Dentre os subprodutos
obtidos no beneficiamento do arroz, a casca € produzida em maior quantidade,
correspondendo a aproximadamente 20% em peso do gréo. Os principais constituintes
da casca de arroz sédo substancias organicas (70-80%), como celulose, hemicelulose e
lignina. O restante sdo componentes que possuem composi¢cao variada, como silica,
alcalis e oligoelementos (HUANG et al., 2015).

A casca de arroz tem um alto poder calorifico (16.720 kJ/kg), sendo utilizada
como combustivel em caldeiras para a producdo de energia por combustédo direta ou
por gaseificacdo (HUANG et al., 2015). No entanto essa queima gera novos residuos,
designados como cinzas de casca de arroz, que representam cerca de 25% do peso
inicial da casca (HAITAO, 2004).

Dentre os processos de conversdo, a pirdlise € um processo termoquimico
amplamente utilizado no processamento de biomassa, no qual a biomassa é aquecida
a altas temperaturas na auséncia, ou em condi¢des limitadas, de oxigénio. Durante a

pirélise ocorre a decomposicdo térmica da biomassa, resultando na formacdo de
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biocarvao, gases volateis e liquidos piroliticos. Esse processo apresenta vantagens
significativas (HUANG et al, 2015). E uma técnica versatil que pode ser aplicada a
diferentes tipos de biomassa, permitindo a conversao eficiente dos produtos com valor
agregado. Além disso, a pirolise oferece uma reducdo consideravel das emissdes de
gases de efeito estufa em comparagdo com a queima direta da biomassa. (YIN, 2012).

A pir6lise, quando assistida por radiagdo micro-ondas, tem um aquecimento
eficiente da matéria-prima (biomassa), pois as reagbes termoquimicas podem ocorrer
rapidamente devido a natureza do aguecimento rapido como resultado da interacdo da
radiacdo micro-ondas com a matéria. (HUANG et al, 2015). Comparando com as
técnicas de aquecimento, 0os processos de micro-ondas apresentam uma seérie de
vantagens, tais como a economia de tempo, maior eficiéncia de aquecimento, maior
controle do processo de aguecimento e reducdo da quantidade de equipamentos. Além
disso, também foi observado que a caracteristica dos produtos obtidos, como as fracdes
de gas e de dleo, sdo diferentes dos obtidos por aquecimento convencional em
condi¢cdes semelhantes. (MENINDEZ, DOMINGUEZ, FERNANDEZ, 2006).

Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo, estudar os efeitos da
pirlise utilizando a casca de arroz como matéria prima na producao de 6leo, carvao e
gas em diferentes tempos e temperatura de processo, utilizando um reator aquecido por
micro-ondas. Os produtos obtidos serdo caracterizados a fim de compreender melhor a

estrutura e composicdo desses materiais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesse capitulo serdo apresentados o0s aspectos
referentes a biomassa e as fontes de conversfes para
producdo de energia renovavel. Ademais, seréo
apresentados e discutidos os produtos provenientes do
processo de pirdlise da casca de arroz assistida por
micro-ondas, bem como a caracterizagao deles impacta

na producéo e qualidade dos bioprodutos.
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2.1. ENERGIA E ALTERACOES CLIMATICAS

A producéo de energia é fundamental para o desenvolvimento econémico, pois é
utilizada para satisfazer as necessidades humanas, além de viabilizar avangos
tecnoldgicos. Devido as alteracdes climaticas e ambientais causadas pelo uso excessivo
de combustiveis fosseis, faz-se necessario uma descarbonizacdo no setor energético.
(KIRIKKALELI et al, 2022). Politicas que tratam das altera¢fes climaticas sdo de grande
importancia para diminuir e controlar os niveis de emissao de gases que sao prejudiciais
ao ambiente, como o CO e CO2. (BANERJEE et. al, 2018). O avanco tecnoldégico no
setor de energias renovaveis tem se mostrado o caminho mais eficaz para a
transformacdo energética e adocdo de praticas ambientalmente amigaveis.
(KIRIKKALELI et al, 2022).

As fontes de energia renovaveis, chamadas de bioenergia, tem ajudado na
reducéo das emissdes de CO2. Paises como Noruega, Brasil, Coldmbia, Nova Zelandia,
Peru, Canad4, Suica e Chile, juntos, representam metade da producdo mundial de
energia renovavel. Em contrapartida, os Estados Unidos e a China sdo os que mais
consomem energia, cerca de 40% a mais quando comparando aos outros paises
(MORO et al,2019).

Os biocombustiveis, por serem produzidos de fontes renovaveis de matéria prima
e nao dependerem processos geoldgicos, ndo contribuem com o acréscimo dos gases
do efeito estufa na atmosfera. O uso de biocombustiveis em processos de combustédo
representa a emissao de moléculas/gases constituidas de carbono que ja esta presente
no ciclo do carbono. Com isso, mesmo que o0 uso de biocombustiveis resulte na emisséo
de CO2 e CO, que é também observado pelo uso de combustiveis fésseis, os indices de
carbono na atmosfera permanecem 0S mesmos e 0S impactos ambientais sao
amenizados. Além disso, o emprego de biocombustiveis contribui para diversificar a
matriz energética e reduzir a dependéncia de reservas de petroleo e de carvao mineral.
(KARMEGAM et al, 2022).

2.2 Biomassa

Alguns residuos de industria alimenticia e agroindustrial tem como destino a

gueima para producédo de energia na forma de calor, quando n&do séo utilizados como
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fertilizando ou simplesmente descartados no meio ambiente. Esse é um dos motivos
que leva a biomassa a ser considerada um dos recursos energéticos mais promissores
para producédo de biocombustiveis, por ser proveniente de plantas, animais ou derivados
de processos antropogénicos como os residuos agroindustriais e florestais. Nos ultimos
anos tornou-se uma das matérias primas mais empregadas e estudadas para producao
de biocombustiveis. (LEE et al, 2022).

Dentre os mais variados tipos de biomassa, a de origem lignocelulésica, como o
bagaco de cana-de-aclcar e a casca de arroz, tem recebido mais atencéo e destaque.
Esse tipo de biomassa € constituida, majoritariamente, por carboidratos, os quais ao
passarem por processos quimicos podem ser transformadas em energia renovavel e
insumos quimicos. Além disso, a biomassa lignoceluldsica é considerada um excelente
recurso energético renovavel, principalmente a biomassa de origem do residuo
agroindustrial, uma vez que é abundante e ndo representa competicdo com a matriz
alimenticia humana. (DA SILVA; GONCALVES; FREITAS,2016).

A biomassa lignocelulésica possui uma estrutura variada. Sua composi¢ao
majoritaria é de celulose, hemicelulose e lignina. Essas biomassas tém, de forma geral,
sua composicdo de 10 a 25% de lignina, 20 a 30% de hemicelulose e 40 a 50% de
celulose. Alguns exemplos nessa classe de materiais que podem ser citados sédo o
sabugo de milho, a palha de cana-de-acucar ou de milho, a casca de arroz, os talos e
os bagacos. (ANWAR ZAHID, GULFRAZ MUHAMMAD, IRSHAD MUHAMMAD, 2014,
LEE et al, 2022).

A celulose é o polimero natural mais abundante, representando a maior fonte de
carbono natural disponivel no meio ambiente. E um carboidrato que possui cadeias
organizadas em microfibrilas cercada por uma matriz de lignina, extrativos inorganicos
e hemicelulose nas paredes celulares das plantas (FIGUEIREDO et al 2012). J4 a lignina
possui uma estrutura tridimensional, com funcdo de cobrir as fibras da celulose e
fornecer suporte e proteger as células. A hemicelulose € um heteropolimero formada
por hexoses e pentoses, contendo acidos de acucares (ex: &acidos urdnicos).
Dependendo da sua natureza, pode ser composta por grande quantidade de xilana. Ela
necessita de enzimas especificas para realizacdo da hidrolise, devido a grande
quantidade e diversidade de acucares que existe em sua composi¢cdo (LIMAYEM,
RICKE ,2012).
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Além da celulose, hemicelulose e lignina, alguns elementos como, nitrogénio,
calcio, potéssio, silicio e magnésio compdem os materiais lignocelulésicos em maior
quantidade, considerados como elementos majoritarios. Outros elementos como
aluminio, enxofre, ferro, fésforo, cloro, sédio, manganés e titanio estdo presentes em
menor quantidade (MACEDO et.al 2023).

2.3 METODOS DE CONVERSAO DE BIOMASSA

O processo de conversao de biomassa visa a geracdo de um produto de maior
valor agregado além de producéo de energia com menores impactos ambientais. Esses
produtos podem ser produzidos através de processos, quimicos, térmicos e
termoquimicos. (PIROTA et. al, 2015; LORA et. al 2012).

As transformacdes termoquimicas séo divididas em gaseificagdo, combustdo e
pirélise. A combustédo tem por objetivo produzir energia térmica, quando ocorre a queima
da biomassa e aproveitamento do calor que é liberado. (SANTOS, CORREA E
FRANCA, 2019). A gaseificacdo, ocorre quando o combustivel liquido ou sdlido é
convertido em gas e a oxidacdo acontece em elevadas temperaturas. Utilizando-se
reatores gaseificadores, acontece a formacdo de um gas de sintese que pode ser
aplicado em diferentes setores, como no setor de transporte e termoelétrico, bem como
matérias-primas para diversos processos (BURATO, COSTA E GUERI, 2015). A
gaseificacdo, transforma o material sélido ou liquido em gases que tem propriedade
combustivel. A gaseificacdo consiste na oxida¢ao parcial da biomassa, com temperatura
entre 800 e 1100 °C e pressao entre 20 e 33 bar. Na reacdo de oxidacdo o agente
oxidante € o vapor da agua, oxigénio e misturas do mesmo (LIMA, SILVA e SILVA,
2017). Outro processo comumente empregado é a pirélise, que € uma decomposi¢cao
térmica na auséncia de oxigénio. Sendo esse baseado na formacéo de produtos, como
o bio-6leo, biogas e biocarvdo, que sdo formados em quantidades relacionadas as
caracteristicas particulares de cada biomassa (TAPANES et al, 2018).

Processos bioquimicos também podem ser aplicados para geracdo de
biocombustiveis, dentre eles pode ser mencionado a fermentacdo e a digestédo
anaerobia (YANG et al.2019). Na digestdo anaerdbia ocorre a conversdo da parte
organica da biomassa em metano (CHa4), dioxido de carbono (CO2) e sulfeto de
hidrogénio (H2S). Para que isso ocorra, € necessario passar por trés etapas: i) hidrolise,
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i) fermentacéo e iii) metanogénese. (FERREIRA et al. 2021). A hidrélise, ocorre através
da adicao de acidos ou bases e rea¢fes enziméticas, sendo o acido sulfurico o reagente
quimico mais utilizado. A hidrdlise acida é dividida em duas categorias, a hidrélise acida
concentrada e a hidrolise acida diluida. Os processos com acidos concentrados ocorrem
com temperaturas baixas (cerca de 40 °C), mas é possivel obter elevados rendimentos
de até 90% acucares, como glicose (BRETHAUER e WYMAN, 2010). A fermentacao
também é um processo bastante utilizado para conversado de biomassa. Ocorre quando
as atividades bioldgicas devem ser usadas na presenca de ar para fermentacéo (via
aerobica) ou na auséncia de ar (via anaerébica). Como exemplo, tem-se a conversao
direta da biomassa de caldo de cana-de-agUcar em etanol. Outras matérias-primas,
como milho, mandioca e batata, devem passar por uma etapa prévia de hidrolise para
viabilizar a reacdo de fermentacdo (NAVEED et al, 2024).

A transesterificacdo € um processo quimico de conversdo de gorduras. Essa
reacdo envolve porcdes de lipidios (6leo ou gordura), na forma de triglicerideos, para
formacao de biodiesel (éster etilico ou metilico de &cido graxo). Nessa reagcdo 0s
triglicerideos reagem com mono-alcoois (normalmente metanol ou etanol), na presenca
de um catalisador, gerando ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos, denominados
de biodiesel. (FERREIRA et al. 2021).

2.4 PRODUCAO DE COMBUSTIVEIS A PARTIR DA PIROLISE DE BIOMASSA

A pir6lise € um processo geralmente usado para a producdo de biocombustiveis.
(YIN,2012). As transformac@es termoquimicas sao as responsaveis pela conversao de
diferentes matérias primas em calor, combustiveis e energia, viabilizando processos
com relativo elevado rendimento, boa eficiéncia e simplicidade. (STRUHS et.al 2022).

A pir6lise ocorre mediada por reacdes em um ambiente com baixo ou nenhum
teor de oxigénio, com temperaturas entre 500 e 850 °C (WEISS et al.2022). O objetivo
da pirélise € a decomposicdo térmica do material organico e sua transformagédo em
fracOes liquida (bio-0leo), sdlidas (biocarvao) e gasosas (biogas) (SANTOS et al. 2022).
Quando aplicada a biomassa lignocelulésica, os constituintes majoritarias da biomassa
(celulose, hemicelulose e lignina) sdo quebrados, sofrendo uma oxidagéo parcial e

reacoes de hidrogenacéao e desidrogenacédo (LUGOVOY et. al 2021).
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As rampas de aquecimento durante 0s processos podem variar e,
consequentemente, afetam no rendimento dos produtos. A pirélise rapida leva alguns
segundos para atingir a temperatura entre 400 - 650 °C, com taxas de aquecimento de
10 - 200 °C/s e tempos de residéncia relativamente mais curtos (< 2 s). (STRUHS et. al
2022, BENSIDHOM et al.2021). J&a a pirélise lenta atinge temperaturas moderadas (300
- 500 °C), com baixas taxas de aquecimento (0,1 - 1 °C/s) e tempo de residéncia mais
longo (geralmente 10 - 100 min). A pirélise lenta auxilia no aumento da producédo de
bioproduto soélido devido ao tempo de reacéo ser mais demorado, € um maior tempo de
liberacdo de vapores (STRUHS et. al 2022).

A transmissdo de calor e taxas de conversdo da biomassa sao fortemente
influenciadas pela composi¢do da biomassa e o formato do reator, influenciando no
rendimento. (MAHINPEY et al 2023). A tecnologia dos reatores fluidizados tem a
vantagem de conseguir controlar a temperatura e a transferéncia de calor (OLIVEIRA
et. al 2015). Um reator de leito fluidizado é correspondente a uma camara de reacao
que contém particulas suportadas por uma placa distribuidora que é mantida em
suspensao por um fluido que atravessa em sentido ascendente (ANGEL et. al 2009). O
modelo de leito fixo é classificado de acordo com a direcdo em que o fluxo do gas que
€ gerado no processo. Pode ser classificado em gaseificacdo updraft ou downdraft,
sendo relacionado diretamente com o fluxo de gas gerado, que pode ser ascendente e
descendente. (FELIX et. al 2021).

Os estudos comprovam que os reatores de leito fixo apresentam maior eficiéncia
quando trabalhado com material de partida de alta densidade e granulometria grossa.
(FELIX et. al 2021,LEE et al 2022). A pir6lise com a tecnologia de leito fixo, assim como
os demais sistemas de pirdlise, viabiliza o controle de variaveis como temperatura, taxas
de aquecimento e tempo de permanéncia em uma data temperatura. As temperaturas
finais ficam entre 450 - 750 °C, enquanto a taxa de aquecimento entre 5 e 100 °C/min
(MOTA et.al 2015). No entanto, cada tipo de reator de pirdlise apresenta vantagens e
desvantagens em relacdo aos produtos formados, taxa de reacdo, complexidade
instrumental e eficiéncia do processo. (LEE et al 2022).

Os produtos originados da pirélise sdo o bio-6leo, o biocarvao e o biogas. O bio-
Oleo é considerado como o principal produto pirélitico, sendo obtido com rendimentos
geralmente mais elevados, dependendo do tipo de pirdlise. E formado durante a

condensacao dos vapores liberados com uma temperatura por volta de 200 - 500 °C.
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Tem por caracteristica uma cor marrom-escura e um cheiro pungente. (ABNISA et al
2013). O bio-6leo tem propriedades diferentes do 6leo diesel derivado do petréleo.
Nesse sentido, a viabilizacdo de uso do bio-6leo em um motor de combustéo interna
demanda processos de refino. Existem alguns problemas relacionados ao bio-6leo como
a sua baixa estabilidade térmica e elevada corrosividade. Na maioria dos casos seu uso
requer tratamento prévio com processo de hidrogenagdo e craqueamento catalitico,
para diminuir o teor de oxigénio e eliminagcdo de alcalis (BIRADAR, SUBRAMANIAN e
DASTIDAR 2014).

O biocarvao € o produto solido obtido através da pirélise que tem uma grande
concentracdo de carbono (C). Apresenta uma grande resisténcia a degradacao
bioguimica quando comparado aos materiais naturais. Pode ser empregado com a
finalidade de melhorar a qualidade produtiva do sistema agricola, pecuario e florestal.
Também pode ser utilizado como combustivel. (HANKE et al 2022, NOOR et al 2013,
PATEL et al, 2022).

O biogas € formado na faixa de temperaturas entre 200 e 1200 °C, sendo
constituido principalmente por CO, H2CO2 e CHa, entre outros compostos que contém
hidrocarbonetos (C2Hs e C2H4) (PANG 2019).

2.5 MICRO-ONDAS

A radiacao micro-ondas é uma energia descrita como radiacdo eletromagnética,
sendo essa podendo ser propagada no espaco e tendo uma velocidade constante no
vacuo (2,997 x 108 m s1). E referida em termo de campo elétrico e magnético, diferindo
das demais radiac6es do espectro eletromagnético pela frequéncia e comprimento de
onda associadas a sua propagacao (KRUG e ROCHA, 2019; FERNANDES et. al 2013).

As micro-ondas sdo classificadas como radiacdo n&o ionizante, sendo
semelhantes as ondas de radio, diferindo em energia, comprimento de onda (Lcma 1l
m) e frequéncia (0,3 a 300 GHz). Podem ser aplicadas nas mais diversas areas da
sociedade, desde o uso na comunicagao e em industrias, como a alimenticia, que utiliza
dessa energia para melhorar a aparéncia, o sabor e alguns componentes nutricionais
da comida. Além disso, as micro-ondas podem ser empregadas em terapia médica,

secagem de madeira e vulcanizagcdo (FERNANDES et. al 2013).
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A radiacdo micro-ondas estd em uma faixa de frequéncias no espectro
eletromagnético que varia de 300 MHz a 300 GHz (KRUG e ROCHA,2019). Quando
interage com a matéria ndo ocorre a mudanca na estrutura do material, pois ela ndo tem
energia suficiente para promover rompimento de ligacbes quimicas. No entanto, a
radiacdo ira promover um rapido aquecimento, dependendo das propriedades
dielétricas desse material. O aquecimento dielétrico ocorrendo através de trés principais
mecanismos, sendo eles a rotagdo dipolar e a migragdo i0nica (polarizagdo por
orientacdo) para liquidos, e para sélido, principalmente carbonaceos, ocorrera o efeito
Maxwell-Wagner (polarizacao interfacial) KRUG e ROCHA,2019).

No processo de aguecimento dielétrico, os dipolos ou ions que estdo presentes
na substancia buscam o alinhamento com o campo elétrico aplicado (HENARY, et al
2020). Durante a oscilacdo do campo elétrico, os dipolos e ions tentam se alinhar com
0 campo elétrico oscilante e, nesse processo, ocorre a dissipacado de energia na forma
de calor devido ao atrito/friccdo molecular e resisténcia ao movimento de ions
(aquecimento por efeito Joule) (HENARY, et al 2020).

O aquecimento utilizando a migracéo ibnica surge como resultado da atracéo e
repulsdo dos ions na presenca do campo elétrico. Quando espécies ibnicas sofrem
influéncia do campo eletromagnético, o deslocamento dos ions resulta na formacéo de
um fluxo de corrente e movimentacdo das particulas carregadas. Esse movimento de
particulas sofre resisténcia pela presenca de solvente e de outros ions presentes no
meio. A tentativa das particulas carregadas de oscilar em ressonancia com o campo
eletromagnético gera a dissipacdo de energia na forma de calor (KRUG e
ROCHA,2019).

A rotacdo dipolar € o resultado do alinhamento dos dipolos das moléculas na
presenca do campo eletromagnético. De forma semelhante ao apresentado para as
espécies ibnicas, as moléculas dipolares tentardo se alinhar ao campo eletromagnético.
O movimento como resultado da busca pelo alinhamento com o campo eletromagnético
encontrara resisténcia e dissipara energia na forma de calor (RAZZAQ, KREMSNER e
KAPPE, 2008).

Para o aquecimento de sélidos, pode ser mencionado o efeito Maxwell-Wagner,
conhecido como polarizagéo interfacial. Através desse mecanismo € possivel explicar
aguecimento de materiais carbonaceos, pois eles possuem elétrons deslocalizados, os

quais estéo relacionados as ligagdes 1 do carbono de hibridizagédo sp2. Quando esses
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elétrons sdo submetidos a um campo eletromagnético, na frequéncia de micro-ondas,
eles buscam o alinhamento ao campo eletromagnético, concentrando cargas em pontos
especificos na superficie do material solido (MENENDEZ, 2010). Como resultado, a
estrutura carbdnica mais externa do material sélido movimenta-se enquanto as camadas
mais internas ndo conseguem se movimentar. Esse movimento da camada mais externa
frente & inércia da camada mais interna resulta em friccdo entre as cadeias carbénicas,
liberando energia na forma de calor, em pontos localizados chamados de hot spots
(pontos de superaquecimento) (MOTASEME, AFZAL e SALEMA, 2014).

O aguecimento por micro-ondas acontece diferentemente do aquecimento
convencional. No aquecimento convencional o material, ao aquecer, apresenta um
gradiente de temperatura pronunciado, onde o exterior do material aquece primeiro e o
calor é transferido para o interior do material por processos convectivos. JA no
aguecimento por micro-ondas ocorre um mecanismo de aquecimento com gradiente de
temperatura menos significativo, dependendo do tamanho/dimensdo do material
exposto. O material aquece basicamente por mecanismos radiativos, como rotacao de
dipolo e conducdo ibnica em sistemas liquidos, viabilizando o chamado aquecimento
volumétrico da amostra (TSUKUI, REZENDE, 2014).

O tipo de interac@o entre as micro-ondas e a matéria pode ser estudado com
base em fenbmenos ondulatérios. A radiacdo micro-ondas € uma onda eletromagnética
gue possui componentes de campo elétrico e magnético. O calor é produzido por um
estado de movimento translacional de moléculas ou vibracdo de uma rede que consiste
em atomos (ions), isso eleva a energia dos elétrons livres em metais (YOSHIKAWA,
2020). Como pode ser observado, o mecanismo de aquecimento de um solido é
diferente do observado em liquidos. Esse fendmeno, explicado pelo efeito Maxwell-
Wagner, € um tipo de polarizacdo que acontece quando os elétrons livres que estédo
presentes em material sélido sdo expostos ao campo elétrico oscilante como as micro-
ondas (BlZZI et al.,2018). As cargas existentes no material, ou elétrons deslocalizados
(ligagdes do tipo 1) buscam fazer o seu acoplamento com a onda eletromagnética, o
que acaba resultado na indugdo de uma corrente elétrica. Considerando que tanto as
cargas guanto elétrons estéo presos na estrutura sdélida do material irradiado, existe uma
resisténcia ao movimento induzido pela radiacdo eletromagnética destas espécies
carregadas. Como resultado dessa resisténcia, a energia € dissipada em forma de

faiscas ou microplasmas. (BIZZI et al.,2018).
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O carbeto de silicio (SIC) € um exemplo de material inorganico absorvedor de
micro-ondas. O SiC é um composto de grande estabilidade termoquimica, alta dureza e
possui baixo coeficiente de expanséo. Suas propriedades, lhe conferem diversas
aplicacdes em quimica de micro-ondas. O SiC € um material ceramico, quimicamente
inerte, com forte absorcéo de micro-ondas que pode ser utilizado em temperaturas altas
devido ao seu ponto de fusdo (2700 °C) (GUTMANN et al.,2010, DOMINGUES; ROCCO,
2021; JERMOLOVICIUS et al.;2020).

2.6 PIROLISE ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS (MAP)

A pirélise, ha muito tempo, tem sido utilizada para producdo de carvao vegetal.
Como vantagens, apresenta um relativo baixo tempo de reacgéo, grande eficiéncia de
conversdo da biomassa e aceitabilidade ambiental. Quando aquecida por micro-ondas
pode apresentar resultados diferentes, uma vez que a biomassa pode ser aquecida
diretamente pela radiacdo micro-ondas, sem que ocorra a transferéncia de calor externa
ao reator proveniente de uma fonte de alta temperatura (BRIDGWATER; 2012). Como
consequéncia, tem sido observado que a pirélise assistida por micro-ondas, quando
conduzida com nivel elevado de poténcia de micro-ondas, resulta em um maior
rendimento de gas e 6leo. Diferentemente do que acontece com 0 aquecimento
convencional, a pirélise assistida por micro-ondas depende das propriedades dielétricas
do material, viabilizando, portanto, um aquecimento seletivo (VORHAUER, et; al 2014).

A utilizacdo da pirdlise por micro-ondas vem conquistando espaco nos ultimos
tempos, devido os seus beneficios tais como aquecimento e resfriamento mais rapidos,
menor tempo de reacdo e menor demanda de energia quando comparada com outros
métodos. Com isso, € possivel observar varios tipos de biomassa que ja formam
pirolisadas em processos assistidos por radiacdo micro-ondas (MOTASEMI, AFZAL,
SALEMA, 2014).
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Neste capitulo serdo apresentados o0s reagentes, 0s
equipamentos, as amostras e 0s processos de pirélise
de casca de arroz, bem como a descricdo sobre o
desenvolvimento das etapas da caracterizagao do bio-

6leo e do biocarvao.
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3.1 INSTRUMENTACAO

Para moagem das amostras foi utilizado um moinho de facas (modelo 048,
Marconi). O tamanho das particulas foi selecionado utilizando um sistema de peneiras
com agitador magnético (modelo N 378, Bertel Industria Metalurgica LTDA).

A pesagem das amostras foi realizada em uma balanca analitica (modelo AUY
220, Shimadzu). Para determinagéo de umidade, as amostras foram secadas em uma
estufa (modelo 400/2ND, Nova Etica, Vargem Grande Paulista, Brasil) e posteriormente
pesadas. Ja para a determinacao de cinzas as amostras foram calcinadas em um forno
tipo mufla (modelo MR 170 E, Heraeus, Hanau, Alemanha).

A pirdlise foi realizada em um sistema pirolitico com aquecimento utilizando um
micro-ondas doméstico, com cavidade com capacidade volumétrica de 27 L (19,5 x 33
x 33,5 cm de altura, largura e profundidade, respectivamente) (modelo — MB 37 R
Electrolux). O reator utilizado no procedimento proposto possui formato cilindrico,
construido em quartzo e resistente a elevadas temperaturas (acima de 1000 °C). Seu
corpo cilindrico tem 25 cm de altura e diametro de 2,8 cm. A parte inferior do reator é
conectada a uma serpentina de aluminio, tendo a funcdo de condensar os gases
produzidos durante a pirélise para que o 6leo formado possa ser recolhido. A serpentina
é colocada em um banho de gelo e alcool, com temperatura de, aproximadamente,-0,8
°C.

O recolhimento do 6leo, ap6s o final de cada processo de pirdlise, foi feito
utilizando um bal&o de vidro. O residuo que permaneceu na serpentina foi recolhido com
auxilio de solvente diclorometano e, em seguida, rotaevaporado com um rotaevaporador
(R-210/215, BUCHI, Nova Zelandia). Para fins de comparacéo foi realizada a pir6lise
em um sistema com aquecimento convencional empregando um forno com resisténcias
e local para posicionamento do reator na posi¢ao vertical (modelo especial, Sanchis,
Brasil), reator de aco inox com filtro metalico (316 de diametro, 25 cm e 1 polegada),
termopar do tipo K acoplado para controle de temperatura e um lavador de gases. O
sistema também €& equipado com uma serpentina de cobre para condensar 0s gases.

Para determinar teor de 4gua nas amostras o método de Karl Fischer foi
empregado utilizando um titulador automatico (modelo 836, Titrando Metrohm, Suica)

equipado com eletrodo de platina (8.109.1306, Metrohm, Suica). Para a determinacéo
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de acidez também foi utilizado um titulador automatico, mas com eletrodo de pH (modelo
6.0726.10, Metrhom).

Para verificar a estrutura dos produtos formados, como o biocarvao e bio-6leo foi
utilizada a técnica de espectroscopia no infravermelho (IR), (espectrémetro modelo
Spectrum one® FTIR, Perkin Elmer, EUA) equipado com um sistema de reflexdo total
atenuada (ATR) que contém cristal de seleneto de zinco. O gas argbnio (99,998% de
pureza, White Martins, Brasil) foi utilizado para purga do sistema. Para a determinacéo
dos metais presentes na amostra foi utilizado um equipamento de espectrometria de
emissao optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) (espectrémetro Optima
4300DV, Perkin Elmer, EUA).

Tabela 1 - Pardmetros operacionais utilizados na ICP OES para determina¢do de metais has amostras
de bio-éleo e de biocarvéo.

Paréametros Condicéo selecionada
Poténcia da radiofrequéncia (W) 1600
Fluxo do gas do plasma (L min~") 14
Fluxo do gas auxiliar (L min~") 1
Fluxo do gas de nebulizagdo (L min~7) 0.85
Cémera de Nebulizacdo Double pass
Nebulizador Cross-flow
Analitos Linha de emiss&o, nm
Al 167,078
Ba 455,404
Ca 396,847
Fe 238,204
K 766,491
Mg 379,553
Mn 257,610
Na 589,592
Sr 407,771
Ti 334,941
Zn 213,856

Fonte: Autor (2024)
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3.2 REAGENTES

A &gua utilizada nos experimentos foi deionizada em coluna de troca ibnica e
purificada (Milli-Q® ultrapure water purification system, Gradient system, Millipore, EUA).
A agua obtida no processo de purificagdo apresentou resistividade de 18,2 MQ cm-2.
Para determinacdo do teor de agua foi utilizado o reagente Karl Fischer (hydranal
composite 5, Fluka, Sdo Paulo) e uma solugdo de tolueno:metanol (3:1) (Vetec,
Diadema). Para a determinagéo da acidez as amostras foram solubilizadas em uma
solucdo 50% tolueno, 49,5% 4alcool isopropilico P.A., 0,5% de agua ultrapura. A
padronizacdo do KOH 0,1 mol L foi feita com biftalato de potassio (Merck, Sdo Paulo).

Para o gas de purga visando a realizagdo da pir6lise no micro-ondas domeéstico
e pirélise convencional, foi utilizado o gas argbnio comprimido (99,998% de pureza,
White Martins, Brasil) e nitrogénio comprimido (99,998% de pureza, White Martins,
Brasil). Também foi utilizado o solvente diclorometano para a coleta do bio-6leo nos dois
processos de pirolise.

Os residuos quimicos, gerados durante o trabalho, foram encaminhados para o
programa de gerenciamento de residuos quimicos da UFSM, responsavel pela

destinacéo final.

3.3 AMOSTRA, PRE TRATAMENTO E CARACTERIZACAO

A casca de arroz foi utilizada como amostra, a qual foi adquirida em uma industria
local. Ela foi previamente moida e peneirada em tamanhos de abertura de 2 mm (10
mesh) e de abertura de 0,841 mm (20 mesh). Apés isso, foram secadas por 2 horas a
105 °C e armazenadas em local livre de umidade para serem pirolisadas.

Além disso, foi feito o teor de cinzas da biomassa in natura. Para a realizacdo dos
ensaios de teor de umidade e cinzas totais (material inorganico), as atividades seguiram
uma cartilha disponibilizada pelo LNBR (Laboratério Nacional de Biorrenovaveis) e
CNPEM (Centro Nacional de Pesquisas em Energia e Materiais) destinadas para
amostras de biomassa lignocelulésica.

Na determinacao do teor de cinzas, todos os cadinhos utilizados foram calcinados
antes de iniciar a analise em uma temperatura de 800 °C por 3 horas. A massa de
amostra utilizada foi de 2 g e foi utilizada a seguinte rampa de aquecimento: i) aguardar
a mufla atingir 105 °C e manter nessa temperatura por 12 min; ii) aquecer até 250 °C
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com uma taxa de 10 °C/min e manter nessa temperatura por 30 min; iii) aguecer até
575 °C e manter nessa temperatura por 180 min. Apés o fim da rampa de aquecimento,
aguardou-se o resfriamento da mufla, para retirar os cadinhos. Eles foram alocados no

dessecador até a temperatura ambiente e, posteriormente, pesados.

Para o calculo do teor de cinzas, utilizou-se a equacao 1:

Y%umidade = (MCNCI—_MC) x 100 Eqg. 1.

BS
Onde:

Mc- Massa do cadinho de porcelana tarado (g).
Mges- Massa da amostra inicial (g).

Mcc- Massa do cadinho de porcelana + cinzas totais (Q).

A determinacado do teor de umidade foi feita com 2 g de amostra a 105 °C por 1
h(ou até peso constante) em uma estufa. Posteriormente, foram retiradas da estufa e
realocadas em um dessecador até que atingissem a temperatura ambiente. Por fim,

foram pesadas com o auxilio de uma balanca analitica.

Para o célculo do teor de umidade utilizou-se a equacéo 2:

(M3—M;)

Yumidade = x 100 Eq.2.

2
Onde:

Mi= Massa da placa vazia.
Ms= Massa da placa mais amostra seca até o peso constante.

M2= Massa da placa mais massa da amostra Umida.

Para caracterizacédo dos grupos funcionais presentas na amostra e nos produtos
obtidos, foram adquiridos espectros de infravermelho utilizando um espectrometro de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). O equipamento foi purgado com

argbnio com o objetivo de eliminar a umidade e o CO2. Para a analise foi colocado
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amostra de casca de arroz, sendo essa disposta no compartimento do acessorio sobre
o cristal. Apos a obtencdo dos espectros procedeu-se com a etapa de limpeza do
compartimento com acetona e papel absorvente. Os espectros foram obtidos em uma
regido espectral de 650 a 4000 cm™, com 16 scans, resolucdo de 4 cm™ e a forca

aplicada na amostra foi de 70 Nm?.

3.4 PIROLISE AQUECIDA POR RADIACAO MICRO-ONDAS

Para realizacao das pirdlises, foi pesado, em média, 18 g de casca de arroz (na
dimensdo de 10 mesh), que foi colocada em um reator de quartzo. Foi utilizado um
termopar do tipo K para controle da temperatura. Para o aquecimento da amostra foram
utilizadas pecas de SiC (elementos de absorcao de radiacdo micro-ondas), que foram
ajustadas de forma vertical ao longo do reator, sendo empilhadas com auxilio de tijolos
refratarios para auxiliar na eficiéncia do aguecimento do reator.

Os tijolos refratarios tém a funcéo de isolamento térmico, minimizando a exposi¢ao
da cavidade interna do forno micro-ondas a temperatura, que pode variar entre 500 e
1000 °C. Para cada peca de SiC necessitou-se utilizar dois tijolos. Para aquecer toda o
corpo do reator dentro da cavidade de micro-ondas foram necessarias 4 pecas de SiC.
Cada peca de SiC possui diametro interno de 3 e 5 cm na parte inferior e superior,
respectivamente, e altura de 4,5 cm.

Para os procedimentos de pirdlise a atmosfera interna do reator teve sua
composicdo controlada com gas argbnio (atmosfera inerte), com um fluxo de 0,3 L min-
1. As temperaturas avaliadas foram de 500, 600 e 700 °C, nos tempos de 10, 15 e 20
min (tempo total de reacdo). Durante a pirélise os produtos gasosos passam por uma
serpentina imersa em banho de gelo e &lcool. Os produtos condensaveis foram
coletados em frasco coletor, enquanto os produtos ndo condensaveis (gases) passaram
pelo lavador de gases e foram liberados para a atmosfera. Os produtos sélidos e
condensados, obtidos ao final de cada pirdlise, foram pesados e o rendimento foi
calculado com relagdo a massa de amostra incialmente utilizada no processo. O
rendimento do biogas, por ndo ser coletado, foi calculado por diferenca de massa.

ApoOs cada analise das temperaturas de 500, 600 e 700 °C, nos tempos de 10, 15
e 20 minutos, foi feito a escolha da melhor condicdo. Para essa selecao levou-se em

consideracao o melhor rendimento entre os bioprodutos obtidos.
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3.5 DETERMINACAO DE ACIDEZ NO BIO-OLEO

Para realizacdo do teor de acidez no bio-0leo obtido da pirélise da casca de
arroz foi utilizado um titulador automatico. Previamente a titulacao foi preparado uma
solucdo 0,1 mol L' de KOH em éalcool isopropilico, utilizando uma chapa de
aquecimento para solubilizar o KOH. Apés preparada, a solucdo de KOH foi filtrada e
padronizada utilizando biftalato de potassio.

A massa utilizada do bio-6leo (cerca de 100 mg) foi solubilizada utilizando a
solucdo 50% (v v1) tolueno, 49,5% (v v1) alcool isopropilico e 0,5 % (v v!) de 4gua

ultrapura. A acidez é expressa em mg de KOH por g de amostra.

3.6 DETERMINACAO DO TEOR DE AGUA NO BIO-OLEO POR TITULACAO KARL
FISCHER

A determinacdo do teor de agua foi realizada nas duas fases obtidas na
condensacdao do bio-6leo, denominadas fase aquosa e fase oleosa. Para a fase aquosa
pesou-se de aproximadamente 100 mg da amostra e para a fase oleosa foi pesado
aproximadamente 500 mg. A determinacao do teor de agua nas amostras foi feita em

triplicata.

3.7 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS OBTIDOS (BIO-OLEO E BIOCARVAO)
UTILIZANDO ESPECTROSOCOPIA NO INFRAVERMELHO

No processo de caracterizacao estrutural do bio-6leo e biocarvéao resultante da
pirélise por micro-ondas, obteve-se espectros na regido do infravermelho. O biocarvao
passou por um processo de cominuicdo e peneiracdo com diametro de 45 um (325
mesh). O bio-6leo foi centrifugado para separar as fases aquosa e oleosa.

Para andlise, o equipamento foi purgado com argbnio para eliminar a umidade
do ar e 0o CO2 do sistema. Esse processo € necessario para evitar interferéncias na
aquisicdo dos espectros. Em seguida foi adquirido um espectro de referéncia
(background, BG). ApoOs a aquisicdo do espectro de referéncia as amostras foram

colocadas no compartimento do acessorio sobre cristal e submetidas a analise. Os
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espectros foram obtidos na regido de 650 a 4000 cm™, 16 scans, resolucdo de 4 cm™ e

forca aplicada sobre as amostras de 70 Nm?.

3.8 DETERMINACAO ELEMENTAR EM BIO-OLEO E BIO CARVAO

Os bioprodutos obtidos foram analisados utilizando ICP OES. As condicdes
operacionais sdo mostradas na Tabela 1. As amostras foram digeridas com uma
adaptacdo do método descrito na norma EN ISO 16967 para determinacdo de Al, Ba,
Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, Sr, Ti e Zn. Para isso foi usado um equipamento de micro-ondas
com camera unica de reacdo. A cuba da camara Unica de reacao foi preenchida com
uma mistura de agua e 5 mL de HNOs concentrado. Apds posicionamento do rack com
as amostras dentro da camara Unica de reacdo, o sistema foi fechado e pressurizado
com arg6nio (40 bar). A maxima pressao selecionada foi de 160 bar e a temperatura foi
de 270 °C. A cavidade foi irradiada com 1500 W de poténcia para que a programacao
de temperatura fosse respeitada.

Para a digestdo do biocarvao foi usado 5 mL de HNOs 14 mol L1, 1 mL HF 22
mol L e selecionado um programa de irradiacéo de 15 min até 150 °C e 25 min em 250
°C. Foi pesado uma massa de 50 mg de amostra direto no frasco de PTFE. Apds isso,
foi usado outro programa de irradiacdo, 5 min até 150 °C e 15 min em 150 °C e foi
adicionado 5 mL de H3BO3s 8% (m/m).

Os bio-6leos foram digeridos usando 250 mg de amostra previamente agitada
por 1 min. Foi adicionado 5,5 mL de HNOs 14,4 mol L, 0,5 mL de HF 22 mol L. As
amostras foram pré-digeridas em banho maria a 100 °C durante 30 min. Apds isso, as
amostras foram submetidas a um programa de irradiacdo de 5 min até chegar em 90°C,
10 min até 110 °C, 10 min 120 °C, 10 min 130 °C, 15 min até chegar em 140 °C, outra

rampa de 15 min até 270 °C permanecendo por 20 min em 270 °C.
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3.9. PIROLISE EM REATOR COM AQUECIMENTO CONVENCIONAL

A pir6lise com aquecimento convencional (aquecido por resisténcia elétrica) foi
realizada no departamento de Engenharia Quimica na Universidade Federal de Santa
Maria (DEQ-UFSM). Para esse processo, as amostras foram secas a 105 °C por 2 horas
e peneiradas em 10 mesh. Foi pesado em torno de 18 g de biomassa de casca de arroz
e colocado em um reator de ago inox. Para o controle da temperatura foi utilizado um
termopar do tipo K e controlador digital de temperatura. Foi utilizado um fluxo de 0,3 L
min-! de nitrogénio comprimido para tornar a atmosfera inerte e uma rampa de 100 °C
min, até atingir 600 °C onde a amostra pirolisou por 15 min nessa temperatura. Para
a condensacao dos gases foi utilizada uma serpentina de cobre imersa em banho de
gelo (temperatura em torno de 0 °C). Apds a pirblise, o 6leo foi coletado usando
diclorometano e colocado no rotaevaporador para a remocéao do solvente. A fase soélida
retida no reator foi coletada em frascos de polipropileno, enquanto os gases passaram

pelo lavador de gases e posteriormente foram liberados na atmosfera.
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS.

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados
obtidos na pirélise de casca de arroz com aquecimento
micro-ondas, bem como caracterizacdo dos produtos
obtidos, além da comparacdo com os resultados obtidos

empregando a pirélise convencional.
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4 RESULTADOS
4.1 PIROLISE AQUECIDA POR MICRO-ONDAS

A pirQlise assistida por micro-ondas (MAP) da casca de arroz foi avaliada nas
temperaturas de 500, 600 e 700 °C. Além das diferentes temperaturas, estudou-se o
efeito do tempo de reacéo (10, 15 e 20 min). Na Figura 1A pode-se observar o perfil de
aguecimento da MAP com 10 min de reacéo, nas temperaturas de 500, 600 e 700 °C.
Para a pir6lise com menor tempo de duracéo, o perfil de temperatura observado para a
reacdo a 500 °C foi considerado o mais adequado, pois apresentou um incremento
gradativo e manutencdo da temperatura programada. Para as demais condi¢Oes
avaliadas no tempo de 10 min, apesar do valor médio permanecer proximo a

temperatura programada, o perfil de temperatura nao foi uniforme.

Figura 1 - Perfis de aguecimento da MAP nos tempos de A) 10, B) 15 e C) 20 min, nas temperaturas de
500, 600 e 700 °C.
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As diferentes temperaturas da MAP também foram avaliadas com 15 min de
reacao (Figura 1 B). Os perfis de temperatura apresentados para 600 e 700 °C foram
considerados mais adequados, enquanto a condicéo de 500 °C apresentou uma demora
para atingir a temperatura alvo. Quando o tempo de MAP foi aumentado para 20 min
(Figura 1C), observou-se perfis adequados para as temperaturas de 500 e 600 °C. Por

outro lado, a temperatura de 700 °C apresentou um aumento subito de temperatura por
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volta de 5 min de reacdo. Apesar da imprevisibilidade associada ao aumento de
temperatura ndo ter uma causa conhecida, um aspecto positivo observado foi que em
todos os ensaios, a temperatura desejada foi alcancada e, em média, mantida.

As avaliacOes de tempo e de temperatura apresentadas na Figura 1 foram feitas
em triplicata para viabilizar o calculo do rendimento dos produtos obtidos para a pirolise
de casca de arroz em cada condi¢do, permitindo estimar um parametro quantitativa de
comparacao entre as diferentes condi¢des. Os resultados estédo apresentados na Figura
2 e na Tabela 2. Com isso, considerando uma condigéo de compromisso entre melhor
rendimento, menor tempo de pirélise e menor gasto de energia, foi possivel concluir que
a melhor condicéo foi de 500 °C e 10 min, cujo rendimento de bio-0leo, biocarvao e
biogas foi de 58,4 £ 1,0, 40,2 + 4,1 e 3,7 £ 2,8., respectivamente.

Figura 2- Rendimento de bio-6leo, biocarvéo e biogas produzido durante a MAP nos tempos avaliados
(10, 15 e 20 min) nas temperaturas de 500 (A), 600 (B) e 700 °C (C).
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Fonte: (Autor,2024)

Tabela 2 - Rendimento de cada bioproduto obtido na MAP de casca de arroz.
Temperatura,

oc Tempo, min Bio-6leo, % Biocarvéao, % Biogas, %** Total, %*
10 58,4+ 1,0 40,2+ 4,1 3,7+2,8 102

500 15 54,2 + 3,2 38,4+1,8 7,9+1,2 92,6
20 57,3+ 3,1 43,7+ 3,6 48+23 101

600 10 57,4+ 0,5 41,6 +0,9 12+11 100
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15 55,1+5,7 40,2+ 0,4 3,7+6,6 99,0
20 54,0+ 6,0 41,0+ 2,0 49+43 99,9
10 55,4+ 0,8 395+11 49+0,3 99,8
700 15 54,2 +2,2 384+1,6 21+26 99,3
20 55,1+0,6 38,0+0,3 6,8+0,2 99,9

Fonte: Autor (2024).

* Para os célculos de percentual de biogas, foi considerada a diferenga de massa entre a biomassa usada
e a valores formados de bio-6leo e biocarvao. ** o calculo do rendimento total, para cada condi¢&o, foi

feito através da soma dos valores médios de cada fracao.
4.2 DETERMINAC}AO DO TEOR DE UMIDADE NO BIOCARVAO PRODUZIDO

Para a determinacédo do teor de umidade do biocarvao foi realizado o célculo das
diferencas entre a massa inicial, antes do aquecimento na estufa, e a massa final, apos
0 aquecimento. A estufa se manteve a 105 °C durante todo o processo. Os valores

obtidos foram inferiores & 4% de umidade nos biocarvdes produzido pela MAP.

4.3 DETERMINACAO DA ACIDEZ TOTAL NO BIO-OLEO PRODUZIDO

Na maioria dos casos, o0 bio-6leo produzido apresentava um aspecto turvo e, apos
um certo tempo, havia separacdo de fases. A fase superior, menos densa, foi
denominada de fase aquosa, enquanto a fase inferior de fase oleosa. Para determinacéo
do teor de acidez do bio-6leo produzido, as fases liquidas foram separadas e a acidez
foi determinada na “fase oleosa”. Desta forma, os valores determinados podem ser
vistos na Figura 3, apresentados como miligrama de KOH gastos por grama de amostra
(mg glde KOH). Os resultados de acidez para a temperatura de 500 °C foram 79,3 =
0,8; 37,2 + 0,6 e 52,2 + 3,8 mg g'de KOH para 10, 15 e 20 min de pirdlise,
respectivamente. Para os bio-0leos obtidos na temperatura de 600 °C os resultados
foram de 53,7 +1,3; 49,9 + 2,3 e 44,4+ 0,3 mg g (10, 15 e 20 min, respectivamente). Na
temperatura de 700 °C os resultados de acidez nos tempos de 10, 15 e 20 min foram
73,0+1,1;67,5+2,8; 70,0 + 0,2 de mg g*de KOH.
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Figura 3 - Resultados de acidez nos bio-6leos produzidos, nos tempos de 10, 15 e 20 min nas
temperaturas de A) 500, B) 600 e C) 700 °C.
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Fonte: (Autor, 2024).

Convencionalmente, a acidez caracteristica nos bio-6leos € proveniente da
degradacdo da hemicelulose da biomassa usada como matéria prima, a qual é
convertida em acido acético e férmico, principalmente. Diversas abordagens analiticas
sdo aplicadas para quantificar os acidos e grupos fendlicos no bio-6leo. Como a
espectroscopia no infravermelho (FTIR), pode fornecer informacdes sobre os grupos
funcionais como a carbonila (WU, et ;al 2014).

A avaliacdo da acidez do bio-6leo produzido € de grande importancia, pois com
esse valor € possivel obter o valor da concentracdo molares, dos acidos acéticos,
propidnicos e hidroxibenzéico. Essa avaliacdo é realizada através do indice total, de
hidroxido de potassio (ESTACIONE, et; al 2017). Além disso, é possivel encontrar
alguns acidos dissociados na fracdo aquosa, como acidos carboxilicos. A acidez total
do bio-6leo depende da matéria prima, podendo variar de 70 a 97 mg g'de KOH
(OASMA, ELLIOTT, KORHOMEN, 2010; STAS et al 2020). A acidez observada nos
experimentos realizados com a MAP foi, em média, inferior & acidez reportada na
literatura, o que caracteriza uma vantagem do processo proposto. Com base nesse
resultado, pode-se concluir que a relativa baixa acidez demonstra o valor do bio-6leo

produzido, podendo esse ser utilizado como biocombustivel apés uma etapa de refino.
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4.4 DETERMINACAO DO TEOR DE AGUA NO BIO-OLEO PRODUZIDO

Da mesma forma como comentado na sessdo anterior, as fases resultantes na
producdo de bio-6leo foram consideradas separadamente. Porém, nesse caso, a
determinacao de agua foi feita nas duas fases, como pode ser visto na Tabela 3 e na
Figura 7. A fase que inicialmente se esperava ser aguosa ndo é composta apenas por

agua, mas por uma mistura de outros componentes.

Tabela 3 - Teor de agua nos bio-6leos produzidos, determinado nas fases aquosas e oleosas, nos
tempos de 10, 15 e 20 min para as temperaturas de 500, 600 e 700 °C.

Teor de agua (%)

Tempo (min) Fase Aquosa Fase Oleosa
500 °C 600 °C 700°C 500°C 600°C 700°C
10 64,3+0,1 61,7+1,9 2,70+4,40 21,0£2,0 15,0+£0,1 219+1,2
15 85,9+2,8 62,0+ 2,5 70,3+1,2 13,1+0,9 13,5+0,2 5,90 + 0,50
20 60,2+ 2,0 93,7+0,5 66,8+ 2,5 26,6 +1,1 9,20+ 0,20 18,8+ 4,20

Fonte: (Autor, 2024).
A agua comumente vem da umidade da prépria biomassa, liberada durante o

processo de pirdlise. Além disso, também pode vir da conversdo do material
lignocelulésico em uma reacdo de desidratacdo. O teor de &gua pode variar de 15 a
66%, dependendo da constituicdo da biomassa (YU et al, 2007; PEREZ et al 2008). Os
resultados obtidos pela MAP estiveram dentro da faixa reportada na literatura, exceto
as condicdes de 15 min (500 e 700 °C) e 20 min (600 °C), que apresentaram valores
superiores, e as condicdes de 10 e 15 min (700 °C) que apresentaram valores bem

inferiores de umidade.
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Figura 4 - Teor de agua da fase aquosa (barra laranja) e fase oleosa (barra verde) dos bio-6leos
produzidos nos tempos de 10, 15 e 20 minutos nas temperaturas de A) 500 °C, B) 600 °C e C) 700 °C.
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Fonte: (Autor, 2024).

4.5 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS OBTIDOS (BIO-OLEO E BIOCARVAO)
UTILIZANDO ESPCTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Os espectros obtidos para os bio-6leos produzidos podem ser observados na
Figura 9, os quais estéo apresentados pela correlacdo entre o nimero de onda (cm™?) e
a absorbancia (eixo y). Como observado, foi possivel analisar que, em todas as
condicdes, 0s espectros apresentaram caracteristicas de absor¢cdo semelhantes. A
banda observada na faixa de 3400 cm, caracteristica do estiramento (O-H), deve-se a
presenca de &gua, acidos carboxilicos, alcoois e fenodis no bio-6leo (CANCHE-
ESCAMILLA et al 2022, SINGH, CALCA, KRISHANIA, 2023). A banda entre 3000 e
2800 cm™ indicam os estiramentos vibratérios da ligacdo C-H, relacionada a presenca
de alcanos, grupo metil e metileno. E as vibracdes de estiramento C-O ocorrem entre
1000 e 1300 cm!, caracteristica da presenca de bio-6leo (CANCHE- ESCAMILLA et al
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2022, BISWAS et al, 2018). Na faixa de 1720 cm, que corresponde o estiramento de
C=0 do grupo carbonila, é caracteristicas das fun¢cfes ésteres, cetonas e aldeidos
(CANCHE- ESCAMILLA et al 2022). A banda de 1610 cm™ corresponde ao estiramento
da ligacdo C=C, que indica a existéncia de alcenos e grupos aromaticos, sendo mais
pronunciadas com aumento da temperatura (CANCHE- ESCAMILLA et al 2022). O
benzeno e seus derivados, como compostos fendlicos, sdo preferencialmente
originados da degradacgédo da lignina da biomassa lignocelulésica. Os grupos alcanos,
aldeidos, alcoois, acidos carboxilicos, furano e seus derivados, sao formados a partir da

degradacéo de hemicelulose e da celulose (BISWAS et al, 2018).

Figura 5 - Espectros na regido do infravermelho (FT-IR) obtidos para os bio-6leos produzidos nas
condi¢des avaliadas (500, 600 e 700 °C com tempo de MAP de 10, 15 e 20 min).
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Fonte: (Autor, 2024).

Na Figura 6 pode-se observar os espectros de FT-IR dos biocarvdes produzidos.
Nos picos de absorbancia na regido de 700 a 900 cm™ o estiramento dos alcenos,
observados para todas as condi¢bes (MORALI, YAVUZEL, SENOZ, 2016). Na condi¢&o
de 10 min de MAP de casca de arroz a 500 °C podem ser visualizados picos intensos

de absorbancia na faixa de 2850 a 3000 cm™! referente ao estiramento de alcanos (-CH)
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(MISHRA, MOHANTY 2020). Este ultimo resultado pode estar relacionado com a baixa
condi¢cdo de tempo e temperatura em que a MAP foi empregada, onde se pode assumir
gue houve a degradacéo destes compostos em condi¢cdes mais severas de temperatura
e de tempo de reacdo. Diferentemente dos resultados obtidos para os bio-0leos, o
biocarvao resultante da MAP néo apresentou bandas significativas na regido 3300 cm™
relacionada a presenca dos grupos O-H (PAIVA et al.,2016). A absorcdo em 1745 cm'*
pode ser atribuida ao estiramento C=0 como resultado da degradacdo parcial da
hemicelulose e da lignina nas condi¢cdes mais brandas de temperatura e de tempo de
reacao (500 °C, 10 min) (ZHUANG, 2020).

Figura 6- Espectro FT-IR para os biocarvdes produzidos em todas as condi¢des avaliadas (500, 600 e
700 °C em 10, 15 e 20 min) e para a biomassa in natura (matéria-prima).
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Fonte: (Autor, 2024).
4.6 DETERMINACAO ELEMENTAR

A determinacdo dos elementos presentes nas fracdes obtidas apés a MAP de

casca de arroz foi feita por ICP OES, como pode ser observado na Tabela 4.

Tabela 4 - Determinacgéo elementar nos produtos obtidos pela MAP de casca de arroz com emprego de
ICP OES. Resultados apresentados como média + desvio padrédo (n = 3).

Analito Bio-6leo (ug g)* Biocarvao (ug g)*
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Al <186 752,5 £ 44,07
Ba <0,144 74,48 + 11,93
Ca <53,8 4637 £ 123,3
Cu <524 12,94 + 1,968
Fe <18 833,1 +£125,7
K <76,5 11047 = 2177
Mg <3,39 2280 + 807,5
Mn < 0,652 1458 + 16,7

Na <39,5 <4,75

Sr <0,107 18,67 * 3,209
Ti < 0,888 68,89 + 22,03

*Os valore menores do que o limite de quantificagdo (LQ) foram apresentados
como > que o LQ para cada elemento.
Fonte: Autor (2023)

Na tabela 4 estdo apresentados os valores obtidos na andlise elementar dos
subprodutos, o bio-6leo e o biocarvao, através do emprego da ICP OES. Pode-se notar
qgue para os elementos Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Sr e Ti os valores obtidos foram
inferiores ao limite de quantificacdo para as amostras de bio-6leos, mostrando que

durante a MAP 0s metais e ndo metais ficam retidos no carvao produzido

4.7 TEOR DE CINZAS E TEOR DE UMIDADE DA CASCA DE ARROZ

O teor de umidade da casca de arroz foi de 7,63 + 0,19%. O experimento que avalia o
teor de umidade em biomassas tem o objetivo de avaliar a quantidade de agua livre que esta
presente na amostra. Por esse motivo a amostra nao passa pelo processo de secagem antes
de ser avaliado o teor de umidade (FONSECA et al.2019).

O teor de cinzas da casca de arroz foi de 18 + 3%. O valor de cinza é de grande
importancia para industria de processo pois, para geracao de biocombustiveis, os elementos
gue estdo presentes nas cinzas podem gerar problemas como incrustagdo e corrosdo nas
tubulagdes e reatores utilizados durante a producéo (YAMAN,2004 KOLAWOLE et, al,2021).

A composigcdo inorganica esta intrinsicamente relacionada ao tipo de biomassa
analisada, bem como o local em que ela foi cultivada ou coletada. Em um estudo, El-Gamal
et al (2017) reportaram que a quantidade de celulose e hemicelulose na casca de arroz é

menor que no bagac¢o de cana. No entanto, a quantidade de lignina e cinzas é maior. Essas
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caracteristicas irdo influenciar na formacéao do biocarvao, tanto no rendimento desse produto

guanto na composi¢ao inorganica e organica do produto obtido.

4.8 PIROLISE RAPIDA COM AQUECIMENTO CONVENCIONAL

No processo da pirélise por aquecimento convencional, usado para comparacao
dos resultados obtidos pela MAP, a temperatura foi monitorada de 30 em 30 s, até
completar os 15 min totais (5 min de rampa de aquecimento até 500 °C seguidos por 10
min de pirdlise na temperatura desejada). O acompanhamento no processo da pirélise
convencional possibilitou a comparacdo com o perfil de temperatura obtido com o
sistema MAP. Na Figura 7 € possivel observar e comparar, ambos os sistemas (MAP,

10 min; pirélise convencional, 5 min de rampa + 10 min de permanéncia).

Figura 7 - Comparacéo entre os perfis de temperaturas obtidos pelos sistemas de pirdlise com
aguecimento convencional e por MAP.

600

al
o O
o O

Temperatura °C
o
o

R N W D
o
o

o
o

o

0 5 10
Tempo, min

Pir6lise convencional Pir6lise MW

Fonte: ( Autor, 2024).

Ao analisar ambos os sistemas pode-se verificar que os perfis de temperatura
sao parecidos (desconsiderando tempo de rampa da pirélise convencional). Em virtude
do tipo de aquecimento, o sistema com aquecimento convencional tem uma menor
flexibilidade para o controle da temperatura, uma vez que o resfriamento do sistema néo
€ instantdneo. Como pode ser observado, mesmo programando a temperatura maxima
em 500 °C, o controle de temperatura foi dificil e o perfil de aquecimento apresentou um

pico de 595°C (4 min apos o inicio do tempo de permanéncia). No entanto, o sistema de
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pirGlise por micro-ondas atinge a temperatura programada de forma mais lenta,
oscilando em pequenas taxas, até o final do procedimento.

O rendimento dos bioprodutos obtidos por ambos o0s processos de pirdlises estdo
comparados na Tabela 5. Com a andlise dos resultados, pode se concluir que o
rendimento de biocarvado foi semelhante em ambos os sistemas, apesar da MAP ter
apresentado uma produgéo ligeiramente superior. No entanto, o sistema assistido por
micro-ondas mostrou um aumento de 100% na producao de bio-6leo quando comparado

com o sistema convencional, e uma reducéo consideravel na producéo de biogas.

Tabela 5 - Comparagéo entre os rendimentos dos bioprodutos obtidos pela pir6lise convencional e pela

MAP.
. Rendimento (%)
Bioproduto - -

Aquecimento convencional MAP
Bio-6leo 28,9+ 3,0 58,4+1,0
Biocarvao 33,0 £10,0 40,2+ 4,1
Biogas 38,0+7,4 3,7+28

Total 100 102

*Os percentuais de biogas foram calculados levando em consideragéo a diferenca de massa da biomassa
usada e a valores em massa formados de bio-éleo e biocarvao. **O rendimento total, para cada condicéo,

é feito a soma dos valores médios para cada valor obtidos dos produtos.

Fonte: (Autor, 2024).

O rendimento dos bioprodutos obtidos pela MAP, bem como as demais condi¢des
experimentais otimizadas, podem ser observadas na Tabela 6. A producédo de bio-6leo
apresentou rendimento satisfatério, sendo superior ao observado no emprego da pirélise
com aquecimento convencional. O biocarvdo também foi produzido de forma
satisfatoria, cujo rendimento foi similar ao observado no sistema com aquecimento
convencional. A producgéo de biogés foi relativamente baixa, o que foi considerado como
uma vantagem pela dificuldade de coleta e armazenamento do volume desse bioproduto

gerado.

Tabela 6 — Figuras de mérito do sistema MAP proposto.

Figuras de mérito

Biomassa Casca de arroz
Quantidade 169
Aquecimento Micro-ondas

Absorvedor de micro-ondas SiC
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Reator Tubo cilindrico de quartzo
Temperatura 500 °C
Tempo total 10 min
Bioprodutos
Bio-6leo 58,4 +1,0
Biocarvéo 40,2+ 4,1
Biogas 3,7+2,8
Teor de agua (Bio-6leo) 21,0£2,0%
Acidez total (Bio-0leo) 79,3+ 0,8 mg KOH g?

* Resultados de rendimentos dos bioprodutos, avaliados na melhor condicdo de tempo e temperatura.

Fonte: (Autor, 2024).
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5. CONCLUSAO

No presente trabalho foi avaliada a producéo de bioprodutos através da pirdlise
assistida por micro-ondas (MAP) de casca de arroz. Os produtos obtidos foram
analisados como forma de apresentar uma caracterizacdo minima com a finalidade de
mostrar a viabilidade de emprego da energia micro-ondas para esse tipo de processo.

O sistema de MAP de casca de arroz proposto foi avaliado de forma que o maior
rendimento possivel de bio-0leo fosse obtido. Para isso, diferentes condi¢cdes de
temperatura e tempo de pirdlise foram avaliados, onde se constatou que a melhor
condicao foi de 500 °C em um tempo de pirélise total de 10 min. Nessa condicao, foi
possivel a producao de 58,4% de bio-6leo, 40,2% de biocarvao e 3,7% de biogas. Desse
modo, ao se comparar o sistema convencional de pirélise com a MAP, percebeu-se um
menor rendimento de bio-6leo, cerca de 50% inferior com o sistema com aquecimento
convencional. Além disso, pode-se observar que a MAP, ao ser comparada com o
sistema convencional, apresentou um aquecimento e resfriamento mais rapidos,
viabilizando uma otimizacdo de tempo de processo, além de fornecer 6timos resultados
em condi¢Bes reacionais de temperatura relativamente mais brandas.

Com relacdo a caracteriza¢do dos bio-6leos e biocarvdes produzidos, foi feita a
determinacdo da acidez, teor de agua, concentracdo de metais (analise elementar) e
analise por infravermelho. A determinacdo do teor de agua nas duas fases do bio-6leo
permitiu constatar um baixo teor de agua na fracdo oleosa, enquanto na fracao aquosa
(menos densa) foi detectado em torno 50% de agua, o que permitiu concluir que existe
a presenca de outros compostos nessa fase que podem apresentar valor agregado.
Nesse sentido, a avaliacdo de um processo de refino do bio-6leo precisaria ser
desenvolvido, o que foge ao escopo da presente investigacao.

A analise por infravermelho, para avaliacdo de grupos funcionais, permitiu
correlacionar as estruturas/moléculas presentes nos bioprodutos. Através da analise FT-
IR foi possivel observar a presenca de alguns grupos funcionais, como por exemplo O-
H, C=0, que demostram a presenca de celulose, hemicelulose e lignina nas amostras
in natura da casca de arroz, mas que nao estavam presentes nos produtos obtidos.

Desta forma, € possivel concluir que o trabalho proposto alcancou seu objetivo,
permitindo a realizacdo de pir6lise por micro-ondas com emprego da matéria-prima

agroindustrial, como a casca de arroz, apresentando um maior rendimento do bio-6leo
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e um menor tempo de processo (considerando resfriamento e rampas de aquecimento),

guando comparado ao sistema convencional.
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