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Resumo

Foi realizada uma revisao dos principais conceitos acerca da pirélise da biomassa lignoce-
luldsica assistida por micro-ondas. O objetivo desse estudo ¢ elucidar as principais diferen-
cas entre a pirolise convencional e a pirolise assistida por micro-ondas, apresentando a MAP
como alternativa a primeira. Para isso foram utilizados dados de diversas pesquisas disponi-
veis na literatura, através dos quais os resultados dessa técnica e suas derivagdes foram apre-
sentados e discutidos. Assim, foi possivel mostrar que: o aquecimento volumétrico garante
melhor transferéncia de calor e massa, resultando em um nivel maior de termodegradacao;
as taxas de aquecimento, associadas a poténcia das micro-ondas, exercem papel fundamental
no avango da degradacdo da biomassa lignoceluldsica; parametros como temperatura de pi-
rolise, tempo de residéncia e a composi¢ao da biomassa exercem forte influéncia no processo
de degradacdo e influenciam no rendimento e qualidade do produto, mas que o tamanho das
particulas a serem pirolisadas ndo tém influéncia significativa. Também ¢ demonstrado que,
assim como na pirdlise convencional, o bio-6leo obtido apresenta caracteristicas indeseja-
veis como acidez elevada, alto teor de dgua, alta viscosidade e densidade e baixa capacidade
calorifica, caracteristicas que tornam o processo de melhoramento indispensavel. Como
forma de aprimorar a qualidade do bio-6leo sdo apresentadas solu¢des envolvendo o sistema
de reagdo, como a adi¢do de outros materiais dando origem a co-pirdlise, € no sistema de
condensacdo. Além disso, a pirdlise catalitica ¢ apresentada como a alternativa mais promis-
sora para o melhoramento do bio-6leo, cuja via ex-situ se destaca por favorecer o contato
dos vapores piroliticos com os sitios ativos do catalizador, requerendo, assim, menor quan-
tidade de catalisador, e por permitir um controle de temperatura mais preciso, visto que esse
¢ feito de forma independente do controle de temperatura do leito pirolitico, levando a au-

mento na eficiéncia da catalise.

Palavras chave: Pir6lise. Micro-ondas. Biomassa lignoceluldsica. Bio-6leo. Co-pirdlise;
Pir¢lise catalitica.



Abstract

A review of the main concepts about microwave-assisted pyrolysis of lignocellulosic bio-
mass was performed. The aim of this study is to elucidate the main differences between
conventional pyrolysis and microwave-assisted pyrolysis, presenting MAP as an alternative
to the former. For this, data from several studies available in the literature were used, through
which the results of this technique and its derivations were presented and discussed. Thus, it
was possible to show that: volumetric heating ensures better heat and mass transfer, resulting
in a higher level of thermodegradation heating rates and microwave power, witch play a key
role in advancing the degradation of lignocellulosic biomass; parameters such as pyrolysis
temperature, residence time and biomass composition exert a strong influence on the degra-
dation process and influence the yield and quality of the products, but that the size of the
particles that have negligible effects on the product yields. It is also demonstrated that, as in
conventional pyrolysis, the bio-oil obtained presents undesirable characteristics such as high
acidity, high water content, high viscosity and density and low calorific capacity, character-
istics that make the upgrading process indispensable. As a way to improve the quality of bio-
oil, solutions involving the feed system, such as the addition of other materials giving rise to
co-pyrolysis, and modification in the condensation system are presented. In addition, cata-
lytic pyrolysis is presented as the most promising alternative for the improvement of bio-oil,
whose ex-situ pathway stands out for favoring the contact of pyrolytic vapors with the active
sites of the catalyst, thus requiring a smaller amount of catalyst, and for allowing a more
precise temperature control, since this is done independently of the temperature control of

the pyrolytic bed, leading to increased catalysis efficiency.

Keywords: Pyrolysis. Microwave. Lignocellulosic biomass. Bio-oil. Co-pyrolysis; Catalytic

pyrolysis.
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1. INTRODUCAO

Em 2015, os paises o G20, o Brasil incluso, assinaram um tratado se comprometendo a
fazer esforcos no sentido de limitar a elevagdo da temperatura global neste século em 1,5°C,
esse tratado ficou conhecido como Acordo de Paris. Dentre as diversas agdes necessarias para
tornar isso possivel, o acordo aponta como medida urgente zerar as emissoes liquidas de gases
de estufa. A emissdo excessiva desses gases estd associada atualmente a utilizagdo em larga

escala de combustiveis fosseis, aqueles derivados de petroleo, carvao natural e gas natural.

O relatorio de transparéncia climatica 2021, da associagdo global Climate Transpa-
rency, aponta que o Brasil ¢ um dos paises que nao esta em linha com suas diretrizes, estipuladas
através da Contribui¢do Nacional Determinada (NDC - National Determined Contribution),
sendo urgente que o pais precisa ajuste a rota para que o objetivo seja cumprido. Nesse relatorio,
¢ indicado, ainda, que o Brasil precisa diminuir as emissdes de CO2 em 28% até 2030, tomando
os niveis de emissao de 2005 como base, para estar em linha com o objetivo global; ¢ indicado
também que a emissdo de gas carbdnico no Brasil esta concentrada nos setores de transporte

47%) e a industrial (27%), os quais fazem grande usufruto de fontes de energia ndo renovavel.
g g

Nesse cendrio, ¢ urgente o avango no desenvolvimento de tecnologias que consigam
reduzir ou neutralizar a emissao dos gases estufa. A discussao sobre essas tecnologias € ampla,
pois intersecta varios setores da vida cotidiana e ao longo do desenvolvimento delas, tais dis-
cussdes devem avaliar ndo somente o possivel impacto ambiental positivo, mas também os
impactos sociais gerados pela instituicdo das mesmas. No cendrio brasileiro, apenas 7% das
emissoes de dioxido de carbono sdo associadas a geragdo de energia, consequéncia da matriz
energética brasileira, cuja parcela de combustiveis fosseis corresponde a apenas 11 %. Dessa
forma se faz necessario que o foco do Brasil seja apontado para os setores citados anteriormente,

0s quais exercem maior impacto na contribuicao brasileira rumo ao objetivo global.

A potencialidade da utilizagdo de combustiveis renovaveis partindo da biomassa tem
sido amplamente discutida, pois essa matéria prima, além de ser um fonte de energia, representa
també&m um mecanismo de captura e armazenamento de carbono, uma vez que o CO> liberado
durante a utilizacao dos combustiveis derivados dela € reabsorvido em estoques naturais atraveés

da fotossintese, compreendendo dessa forma um ciclo renovavel (BABU, 2008).

A valorizagao da biomassa como combustivel pode ser realizada através de diferentes



vias. Essas tém sido desenvolvidas ao longo das ultimas décadas e sdo divididas em dois gran-
des grupos: a via térmica e a via bioldgica. A via bioldgica se caracteriza pela utilizagdo de
micro-organismos e bio catalisadores que transformam a matéria organica através da fermenta-
¢a0. Os biocombustiveis obtidos através desse método sao, em sua maioria, derivados diretos
de alimentos ou cultivares oleaginosos, como a cana de agucar e a soja respectivamente. Em-
bora esses combustiveis, chamados de combustiveis de primeira gera¢do, tenham 6timas pro-
priedades, eles despertam preocupagdo em relacao a destinagdo de terras, atualmente utilizadas
na produgdo de alimentos, para a produgdo de matérias primas para producao de combustiveis,
cuja demanda sera crescente com o crescimento da demanda energética, levantando assim a
discussdo de como garantir que ndo haja falta de alimentos no mercado. Somado a essa fator, a
producdo pela via biologica ¢ onerosa, devido a especificidade de substrato utilizado pelos mi-
cro-organismos € ao tempo e cuidados especificos demandados pelo processo (TRIPATHI;

SAHU; GANESAN, 2016; ZHANG, X et al., 2017).

A via térmica, por sua vez, se divide em diferentes técnicas, como: combustao; gaseifi-
cacgdo; conversao e reforma hidrotérmica, e pirolise. O setor industrial se destaca na utilizagao
da combustao da biomassa, entretanto a utilizagdo da energia coletada ¢ limitada ao local onde
a combustao acontece, que nesse setor ¢ feita em grande parte para suprir a demanda energética
de fornos e caldeiras. Para que a energia da biomassa seja convertida e utilizada em outra loca-
lidade € necessario a condensacdo dela em compostos com maior valor energético, o que pode
ser alcancado através das demais técnicas. A gaseifica¢do transforma a biomassa em gas de
sintese, formado por CO, CO2, H2 e N2, mas a demanda térmica dessa técnica ¢ alta, precisando
atingir temperaturas entre 700°C e 900°C para que a oxidagao parcial aconteca. (BOREL, 2018;
TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016; ZHANG, X et al., 2017).

A pirdlise, por sua vez, vem sendo investigada como forma de transformar a biomassa
em produtos de maior valor agregado em temperaturas mais brandas. Esse método consiste na
degradagdo térmica da matéria em uma atmosfera inerte e tem a capacidade de processar dife-
rentes materiais, desde a matéria prima utilizada na via biologica, até os residuos das colheitas
dos cultivares, dando origem aos combustiveis de segunda geragdo, algas, gerando combusti-
veis de terceira geracdo e até mesmo residuos urbanos, resultando em combustiveis de quarta
geracdo. Além disso, ela também dé origem a produtos sélidos e gasoso, que podem ser uteis a

diversos setores (TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016).

A partir dos produtos piroliticos sdo formados véarios compostos, destacando-se o bio-

6leo, que ¢ uma mistura complexa de dgua e diversos compostos organicos, como: acidos,



aldeidos, cetonas, ésteres, furanos, fenois, etc. Entretanto, a concentracdo desses compostos €
baixa, o que torna a separagdo deles tecnicamente dificil e ndo atrativa economicamente. So-
mado a isso, grande parte desses compostos sao oxigenados e, por isso, contribuem para a ins-
tabilidade do bio-0leo, fazendo-o apresentar propriedades como altas reatividade, acidez, vis-
cosidade e densidade, bem como baixo valor calorifico e, assim, além de impossibilitar sua
aplicagdo direta como combustivel, o tornam menos atrativos que combustiveis de fontes fos-

seis (ZHANG, X et al., 2017; ZHU; LU, 2012).

Ainda assim, o bio-06leo pirolitico apresenta vantagens intrinsecas do ponto de vista am-
biental, como: baixo teor de enxofre, baixa emissdo de gases NOx, contribui¢do para uma at-
mosfera mais limpa e a redu¢do do aquecimento global através da emissdo neutra de gases de
efeito estufa. Em face disso, esforcos tém sido feitos a fim de tornar esse bio-6leo mais vanta-

joso por mitigar seus defeitos iniciais(TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016).

As caracteristicas do bio-6leo juntamente as especificidades do mecanismo pirolitico
convencional tém motivado a comunidade cientifica a buscar outros meios de produzir ¢ me-
lhorar o biocombustivel. Nesse cenario, a pirdlise assistida por micro-ondas (MAP — na sigla
em inglés) vem ganhado destaque, por ser uma tecnologia que apresenta vantagens do ponto de
vista de processo, como perfil efetivo de transferéncia de calor, atingido através de um aqueci-
mento rapido e seletivo, facil controle das condi¢des reacionais e baixa demanda energética e
da perspectiva de produto, resulta em niveis menores de bio-carvao e maiores niveis de com-
postos provenientes de reacdes secundarias e de quebra, o que representa um maior aproveita-

mento da energia contida na biomassa (DOMINGUEZ et al., 2007; ZHANG, X et al., 2017).

Além disso, a MAP vem mostrando excelentes resultando quando o bio-6leo da mesma
¢ submetido a um processo de melhoramento, principalmente através do melhoramento catali-
tico, o qual ¢ feito durante o proprio processo da degradagdo térmica, dando origem a pirdlise

catalitica assistida por micro-ondas (CMAP — na sigla em inglés) (ZHANG et al., 2015).

O objetivo do presente estudo consiste em revisar os avancos reportados na literatura
acerca da utilizacdo da pirolise assistida por micro-ondas (MAP) como alternativa a producao
de biocombustiveis, apresentando para isso uma comparagdo entre os diferentes mecanismos
piroliticos, os efeitos dos parametros de processo nos produtos formados, com especial atengao

ao bio-6leo, e quais estratégias tém sido utilizadas para elevar a qualidade do mesmo.



10

2. PIROLISE DE BIOMASSA

2.1. Biomassa

A biomassa diz respeito a quaisquer materiais oriundos de plantas, animais, micro-or-
ganismos ou da interagdo entre eles, € que nao tenham passado por um processo de transforma-
¢do geoldgica, como o carvao mineral e o petroleo. Estao inclusos nesses materiais produtos,
subprodutos, residuos e rejeitos produzidos por esses individuos, os quais podem ser utilizados
na producdo de biocombustiveis ou quimicos. Alguns exemplos de fontes de biomassa sdo

(BASU, 2010):

Agricultura: graos alimentares, bagaco (cana-de-acucar esmagada), talos de mi-

lho, palha, cascas de sementes, estrume de bovinos, aves e porcos;
o Florestais: arvores, madeira ou casca, residuos de madeira, serragem;

e Municipal: lodo de estagdes de tratamento de esgoto, combustivel derivado do

lixo, residuos de alimentos, papeis residuais € grama;

e Energia: milho e soja, canola e outros 6leos vegetais;

Biologicos: residuos animais e espécies aquaticas.

Essas diversas fontes, podem ser agrupadas em dois grandes grupos: biomassa virgem,
sendo aquela que vem diretamente de plantas e animais, e biomassa residual, caracterizada
como produtos derivados da biomassa virgem. A biomassa derivada de plantas ¢ classificada,
também, como lignoceluldsica, sendo fundamentalmente constituida de trés componentes prin-
cipais: hemicelulose, celulose e lignina. Outros componentes, como compostos inorganicos,
também estdo presentes em concentragdes significativamente menores (BABU, 2008; BASU,

2010). As principais caracteristicas desses componentes majoritarios sdo listadas no Quadro 1.



Quadro 1 — Principais caracteristicas dos componentes majoritarios da biomassa lignoceluldsica.

Componente Caracteristicas Estrutura molecular
Polimero de cadeia curta, composto (CsHsO04)n
por carboidratos, formando uma estru- o
Hemicelulose tura randomica e amorfa, sendo um f arv
dos constituintes da parede celular da <_ } _o—
biomassa.
Polimero de cadeia longa, constituido
ga, (C6H1005)n
por milhares de unidades de d-glucose . i o
c L " e

Celulose que formam uma estrutura cristalina, > >=/°" TN T N

garantindo a biomassa forga através de AT on . e
‘\OH
seu esqueleto. i " G
Polimero tridimensional ramificado e
CH,0

complexo, constituido de fenilpropano =N\ 1 =N 11

Lignina HO-(  p€-c-C Ho~ f?_?_ﬂ:
e derivados, responsavel pela coesao -’

CHyO CHy0

das células de biomassa.

Fontes: Adaptado de Basu, (2010) e Babu,( 2008).
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2.2. Fundamentos de pirolise

A pir6lise € uma técnica de degradacdo termoquimica, onde a quebra da matéria — no
presente estudo, a biomassa lignoceluldsica - ocorre devido ao calor fornecido a ela. Para que
essa quebra ocorra ¢ necessario um ambiente com baixos tracos de oxigénio molecular e prefe-
rencialmente livre do mesmo, caso contrario, o processo tomara a rota da combustao. Essa at-
mosfera livre de O> permite que as temperaturas atingidas durante o processo estejam acima do
limite de estabilidade térmica da biomassa, favorecendo a obtenc¢ao de diferentes produtos com
maior densidade energética nas formas de gés de sintese, 60leo e carvao, que por serem produ-
zidos a partir de biomassa sdo referidos como bio gas de sintese, bio-6leo e bio-carvao

(TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016).

BOREL (2018), em seu estudo acerca da utilizagdo da pirdlise para recuperagdo ener-
gética do bagaco de malte, resume as 3 etapas da pir6lise de biomassa apresentadas por BASU

(2010), da seguinte forma:

I.  Secagem (até aproximadamente 150°C), onde o aquecimento inicial até 100°C

provoca evaporagao da umidade livre;

II.  Pirdlise priméria (200-600°C): ap6s o estagio inicial de liberacdo 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, vapores e precursores do liquido piroli-

tico, bem como gases ndo condensaveis;

III.  Pirdlise secundéria (300-900°C): quebra secundaria dos vapores, mediante rea-
¢oes de isomerizagdo, condensacao ou polimerizacdo em carvao adicional e/ou

gases nao condensaveis.

Ainda que a formagdo de produtos primarios e secundérios seja amplamente reconhe-
cida na literatura, como atestado por PATWARDHAN et al. (2011) em seu trabalhado Distin-
guishing primary and secondary reactions of cellulose pyrolysis (Distingdo entre reacdes pri-
marias e secundarias na pirolise de celulose), diferentes abordagens para a modelagem cinética

do mecanismo das reagdes piroliticas sdo propostas.

SHARMA; PAREEK; ZHANG (2015), separam esses modelos em duas grandes cate-

gorias: modelos agrupados, onde os produtos e componentes individuais sdo unidos em trés
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classes de produtos (gés, liquido e carvao) independente da rota quimica que os originou; € 0s
modelos distribuidos, nos quais sdo consideradas infinitas rotas quimicas independentes e pa-
ralelas, as quais possuem energias de ativagao diferentes, obtidas a partir de uma funcao de

distribuicao gaussiana.

Os modelos agrupados sdo posteriormente divididos, facilitando o estudo de componen-
tes individuais da biomassa, bem como estuda-la como uma espécie homogénea ou heterogé-
nea. Essa divisdo subsequente feita por SHARMA; PAREEK; ZHANG (2015), se assemelha a
divisdo geral apresentada por BABU (2008), que considera trés categorias gerais de modelo:
modelos de um estagio global, modelos multirracionais de um estdgio e modelos semi globais

de dois estagios.

Os modelos de um estagio global consideram a pir6lise como uma reagdo unica de pri-
meira ordem (BABU, 2008), e desta forma, apenas a degradagdo termoquimica primaria da
biomassa ¢ considerada (SHARMA; PAREEK; ZHANG, 2015), ocorrendo através de uma re-
acdo irreversivel onde a biomassa so6lida ¢ degradada em carvao e volateis (SANTOS, 2011
apud BOREL, 2018). Varios autores conduziram experimentos ¢ tiveram seus dados validados
considerando esse modelo. As equacdes da cinética de pirdlise e a faixa de temperatura sob a

qual os experimentos foram conduzidos sao apresentadas na Tabela 1.



Tabela 1 — Modelos de um estagio global para cinética de pir6lise.

14

Matéria
Prima (Vari- Sistema Ex- T Mecanismo reacio- Constantes cinéticas E
edade, tama-  perimental nal (kJ/mol), A(s™)
nho e massa)
Carvalho, Forno de dy 106,5
573-673 — =—kY k, = 2,47x10%exp (— —)
6510 um tubo dt RT
Madeira de Reator de
dy 89,52
lei, 300 — 350  fluxo arras- 677 — 822 e —kY k, = 1,483x10%xp (_ T )
pum tado
. dy
Cerejeira sel- Forno de — ==k, (Y = Y.o) 173,7
b 538-539 dt k, =11,9x10exp (— T)
vagem ubo
& Y., = 0,25 — 0,3
Pinheiro, 100 TGA 553-673 gy 150
— = —kY k, = 1,4x10%exp (— —)
- 125 um 773 -873 dt RT
Faia, < 80 Forno de dy 141
573-708 — = —kY k, = 3,6x10%exp (— —)
um, 9 g tubo dt RT
Coniferas, Reator bate- dy
. — = k(Yoo — 1, 56,48
300 — 425 lada de leito ~ 673-773  dt v v) k, = 1,36x10%exp (_ W)
um, 2g fluidizado Yoo = 0,557
w_ ky, (Y —Y.o0) 124,87
B E = TRy T oo _ 7 (_ ) )
Residuo flo- 496 — 598 k, = 7,68x10"exp RT
Y.0o = 0,25
restal, < 1000 TGA i
=k - Yo 91,53
um, 25mg 0731173 dt v(V = Yeo) K = 6,33x10%xp (_ 5 )
Yoo 0,15

Fonte: Adaptado de Babu, (2008).

Os modelos multirracionais de um estagio, por sua vez, consideram reagdes paralelas
de primeira ordem (BABU, 2008), sendo também conhecidos como modelos de reagdes para-
lelas independentes (RPI) (BOREL, 2018). Esses modelos sdo ilustrados através do mecanismo

apresentado nas Eq. (1) e (2) adaptadas de BABU (2008).

Biomassa virgem — Volateis e gases (D)

Biomassa virgem — Carvao (2)

A taxa de pirolise para um determinado tipo de biomassa pode ser representada pela
soma das taxas de degradacdo de seus constituintes majoritarios; a literatura também aponta
que a pirdlise de materiais lignoceluldsicos ¢ controlada pela cinética das reacdes apenas

quando o tamanho das particulas sendo pirolisadas ¢ inferior a 1 mm, caso contrario a reagdo €
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controlada por fendmenos de transporte, cujas equagdes precisaram ser agrupadas as equagoes

cinéticas para descri¢do do sistema reacional (KOUFOPANOS et al., 1991 apud BABU, 2008;).

BAROOAH; LONG (1976) e ALVES; FIGUEIREDO (1988), citados por BABU
(2008), conduziram experimentos de pirolise de biomassa com particulas na ordem de micro-
metros e desenvolveram modelos cinéticos que consideram as reagdes paralelas de degradacao
da biomassa virgem, os quais sdo apresentados na Tabela 2. Enquanto que o modelo desenvol-
vido pelos primeiros necessitou de dois conjuntos de equagdes para descrever os dados coleta-
dos na faixa de temperatura trabalhada e ¢ considerado validado, Babu (2008) sugere que o
modelo apresentado pelos ultimos requer analise mais aprofundada devido as diferencas nos

mecanismos e nas constantes de reagao propostas.

O modelo RPI também ¢ estudado na literatura considerando os componentes majorita-
rios da biomassa lignoceluldsica como reagentes individuais, mas que interagem entre si, €
dessa forma o modelo cinético € descrito pela ocorréncia de 3 reagdes paralelas principais. Ma-
tematicamente, o modelo consiste de trés equagoes diferenciais para a decomposi¢ao individual
de cada subcomponente e uma equacao diferencial de decomposi¢do geral, essas sdo retratadas

abaixo nas Eq.(3) a (5) (SANTOS et al., 2012).

ax; Egi .

D= kosexp (—22) (1 X" 3)
_ mo—m

X= (4)

ax dXi

P i=1Ci ar 6]

onde X, Xi, ky;, E,; € n; representam a devolatilizacdo primaria da biomassa, a conversao, fator
pré-exponencial, energia de ativagdo e ordem de reagdo aparente de cada subcomponente i. t €

tempo, T é temperatura, e R ¢ a constante universal dos gases.
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Tabela 2 — Equagdes cinéticas para modelos multirracionais de um estagio para pirdlise

da biomassa lignocelulésica.

Matéria
Prima (Vari- Sistema Ex- Constantes cinéticas E
T(K) Mecanismo reacional
edade, tama-  perimental (kJ/mol), A(s™)
nho e massa)
T<603K
k; = 53x107 ( 18)
r=53x exp |~ pr
ks = 10,67 ( 17)
dy PP TR
Faia. 400 Reator bate- dr kY n=2
aia, -
100 um. 40 1303 deleito 523-673 a _ . <Y - Ycoo>" T>603 K
m, - v —
# & fluidizado dt 1 YCOO ke =2 33x104ex (_ﬁ)
Y., = 0,48 — 0,8 = P\" &t
ky = 4x10° ( 18)
g = 4x10%exp | — o
n=2
ky1
Yo10 = 0,195, — G
. k,, = 7x10*exp(— 83/RT)
V2
Y200 = 0,55y — G k,, = 2x10%exp(— 146/RT)
Pinheiro, 180 kys
Y300 = 0,025, =G k,s = 4,3x10%exp(— 77/RT)
-220 um ; 10 TGA 525 - 860 .
mg Yv4oo = O,OSSV 1‘) G k174 = 2,9x10€xp(— 146/RT)

szoo

Yvﬁoo

k
=0,025, 3G

k
=0,025, 3G

k,s = 5,1x10%xp(— 139/RT)
k,e = 3,2x10%exp(— 130/RT)

Fonte: Adaptado de Babu, (2008).

J& os modelos de dois estagios, consideram que os produtos finais da pirolise sdo resul-

tado das interagdes entre os produtos das Eq.(1) e (2), primeiro estagio, as quais resultam em

produtos secundarios de mesma classe, como mostra o esquema apresentado na Eq.(6), (BABU,

2008). Essas reacdes podem ser homogéneas ou heterogéneas, abrangendo reagdes de quebra,

oxidagio parcial, repolimerizago e condensagio, como mostra a Figura 1 (BOREL, 2018).

(Volateis + Gases + Carvado), — (Volateis + Gases + Carvéo), (6)
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Figura 1 — Mecanismo de pir6lise de dois estagios

Bio-oleo primirio Bio-oleo tercidrio

«Hidrocarbonetos
poliaromaticos

*Hidrocarbonercs

= Acidos:
monoearomiticos

*Ceotonas,
*Fenois;
*Guaiacois;

*Celulose;
*Hemicealulose,
+Lignina

“Fendis;
+Hidrocarbonetos
monoaromaticos.

= Aromaticos
g derivados de
.............. - metila

Pirolisc primdria Pirolisc sccundaria Pirolisc tercidria Polimerizagdo

Fonte: MELLIN; YANG; YU, 2015 apud BOREL, 2018.

Balci; Yucel (1993) propuseram modelos cinéticos de dois estagios a partir da realiza-
¢do de experimentos termogravimétricos, que consideram um decréscimo exponencial da rea-
tividade do sélido e uma expressdo de taxa de decomposi¢do de primeira ordem, na qual a
constante de Arrhenius € substituida por uma expressao em fun¢do do grau de avanco da reacao.

(BALCI; YUCEL, 1993 apud BABU, 2008).

A partir desse trabalho, Sheth; Babu (2008) modificaram o modelo de decomposi¢do
originalmente proposto por Koufopanos et al. (1991), apresentado esquematicamente na Figura
2 onde todas as reagdes sao de primeira ordem, propondo que a constante cinética fosse expressa
apenas em funcao da temperatura seguindo o modelo de Arrhenius. Em seguida, esses autores
propuseram 3 outros modelos, onde a constante cinética, a ser utilizada no modelo proposto por
Koufopanos et al. (1991), considera o decréscimo da atividade do reagente solido devido a
mudancas na estrutura quimica e porosa dele. Os quatro modelos sdo apresentados abaixo nas
Eq. (6) a (24). O terceiro modelo foi o que melhor descreveu o comportamento dos dados, como

pode ser observado na Figura 2.

Figura 2 — Mecanismo de decomposi¢do da biomassa virgem proposto por

KOUFOPANOS et al. (1991)

Biomassa virgem (B)

Reagdo 1 Reagdo 2

Gases + Carvao » (Gasesy + Carvaos
Reacao 3

Fonte Adaptado de Babu (2008).
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Fracdao massica residual (W).

W =B+ (1 (7)
dB
dc,
—= k4B 9
dt ! ©)
dw
- = —k.B 10
T kq (10)
T=(HR)t+ T, (11)
Fragdo massica residual (W) em funcao da temperatura (T).
dw 1
= _ — 12
dT kB pR (12)
dB 1
= — 13
= (ki ko)B (13)

Condigoes iniciais (t=0) To=325K; B=1; C1=0; G1 =0.

Modelo (1Relagdo de Arrhenius para constantes cinéticas).

E,
() .
k, = Aexp o7 (14)
E,
=A R 15
k, 2exp< RT) (15)
Funcao objetiva (16)
n
2
F(AL E1; AZ; EZ) = Z(Wexp,j - Wcal,j) (17)
j=1

Modelo 2 (Decaimento do fator de frequéncia das constantes cinéticas com o

avango da conversao).

E
= A.(1— n+1 (_ _1> 18
ky = Ay(1 —z" Yexp T (18)
ky, = A,(1 — z™"Dexp (— E) (19)
2 2 RT
Modelo 3 (Aumento linear da energia de ativagdo da pirélise com a avango da
conversao).
Ei(1+pB'Tz)
ki =A - 2
1 1exp< RT (20)
E,(1+pB'Tz
k, = A,exp (— %) (21)
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Onde p' = &£,

Modelo 4 (Aumento nao linear da energia de ativagdo da pirdlise com a

avango da conversao).

J

Ei(1+ B'Tz"*?!
k, = Ajexp (— 1 }fT )> (22)
E,(1+ p'Tz"*?
k, = A,exp <— 2( IlfT )> (23)
r_ _B R
Onde ' = DB
Funcdo objetiva (modelos 2 a 4).
n
F(AlﬂEllAZJEZ' ,B,Tl) = (Wexp,j - Wcal,j) (24)

1

Para os modelos distribuidos, aqueles onde infinitas reagdes paralelas sdo consideradas,
Sharma; Pareek; Zhang (2015) relatam estudos realizados contrapondo as implicacdes da rea-
lizacdo de simplificagdes. O modelo conhecido como Grupo funcional — Despolimerizagao,
Vaporizacao e interligacdes (FC — DVC, na sigla em inglés), desenvolvido por Chen et al.
(1998) foi baseado na pirolise de carvao, o primeiro grupo de autores apontam, porém, que
nesse modelo ndo foram considerados os impactos de reacdes secundarias, da taxa de aqueci-
mento e o efeito catalitico de minerais na cinética de pir6lise. O modelo bio-FLASCHAIN (bio-
FC), desenvolvido por Niksa (2000), retrata a despolimerizacdo de uma mistura de cadeias de
macromoléculas em partes menores, como esquematizado na Figura 3. Sharma; Pareek; Zhang
(2015), enfatizam a dificuldade de implementacdo desse modelo em virtude da falta de um
banco de dados capaz de valida-lo. Os autores supracitados ndo apresentaram nenhuma equagao

cinética para esses modelos.
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Figura 3 — Mecanismo de decomposi¢ao de fragmentos de macromoléculas.

Spontanecus Condensation
of Bridges into Char Links

Spontaneous Condensation generates mostly H,O, CO,
of Bridges into Char Links - and CQO,, plus alcohols,
generates mostly H,0, CO, aldehydes and ketones
and CO,, plus alcohols, Reactant

aldehydes and ketones ‘\ Fragments
- Phase
Equilibrium w / \
Tar Molecules - — Metaplast i CO and Hz Eliminated From

Newly Formed Char Links

{
I
I
_/ Bridge Scission/ Spontaneous Condensation
Dehydration of Bridges into Char Links
/ generates mostly H;O, CO,
and COs, plus alcohols,

CO and H, Eliminated aldehydes and ketones
From Newly Formed Intermediate
Char Links Fragments

Convected Away
By Gases

Two Metaplast Fragments Recombine \ o
to Form a New Char Link, and generate CO and H;, Eliminated From
gases if either end was uncharred Newly Formed Char Links

Fonte: adaptado de Niksa, (2000).

2.2.1. Caracteristicas dos produtos da pirolise de biomassa

Os produtos piroliticos distinguem-se claramente entre si: o bio carvao ¢ caracterizado
como um solido carbonaceo, de estrutura porosa; o bio gas consiste em uma mistura de CO,
CO2 e H2 e outros gases nao condensaveis e, por sua vez, o bio-6leo ¢ uma mistura altamente
complexa de hidrocarbonetos oxigenados de aparéncia marrom escura. Os trés produtos tém

potencialidades energéticas aplicadas em diferentes campos.

O biogas ¢ utilizado para aquecimento e por industrias de produgdo de energia e, assim
como o bio-0leo, apresenta como vantagem o baixo indice de enxoftre, levando a baixa emissao
de SOx. No que diz respeito ao bio-6leo, além da vantagem anteriormente mencionada, também
apresenta baixo indice de emissdao de NOx quando utilizado como combustivel. Por sua vez, o
bio-carvao além do potencial enquanto combustivel, apresenta outras aplicabilidades devido
estrutura porosa € composicao quimica dele, que permitem a utilizagdo dele como adsorvente
em melhoramento da qualidade da 4gua, sequestrador de carbono e como agente para corre¢ao

de solo (TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016).
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A depender do produto desejado ao final da pirolise, diferentes formas de condugdo
desse método podem ser aplicadas, como amplamente indicado na literatura por varios autores,
tais como: Bridgwater, (2012) e Tripathi; Sahu; Ganesan, (2016). Para melhor compreender
essa possibilidade, as principais técnicas para realizagdo da pirdlise de biomassa lignocelulosica

sdo apresentadas abaixo.

2.2.2. Técnicas de pirdlise

A pirélise convencional pode ser classificada em diferentes categorias de acordo com o
tempo de exposicao do substrato ao calor, denominado tempo de pirdlise ou tempo de residén-
cia, variando de segundos até minutos; a intensidade de fornecimento de calor, taxa de aqueci-
mento, sendo medido em unidade de temperatura por unidade de tempo (e.g. .°C/min) e o ta-

manho da particula do substrato, em unidade de comprimento (LEE et al., 2020).

Em seu estudo, Lee et al., (2020) apresentam quatro categorias de pir6lise convencional:
lenta; intermediaria; rapida e flash. Baseado principalmente nos trabalhos de Roberts et al. (
2015) e Grierson et al. (2009) eles definem a pirdlise lenta pela utilizacdo de temperaturas mo-
deradas, indo de 550 — 950°C, com taxa de aquecimento baixa, inferior a 60°C/min, e tempo de
residéncia maior que cinco minutos. Essa defini¢do concorda com aquela apresenta por
Tripathi; Sahu; Ganesan ( 2016) em relacdo taxa de aquecimento, 1°C/s, e no tempo de pir6lise,

5 a 30 min. Esses autores, porém, definem uma faixa menor de temperatura, de 400-500°C.

Ambos conjuntos de autores indicam que a baixa taxa de aquecimento e o tempo de
residéncia prolongado favorecem a produgdo de so6lidos, indicando que esse ambiente ¢ favo-
ravel a ocorréncia de reagdes secundarias que transformam os vapores formados em produtos
solidos de caracteristica carbonacea. Neste cenario, o bio-carvao varia de 34% — 63% dos pro-
dutos formados, enquanto que os produtos liquido e gasoso sdo encarados como subprodutos,

variando de 24% — 43% e 13% — 25 % do total de produtos respectivamente.

Para pirdlise intermedidria, € relatado que os produtos principais sao obtidos na fase
liquida e o processo ¢ conduzido a temperaturas superiores a 500°C com tempo de pir6lise
variando entre 30 — 1500 s. (KEBELMANN et al., 2013 apud LEE et al., 2020). Tripathi; Sahu;
Ganesan ( 2016), baseado no trabalho realizado por Hornung; Apfelbacher; Sagi, (2011) limi-

tam superiormente a temperatura em 650°C, indicando também uma taxa de aquecimento que
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varia entre 0.1 e 10°C/min e um intervalo menor de tempo de residéncia, 300-1000s. Essa forma
de conducao leva a uma fragdo de produtos na fase liquida que varia entre 40% — 60%, enquanto
que os produtos solido e gasoso variam de 15% — 25% e 20% — 30%, respectivamente. E rela-
tado também que o bio-0leo apresenta menor concentragdo de componentes reativos, € que por

isso o processo de melhoramento pode ser menos intenso.

A pirdlise rapida, por sua vez, opera em temperaturas elevadas, 850 — 1250°C, com alta
taxa de aquecimento, superior a 60 °C /s, e tempo de pirdlise baixo, 0,5 — 10 s. Para que esse
rapido aquecimento seja possivel e eficiente ¢ indicado que o tamanho das particulas seja infe-
rior a 1 um. Essa associagdo de fatores ¢ relatada por Lee et al., (2020), baseado no trabalho de
Tripathi, Sahu e Ganesan (2016), como sendo a responsavel pela inibicao de reacdes de degra-
dacdo secundaria de compostos volateis formados nas reagdes primarias, o que contribui para
o aumento da porcentagem de produtos liquidos oriundos da condensagdo dos componentes
volateis, representando de 17% — 59% do total de produtos, em contraste a 10% — 55 % de

produto gasoso e 21% — 54 % de produto sélido ( WANG et al., 2013 apud LEE et al., 2020).

Por fim, a pirdlise flash pode ser entendida como uma subcategoria da pirolise rapida,
ocorrendo a taxas de aquecimento mais intensas, maiores que 1000 °C/s, e tempo de residéncia
menor, geralmente inferior a 2 s. Ao conduzir a pirdlise desta forma, a temperatura de pirolise
atinge de 700 - 1200°C e o tamanho de particula ¢ menor que 0,1 mm. Na literatura poucos
autores fazem essa subclassificagdo, Lee et al. (2020), apontam Al Chami et al. ( 2014), como
um deles, através do qual relatam que a principal razdo para essa subcategorizacao € o fato de
a pirolise flash suprimir a formagao de produtos sélidos, em favorecimento a produgdo de com-
postos volateis. Entretanto, baseado no trabalho de Marcilla et al. (2013) , Lee et al., (2020)
ressaltam que os produtos dessa técnica podem ter caracteristicas indesejaveis ressaltadas,
como a alta acidez e viscosidade, reatividade, apresentar particulado sélido residual e alta por-
¢do aquosa. Tais carateristicas reforcam a necessidade de melhoramento e podem tornar as eta-

pas de separagdo mais complexas e mais dificeis de serem realizadas.

A partir das configuragdes acima citadas, formas mais avangadas de conducao da pird-
lise foram desenvolvidas. Essas técnicas visam aprimorar o rendimento e a qualidade dos pro-
dutos. Para isso, pesquisas vém sendo conduzidas utilizando: catalisadores, dando origem a
pirdlise catalitica; a possibilidade de adicao de outros materiais, constituindo um processamento
conjunto de materiais denominado co-pirdlise; artificios de modificagdo do ambiente de piro-
lise, como a saturacdo do ambiente com gas H», caracterizando a hidropirdlise e ferramentas

externas para promog¢ao do calor necessario ao processo, como micro-ondas, originando a
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pirdlise assistida por micro-ondas. Estas técnicas, quando combinadas entre si, ddo origem a

novas possibilidades de investigacdo (LEE et al., 2020).

Como citado anteriormente, a pirolise tem a potencialidade de diminuir a quantidade de
rejeitos organicos dispostos no meio ambiente. Nesse cendrio, a co-pirdlise desempenha papel
chave, pois além de utilizar biomassa, que pode ser um rejeito, também faz uso de outros ma-
teriais, residuais ou ndo, expandindo o horizonte de exploragdao dessas interagdes. Somado a
esse fato, Lee et. al. (2020) baseado no trabalho de Abnisa; Wan Daud, (2014), apontam a
potencialidade desta técnica em reduzir custos, devido a simplicidade do procedimento ¢ a ca-
pacidade de ser realizada em equipamentos ja existentes. Observam, ainda, que a quantidade e
qualidade do bio-6leo obtido através dela podem ser superiores. Esses aspectos serdo ampla-

mente discutidos na se¢ao 4.1 deste estudo.

Além da co-pirdlise, a utilizagdo da pirolise catalitica também tem sido explorada por
apresentar vantagens: quimicas, ao facilitar a ocorréncia das reagdes desejadas, por reduzir a
demanda energética e consequentemente diminuir a temperatura do sistema reacional, além de
remover impurezas ¢ aumentar a seletividade; apresentando também vantagens relacionadas ao
processo, como reducdo de temperatura e tempo, tornando-o mais eficiente. Essas vantagens
superam o aumento de custos intrinsecos ao uso de catalisadores, oriundos do custo de produgao
desses e de possiveis dificuldades em recupera-los. (MIANDAD et al., 2016 apud LEE et al.,
2020)

A pirdlise catalitica pode ser conduzida de duas formas, misturando-se o catalisador ao
substrato, a qual ¢ denominada in-sifu, ou promovendo um contato secundario de componentes
intermediarios com o catalisador, denominada ex-sifu. Essas duas formas de processamento
também sdao denominadas pela literatura como processamento primario ou de etapa unica e
secundario ou de duas etapas, respectivamente. No primeiro caso, processamento primario ou
in-situ, o catalisador misturado a biomassa exerce fun¢do dupla na mistura, sendo ao mesmo
tempo responsavel por catalisar a reagdo e por resguardar calor. Essa técnica ndo exige uma
configuragdo especial de reator, podendo ser conduzida em reatores de pirdlise convencionais

e geralmente resulta em produtos liquidos e gasosos (IISA et al., 2016 apud LEE et al., 2020).

No segundo caso, o catalisador ndo tem contato direto com a biomassa e € necessario
um aparato especial para realizagao da pirolise. De forma geral, o catalisador € posicionado na
via de exaustdo dos vapores piroliticos dentro do reator, de forma que permita o afastamento da

biomassa, ou fora dele, onde um outro equipamento de aquecimento serd necessario. Essa
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configuracdo favorece a formagdo de produtos sélidos e gasosos. Entretanto, Lee et al., (2020)
relatam com base no trabalho de Miandad et al. (2016) a forte influéncia do tipo de catalisador
utilizado e do tipo de biomassa nos produtos obtidos. Esses aspectos serdo melhor explorados

na secao 4.2.2 deste trabalho.

2.2.3. Melhoramento (upgrading) do bio-oleo

Apesar de apresentar as vantagens de baixos indices de enxofre e nitrogénio, a comple-
xidade da composi¢do do bio-6leo, que abrange diversos componentes, tais como: acidos orga-
nicos, alcoois, aldeidos, cetonas, fendis, ésteres, éteres, furanos, etc, apresentando também alta
porcentagem de dgua, fazem com que ele apresente alta viscosidade, corrosividade, fraca capa-
cidade de igni¢do e propensdo a polimerizacao nos vasos de armazenamento. Esses fatores in-
duzem a necessidade de um processo de melhoramento para que ele possa ser, de fato, utilizado
como biocombustivel. (MOSTAFAZADEH et al., 2018; TRIPATHI; SAHU; GANESAN,
2016).

O melhoramento do bio-0leo pode ser feito através de vias fisicas ou quimicas, sendo
as principais delas o melhoramento catalitico, esterificacdo e melhoramento fisico. Entretanto,
as rotas quimicas tém recebido destaque em detrimento as fisicas nos tltimos anos, em especial
aquela utilizando catalisadores, que permite a realizacdo do melhoramento durante a produgdo
do bio-6leo ou em um momento posterior. Esse topico sera abordado em detalhes na se¢do 4.2

deste trabalho (MOSTAFAZADEH et al., 2018).

O melhoramento fisico consiste na adigdao de solventes que ajudem a estabilizar o bio-
0leo ou em métodos de separagdo que melhorem a pureza dele. Os métodos utilizados para isso,

suas vantagens e desvantagens gerais sdo apresentados brevemente na Tabela 3.
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Tabela 3 — Métodos fisicos de melhoramento do bio-6leo pirolitico, suas vantagens e desvantagens.

Método Vantagens Desvantagens

Adicdo de solvente (ex: me-  Homogeneizagao; diminui¢do da viscosidade; aumento

tanol; etanol; furfural) da estabilidade; aumento heating value.

Baixo conteudo de oxigénio (até 9,2 %); Menor porcen-
‘ tagem de agua (até 0,01%); pH proximo a neutralidade. o _
Destilagdo a vacuo ' Teor de oxigénio ainda é maior que outros métodos.
Cerca de dobro de high heating value comparado ao bio-

oleo cru.

Redugao de cinzas (até 0,01%); reducao do contetdo al-

calino (menor que 10 ppm); reducdo no atraso de igni-

Filtracao do vapor Pode reduzir a produgao total.

¢do; aumento na taxa de queima; reducao da viscosidade

e da taxa de envelhecimento.

. ) Pode levar a alta corrosdo nos motores; alto custo
O produto final pode ser utilizado diretamente em moto-

Emulsificagao dos surfactantes; alta demanda energética do pro-
res.

CCSSO0.

Volume de residuo gerado ¢ alto;
Extracdo liquido-liquido - alto custo de equipamentos; pode apresentar separa-

¢do de fases incompleta.

. Possibilidade de automacgao; pode separar volateis em
Extra¢do em fase solida

grupos polares e apolares; fracionamento do bio-6leo

Fonte: Adaptado de Bridgwater, (2012); Mostafazadeh et al., (2018)
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2.3. Pirolise de biomassa assistida por micro-ondas

2.3.1. Fundamentos do aquecimento por micro-ondas

As aplicacdes industriais das micro-ondas tém se popularizado principalmente pela sua
eficiéncia energética, promovida pela capacidade de superar limitagcdes do aquecimento con-
vencional, tais como calor especifico, densidade, aquecimento heterogéneo de superficies e a
condutividade térmica dos materiais. Hoje, sdo reportados na literatura estudos sobre a aplica-
¢do das micro-ondas em diversos setores, indo desde o processo de vulcaniza¢dao da borracha

até o processamento alimenticio (HUANG; CHIUEH; LO, 2016)

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas nao ionizantes, cujo comprimento de onda
esta entre 0,01 m e 1 m, com frequéncia variando entre 0,3 GHz a 300 GHz, o que as coloca na
regido do espectro eletromagnético limitada superiormente pela regido do infravermelho e in-
feriormente pela regido das ondas de radio (ZHANG et al., 2017). Essa faixa de energia ndo ¢
suficiente para provocar a ruptura de ligagdes quimicas, porém, ao causar a elevacao da energia
cinética das moléculas, causa atrito entre elas e por consequéncia o aquecimento da matéria,
efeito chamado de aquecimento dielétrico, e assim as rupturas ocorrem devido as elevadas tem-

peraturas atingidas. (FORTUNY et al., 2008)

O aquecimento por micro-ondas, em disparidade aos métodos tradicionais de aqueci-
mento, ¢ considerado um fendomeno de conversdo de energia, pois a energia eletromagnética ¢
transformada em energia térmica, assim, o aquecimento ocorre volumetricamente de dentro
para fora do material, como esquematizado na Figura 4. Essa conversao ocorre por dois meca-

nismos: polarizacao dipolar e migragdo i6nica (ZHANG et al., 2017).
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Figura 4 — Representacdo esquematica do aquecimento convencional e do aquecimento

por micro-ondas.

! 1 I I Micro-ondas Temperatura
i IAlta
l I I I IBalxa
Aquecimento Convencional Aquecimento por micro-ondas

Fonte: Adaptado de Zhang et al., (2017).

A polarizagao dipolar consiste no alinhamento do dipolo permanente ou induzido das
moléculas com a componente elétrica da onda eletromagnética. Durante esse alinhamento, as
moléculas se rotacionam, aumentando a fric¢do e o nimero de colisdes entre elas, levando ao
aquecimento. No que diz respeito a migragdo ionica, os ions dissolvidos se movimentam de
forma oscilatoria, colidindo, por consequéncia, com moléculas adjacentes, resultando também
no aquecimento. O segundo mecanismo exerce maior influéncia na geragao de calor do que a
polarizagdo dipolar. Uma representagdo esquematica desses mecanismos pode ser vista na Fi-

gura 5 (ZHANG et al., 2017).

Figura 5 — Mecanismo de aquecimento por micro-ondas
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Fonte: Adaptado de ZHANG et. al., 2017
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A ocorréncia desses mecanismos e a intensidade deles varia entre materiais e sdo deter-
minadas pelas propriedades dielétricas de cada um deles - as quais medem o grau de absor¢ao
das micro-ondas - sendo elas: a constante dielétrica (¢) e o fator de perda dielétrica (¢'). A
constante dielétrica mede a quantidade de energia armazenada no material na forma de campo
elétrico, ja o fator de perda dielétrica mede a quantidade de energia dissipada na forma de calor
dentro do material. Ambas propriedades sdo fungdes da frequéncia da radiagdo e também so-
frem influéncia da temperatura. De forma geral, o fator de perda dielétrica sofre maior influén-
cia da temperatura do que a constante dielétrica, o que ¢ refletido no aumento exponencial da
tangente de perdas (tg §) a partir de uma temperatura critica (MENEZES; SOUTO;
KIMINAMI, 2007).

A tangente de perdas (tg &), ou fator de dissipacdo, representa a defasagem entre a
aplicagdo do campo eletromagnético e a polarizagdo do material, indicando a perda de energia
devido ao tempo necessario para que essa polarizacdo ocorra, juntamente ao armazenamento
de carga. A tangente de perdas ¢ definida como uma razdo entre um fator de perdas efetivas

(8; £f) € a constante dielétrica ("), Eq.(25). O fator de perdas efetivas representa a jungdo das

perdas, que podem ocorrer pela tanto formagao e rotacao de dipolos elétricos quanto por con-
dugdo, e se faz necessaria pois esses mecanismos sdo de dificil diferenciacdo experimental.
(MENEZES; SOUTO; KIMINAMI, 2007). Os materiais podem ser divididos em trés classes
de absorvedores de acordo com sua tangente de perdas: alta absor¢ao ( tg § > 0,5), absor¢ao
média (0,1 > tg § > 0,5), baixa absor¢do ( tg 6 < 0,1) (HUANG; CHIUEH; LO, 2016)
tgs = =L (25)

&

Os materiais também recebem classificagoes diferentes de acordo com sua interagao
com as micro-ondas. Para isso, utiliza-se o pardmetro profundidade de penetracdo, ou distancia
de atenuagdo, (Dp), que representa a distancia dentro do material, tendo por referéncia a super-
ficie do mesmo, onde o campo elétrico € reduzido a 1/e do seu valor inicial. Profundidades de
penetragdo proximas a zero indicam que as ondas eletromagnéticas foram refletidas, caracteri-
zando os materiais condutores, os quais — em geral — possuem elevada condutancia e baixa
capacitancia, possuindo assim elevados fatores de perda dielétrica. Por sua vez, materiais que
apresentam profundidades de penetragdo grande, possuem baixo fator de perdas dielétricas, re-
sultando em baixissima absor¢@o da energia, sendo assim materiais transparentes as micro-on-
das, e por isso caracterizados como isolantes (HUANG,; CHIUEH; LO, 2016; MENEZES;
SOUTO; KIMINAMI, 2007).
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Dessa forma, os materiais utilizados para aquecimento por micro-ondas se encaixam na
classe dos materiais absorvedores, que tem perda dielétrica intermediaria aos dois extremos —
reflexdo e transparéncia. Esses materiais precisam, ainda, absorver energia de forma eficiente
e segura, uma vez que o aumento da temperatura altera a capacidade de absor¢ao de energia,
levando a um aumento da tangente de perdas, que faz com que o material consiga absorver mais
radiagdo, desencadeando um ciclo que pode levar ao fendmeno denominado de descontrole
térmico (thermal runaway), o qual consiste no aumento indiscriminado da temperatura podendo
levar a fusdo do material (HUANG; CHIUEH; LO, 2016; MENEZES; SOUTO; KIMINAMI,
2007).

2.3.2. Pirdlise assistida por micro-ondas

Os processos conduzidos com a assisténcia de micro-ondas apresentam a vantagem e
possibilidade de reducdo do consumo energético, uma vez que o aquecimento localizado e ra-
pido leva o sistema a temperatura desejada em menor tempo, assim, economizando energia.
Quando as micro-ondas s3o utilizadas na pir6lise como fonte energética, somam-se a essas van-
tagens o aquecimento homogéneo, seletivo e consistente. Entretanto, os produtos da pirolise
assistida por micro-ondas (MAP — Microwave assisted pyrolisis) sdo extremamente dependen-
tes das caracteristicas da biomassa utilizada, uma vez que o processo de aquecimento varia de

acordo com a interac¢do entre a biomassa e as micro-ondas (ZHANG et al., 2020).

Quando pura, geralmente a biomassa apresenta baixa absortividade de micro-ondas, ca-
racterizado por um material com baixos valores de tg §, o que impossibilita o alcance de altas
taxas de aquecimento. Dessa forma, quando se deseja realizar uma pir6lise rapida, uma das
solugdes encontradas € a mistura da biomassa com materiais que possuam altas tg §, os quais
desempenharao a fun¢do principal de absorver as micro-ondas para elevar a temperatura do

sistema, sendo, portanto, denominados de absorventes de micro-ondas (ZHANG et al., 2017).

Os absorventes de micro-ondas podem ser incorporados a biomassa de duas formas:
através de um pré-mistura ou do método sem pré-mistura. No primeiro caso, os absorventes sao
misturados a biomassa antes dela ser introduzida no reator, de forma que durante a irradiacao
ambos absorvam as micro-ondas, provocando um rdpido aumento de temperatura, caracteri-
zando uma pirdlise rapida. J& o segundo método, ¢ conduzido de forma que os absorventes sao
introduzidos primariamente no reator; aquecidos, utilizando as micro-ondas, até a temperatura

desejada de realizagdo da pirdlise e entdo, em um segundo momento, as particulas de biomassa
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sdo coladas sobre o leito de absorvente ja aquecido, onde sdo instantaneamente aquecidas, pro-

porcionando uma pir6lise rapida ou flash (ZHANG et al., 2020).

Zhang et al., (2017) dividem os absorventes em duas classes: absorventes de micro-
ondas carbonaceos solidos (Solid Carbonaceous microwave absorbes — SCBMs) ¢ absorventes
de micro-ondas de 6xidos metalicos (Metal oxide microwave absorbers — MOMAs). A primeira
classe apresenta tangente de perdas muito superior a da biomassa e a utilizagao deles leva: a
uma melhor assimilagdo das micro-ondas no seio do material; a transferéncia de calor para os
arredores; a possibilidade de altas taxas de aquecimento e temperaturas satisfatérias, mesmo
em baixas poténcias de micro-ondas. Por outro lado, também podem gerar pontos de aqueci-
mento localizado (4ot spots), gerando micro plasmas, e conduzir o sistema a instabilidade tér-
mica. Nessa classe estdo inclusos materiais como: carvao mineral, carvao ativado, coque e gra-
fite. Devido a sua estrutura, os SCBMs podem favorecer a gaseificagdo da biomassa, interfe-
rindo no rendimento e qualidade dos produtos. Os MOMAs, por sua vez, apresentam as vanta-
gens citadas para os SCBMs somadas a possibilidade de serem utilizados como catalisadores,
através dos quais os vapores liberados podem formar produtos secundarios. Ha uma preocupa-
¢do, entretanto, no que diz respeito a reciclagem e descarte do bio-carvao formado contendo
esses aditivos, que incluem o6xidos metalicos tais como: CuO, MgO, CaO, Fe304, NiO

(ZHANG et al., 2017).

A pir6lise assistida por micro-ondas também resulta em trés classes de produtos, cujo
rendimento tem relagdo direta com a temperatura de pirolise, podendo apresentar rendimento
de 15%, 50% e 36 % em peso para gas, liquido e solido, respectivamente, para temperaturas
entre 180°C —200°C e 41%, 26% e 33 % quando a temperatura da reacdo ¢ 600°C. Tais pro-
dutos, porém, apresentam caracteristicas que os diferenciam dos produtos da pirdlise conven-
cional. E reportado na literatura que: os produtos sélidos apresentam estrutura porosa mais or-
denada, com poros redondos e de tamanho uniforme; o produto liquido, por sua vez, apresenta
maior quantidade de carbono e maior capacidade calorifica, bem como menor quantidade de
compostos oxigenados; ja o produto gasoso, apresenta maior quantidade de H> (32 % MAP,
22% pirdlise convencional), o que aponta a MAP como uma técnica promissora também para

a producdo de combustiveis gasosos ricos em H» (HUANG; CHIUEH; LO, 2016).

A cinética das reagdes conduzidas no processo de pirdlise assistida por micro-ondas ¢
apresentada por Fang; Smith; Xu, (2015), como dependentes também da taxa de aqueci-

mento (), que quando constante, pode ser expressa utilizando a equagdo de Arrhenius,
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Eq.(26).

Z—: = %exp (— If—T) 1-a)™ (26)

. . . ~ RT :
a qual ao ser integrada e posteriormente ter a consideracdo de que - < 1 feita, resulta nas

Eq.(27) ¢ (28):
-In(1-a) AR E
ln[ ”TZ “] = In [E] - — (paran =1) (27
1-(1-a)t™™ AR E

A literatura indica, porém, que a energia de ativacdo e o fator pré-exponencial da pird-
lise assistida por micro-ondas ¢ significativamente inferior ao da pirdlise convencional, o que
indica diferentes rotas cinéticas entre os processos(HUANG; CHIUEH; LO, 2016). Além disso,
essa diferenga pode ser considerada como mais uma evidéncia da menor demanda energética

da MAP.
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3. POTENCIALIDADES DA PIROLISE UTILIZANDO MICRO-ONDAS

3.1. Consequéncias das caracteristicas da biomassa e condicdes operacio-

nais

Como explicado anteriormente, os produtos da MAP té€m relagdo direta com a biomassa
sendo pirolisada, pois o avanco do processo depende do nivel de engajamento que a biomassa
tem com as micro-ondas, o qual ¢ fortemente influenciado por caracteristicas intrinsecas ao

substrato, como umidade e composi¢do quimica.

3.1.1. Umidade

A umidade, quantificagdo da 4gua contida em um material, modifica a absortividade das
micro-ondas pela biomassa. Isso ocorre devido a alta absortividade da 4gua, que apresenta tan-
gente de perdas intermedidria (tg § = 0,157) , quando destilada e a 25°C, a qual, por conse-
queéncia, aumenta a tangente de perdas da propria biomassa. Entretanto, altas taxas de umidade

conduzem a:

1.  altas taxas de aquecimento no inicio da pirdlise, mas decréscimo dessa taxa a
medida que a 4gua evapora. Devido a reducao da absortividade o processo atinge
um platdo de temperatura, a qual ¢ insuficiente para completar a pirdlise. Zhang
et al., (2017), por exemplo, relatam a reducdo de 95,31% da absortividade da
biomassa switchgrass observada por Motasemi et al., (2014), cuja tangente de
perdas caiu de 0,064 para 0,003;

il. diluicao do bio-6leo formado. Esse pode apresentar fase aquosa extensa, a qual
condiz de 7,9% a 92,6% em massa do bio-6leo formado, isso porque os volateis
formados no inicio do processo sdo arrastados junto a grande quantidade de va-

por.

Somado a isso, devido as reagdes quimicas que ocorrem durante a pir6lise, o produto

liquido sempre ird apresentar uma fase aquosa ainda que a biomassa nao apresente umidade,
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nesse cenario a fase aquosa pode chegar a cerca de 22% do produto liquido (UNDRI et al.,
2014; apud ZHANG et al., 2017). Yin, (2012) aponta, por exemplo, que a eficiéncia da pirdlise
de pellets de cachos de dendé sem frutos aumenta com o aumento da umidade e encontra um

ponto de inflexdo em 45% de umidade, a partir de onde o efeito se inverte.

3.1.2. Presenga de inorganicos

Os componentes inorganicos mais comuns em biomassa sao 6xidos, como: Al>O3, CaO,
Fe»03, K20, MgO, MnO, MnO3, NaxO, SiO, TiO2, P,Os, SO3. Alguns desses apresentam tan-
gentes de perdas elevadas, sendo bons absorvedores de micro-ondas e, assim, aumentam a tan-
gente de perdas da biomassa como um todo, favorecendo a pir6lise por aumentar a taxa de
aquecimento e a temperatura. Por outro lado, alguns apresentam comportamento contrario a
isso, prejudicando a pirdlise. Ainda que sejam bons absorvedores, elevadas concentragdes de
inorganicos na biomassa sao prejudiciais ao rendimento total do processo, uma vez que os inor-

ganicos ndo podem ser convertidos em bio-0leo ou bio gas de sintese (ZHANG et al., 2017)

3.1.3. Composigdo orgdnica

A composi¢do da biomassa também inclui a classe dos componentes organicos, que
representam a maior parte da constitui¢do dela. Essa constitui¢ao varia com a origem da bio-
massa. Como brevemente explicado no primeiro capitulo, os principais componentes da bio-

massa lignoceluldsica sdo a hemicelulose, celulose e lignina (ZHANG et al., 2017).

A literatura se divide quanto a interagcdo dos trés componentes da biomassa lignocelu-
losica para formagao de produtos. QUAN; GAO; SONG, (2016) relatam que alguns autores
entendem que os produtos da pirdlise podem ser considerados como a soma das contribui¢des
individuais desses componentes. Porém, dentre esses autores, apenas alguns consideram que
existem interagdes entre eles. Essas consideracdes compdem as premissas do modelo de reacdes

paralelas independentes (RPI).

Esses mesmos autores estudaram a termodegradagdo dos trés componentes em sepa-

rado, através de analise termogravimétrica (TGA na sigla em inglés) e pir6lise em reator de
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leito fixo, e observaram que: a hemicelulose se decompde em um intervalo de temperatura entre
210°C e 370°C, com dois picos de degradagdo, o primeiro a 270 °C e o segundo a 320°C; a
celulose apresenta faixa de degradacgao entre 260°C e 410 °C, com pico em 375°C e a lignina
apresenta ampla faixa de degradacao, desde a temperatura ambiente até¢ 600°C, com pico suave
por volta de 325°C, quando comparado ao dos outros dois componentes. Os graficos originados
pela Derivada da analise termogravimétrica (DTG na sigla em inglés) sdo apresentados na Fi-

gura 6.

Figura 6 — DTG dos componentes majoritarios individuais de uma biomassa lignocelu-

l6sica
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Fonte: Adaptado de QUAN; GAO; SONG, (2016).

Os produtos da pir6lise individual desses componentes, conduzida a 500°C durante 15
min, sdo apresentados na Figura 7. A maior formag¢do de bio-carvao, bem como a menor pro-
dugdo de bio-6leo, foi observada pelos autores para a lignina, sendo o rendimento deles de 61%
e 0,5% respectivamente. O rendimento da pir6lise da celulose e hemicelulose apresentaram
perfis semelhantes. A primeira, resultou em 15,33%, 18,67% e 56% de carvao, liquido e gés,
respectivamente; enquanto a segunda, rendeu para a mesma ordem de produtos 11%, 30,83% e
58,17%. Os autores atribuem a maior, ou menor, facilidade na termodegradagao dos compo-
nentes, observada através da DTG, a organizacao molecular deles. Ao passo que a hemicelulose
¢ amorfa e apresenta ramificagdes de baixa energia, a celulose apresenta estrutura organizada e
forte, o que garante maior estabilidade. Por sua vez, a lignina apresenta muitos anéis aromaticos

com varias ramificagdes que sao dificeis de serem decompostos. Dessa forma, quanto maior a
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termo estabilidade do componente, a devolatilizagdo dele ¢ dificultada aumentando a propensao
de maior rendimento de carvdo, em detrimento dos demais produtos (QUAN; GAO; SONG,
2016).

Figura 7 - Produtos da pirdlise individual dos principais componentes da biomassa lig-

nocelulosica
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Fonte: (QUAN; GAO; SONG, 2016)

Santos et al. (2012), avaliaram a termodegradagdo do bagaco de cana e validaram o
modelo RPI para descrever o processo. Através da sobreposi¢ao da DTG da biomassa lignoce-
lulésica, obtida pelo modelo e experimentalmente, e dos componentes individuais, mostraram
que a decomposi¢do da biomassa ¢ de fato uma conjun¢do da decomposi¢ao dos componentes

individuais dela, como ¢ observado na Figura 8.
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Figura 8 — DTG do bagaco de cana de acucar.
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A celulose (tg 6 = 0,035), hemicelulose (tg § = 0,062) e lignina (tg 6 = 0,052),
ainda que de forma fraca, sdo absorvedores de micro-ondas. Isso faz com que a biomassa lig-
nocelulésica apresente caracteristicas especificas quando submetida a um aquecimento por mi-
cro-ondas, tais como: maior taxa de aquecimento, sendo a média relatada na literatura de 51-
70°c/ min, em contraste aos 10-20°C/min no aquecimento convencional; menores temperaturas
de decomposi¢do, cerca de 150°C - 160°C menor que no aquecimento convencional para a
celulose e cerca de 100°C inferior para a hemicelulose (ZHANG et al., 2017). Para melhor
compreender como os produtos da MAP de biomassa lignocelulosica sdo influenciados pela
distribuicdo desses componentes, alguns autores realizaram a MAP dos componentes individu-
almente e analisaram os produtos obtidos, entretanto, esses estudos ndo sdo encontrados em

abundancia na literatura.

Wang et al., (2018) estudaram a celulose, realizando a pirdlise com auxilio de micro-
ondas. Para isso, utilizaram 10 g de celulose e particulas de silica como material absorvente de
micro-ondas, realizando o procedimento em presenca de catalisador e sem ele. Os experimentos
foram conduzidos por 10 min, a uma temperatura de 600°C e poténcia de micro-ondas de 1000
W, equivalente a uma taxa de aquecimento de 80°C/min. Ao realizar a pirdlise em auséncia de
catalisador, eles observaram o rendimento de bio-carvao, produtos liquidos e bio gas de
14,46%, 69,58%, e 15,96% respectivamente. Mari; Moyano, (2015) conduziram experimentos
semelhantes, estudando a MAP de 0,2 g de celulose microcristalina, tanto em presenca € em
auséncia de catalisador, em um intervalo de tempo de 2 — 15 min, em temperaturas de 250 —

300°C e em diferentes poténcias de micro-ondas, 150 —300 W. As autoras relatam a observagao
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de baixo rendimento de bio-6leo, se limitando a faixa de 3 a 9%, e o favorecimento da formagao

de bio-carvao, cujo rendimento variou de 66 a 91%, e bio gas, 5 a 29%.

Bartoli et al., (2020) estudaram a influéncia da pressao sobre a MAP da lignina, reali-
zando experimentos com uma razao de lignina: absorvente de micro-ondas de 2:1, em forno
micro-ondas cuja poténcia era 3000 W, variando a temperatura entre 618 °C e 723 °C, o tempo
de pirolise, entre 9 e 20 min e a pressao, entre 0,013 e 1 bar. Ao realizar o experimento a 1 bar
(0,9869 atm.), 723 °C e 20 min observaram rendimento de bio carvao, bio-0leo e bio gas de
36,8 %, 43,6% e 19,6 % respectivamente. Os resultados obtidos nas demais condi¢des experi-
mentais mantém, de forma geral, o padrao de rendimento de bio carvdo, mas apresentam alte-

racdes nos rendimentos de liquido e bio gés. Essas alteracdes serdo abordadas na se¢do 3.1.5.

Por sua vez, a hemicelulose ¢ um componente de dificil extra¢ao e por isso sua aquisi¢ao
comercial ndo ¢é simples, o que leva diversos pesquisadores a utilizarem o xilano para estudar
as propriedades e comportamento da hemicelulose, pois ele € o principal componente da cadeia,
representando sozinho 30 % dela (HUANG; CHIUEH; et al., 2015; LI et al., 2017; WANG et
al., 2008).

Lietal., (2017) estudaram a producao de bio combustiveis a partir da MAP da hemice-
lulose, representada pelo xilano, em auséncia de absorventes de micro-ondas. Para isso, condu-
ziram experimentos em um reator de 10 ml, a uma poténcia fixa de 200 W, variando a massa
de xilano entre 0,1 e 0,7 g, atingindo temperatura, tempo e pressao maximas de 250 °C, 10 min
e 200 psi (13 atm.) respectivamente. Esses autores relatam que o rendimento de produtos soli-
dos, liquidos e gasosos variaram de 40 — 82%, 2-21 % e 16-40 %, respectivamente, a ampla

variagdo € explicada pela influéncia estatisticamente significante da massa utilizada.

No intervalo de 0,1 — 0,25 g, os autores observaram maior producao de solidos, enquanto
que entre 0,3 ¢ 0,5 g, houve um decréscimo do rendimento de s6lidos em favorecimento ao
aumento dos produtos liquidos e gasosos. Na Figura 9 (a), (b) e (¢) sdo retratados os resultados
obtidos por esses pesquisadores para essas duas faixas de massa. Os autores apontam essa di-
ferenca na distribuicdo dos produtos como uma consequéncia da capacidade da amostra em
reter agua na forma liquida. Quando menor a massa da amostra, menor essa capacidade e por
consequéncia houve um limite na degradacdo dela, o que favoreceu a formagao de solidos. Ja
para maiores massas de amostra, parte da a4gua se manteve a0 menos na saturagao e, com isso,
se observa um aumento expressivo da pressao dentro do reator, atribuida a formagao de outros

volateis, conclusao obtida pelos autores a partir da comparagao do perfil de pressao do sistema
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em fungdo da temperatura com a curva de equilibrio liquido-vapor da dgua. Essa configuracao,
segundo os autores, permitiu um afrouxamento da estrutura da lignina como resultado de uma
maior mobilidade das cadeias, o que leva maior absor¢ao das micro-ondas e, por consequéncia,

maior devolatilizacao.

Figura 9 — Rendimentos da MAP de diferentes massas de hemicelulose (xilano).
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Fonte: Adaptado de LI et al., (2017)

Os estudos acima apresentados, acerca do comportamento de cada um dos componentes

da biomassa lignoceluldsica quando submetidos a MAP individualmente, permitem inferir que
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os produtos piroliticos decorrem do nivel de degradacao da biomassa e, como apresentado no
grafico de DTG na Figura 6, de fato ocorrem em faixas especificas de temperatura. Cada com-
ponente resultou nas trés categorias de produtos, mas com rendimentos diferentes. A partir do
que foi apresentado, pode-se observar que a formagao de produtos sélidos esta relacionada a
incompletude da degrada¢ao do componente, em contraste a formacao de produtos liquidos e
gasosos, € que isso ¢ uma consequéncia das condi¢des operacionais que nao permitem a evolu-

¢do da degradacao.

Huang; Chiueh; et al., (2015), estudaram diferentes biomassas submetidas a MAP para
relacionar a influéncia da composi¢ao delas no perfil de compostos do produto gasoso obtido.
Entretanto, tais autores apresentaram seus resultados de forma a permitir outras oticas de leitura
e interpretacao deles, sendo uma delas a relagdo entre a composi¢ao da biomassa € o rendimento

dos trés tipos de produtos obtidos.

Uma vez que tal relacdo nao foi feita pelos autores e ndo foi encontrada na literatura,
isso foi realizado no presente estudo. Apds compilar as composi¢des da biomassa e utilizar um
software de tratamento de imagens para determinar a fracdo do produto presente em cada fase
partindo dos graficos apresentados pelos autores, os dados obtidos foram plotados em 3 graficos
diferentes e, em cada um deles, os dados foram apresentados seguindo a ordem crescente da
composicao de celulose, hemicelulose e lignina, respectivamente, para melhor visualizagao.

Esses sdo apresentados abaixo na Figura 10 (a), (b) e (c) apenas para a poténcia de 300W.

Através dos graficos ndo se observa uma relagdo clara e direta entre a predominancia de
um determinado componente e o rendimento de um dos trés produtos da pirdlise quando as
biomassas sdo pirolisadas sob um mesmo conjunto de condi¢gdes experimentais. Essa auséncia
de padrao, porém, pode indicar que as condi¢des operacionais para obtencao de um tipo de
produto em especifico devem variar de acordo com a composi¢do da biomassa. Tal possibili-
dade ¢ levantada ao se analisar os graficos das Figura 6, 8 € 10 em conjunto, uma vez que a
termodegradagdo da biomassa pode ser considerada uma superposic¢ao da termodegradagao dos
componentes individuais, e assim, permite considerar que a porcentagem desses componentes
na composicdo da biomassa estd diretamente ligada ao perfil de rendimento dos produtos, o

qual sera um reflexo, por sua vez, do nivel de degradacdo de cada um dos componentes.

Para melhor elucidagdo, associa-se a Figura 10 a Tabela 4, onde sdo apresentas as tem-
peraturas de pirdlise obtidas por Huang; Chiueh; et al., (2015), quando diferentes niveis de

poténcia de micro-ondas foram utilizadas. Ao contrastar, por exemplo, os perfis da palha de
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arroz (RS) e da casca de cana de agticar (SP), e os perfis das folhas de bambo (BL) e das cascas

de arroz (RH) ¢ possivel observar a possibilidade acima descrita.



Figura 10 — Variacao dos produtos de diferentes biomassas lignoceluldsica com a variagdo da composi¢ao
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Legenda: RS — palha de arroz (rice straw); RH — casca de arroz (rice husk); CS - restolho de milho (corn stover); SB — bagaco de cana de agUcar(sugarcane bagasse); SP —

Casca de Cana de agucar (sugarcane peel); CG — rejeitos de grdo de café (waste coffee grounds); BL — folhas de bambo (bamboo leaves).



42

Tabela 4 — Temperatura maxima atingida na MAP de diversos residuos agricolas para

diferentes poténcias de micro-ondas.

Temperatura maxima (°C)
Residuo agricola

300 W 400 W 500 W
Palha de arroz 325 +45 421 £50 356 £ 52
Cascas de arroz 316 £40 413 +£52 507 £33
Restolho de milho 325+ 29 407 + 39 521 +46
Bagaco de cana de acucar 334+ 44 422 +£46 542 +47
Casca de cana de agucar 326 £55 432 +49 534 + 41
Rejeitos de graos de café 319+ 32 425 + 34 528 £ 62
Folhas de bambu 315+49 406 + 45 51158

Fonte: (HUANG; CHIUEH; et al., 2015, traduc¢ao nossa).

No primeiro caso, a RS e SP apresentaram os maiores rendimentos de produtos liquidos,
51% e 50 % respectivamente. Alcancando uma temperatura de pirdlise de 325 °C e 326°C. A
essas temperaturas apenas a hemicelulose poderia sofrer, idealmente, uma degradacdo com-
pleta, pois seu pico de degradagao ¢ 270°C (Figura 6). O maior rendimento de produtos gasosos
para a biomassa SP pode ser entendido como representante de um maior nivel de degradagao
desse componente. Uma vez que o contetdo total dele ¢ menor nessa biomassa, os produtos
formados pela degradacdo primaria dele podem sofrer craqueamento secundario mais facil-
mente, contribuindo com menor peso para o rendimento do produto liquido, cuja maior propor-

¢ao pode ser atribuida ao maior contetido de celulose.

Ja para a biomassa RS, o maior contetido de hemicelulose pode indicar maior participa-
¢do de seus produtos primarios no rendimento do produto liquido, dessa forma seria exigido
mais energia para ocorréncia do craqueamento secundario e com isso ha uma menor participa-

¢do dela na formagdo do produto gasoso.

Além disso, a comparagao dessas duas biomassas permite observar que aquela com
maior conteudo de lignina também ¢ aquela com maior formacgao de produto sélido, o que pode
ser entendido como um reflexo da ampla faixa de decomposicdo da lignina, a qual se estende
até o dobro da temperatura atingida, impedindo a completa devolatilizagao e, assim, favore-
cendo a formacao de produtos so6lidos. Dessa forma, o que se entende € que para favorecer a

formagao de produtos liquidos, a pirolise deveria acontecer em maiores temperaturas, a fim de
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viabilizar maior degradacao da celulose, cujo pico ¢ em 375°C.

Quando se compara a segunda dupla de biomassas, cascas de arroz (RH) e folhas de
bambu (BL), as quais possuem os maiores niveis de lignina e atingiram temperaturas de pirolise
de 316°C e 315°C, respectivamente, observa-se com mais clareza que o perfil dos produtos ¢
uma consequéncia da combinag¢do unica formada pelos componentes e da condi¢ao experimen-
tal a qual ela ¢ submetida. As folhas de bambo possuem menor nivel de lignina e hemicelulose,
mas maior nivel de celulose quando comparado a casca de arroz. O maior nivel de celulose
pode ter maior influéncia na manutencdo de produtos liquidos para as folhas de bambo, en-
quanto que para a casca de arroz esse papel pode ter sido desempenhado pela hemicelulose.
Essa hipotese se vale do maior nivel de rendimento do produto gasoso para a casca de arroz,
que aponta para degradagdo secundaria e, sendo a temperatura atingida menor que a tempera-
tura de pico de degradagdo da celulose, estes produtos podem ter origem na degradagdo dos

produtos primarios da hemicelulose.

Além do ja exposto, ¢ interessante notar que as folhas de bambo, apesar de apresentarem
nivel de lignina ligeiramente inferior ao da casca de arroz, resultaram em maior nivel de produto
solido. Novamente, uma possivel explicagdo para este resultado ¢ uma observagao do todo.
Neste caso, o menor percentual de celulose na casca de arroz representa menor quantidade de
matéria que poderia ser decomposta, assim, resultando numa maior degradagao do todo e com
1sso, aumentando a percentagem de produtos liquidos. O contrario ocorre para as folhas de
bambo, favorecendo a elevagdo do rendimento de produtos sélidos, devido a degradagdo in-
completa. Desta forma, aumentar a temperatura, com diminui¢do do tempo de residéncia, po-
deria favorecer o rendimento do produto liquido para as folhas de bambo, pois favoreceria a
maior degradagdo da celulose e da lignina. Entretanto, caso o aumento de temperatura nao seja
acompanhado pela diminui¢ao do tempo de residéncia, o que podera suceder ¢ o favorecimento
de reacdes de craqueamento secundario, aumentando, assim, o rendimento de produtos gasoso

em detrimento dos produtos liquidos.

Como citado anteriormente, fatores nao intrinsecos a biomassa, que sdo caracteristicas
atribuidas a ela por meio de pré-tratamentos, como o tamanho de particula, e as condigdes de
processo, como tempo de residéncia, taxa de aquecimento e a temperatura — que sdo diretamente
proporcionais a poténcia das micro-ondas — também exercem forte influéncia no desenvolver
do processo. Além disso, 0 mecanismo de aquecimento na MAP ¢ determinante para manuten-
¢do dos volateis formados. Ao aquecer as particulas de dentro para fora, em oposi¢ao ao meca-

nismo da pir6lise convencional - como anteriormente ilustrado na Figura 4 - os vapores gerados
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passam por uma regido mais fria até chegar na atmosfera externa a particula, evitando reagdes
de craqueamento secundario. Devido a esse fendmeno, ¢ necessario entender como os parame-
tros citados influenciam no processo como um todo e, por consequéncia, nos produtos forma-

dos.

3.1.4. Tamanho de particula

Em contraste a pir6lise convencional, para a MAP, o tamanho de particula ¢ demons-
trado pela literatura como fator indiferente ao favorecimento de um tipo de produto em detri-
mento de outro. Uma relagdo direta entre a variagdo do tamanho de particula e a variacao da
distribuicdo do rendimento de produtos sélidos, liquidos e gasosos ndo pode ser claramente
atingida (ZHANG et al., 2017). Para avaliar a influéncia do tamanho de particula na degradacao
térmica com micro-ondas Lei; Ren; Julson, (2009), utilizaram residuos do milho gerados apos
a colheita e realizaram experimentos variando o tamanho da particula de 0,5 a 4 mm, utilizando
o método planejamento do composto central (PCC) para otimizagdo do processo, cujas demais
variaveis foram a temperatura e o tempo de residéncia. Ao final do estudo, foi concluido que o
tamanho da particula ndo demostrou ser significante para o rendimento ou qualidade do bio-

oleo obtido.

3.1.5. Tempo de residéncia

Quando se pretende favorecer a produgao de bio-6leo, € necessario garantir a manuten-
¢do dos componentes volateis, por evitar o craqueamento secundario deles em gases ndo con-
densaveis. Além disso, esses componentes sdo liberados de forma rapida. Por essas razoes o

tempo de residéncia deles deve ser pequeno.

Para que o baixo tempo de residéncia seja alcangado, pode-se aumentar a vazao do gés
de purga ou, em experimentos de pequena escala onde se utiliza uma bomba de vacuo para
retirada dos vapores gerados, aumentar o nivel de vacuo, controlando assim o tempo de resi-
déncia. Essas estratégias também contribuem para: a remogdo de vapor de adgua do reator e

mitigacao do depdsito dos componentes volateis e de particulado fino dentro do reator, os quais
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poderiam contribuir para absor¢do de micro-ondas em pontos focais e, assim, ocasionar quei-
mas localizadas, que, por sua vez, poderiam elevar a temperatura e levar ao descontrole da

reacdo. (YIN, 2012)

Mari; Moyano, (2015) observaram que para maiores tempos de pir6lise (15 min) e, por
consequéncia, maiores tempos de residéncia por estarem trabalhando em condi¢des de vacuo
constante, ocorreu o favorecimento da produgao de biogas e bio-carvao, sendo a do bio-carvao
até 50% maior. Ja Bartoli et al., (2020) observaram o efeito reverso ao trabalhar com baixos
tempos de residéncia, em decorréncia da baixa pressdo adotada ( 0,013 bar ~ 0,0128 atm.), esses
autores relatam um aumento na produgao de bio-6leo nessas condi¢des, no qual os componentes
de decomposicdo primaria eram majoritarios, ressaltando o decréscimo de produtos de degra-
dacdo avangada, ou craqueamento secundario. Isso indica que o controle do tempo de residéncia
¢, na verdade, o controle sobre o nivel de interacdo entre os componentes formados, € com isso,
ele ndo pode seguir um padrdo que nio leve em consideragdo outros pardmetros de processo,

0s quais junto ao tempo de residéncia, ditam o tipo e caracteristicas do produto a ser obtido.

3.1.6. Taxa de aquecimento

A determinacdo da taxa de aquecimento a ser utilizada na MAP esté entrelagada a po-
téncia das micro-ondas. De modo geral, sabe-se que baixas taxas de aquecimento, obtidas a
baixas poténcias, estdo associadas ao favorecimento da formagdo do bio-carvao, enquanto que
poténcias mais elevadas, e por consequéncia altas taxas de aquecimento, favorecem produtos
liquidos. Entretanto, o aumento continuo da taxa de aquecimento conduziré a reagdes de quebra
secundaria, favorecendo, por fim, produtos gasosos enquanto reduz o rendimento do produto

liquido principalmente (YIN, 2012; ZHANG et al., 2018).

Esse comportamento ¢ observado através de experimentos conduzidos por Huang et al.,
(2015), cujos resultados da variacao da poténcia das micro-ondas de 300 W para 500 W, utili-
zando diferentes biomassas, demonstram um acréscimo de 12% — 15% no rendimento dos pro-
dutos gasosos, enquanto que os produtos solidos e liquidos apresentaram decréscimo de 7% —
9% e 3% — 8 % respectivamente. Os rendimentos dos produtos de cada uma das biomassas

estudadas nos diferentes niveis de poténcia sao apresentados na Figura 11.



46

Figura 11 — rendimento de produtos de diferentes biomassas para diferentes poténcias de micro-onda.
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Legenda: BL — folhas de bambo (bamboo leaves) ); CG — rejeitos de grao de café (waste coffee grounds),; CS - resolho de milho (corn stover); RH — casca de arroz(rice husk);

RS — palha de arroz (vice straw); SB — bagago de cana de agucar(sugarcane bagasse); SP — Casca de Cana de agucar (sugarcane peel).
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3.1.7. Temperatura

Nos estudos realizados por Huang et al., (2015), observou-se que a temperatura maxima
atingida por cada biomassa aumentou com a elevagdo da poténcia das micro-ondas, como an-
teriormente apresentado na Tabela 4. O compilado de estudos realizado por Zhang et al., (2018),
corrobora o observado pelos primeiros autores, ratificando que o aumento da temperatura de
pirdlise tem impacto semelhante ao da taxa de aquecimento. Esse aumento favorece a formagao
de produtos liquidos até determinado nivel, o que pode ser entendido como um favorecimento
ao avanco na degradacdo dos constituintes da biomassa lignoceluldsica, apresentando em se-
guida um ponto de inflexdo, quando, em prejuizo a esses, favorece o a formacao de gases nao
condensaveis, por meio de reagdes de craqueamento secundario. Nessa revisdo, esses autores
apontam, ainda, que a taxa de aquecimento 6tima e a temperatura 6tima, quando se deseja fa-
vorecer produtos liquidos, tém ampla faixa de varia¢do, indo de: 300 — 1500 W e 400 — 800°C
respectivamente. Os autores salientam também que diferentes biomassas terdo diferentes valo-
res 6timos para esses parametros, os quais sao interdependentes de outros pardmetros de con-
dugdo do processo. Além disso, como mostrado anteriormente, esse ponto 6timo sofre grande

influéncia da composi¢ao tunica da biomassa.

3.1.8. Equipamentos utilizados

Os equipamentos escolhidos caracterizam os processos, ou operagdes, aos quais a bio-
massa e os produtos piroliticos sdo submetidos. Esses também impactam a qualidade final dos

produtos e podem ser analisados pela perspectiva do sistema a qual pertencem:

a) Sistema de reacdo - a indisponibilidade de dados que relacionem as constantes
dielétricas dos materiais numa faixa de frequéncia de micro-onda em fungdo da
temperatura se apresenta como empecilho para o projeto e construgdo de reatores.
Nesse projeto, além da taxa de aquecimento, estdo inclusos o dimensionamento
do fluxo massico; da area de secao transversal e a necessidade de mistura, sendo
as ultimas diretamente ligadas a profundidade de penetragdo das micro-ondas na

biomassa, a qual depende das propriedades dielétricas dela (YIN, 2012);
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b) Sistemas de condensacdo e separacao de liquidos - Para a obtencao do bio-6leo

se faz necessario um sistema de condensac¢do dos vapores formados. Este sistema

precisa ser bem projetado e controlado para que nao ocorram bloqueios. Assim:

a utilizacao de trocadores de calor indiretos ¢ demisters ¢ incomum em
plantas piloto ou de grande escala, a fim de mitigar o depdsito indesejado
de produtos, sendo mais comuns em escala de bancada, onde o controle
da temperatura ¢ mais facil. Nessa escala, ¢ comum encontrar associagdes
desses equipamentos, a fim de aumentar a eficiéncia de coleta, e tempe-
raturas de operacao do fluido refrigerante ( e.g. etilenoglicol, alcool eti-
lico, metanol resfriado) abaixo de zero (PAPARI; HAWBOLDT, 2018);
sistemas de quenching utilizam torres de absorc¢ao para realizar o resfria-
mento e condensagdo dos gases condensaveis da pirolise e sdo operados
de diferentes formas em larga escala e em escala de laboratoério. O fluido
utilizado em escala maiores, geralmente, ¢ o proprio liquido pirolitico em
temperaturas menores que da corrente de vapores, enquanto que em es-
cala de bancada sdo utilizados solventes imisciveis com hidrocarbonetos
(PAPARI; HAWBOLDT, 2018);

precipitadores eletrostaticos (ESP) sdo utilizados como forma de otimizar
a condensac¢do, garantindo que goticulas na escala micrométrica (aeros-

soOis) sejam capturadas.

Independentemente do método utilizado, o bio-0leo coletado necessitara passar

pelo processo de melhoramento, para o qual algumas alternativas foram apre-

sentadas na segunda secdo deste trabalho (BRIDGWATER, 2012; YIN, 2012).

Entretanto, esse processo pode ser facilitado se o produto condensado ja possuir

caracteristicas fisicas e quimicas favoraveis, as quais podem ser obtidas com um

sistema de recuperacao de gases condensaveis que propicie isso, como sistema

de separacdo fracionada que permite separar o produto liquido em fragdes com

diferentes niveis de fase aquosa, acidez e viscosidade (PAPARI; HAWBOLDT,

2018). Tais sistemas, equipamentos utilizados € o impacto deles no produto con-

densado serao elucidados na sec¢ao 3.2.1.

c) Sistema de separacdo de solidos - a literatura recomenda a separa¢ao dos solidos

ainda que o sistema necessario para isso nao seja de facil implementacao. A re-

moc¢ao do particulado fino ¢ usualmente feita através da filtragdo de vapor,
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processo que apresenta dificil operagao devido ao aspecto pegajoso do carvao, o
que dificulta o desengajamento da torta de filtro do filtro. Porém, a retirada de
solidos se faz necessaria, a fim de evitar a quebra secundaria de volateis catali-
sada pelo bio-carvao, bem como para mitigar problemas de instabilidade; acele-
racdo da polimerizagdo e aumento da viscosidade do produto liquido final

(BRIDGWATER, 2012; YIN, 2012).

3.1.9. Exemplos de MAP de diferentes biomassas

Yin,( 2012) compilou as condi¢des operacionais e os resultados da MAP obtidos por
diferentes autores para esses diferentes tipos de biomassa lignocelulosica. Para melhor entender
como os fatores citados na se¢ao anterior influenciam o desdobramento da pirolise e a obtengao
dos produtos dela, as informagdes coletadas por ele foram revisitadas neste trabalho e sao apre-

sentadas nas Tabelas 5 a 15.

Os resultados da MAP da palha de trigo, apresentados na Tabela 5, confirmam o impacto
negligenciavel do tamanho de particula e o forte efeito da temperatura. Quando a MAP de um
bloco de 28kg de palha de trigo foi realizada, resultou em 32,5% de liquido, ao passo em que
outro experimento realizado com particulas muito menores (< 0,09mm em amostras de 5 — 30g)
€ a mesma temperatura, resultou em 31% do mesmo tipo de produtos. Houve uma discrepancia,
porém, no rendimento de produtos so6lidos, sendo esse 37,5% e 46% para o bloco de 28Kg e
para as particulas menores respectivamente. Essa discrepancia reforca o impacto da taxa de
aquecimento (poténcia das micro-ondas), uma vez que o bloco maior foi pirolisado a uma po-
téncia de 18 kW em comparagdo a 3kW das particulas, indicando uma degradacao incompleta

no segundo caso.

Os experimentos com particulas pequenas também foram realizados em diferentes tem-
peraturas, e observa-se uma diferenciagdo no perfil dos produtos. Ao variar a temperatura de
400°C para 500°C nota-se aumento na produgdo de bio-6leo em detrimento do rendimento do
bio-carvao, ao passo em que o aumento da temperatura de 500°C para 600°C leva ao ponto de
inflexdo supracitado, onde ha aumento na fragdo gasosa e decréscimo da fragcdo so6lida, com

manuten¢do da fase liquida, corroborando o efeito da temperatura anteriormente explicado.



Tabela 5 — Parametros e rendimentos da MAP utilizando a palha de trigo como matéria prima.
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Autores Caracteristicas da matéria prima Condicoes de pirdlise
Massa (g) 150 -200 T(CC) 130
TP pellets (d x h) (mm) ND TA (°C/min) 17
(BUDARIN et al., 2009) Razao aditivo: biomassa - t(min) 1-2
U (%) 10 PM(W) 1000
p (kg/m"3) ND VP (mL/min) -
Massa (g) 28.800 T(CC) 600
TP em fardo (AxCxh)(m) 1x0,6x0,6 TA (°C/min) ND
(ZHAO et al., 2011) Razio aditivo: biomassa 1:2 t(min) 46
U (%) 7,4 PM(W) 18000
p bulk (kg/m”3) 80 VP (mL/min) 1000
Massa (g) 5-30 T (°C) -
TP (mm) <0,09 TA (°C/min) <60
(ZHAO et al., 2012) Razdo aditivo: biomassa 1:2 t(min) 10
U (%) 7,4 PM(W) 3000
p (kg/m”3) - VP (mL/min) 3000

Fonte - Adaptado de Budarin et al., (2009); YIN, (2012); Zhao et al., (2011, 2012).



Tabela 6 — Rendimentos da MAP utilizando palha de trigo como matéria prima

Autores PM (W) Tmax(°C) Sélido (%) liquido (%) Gas (%)
(BUDARIN et al., 2009) 1000 130 29 57 14
(ZHAO et al., 2011) 18000 600 37,5 32,5 30
3000 400 57 25 18
(ZHAO et al., 2012) 3000 500 48 31 21
3000 600 46 31 23

Fonte - Adaptado de Budarin et al., (2009); Yin, (2012); Zhao et al., (2011, 2012).
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Os autores dos estudos ndo apresentaram o perfil de composi¢ao da biomassa utilizada,
entretanto, o intervalo de temperatura utilizado comtempla as temperaturas de pico de degrada-
¢do da celulose e hemicelulose, compreendendo também a ampla faixa de decomposi¢ao da
lignina. Desta forma, infere-se que um parametro a ser melhor explorado para esta biomassa ¢
a poténcia utilizada, uma vez que ao utilizar uma poténcia maior, como no bloco de 28 kg de
mesma biomassa, o nivel de degradacao foi maior, fato representado pela maior obtencao de

produtos gasosos em consequéncia a redugdo dos produtos solidos.

Comportamento semelhante foi observado para o restolho de milho, palha de arroz e
bagaco de cana de acucar - cujos rendimentos sdo apresentados nas Tabelas 7, 9 e 11, respecti-
vamente — os quais indicam o favorecimento da producdo de biogés com aumento de tempera-

tura e poténcia de micro-ondas em detrimento ao rendimento de bio-carvao.

As condig¢des utilizadas para o estudo dessas biomassas refor¢gam a ocorréncia de rea-
¢oOes secundarias de craqueamento e a manutengao dos produtos liquidos a partir de um deter-
minado nivel de temperatura, pois o rendimento desses sofre variacao percentual de aproxima-
damente 18%, 6%, 20%, com a elevacao da temperatura de 300°C para 700°C, para o restolho
e milho; de 300°C para 500°C, para a palha de arroz e de 300°C para 500°C, para o bagaco de
cana respectivamente. Ja para os produto gasosos observa-se variagdo mais expressiva, alcan-
cado niveis de 70%, 66% e 54% para os mesmos aumentos de temperatura em cada uma das

respectivas fontes de biomassa (HUANG; CHIUEH; et al., 2015).

Os resultados obtidos por WAN et al.,( 2009), Huang et al., (2015), e Lei; Ren; Julson,
(2009), para o restolho de milho se assemelham . Ao trabalhar em temperaturas na faixa de
400°C, os dois primeiros grupos de autores obtiveram o mesmo perfil de rendimento liquido >
gas > solido; os dois Ultimos, também obtiveram perfis semelhantes para temperaturas mais
altas (T>500°C). Assim, pode-se confirmar o favorecimento da producdo de gés com o aumento

de temperatura, o qual supera o rendimento de produtos liquidos.

Para a palha de arroz os trabalhos realizados por Huang et al., (2008, 2010) e Huang;
Chiueh; et al., (2015) permitem a visualizacao da influéncia da umidade sobre os produtos for-
mados. Ao utilizar cana de agicar com umidade de 9,32%, como biomassa para a MAP na faixa
de 400°C, o produto liquido foi mais expressivo, enquanto que para uma biomassa mais seca,
umidade de 8,25%, ocorreu o favorecimento dos produtos gasoso e sélido, sendo o primeiro

equivalente a aproximadamente 50% do total de produtos.

Ao comparar os trabalhos de Huang; Chiueh; et al., (2015) e Lin; Chen, (2015) ,
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utilizando o bagago da cana de aguicar como biomassa, observa-se uma inversao dos produtos
preferenciais para uma mesma faixa de temperatura (T>500°C), onde o trabalho do primeiro
grupo aponta o produto gasoso como majoritario, enquanto que o do segundo aponta o produto
solido como majoritarios, o que pode ser associado a baixa umidade da biomassa utilizada pelo
segundo grupo, 1,34 % em contraste a 8,61% do primeiro. Somado a isso, o primeiro grupo de
autores conduziu seus experimentos em auséncia de materiais absorventes de micro-ondas, em
contraste ao segundo, cuja propor¢ao de absorvente foi o foco do estudo. Esse parametro se
mostra extremamente significativo. O segundo grupo de autores ressalta que menores quanti-
dades de absorvente requererem maior quantidade de energia a ser absorvida para que a tempe-
ratura da reagdo seja atingida e que essa necessidade favorece a formagao de produtos so6lidos

e liquidos.

O aumento da poténcia das micro-ondas utilizadas na pir6lise dessas trés biomassas
apoia a possibilidade levantada anteriormente para a palha de trigo, pois esse curso de agdo se
mostrou benéfico a maior extensdo da degradacdo, observada através da diminuicao do rendi-
mento do produto s6lido. Ressalta-se que a diferenga na ordem de grandeza das poténcias uti-
lizadas para o restolho do milho, palha de arroz, bagaco da cana de agucar ¢ a palha de trigo ¢

compensado com o aumento do tempo de pirdlise para as trés primeiras.



Tabela 7 — Parametros da MAP utilizando o restolho do milho como matéria prima
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Autores Caracteristicas da matéria prima  Condicdes de pirolise
Massa (g) 100 T (°C) 450-550
TP Pellets (hx d) (mm) 10x6,2 TA (°C/min) 50 - 160
Razao aditivo: biomassa - t (min) 20
(WAN et al., 2009)
U (%) 6,4 PM(W) 875
p bulk (kg/m”3) 340 VP (mL/min) -
Massa(g) 3-5 T (°C) -
TP pulverizado (mm) <0,297 TA (°C/min) -
(HUANG, Y.; CHIUEH; et al., 2015) Razéo aditivo: biomassa - t (min) 30
U (%) 8,58 PM(W) -
p (kg/m"3) - VP (mL/min) 50
Massa (g) - T (°C) 650
TP pulverizado (mm) 4 TA (°C/min) 50 - 160

(LEL;, REN; JULSON, 2009) Razao aditivo: biomassa
U (%)

p (kg/m”"3)

t (min) 8
PM(W) 700

VP (mL/min) -

Fonte - Adaptado de Huang et al., (2015); Lei; Ren; Julson, (2009); WAN et al., (2009;) Yin, (2012)



Tabela 8 - Rendimentos da MAP utilizando o restolho do milho como matéria prima Autores

PM (W) Twmax(°C) Sdlido (%) liquido (%) Gas (%)

(WAN et al., 2009) 875  450-550 28,63 37,03 34,34
300 325 27 49 24
(HUANG, Y.; CHIUEH; et al., 2015) 400 407 25 44 31
500 521 19 40 41
(LEL; REN; JULSON, 2009) 700 650 24 34 42

Fonte - Adaptado de Huang et al., (2015); Lei; Ren; Julson, (2009); Wan et al., (2009;) Yin, (2012)
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Tabela 9 — Parametros e rendimentos da MAP utilizando a palha de arroz como matéria prima

Autores Caracteristicas da matéria prima Condic¢odes de pirdlise

Massa(g) 3-5 T (°C) 407

TP (mm) <0,.85  TA (°C/min) 55

(HUANG, Y. et al., 2010; HUANG, Y F etal., 2008) Razio aditivo: biomassa - t (min) -
U (%) 825 PM(W) 300
p (kg/m”3) - VP (mL/min) 50
Massa(g) 3-5 T(CC) 325

TP pulverizado (mm) < 0,297 TA (°C/min) -

(HUANG, Y.; CHIUEH; et al., 2015) Razao aditivo: biomassa - t (min) 30
U@%) 9,32 PM(W) 300
p (kg/m”3) - VP (mL/min) 50

Fonte - Adaptado de Huang et al., (2008, 2010); Huang et al., (2015); Yin, (2012).

Tabela 10 - Rendimentos da MAP utilizando a palha de arroz como matéria prima

Autores PM (W) Tmax(°C) Sélido (%) liquido (%) Gis (%)
(HUANG, Y. et al., 2010; HUANG, Y F et al., 2008) 300 407 28,07 22,56 4937
300 325 32 51 18
(HUANG, Y.; CHIUEH; et al., 2015) 400 421 27 49 24
500 536 22 48 30

Fonte - Adaptado de Huang et al., (2008, 2010); Huang et al., (2015); Yin, (2012).
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Tabela 11 - Parametros da MAP utilizando o Bagago de cana de agicar como matéria prima

Autores Caracteristicas da matéria prima Condicoes de pirolise
Massa (g) 20 T (°C) 550
TP (mm) 0,12-0,45 TA (°C/min) -
(LIN; CHEN, 2015) Razao aditivo: biomassa - t (min) 30
U (%) 1,34 PM(W) 250-300
p (kg/m”3) - VP (mL/min) -
Massa (g) 3-5 T (°C) -

TP pulverizado (mm)
(HUANG, Y.; CHIUEH; et al., 2015) Razdo aditivo: biomassa
U (%)

p (kg/m”3)

<0,297 TA (°C/min) -
- t (min) 30
8,61 PM(W) -

- VP (mL/min) 50

Fonte - Adaptado de Huang et al., (2015); Lin; Chen, (2015); Yin, (2012).



Tabela 12 - Rendimentos da MAP utilizando o Bagaco de cana de aguicar como matéria prima

Razao aditivo:

Autores PM (W) Tmax(°C) Sélido (%) liquido (%) Gas (%)
biomassa
1: 10 250 -300 550 61,9 22 16,1
(LIN; CHEN, 2015)

3:10 250 -300 550 83,2 14,4 2.4

- 300 334 26 48 26

(HUANG, Y.; CHIUEH;
- 400 422 23 44 33
etal., 2015)
- 500 542 17 43 40

Fonte - Adaptado de Huang et al., (2015); Lin; Chen, (2015); Yin, (2012).
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Para a MAP do lodo de estagdes de tratamento de esgoto, os estudos realizados por
Dominguez et al., (2003, 2005) ndo s3o passiveis de comparacdo entre si por apresentarem
variacdo em diversos parametros ao mesmo tempo, como evidenciado na Tabela 13. A literatura
apresenta extensa pesquisa sobre a pirolise convencional dessa biomassa, mas poucos trabalhos
da utilizacdo dela em um processo utilizando micro-ondas, o que dificulta ampla discussdo a

cerca dela.

Pouco material também esta disponivel no que diz respeito a MAP de cascas de café.
Com base apenas no trabalho realizado por Dominguez et al., (2007), pode-se observar elevada
formagao de produto gasoso na faixa de temperatura estudada, de 500°C a 1000°C, o qual cor-
responde a mais de 60% do total de produtos, como mostrado na Tabela 15. Este comporta-
mento também foi observado nas biomassas anteriormente citadas, e como explicado anterior-
mente, temperaturas elevadas, principalmente a faixas que ultrapassem a temperatura de degra-
dagdo dos componentes individuais da biomassa lignoceluldsica, favorecem reagdes de craque-
amento secundario. Neste caso, a variagdo no rendimento de produtos solidos chega a 25% de
reducdo com a elevacdo da temperatura de 500°C pra 1000°C, enquanto que os produtos liqui-

dos e gasosos sofrem um aumento de 8 e 3% respectivamente.

Como amplamente ressaltado nesta se¢do, diferentes biomassas apresentam comporta-
mentos semelhantes com a variagdo dos parametros do processo, pois esses exercem maior
influéncia sobre o perfil de rendimento dos produtos que a propria composicao da biomassa
sendo utilizada, uma vez que ditam a extensdo de decomposicao da biomassa. Dentre esses
parametros, a temperatura, o tempo de pirdlise, a umidade e a razdo de utilizacdo de materiais
absorventes de micro-ondas se mostraram mais influentes para varia¢ao dos resultados obtidos.
Entretanto, apenas saber da distribuicao dos produtos ndo garante que a MAP ¢ uma boa alter-
nativa para a produgdo de bio combustiveis a partir de biomassa, especialmente de bio-0leo.
Para isso ¢ necessario avaliar a composicao dos produtos formados e suas propriedades fisicas.
Por isso, na proxima sec¢do ¢ adotada uma perspectiva comparativa entre a qualidade dos pro-

dutos formados através da pirdlise utilizando micro-ondas e a pirdlise convencional.



Tabela 13 - Parametros e rendimentos da MAP utilizando o lodo de esta¢des de tratamento de esgoto como matéria prima

Autores Caracteristicas da matéria prima Condicoes de pirolise Distribuiciao de Produtos

Massa (g) 15 T (°C) 1040 Solido (%) 10
TP (mm) - TA (°C/min) 200 Liquido (%) -
(DOMINGUEZ Razao aditivo: biomassa 1: 15 t (min) 10 bio - 6leo 4
ctal., 2005) U (%) 71 PM(W) 1000 agua 63
p (kg/m”3) - VP (mL/min) 10 Gas (%) 19

Massa (g) 15 T (°C) 800 Solido (%) 43,7

TP (mm) - TA (°C/min) 200 Liquido (%) 13,1
(DOMINGUEZ Razdo aditivo: biomassa  1:30 - 1: 3 t (min) 6 bio - 6leo -
ctal., 2003) U (%) 81 PM(W) 1000 4gua ;

p (kg/m"3) - VP (mL/min) 10 Gas (%) 43,2

Fonte - Adaptado de Dominguez et al., (2003, 2005); Yin, (2012).



61

Tabela 14 - Parametros da MAP utilizando cascas de café como matéria prima.

Autores Caracteristicas da matéria prima Condicoes de pirolise

Massa (g) 15 TCC) -

TP pellets (d x h) (mm) 3 x 20 TA (°C/min) 100

(DOMINGUEZ et al., 2007) Razao aditivo: biomassa  1: 5 t (min) 20
U (%) 8.2 PM(W) -
p (kg/m”3) - VP (mL/min) 60

Fonte - Adaptado de Dominguez et al., (2007); Yin, (2012).

Tabela 15 - Rendimentos da MAP utilizando cascas de caf¢ como matéria prima.

Autores PM (W) Tmax(°C) Sélido (%) liquido (%) Gis (%)
, 130 500 30,2 7,9 61,9
(DOMINGUEZ et al.,
270 800 25,53 9,19 65,28
2007)
420 1000 27,7 8,58 63,72

Fonte - Adaptado de Dominguez et al., (2007); Yin, (2012).
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3.2. Comparacio dos produtos da pirolise utilizando micro-ondas e pirolise

convencional

Como citado anteriormente, os produtos piroliticos apresentam caracteristicas especifi-
cas, diferindo-se da mesma classe de produtos obtidos através de matérias-primas fosseis. As-
sim, além de entender o rendimento desses produtos, faz-se necessario avaliar também a quali-
dade deles sob a perspectiva de suas caracteristicas fisicas e quimicas, principalmente dos pro-
dutos liquidos, devido a potencialidade de uso do mesmo em diferentes segmentos, tais como:
combustiveis para transporte, matriz energética, matéria-prima ou intermediario na industria

quimica.

As principais propriedades fisicas que caracterizam a qualidade do produto liquido sao:
viscosidade, heating value, densidade, teor de agua, pH e quantidade de sélidos. Ja as caracte-
risticas quimicas, dizem respeito aos componentes presentes nele, cujo foco € voltado aos gru-
pos funcionais dos mesmos e a quantidade de oxigénio. O produto gasoso, por sua vez, tem sua
qualidade avaliada, principalmente, por sua composi¢do quimica e a heating value, pois essas

caracteristicas influenciam diretamente no campo de aplicacao dele.

Os principais aspectos fisicos avaliados nos produtos liquidos e as principais causas e
consequéncias desses foram relatados por Bardalai; Mahanta, (2015) e Bridgwater, (2012) e

sdo apresentados abaixo:

a) heating value:

— parametro importante quando se objetiva utilizar o produto liquido como
bio-6leo. Quanto maior a capacidade calorifica do bio-6leo, mais eficiente e
utilizavel para esse fim ele serd;

— sofre influéncia negativa do conteudo oxigenado e da presenca de dgua, que
podem reduzir a capacidade calorifica de 30% a 40 %, devido a reducdo na
presenga de hidrocarbonetos;

— sofre influéncia da temperatura e sistema utilizado na condensagao dos gases
condensaveis. A utilizacdo de ESP se mostra favoravel ao aumento da capa-
cidade calorifica.

b) Viscosidade:

— varia em grande amplitude de acordo com a biomassa utilizada e as
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condigdes operacionais. E um reflexo da composigdo quimica do produto
liquido. Além disso, longos tempos de armazenamento influenciam para o
aumento desse parametro devido a evaporagao de compostos mais organicos
volateis e da agua;

a utilizacdo de solventes como metanol e acetona tem sido estudada para
diminuir a viscosidade do produto final e a utilizagdo de filtros de vapor
quente tem se apresentado como possivel solu¢ao para mitigagcdo do aumento
de viscosidade com o envelhecimento, sendo relatado na literatura uma re-
dugao de até 95%;

viscosidade elevada dificulta o transporte, aumentando os custos do mesmo,
e a atomizagdo, se tornando um empecilho na utilizagao do produto liquido

como bio-0leo.

c) Densidade:

varia de acordo com o tipo de biomassa utilizado;

se relaciona em propor¢ao direta a capacidade energética do produto, que
aumenta quando esta propriedade aumenta. Relatos apontam que a utilizagao
do ESP ¢ favoravel para o aumento dela;

¢ uma propriedade chave no projeto e especificacdo de bombas, atomizado-

res € motores.

d) Acidez (pH baixo):

geralmente o produto liquido apresenta alta acidez, devido a presenca de 4ci-
dos organicos oriundos das reacdes de pirdlise;

elevada acidez indica alta corrosividade, o que se apresenta como empecilho
no armazenamento dele e utilizagdo do mesmo como bio combustivel;
estudos mostram que a condensagdo fracionada favorece a obtengdo de pro-

dutos liquidos com diferentes niveis de acidez.

e) presenga de inorganicos e sélidos (cinzas):

o conteudo de inorganicos ¢ comumente oriundo das cinzas presentes no
produto liquido, que por sua vez, tem origem no bio carvao formado durante
as reacgoes de pirolise;

a principal influéncia no produto liquido ¢ o aumento da viscosidade. A uti-
lizacdo do bio-6leo com elevado teor de cinzas e inorganicos pode causar

envenenamento por metais alcalinos, bloqueios no motor, principalmente no
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sistema de igni¢do, bem como erosdo e corrosdo do mesmo;

— acoleta do produto liquido utilizado ESP’s tem se mostrado com potenciali-
zadora da presenca de particulado sélido no produto condensado;

— astécnicas sendo pesquisadas para redugdo desse contetido incluem ciclones,
filtros de vapor quente.

f) o contetido de agua:

— esta associado tanto a umidade da biomassa quanto as reagcdes de quebra da
que ocorrem durante a pirolise;

— quando em alto nivel leva a separagao de fases do produto liquido, formando
uma fase aquosa e uma fase orgénica pesada;

— ¢ responsavel pela diminuicdo do heating value, densidade e estabilidade e
pelo aumento no tempo de ignicdo do bio-6leo, bem como evaporacao pre-
matura do mesmo e dificuldades de inje¢do dele. Tem influéncia complexa
na viscosidade, contribui para elevacao do pH;

— métodos estudados para redugdo desse conteudo tem sido: hidrodeoxigena-

¢do, adigao de solventes e condensagao fracionada.

No que diz respeito as caracteristicas quimicas dos produtos liquidos, avaliam-se a razao
H/C e o conteudo oxigenado. Ambos sdao diretamente derivados da composicao da biomassa.
Baixos valores da primeira caracteristica dificultam a formacdo de hidrocarbonetos, tanto na
pirdlise quanto na etapa de melhoramento. J4 a maior presenga de contetdo oxigenado, que
pode estar disperso em mais de 300 componentes diferentes no produto liquido, leva a reducao
da estabilidade e aumento da corrosividade, bem como a ndo miscibilidade com hidrocarbone-
tos, devido a polaridade dos grupos funcionais oxigenados, e a redugdo do heating value do
produto. Assim, para que o produto liquido tenha maior estabilidade ou seja utilizado como bio-
0leo, € necessario a remog¢ao do oxigénio, com esse objetivo processos como hidrotratamento
e craqueamento catalitico tem sido estudados (BARDALAI; MAHANTA, 2015;
BRIDGWATER, 2012; LEHTO et al., 2014).

A presenca de nitrogénio, enxofre e metais alcalinos também ¢ um critério de qualidade.
Esses elementos resultam da presenga de contaminantes na matéria prima ou de alto contetudo
de proteinas, no caso do nitrogénio. Os mesmos sdo associados ao envenenamento do catalisa-

dor durante a pirélise ou no processo de melhoramento (BRIDGWATER, 2012).

Para os gases nao condensaveis, ao melhor conhecimento do autor, ndo sao reportados
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na literatura avaliagcdes sobre as caracteristicas fisicas dos mesmos até o presente momento,
restringindo-se a andlises da composi¢do quimica. Usualmente, o produto gasoso ¢ composto
por CO,, CO, Ha, CH4, e gases C> — C3 (etano, etileno e propano). De acordo com os niveis
desses componentes o produto gasoso pode ser entendido como gas de sintese quando o conte-
udo de CO; e H> forem mais elevados, como combustivel ou insumo para industria quimica,
para concentragdes predominantes de Ha, CHa, e gases C2 — C3 (CHOI et al., 2016; LI et al.,
2016).

O produto sélido, por sua vez, ¢ geralmente avaliado de acordo com sua area superficial
e porosidade, caracteristicas que indicam sua utilizagao para além do processo de pirdlise, como
absorvente de micro-ondas e fonte de recuperagdo de calor sensivel ou como combustivel para

geracdo de energia, cujo andlise vai além do escopo do presente estudo(CHOI et al., 2016).

3.2.1. Influéncia do tipo de aquecimento e condi¢oes operacionais

J& € sabido que o rendimento dos produtos piroliticos varia significativamente com o
método de aquecimento utilizado. A transformacao de energia que ocorre no seio do material e
posterior fluxo de calor de dentro para fora do mesmo faz com que a MAP apresente aqueci-
mento volumétrico, sendo assim, mais rapido que técnicas de aquecimento convencional, onde
o fluxo de calor ocorre de fora do sistema para dentro do material, como ilustrado anteriormente
na Figura 4. Essa taxa de aquecimento mais elevado resulta em rapida liberacdo de vapores
condensaveis, cuja manutengdo ¢ favorecida por caminharem em dire¢do a uma area mais fria
da particula, que ¢ a superficie dela, reduzindo assim o contato deles com o bio-carvdo quente,
o que reduz o craqueamento secundario catalisado pelo carvao. Entretanto, essa rapida liberagao
de vapores também resulta no arraste de particulado fino do bio carvao, o qual, junto com os
vapores formados, absorvem as micro-ondas facilmente, configurando um cenario que favorece
o craqueamento secundario dos vapores ainda enquanto sao retirados do reator. Dessa forma, ¢
ainda mais relevante para a MAP que o tempo de residéncia seja bem controlado e que 0 mesmo

seja inferior ao da CP (LIN; CHEN, 2015; YIN, 2012).

Lin e Chen, (2015) realizaram a MAP e a CP do bagaco de cana de agticar e obtiveram
rendimentos de produto sélido, liquido e gasoso entre 61,9% e 83,2%; 22% e 14,4%; 16,1% e
2,4% para a primeira e 32%; 53,8% e 16,2 % para a segunda. Na MAP maior rendimento de
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solido foi obtido quando uma maior razao de absorvente de micro-ondas/ biomassa foi utilizada,
o que levou ao alcance da temperatura desejada utilizando uma poténcia menor de micro-ondas,
desfavorecendo a degrada¢dao dos componentes. Huang; Chiueh; Lo, (2016) sumarizaram os
rendimento relatados por diversos autores para diferentes biomassas através da média do ren-
dimento de cada tipo de produto, obtendo assim: 27%, 27% e 47% de produto sélido, liquido e
gasoso paraa MAP e 12 % 75 % e 13% para a CP. Alguns dos autores nos quais eles se basea-
ram relatam a presenga de diferentes componentes inorganicos no bio-6leo, indicando a pre-
senca de cinzas, o que leva a inferéncia da ocorréncia de craqueamento secundario de volateis,
favorecendo dessa forma o aumento do rendimento do produto gasoso. E valido ressaltar, po-
rém, que a realizacdo da média de rendimentos de produtos obtidos sobre diferentes condigdes
desconsidera a influéncia dessas condi¢des nas rotas de degradagdo, cuja importancia foi am-
plamente discutida na se¢do anterior deste trabalho e assim incorre numa simplificagdo que

pode conduzir a conclusdes enviesadas.

Dominguez et al., (2007, 2005) compararam os resultados da MAP e CP de: peliculas
de café, produzidas como residuo de torra, cujos experimentos foram conduzidos abrangendo
a faixa de temperatura de 500° a 1000°C e lodo de esgoto tratado por digestdo anaerdbia, cuja
temperatura experimental foi de 1000°C. Para a pelicula de café esses autores observaram que
o rendimento de bio-6leo utilizando a MAP ¢ inferior aquele da CP e que a produgdo de gas
segue tendéncia contraria, sendo maior para MAP do que para CP, mas que a produgdo de bio
carvao apresenta um comportamento diferenciado, sendo maior para a MAP a temperatura de
500° e inferior para temperaturas maiores (800° e 1000°C). Ainda assim a tendéncia decres-
cente do rendimento de carvdo com o aumento da temperatura ocorreu nos dois métodos. Os
autores atribuem esse comportamento a devolatilizagdo da matéria organica, bem como a ga-

seificagdo parcial do bio carvdo. Tais rendimentos sdo apresentados na Tabela 16

J& para a lodo de esgoto, os produtos s6lidos ndo apresentaram diferenga significante
entre os dois métodos de aquecimento. O rendimento do produto gasoso foi 4% maior para a
pirélise convencional, fato que os autores atribuem ao craqueamento secundario dos vapores
ao entrarem em contato com a superficie quente do equipamento, onde a elevagdo da tempera-
tura ocorre antes mesmo da biomassa devido ao modo de aquecimento de fora para dentro do
equipamento. Para o produto liquido, cuja fracdo aquosa foi alta em ambos os modos, € possivel
verificar o favorecimento da fase organica (bio-6leo) quando a MAP foi utilizada. Os rendi-

mentos dos produtos para o lodo de esgoto também sdo apresentados na Tabela 16.
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Tabela 16 — Rendimento dos produtos piroliticos obtidos através da MAP e CP da peli-

cula do café e lodo de esgoto tratado por digestdo anaerdbia.

Biomassa T(°C) Carvio Carvio Oleo- Oleo- Aquosa Aquosa Gas Gas-

_CP -MAP CP MAP -CP -MAP -CP MAP

500 2923 3021 1357 79 i i 572 61.89

Peliculas 800 2528 2553 1179 9,19 ] ] 623,9 65,28

deCafe 1000 2416 227 1125  8.58 ] ] 645 68,72
9

Lodode 1000 10,1 1015 09  30° 586  627° 301 242°

esgoto 1000 107 m 40m 68,8 ™ 16,5™

Fonte: Adptado de Dominguez et al.,(2007, 2005)

Legenda: s — forno micro-ondas de dire¢@o unica; m — forno micro-ondas de direcionamento multiplo.

Tais resultados mostram que a MAP favorece a degradacdo da biomassa, mas que para
altas temperaturas produtos gasosos sdo formados com maior facilidade devido ao craquea-
mento secundario. Porém, comparar somente o rendimento dos produtos obtidos a partir de
cada uma dessas técnicas ¢ insuficiente avaliar sua potencialidade, principalmente para se con-
firmar a capacidade da utilizacdo de seus produtos como biocombustiveis. Para isso € necessa-
rio estender essa comparagao para a otica da qualidade dos produtos, para o que se pode langar
mio das caracteristicas descritas na segdo anterior. E importante ressaltar, porém, que os traba-
lhos encontrados na literatura que analisam os produtos piroliticos, geralmente, incluem apenas
algumas das carateristicas citadas por vez, sendo menor ainda o nimero daqueles que realizam

essa analise para todos os trés produtos formados.

Diversos autores apontam o bio-6leo oriundo do produto liquido obtido através da MAP
como superior ao obtido por meio da CP. Zhang et al., (2017) atribuirem essa superioridade ao
rapido aquecimento que ocorre na MAP e ao processo de quenching utilizado para o resfria-
mento e condensa¢do. Pontuam, ainda, que os niveis de levoglucosana e fendis presentes no
bio-6leo ¢ uma ordem de magnitude maior que o do processo convencional, o que favorece a
utilizacdo dele como biocombustivel € como composto intermediario em outros processos,
como na industria farmacéutica por exemplo. Huang; Chiueh; Lo, (2016) também apontam a
MAP como uma técnica promissora para producdo de bio-6leo, devido ao alto contetido de

carbono e baixo contetido de oxigénio presente, bem como ao heating value superior dele.

Para fazer essas afirmacdes, os dois grupos de autores se basearam nos resultados de
diferentes pesquisadores, os quais, por sua vez, utilizaram diferentes biomassas em seus expe-

rimentos e compararam o produto liquido obtido com as caracteristicas do bio-6leo, oriundo da
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CP, apresentadas por Czernik; Bridgwater, (2004) e pela companhia Nextant LTDA (2008). Os
parametros utilizados nessas comparagdes sao apresentados abaixo na Tabela 17, juntamente

aos resultados apresentados por Yin, (2012) em sua revisao.



Tabela 17 — Caracteristicas do bio-0leo resultante da pirdlise de diferentes biomassas através da MAP e CP
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Composicao elementar (% base

seca)
Bi C H o N S Agua  pH Densidade (g HHV (MJ  viscosidade  Técnica
tomassa (%) mL™) kg™ (mPa s)
, 48,8 6,8 43,5 0,9 0 26,2 2,5 1,15 15 15,2 MAP
Serragem de pinho
a,b,c
: 58,9 6,9 33,2 1,2 0,02 <1 1,4 1,2 16-22 - MAP
Palha de trigo *¢
Restolho de milho 60,7 7,7 - 2 0,15 15,2 2,9 1,25 1,75 185 MAP
a,b,c
74,8 8,3 8,5 7,8 0,6 - - - 34,4 - MAP
Peliculas de café *° ’ ’ ’ ’ ’ ’
72,3 9,1 11,9 5,8 0,9 - - - 35,7 - MAP
Lodo de esgoto ° ’ ’ ’ ’ ’ ’
L 54-58 5,57 3540  0-0,2 - 15-35 2,5 1,2 16-19 - CP
Generalizacao *°
Madeira © 56,4 6,2 37,3 0,1 - 15-30 25 1,2 16-19 40 - 100 CP
. 45-55 6-7 40-50 03 05-5 - - 1,285 16 -21 - CP
Palha de trigo ©

Fonte: Adaptado de Huang; Chiueh; LO, (2016); Yin, (2012); Zhang et al., (2017)

Legenda: a — apresentando por Huang; Chiueh; LO, (2016); b - apresentado por Zhang et al., (2017) e ¢ — apresentado por Yin, (2012).
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Apesar de permitirem uma visdo geral da qualidade do bio-6leo formado através da
MAP, esses autores ndo levaram em consideragdo as condigdes experimentais sob as quais ele
foi produzido utilizando a MAP e a CP, ainda que essas exercam forte influéncia no rendimento
e nas caracteristicas dos produtos formados. Os mecanismos de aquecimento na MAP e CP sao
diferentes, conferindo a cada um dos dois processos especificidades que tornam compreensivel
ndo inserir na discussao fatores como: o tempo do experimento, uma vez que 0 mesmo ird variar
conforme a técnica utilizada para a obtencao de um ponto 6timo; o tamanho das particulas, que
se sabe ser negligenciavel para MAP, mas que para a CP ¢ um parametro significativo; a umi-
dade da biomassa, devido a limitagdo apresentada pela CP para biomassas com umidade supe-
rior a 10%; vazao de purga ou tempo de residéncia, que se sabe ser necessariamente inferior
para a MAP e a taxa de aquecimento, que ¢ inerentemente mais rapida para a MAP. Entretanto,
ndo ponderar a temperatura de pirolise, que ¢ crucial nesse contexto, pode levar a conclusoes

enviesadas.

Tomando os resultados apenas da palha de trigo por base, observa-se que o produto da
MAP apresenta maior teor de carbono e menor teor de oxigénio, quando comparado aquele
obtido através da CP. A maior concentracdao de carbono pode ser entendida como uma conse-
quéncia do maior nivel de degradagdo a biomassa, que resulta na devolatilizagdo de maior na-
mero de compostos. O menor teor de oxigénio indica a potencialidade da MAP em desencadear
reacdes que o eliminem, resultando num bio-6leo menos instdvel e mais facil de ser melhorado
posteriormente. Esse comparativo, porém, ¢ realizado com ressalvas, nao sendo possivel afir-
mar que os produtos das técnicas discutidas sempre seguirdo esse padrdo, uma vez que as con-
di¢des experimentais utilizadas diferiram entre uma técnica e outra, apontando a necessidade
da realizagdo de mais estudos. As demais caracteristicas expostas na Tabela 17 se assemelham
para os dois métodos, entretanto, também ndo se pode concluir que elas ndo variem entre as

técnicas devido a escassez de estudos em condigdes experimentais idénticas.

O trabalho realizado pelo grupo de Dominguez et al., (2007, 2005), por outro lado, se
mostra mais satisfatorio para a realizacdo desta comparacao, pois leva em consideracdo a in-
fluéncia da temperatura e foca em uma unica biomassa, eliminando assim um outro pardmetro
importante , a propria composi¢ado lignoceluldsica da biomassa. Entretanto, o foco dos estudos
utilizando peliculas de café e lodo de esgoto, cujos rendimentos de produtos piroliticos foram
apresentam na Tabela 16, ndo foi a otimizacao da produgdo de bio-6leo, sendo, para cada uma
das respectivas biomassas, a producao de gas combustivel e a composi¢ao do 6leo obtido. Ainda

assim, os resultados por esses autores apresentados sao relatados na Tabela 18, a partir dos
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quais ¢ possivel a realizagdo de algumas inferéncias, que serdo apresentadas nos paragrafos

subsequentes.

Para a pelicula de café, ¢ possivel notar que a razdo atomica H/C do bio-6leo obtido
através da MAP ¢ inferior ao da CP, o que pode representar uma maior dificuldade no melho-
ramento deste a hidrocarbonetos mais leves, porém essa reducgdo se deu pela elevagdo no per-
centual de carbono, indicando, assim, maior recuperagao da matéria organica na forma de bio-

oleo, o que se reflete no HHV mais elevado do mesmo para as trés temperaturas estudadas.

Além disso, o bio-6leo da MAP de fato apresentou menor percentual de oxigénio, indi-
cando a presen¢a de menos compostos oxigenados e, por consequéncia, apontando para um
processo de melhoramento que sera mais eficaz e que permitira a mistura desse bio-6leo a ou-
tros combustiveis. Porém, a percentagem de enxofre foi maior para esse bio-6leo, refor¢ando a
necessidade do mesmo ser submetido a um processo de melhoramento capaz de capturar os
compostos sulfonados, a fim de evitar problemas no funcionamento de motores. Vale ressaltar
que o HHV do bio-6leo obtido ¢ superior ao do metanol (~22 MJ/hg) e do etanol (~29 MJ/kg),
reforgando a potencialidade dele como biocombustivel (DOMINGUEZ et al., 2007, 2005).

Da mesma forma, a razdo atdmica H/C no bio-6leo obtido a partir do lodo de esgoto foi
maior para a MAP que para a CP, indicando alto contetido de compostos alifaticos, mas que
por ser menor que o da biomassa inicial indica a ocorréncia de reagdes de aromatizagdo. Para
essa biomassa, o valor calorifico do bio-6leo ¢ o dobro da biomassa original para as duas téc-
nicas, reforcando seu potencial de utilizagdo como bio-6leo. A MAP, entretanto, se mostrou
eficiente na preveng¢ao a producao de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PHAs), que sdo
considerados como substancias altamente cancerigenas pela Agéncia Internacional de Pesquisa
em Cancer (IARC, na sigla em inglés), ndo sendo detectados nenhum dos compostos dessa ca-
tegoria na cromatografia do bio-6leo formado a partir dela, ao passo que os mesmos represen-
taram cerca de 3% do bio-6leo da CP submetido a mesma técnica de caraterizagao
(DOMINGUEZ et al., 2005). Isso pode ser entendido como resultado do maior potencial de

degradacao da MAP, apontado a técnica como uma rota mais segura de fabricagao.
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Tabela 18 — Analise elementar, razao atomica H/C e HHV do bio-6leo resultante da MAP e CP de peliculas de café e lodo de esgoto tra-
tado por digestdo anaerdbica.

Biomassa Temperatura (°C) C (%) H(%) N(%) S(%) O(%) H/C HHV (MJ kg') Técnica

500 69,9 8,7 6 0,3 15,1 1,49 31,2 CP
Peliculas de Café 500 74 8,7 8,1 0,8 8,7 1,36 34,4 MAP
800 69,9 8,4 6,6 0,4 14,7 1,44 30,6 CP
800 74,8 8,3 7,8 0,6 8,5 1,33 34,4 MAP
1000 70,5 8,1 8,1 0,6 12,7 1,38 32,1 CP
1000 74,4 8,2 8 0,6 8,8 1,32 34 MAP
1000 52,3 8 6,7 0,7 323 1,8 16,682 CP
Lodo de esgoto 1000 73,5 8.5 6,2 - 11,8 1,4 36,813 MAP -M
1000 71,8 9,1 5,6 0,6 129 14 35,715 MAP - S

Fonte: Adaptado de Dominguez et al., (2007, 2005)

Legenda: MAP - S — forno micro-ondas de dire¢io tinica; MAP — M — forno micro-ondas de direcionamento multiplo.
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Dominguez et al., (2007, 2006) também analisaram as caracteristicas do produto gasoso,
entretanto, a andlise feita para o lodo de esgoto parte de um outro conjunto de experimentos de
mesma metodologia, mas com temperatura de 1040°C. Os resultados obtidos por eles, para

ambas as biomassas, sao apresentados na Tabela 19.

Tabela 19 — Composi¢ao do produto gasoso obtido através da CP e MAP das Peliculas
de café e lodo e esgoto.

Tempe- HHV
H2 02 N2 CO CH4 CO2 C2H4 C2Hé
Biomassa ratura MJ
) () (B () () () (%) (W)
0) kg™
500" 9,28 - - 20,62 11,24 56,58 0,6 1,65 6,6
5007 35,64 - - 25,8 7,25 2842 2,01 12,5
Peliculas 800" 25,84 - - 20,87 10,85 39,14 1,54 1,75 10,5
de Café 800* 38,15 - - 29,28 7,13 22,7 1,95 0,78 14,0
1000” 29,85 - - 23,05 10,66 32,08 2,93 1,43 12,7
1000* 40,06 - - 32,775 6,74 17,73 2,15 0,56 15,5
1040” 29,0 3,0 154 16,2 18,4 11,8 6,2 0,1 0,013
Lodo de
1040™ 32,7 2,5 169 30,1 6,4 8,0 3,1 0,3 0,008
esgoto
1040+ 346 23 164 249 7,0 10,6 3,7 0,7 0,009

Fonte: Adaptado de Dominguez et al., (2007, 2006)

Legenda: * indica que a técnica utilizada foi a pir6lise convencional; #, pirdlise assistida por micro-ondas; ++,
pirdlise assistida por micro-ondas multi mode ¢ +, pir6lise assistida por micro-ondas single mode.

Os resultados obtidos para a pelicula de café e para o lodo de esgoto mostram que a
composicao do gas ndo condensavel apresenta os mesmos componentes para os dois métodos
de aquecimento, a saber, Ho, Oz, N2, CO, CH4, CO,, C2Hs, C2He. Entretanto, menor presenca
de CO: e de hidrocarbonetos leves e maior presenca de H> e CO foram observados nos produtos
da MAP. Para a primeira biomassa, nota-se que hd uma reducio na concentragdo de hidrocar-
bonetos com o aumento da temperatura para a MAP, enquanto o inverso ¢ observado para a CP.
Para a segunda biomassa, foi estudado também a variagao dos produtos gasosos com a mudancga
do absorvente de micro-ondas utilizado, mas ndo foram observadas variagdes significativas e
por isso, os resultados revisados neste trabalham dizem respeito apenas aqueles que foram ob-

tidos utilizando o grafite como absorvente.

Cada método de aquecimento expde os compostos volateis formados a um cenario es-

pecifico, e como consequéncia, diferentes rotas quimicas acontecem. Ao passo que no
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aquecimento convencional as paredes estdo mais quentes que o seio do material, 0 oposto ocorre
para o aquecimento com micro-ondas, o qual gera pontos focais de aquecimento no seio do
material. Essa diferenca resulta no favorecimento de reagdes entre os produtos gasosos e rea-
¢oes de craqueamento na CP, induzindo a produgao de hidrocarbonetos leves nao condensaveis,
enquanto que as reagdes de gaseificacdo heterogénea sao menos favorecidas. Por outro lado, na
MAP, o interior mais quente das particulas favorece a vaporizacao de 4gua e o contato dessa
com outros gases, propiciando as reagdes de gaseificagdo, Eq. (29), (30) e (31), incluindo aque-
las catalisadas pelo bio carvao, onde a temperatura se encontra mais elevada pela boa absorti-
vidade de micro-ondas apresenta por ele, favorecendo a reforma seca dos componentes volateis
- Eq.(32). Devido a configuragdo desse contexto, a formagao de H> e CO ¢ favorecida na MAP

(DOMINGUEZ et al., 2007, 2006; HUANG; CHIUEH; LO, 2016; ZHAO et al., 2012).

C+H20 & CO + H2 (29)
C+C02 & 2CO + H2 (30)
(—CH4-) + H20 & CO + 2H2 31)
(~CH4-) + €02 & 2C0 + H2 (32)

Lin e Chen, (2015) relatam as mesmas diferengas no produto gasoso obtido a partir da
pirdlise do bagaco da cana de agucar utilizando a MAP e CP. Porém, para essa biomassa a
presenca de H» foi observada apenas no produto do primeiro método. Ambas as técnicas foram
conduzidas a 550°C durante 30 min, utilizando o CO> como gés de varredura. A pir6lise sobre
aquecimento convencional rendeu 15,7% de gases ndo condensaveis, em contraste a 16,1 % da
MAP. Ao final dos 30 min, foi observado concentra¢dao aproximada de CO., CO, Hz, CHs de,
respectivamente, 76%, 14%, 4% e 6 % para a MAP, enquanto que para a CP foi observado,

para a mesma ordem de produtos, concentragdes de 72%, 20%, 0% e 8%.

O produto da CP e MAP da palha de trigo a 400°C ¢ reportado na literatura e também
apresentam composicdes semelhantes, diferindo nas concentragdes dos componentes CO2, CO,
Hz, CH4 e na presenta de moléculas C2+, que foram generalizadas em ambos os casos. Através
de ambas as técnicas a concentracdo de CO», CO, representam a maior parte do produto, entre-
tanto, a concentragdo deles ¢ menor na MAP, representando juntos cerca de 75%, em contraste
a 90% quando obtidos através da CP. Essa diminui¢do ¢ acompanhada pela elevagio da con-
centracdao Hz, CH4, cujas respectivas concentragdes representam 22 e 17 % na MAP em oposi-

¢do a apenas 3,2 e 3,6 % na CP. Indicando que o aquecimento por micro-ondas favorece as
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reagdes das Eq. (29) e (32) (DING et al., 2012; ZHAO et al., 2012). Para MAP, concentragdes
ainda maiores de H» sdo apresentadas na literatura quando se utiliza temperaturas mais elevadas,
como ¢ apresentado na Figura 12.

Figura 12 — Variacao da composi¢do do produto gasoso da MAP da palha de milho

com o aumento da temperatura.
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Fonte: Adaptado de ZHAO et al., (2012)

Huang; Chiueh; Lo, (2016) sintetizaram a composi¢ao do produto gasoso obtido através
da MAP e CP de diferentes biomassas e obtiveram como tendéncia geral, mas sem especificar
as condicdes de processo, que a MAP conduz a um produto com maiores concentragcdes de H»
e CO, sendo a producao de CHs semelhante nas duas técnicas e grande reducao na producao de
COa». Tal resultado pode ser visto na Figura 13. Esse e os estudos supracitados refor¢am a po-
tencialidade da MAP principalmente na produgdo de gas de sintese para a indistria quimica.
Alguns pesquisadores, sendo mais otimistas, entendem esses resultados como promissores tam-

bém para a producdo de combustiveis a base de Ho.



76

Figura 13 — Comparativo de composi¢do média do produto gasoso obtido através da

MAP ¢ da CP.
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Fonte: Adaptado de Huang; Chiueh; Lo, (2016)

No que diz respeito ao bio carvado, ha um consenso na literatura quanto a boa porosidade
apresentada por ele e sua potencialidade de uso para sequestro de carbono e corre¢ao de solos.
No entanto, na maior parte dos casos, esse produto resulta da degradacdo incompleta dos com-
ponentes majoritarios da biomassa lignocelulosica e, por isso, 0 mesmo ndo € atraente na apli-
cacdo energética, sendo também classificado como um combustivel inferior devido ao alto teor
de cinzas. O bio carvao produzido através da MAP ¢ relatado como apresentando maior area
superficial do que aquele obtido através da CP, a qual aumenta com a utilizagdo de maiores
poténcias de micro-ondas; com o prolongamento do tempo de pirdlise e com a elevagdo da
temperatura. Essa maior area superficial ¢ reflexo das rea¢des heterogéneas, que sao favoreci-
das pelo aquecimento a partir de micro-ondas e que contribuem de forma significativa para a
formacao dos poros. Entretanto, o bio-carvao oriundo da MAP apresenta também menor den-
sidade real do que aquele obtido pela CP, indicando, assim, a presenca de poros fechados

(DOMINGUEZ et al., 2007, 2006)

3.2.1. Influéncia do sistema de condensag¢do

Papari; Hawboldt, (2018) pontuam a limitagdo de melhorar a qualidade do bio-6leo como
produto pirolitico a partir da otimiza¢ao do sistema reacional (tipo de reator e condigdes opera-
cionais), cuja atencdo da comunidade académica tem sido dirigida, juntamente ao processo de

upgrading, em detrimento ao estudo do sistema de condensagado. Esse fato ¢ observado de forma
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ainda mais clara quando se combina o estudo do sistema de condensacao a utilizagdo de micro-
ondas como método de aquecimento no sistema reacional, para o qual ndo foram encontrados

estudos na literatura até o presente momento.

Entretanto, sendo o bio-6leo uma mistura complexa de componentes independente-
mente do sistema que o produziu, MAP ou CP, o estudo do trabalho de Papari; Hawboldt,
(2018) acerca da influéncia do sistema de condensacao no bio-6leo obtido através da pirodlise
convencional rapida pode ajudar na compreensao da importancia desse sistema na qualidade do
bio-6leo formado, bem como gerar insights sobre a potencialidade dos sistemas por ele estuda-
dos quando forem acoplados a MAP. Dessa forma, na Tabela 20 sdo apresentadas as vantagens

e desvantagens de diferentes equipamentos de recuperag¢do dos gases condensaveis.

O sistema de condensagao ¢ constituido pela utilizacdo de um ou mais dos equipamentos
citados na Tabela 20, configurando uma condensacdo em estagio tinico ou em multiplos esta-
gios, que, por sua vez, se subdivide em duas categorias através da obten¢do de um condensado
final (condensagdo sem fracionamento) ou de multiplas fragdes de condensado (condensagao
fracionada). O primeiro método resulta em um produto tipico, cujo teor aquoso esta entre 20-
30% e pH entre 2,5 e 3. Ja o segundo método resulta em um produto liquido que difere do
anterior apenas quando ¢ utilizada a condensagao fracionada, a qual conduz a obtencao de con-
densados com diferentes niveis de fase aquosa, cuja variacdo depende do nimero de condensa-

dores utilizados (PAPARI; HAWBOLDT, 2018).

A Figura 14 apresenta os resultados obtidos por Papari; Hawboldt; Fransham, (2019) na
utilizagdo da condensagdo fracionada dos vapores da pirdlise de serragem, para a qual foram
utilizados dois condensadores ciclonicos e um precipitador eletrostatico entre eles. A partir des-
ses graficos, nota-se uma melhoria no bio-6leo coletado no primeiro condensador, o qual apre-
sentou menor nimero acido, indicando menor presenca de compostos acidos — o pH nao foi
informado - menor teor de 4gua, o que esta diretamente relacionado ao aumento no HHV o bio-

oleo. Entretanto, houve um aumento na viscosidade do bio-6leo, Tabela 21.
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Tabela 20 — Equipamentos utilizados no sistema de condensagdo de vapores de pirdlise em diferentes escalas, vantagens e desvantagens

deles.

Sistema de condensa-

Escala Vantagens Desvantagens
¢ao
Piloto e indus- Alta eficiéncia na coleta de aerossois e 6tima O contato direto do vapor pirolitico quente e o li-
Torres de absor¢ao trial transferéncia de calor quido pulverizado propicia reagdes de craquea-
mento
Laboratorial” Maior area superficial Formacgao de coque na superficie, dificultando a
Condensador Graham .
limpeza
Condensador de ser- Laboratorial®
pentina
_ Piloto e indus- Alta area superficial e estrutura simples
Condensador Allihn ‘
trial
Laboratorial® Alta capacidade de refrigeragdo decido ao Bloqueio devido ao caminho estreito disponivel
Condensador espiral fluxo co e contra corrente do fluido refrige- para circulagdo de vapor
rante
Precipitador eletrostd-  Laboratorial, Pi- Recuperagao de aerossois Precipitacdo de particulado sélido fino
tico (ESP) loto e industrial

Fonte: Adaptado de Papari; Hawboldt, (2018)
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Figura 14 — Rendimento de bio-6leo coletado através de um sistema de condensacdo fracionada e propriedades fisicas deles.
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Fonte: Adaptado de Papari; Hawboldt; Fransham, (2019)

Legenda: (a) Rendimento de bio-6leo de condensadores em fungdo da temperatura do refrigerante do primeiro condensador; (b) Temperatura do vapor de pirdlise no primeiro
e segundo condensador em fun¢do da temperatura do refrigerante do primeiro condensador; (c) Distribui¢do de massa de agua em funcgao da temperatura do refrigerante do
primeiro condensador; (d) HHV de fracdes oleosa (primeiro condensador) e aquosa (segundo condensador); (¢) Numero total de 4cido de produtos do primeiro e segundo

condensadores.
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Tabela 21 — Viscosidade do bio-6leo coletado em fun¢do da temperatura do primeiro

condensado medida a 40°C.

Amostra de Bio-6leo Viscosidade (cP a 40°C)
Liquido coletado no primeiro condensador a 90°C ND
Liquido coletado no primeiro condensador a 70°C 125 +£0,8
Liquido coletado no primeiro condensador a 50°C 65,5+ 1,1
Liquido coletado no segundo condensador a 4°C 18,7+0,5
Oleo original obtido com condensadores a 4°C 28 £1

Fonte: Adaptado de Papari; Hawboldt; Fransham, (2019)

Tal mudanga nas propriedades fisicas do bio-6leo sdo relatadas pelos autores como uma
consequéncia da mudanga de composi¢do quimica do condensado coletado, propiciada pela
diferen¢a na temperatura dos condensadores utilizados, a qual foi significativamente maior para
o primeiro condensador, operando na faixa de 70°C — 90°C , o que ocasionou a condensacao
apenas de compostos mais pesados ¢ a livre passagens de compostos mais leves -como metanol
e acido acético - para o segundo condensador, que por sua vez, devido a temperatura mais baixa
, 4°c, coletou maior fase aquosa. Entretanto, a composi¢ao do segundo condensado apresentou
ao mesmo tempo compostos hidrofébicos e hidrofilicos, o que se apresenta como uma ressalva
a utilizacdo desse tipo de sistema, uma vez que dificulta a utiliza¢do dessa fracdo do bio-6leo
como biocombustivel. Porém, essa situagcdo pode ser melhorada com a estratégia apontada pelos
proprios autores, através do aumento de tempo de residéncia dos vapores no primeiro conden-
sador, o que significa aumentar o volume do mesmo. O alto teor de compostos insoluveis em
agua no primeiro condensado o torna uma fragdo promissora a ser utilizada diretamente como

combustivel em boilers ou a ser misturado com outros biocombustiveis
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4. TECNICAS AVANCADAS PARA CONDUCAO DE PIROLISE DE BI-
OMASSA E SEUS RESULTADOS

4.1.  Co-pirolise

A co-pirdlise se configura pelo processamento conjunto de dois ou mais materiais € surge
como uma op¢ao a obtencao de um bio-6leo de maior qualidade, reduzindo a necessidade da
realizagdo de um processo de melhoramento ou a intensidade do mesmo. Essa técnica se destaca
principalmente pelo efeito sinérgico entre os diferentes materiais utilizados, que possibilitam
novas rotas reacionais através da interacao entre os radicais formados, resultando em 6leo pi-
rolitico estavel, quando a biomassa ¢ misturada a um material de outra classe, em contraste ao
bio-6leo formado a partir da mistura dos produtos de diferentes processos, o qual tende a ser
instavel e logo se quebrar, levando a separacdo de fases devido a diferenca de polaridades. Esse
efeito sinérgico ¢ reforcado quando residuos ricos em hidrogénio sdo utilizados, como polime-
ros plésticos, pois facilitam a desoxigenacdo do bio-6leo (ABNISA; WAN DAUD, 2014;
SURIAPPARAO et al., 2018).

Os materiais combinados para realizagdo da co-pir6lise vao desde diferentes biomassas
até a utilizacdo de residuos municipais, principalmente pneus velhos e residuos plasticos, o que
torna esse método ainda mais atrativo por se apresentar como uma solu¢do a outro problema
contemporaneo, configurado pela disposicdo desses residuos de forma a ndo agredir o meio
ambiente e o esgotamento de terras que permitam a disposicdo segura desses em aterros sani-

tarios.

O trabalho de Huang; Shih; et al., (2015) mostra, através da analise termogravimétrica,
que a degradacdo conjunta de biomassas transcorre numa regido intermedidria a degradagao
individual de cada biomassa, os graficos da analise termogravimétrica sdo apresentados na Fi-

gura 15.
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Figura 15 — Curvas de andlise termogravimétrica e termogravimétrica diferencial da co-

pirolise da palha de arroz e logo de esgoto
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Fonte: Adaptado de Huang; Shih; et al., (2015)

Legenda: (a) TG de diferentes biomassas pirolisadas em separado e juntas, como co-pirdlise; (a) DTG de

diferentes biomassas pirolisadas em separado e juntas, como co-pirolise.

Os experimentos de Suriapparao et al., ( 2018) demonstram que os resultados obtidos
através da co-pir6lise de diferentes biomassas e polimeros plasticos sdo energeticamente supe-
riores ao da jun¢do dos produtos piroliticos individuais desses componentes, apontando sua
potencialidade de uso enquanto biocombustivel. No que diz respeito aos produtos liquidos,
nota-se uma clara mudancga no perfil de composi¢do e nas caracteristicas fisicas do mesmo, as

quais sdo relatadas como sendo um reflexo da interag@o sinérgica entre os materiais utilizados.

Ao passo que o bio-0leo da pirolise singular das biomassas — Casca de amendoim (G)
Bagaco de cana (B), Casca de arroz (RH), Prosopis juliflora (PJF) e mistura de serragem
(MWSD) - apresentou majoritariamente compostos fenolicos, os quais sdo atribuidos a degra-
dacdo da lignina, o bio-6leo derivado do poliestireno (PS) apresentou maior quantidade de hi-

drocarbonetos monoaromaticos, e aquele derivado do polipropileno (PP), maior quantidade de
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alcenos (alifaticos). Nota-se uma mudanga desses perfis quando a co-pirolise ¢ realizada, para
a qual utilizou-se a propor¢do de biomassa: aditivo de 1:1. Na Figura 16 sdo apresentados a
composi¢ao: (a) - do produto da pirolise individual de cada matéria prima (biomassa e polime-
ros), bem como do bio-6leo oriundo da co-pirdlise utilizando como aditivo o (b) poliestireno

(PS) e o (¢) polipropileno (PP).

Figura 16 — Composi¢ao quimica do bio-6leo da pirolise individual de diferentes bio-

massas e polimeros e da co-pirdlise deles.
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Fonte: Adaptado de Suriapparao et al., (2018)

Legenda: (a) Composicdo de bio-6leo obtido por pirdlise de micro-ondas das matérias-primas individuais; (b)
Composigdo do bio-6leo obtido por co-pirdlise de PS com diferentes biomassas; (¢) Composi¢do do bio-6leo ob-
tido pelo co-pirdlise de PP com diferentes biomassas.

Para melhor demonstrar que a variagdo na composi¢ao do bio-6leo advém de um efeito

sinérgico entre os materiais utilizados, os autores lancam mao de uma comparagdo entre
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composicao e valor calorifico teodricos, calculados utilizando a Eq. (33), e aqueles observados

experimentalmente, tais valores sdo apresentados na Tabela 22.

Ypretido = 0»5- Yapenas biomassa + 0:5- Yapenas polimero (33)

Com base no acima apresentado, nota-se que os rendimentos experimentais dos compos-
tos fenolicos, parte dos compostos oxigenados (derivados do furano e ciclopentanonas) e os
hidrocarbonetos alifaticos, para ambos os aditivos utilizados — PS e PP — sdo menores que os
preditos. Ja o rendimento dos compostos oxigenados lineares e os hidrocarbonetos poliaroma-
ticos apresentaram comportamento inverso. No que diz respeito a utilizagao do PS como adi-
tivo, os autores atribuem esse comportamento tanto a uma supressao dos produtos derivados
diretamente da biomassa, quanto a uma intera¢ao construtiva dos compostos fenélicos deriva-
dos dela com os monoaromaticos oriundos do PS, levando ao aumento da formag¢ao dos polia-

romaticos.

O mesmo efeito ¢ proposto para quando ¢ utilizado PP como aditivo. Entretanto, para
esse, o rendimento de poliaromaticos se encontra entre os menores grupos. E relatado também
que os oxigenados lineares sdo primariamente alcoois de cadeia longa e que uma pequena par-
cela € composta por grupos carbonila e acidos carboxilicos, o que ¢ difere dos compostos oxi-
genados lineares presentes no bio-0leo da pirdlise da biomassa pura, onde esses Ultimos sdo
maioria, juntamente aos ésteres. Essa configuracdo aponta para interagdes entre radicais e hi-

drocarbonetos formados a partir do PP e compostos intermediarios advindos da biomassa.

Ainda que o rendimento total de bio-6leo observado para a co-pir6lise tenha sido inferior
a da pirolise individual das biomassas para ambos os casos, as composi¢des obtidas conferem
ao bio-6leo da co-pirdlise um valor calorifico experimental (denotado através do HHV) maior
que o predito pela Eq. (33). Além disso, observou-se também grande condensacdo de energia
no produto liquido em relagdo a biomassa original, a qual também foi superior a condensagao
apresentada pelo produto a pirdlise individual. Somado a esse fato, que por si s representa uma
grande vantagem da co-pir6lise, as caracteristicas fisicas do bio-6leo obtido através dela tam-
bém sdo superiores, principalmente no que diz respeito a umidade, viscosidade e conteudo acido
do mesmo, que sdo significativamente menores principalmente para a mistura PS- Biomassa.
Tais caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 23. Além disso, a co-pirdlise de biomassa e
polimeros se mostra mais energeticamente eficiente que a pirdlise da biomassa sozinha, cerca
de 52% em média para a primeira e 65,5% para a segunda, fato que se deve a maior recuperagao

de hidrocarbonetos.



Tabela 22 — Composig¢ao e valor calorifico do bio-6leo obtido a partir de diferentes matérias.
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Mistura PS:G PS:B PS:RH PS:PJF PS:MWSD PP:G PP:B PP:RH PP:PJF PP:MWSD
E P E P E P E P E P E P E P E P E P E P
HAV Materia =575 281 - 259 - 282 - 293 - 308 - 315 - 292 - 316 - 32,3 -
prima (MJ kg-1)
Rendimentos (%)
Bio-carvdo 17,9 167 129 7,1 227 204 159 124 131 113 192 193 165 97 242 230 179 150 154 139
Bio-6leo 51,6 62,0 563 649 543 61,9 546 61,1 594 668 315 43,1 367 459 41,1 429 251 42,1 302 479
Gés 30,5 213 308 280 230 177 295 265 275 21,9 493 37,6 468 444 347 341 57,0 429 544 382
HH\(’NfJOkBgl_OI')OleO 396 351 393 324 394 299 390 302 392 338 406 380 400 354 420 329 384 331 388 368
Composigao do
bio-o6leo
Guaiacdis 03 15 02 07 02 20 04 12 0.8 23 - L5 - 07 01 20 - 12 0,1 23
Sering6is o1 12 01 04 01 04 01 06 0,1 06 - 12 - 04 - 04 - 06 - 0,6
Fenois simples 0,4 49 1,1 50 04 56 04 68 1,5 77 - 49 01 50 - 55 03 68 - 7,7
Ox1ge1:;g§s line- 09 08 32 01 25 0,7 2.1 0,2 2,1 o1 1,0 08 1,8 0,1 2,7 0,7 2,8 0,2 2,2 0,1
Monoaromaticos 36,5 45,9 457 49,8 40,7 44,6 390 41,6 437 456 08 51 19 89 12 37 02 07 1,7 4,7
Poliaromaticos 12,0 52 70 50 102 50 122 56 105 62 25 16 43 14 30 14 18 25 2,9 2,5
Derivadosde fu- -, 61 o7 18 o1 07 01 05 0,3 23 - 01 - 18 - 0,7 - 0,5 - 2.3
ranos
Ciclopentanonas 0,1 0,6 01 01 - 08 01 04 0,3 06 - 06 - 01 - 08 - 04 - 0,6
Hidrocarbonetos 47 g5 19 . 13 01 39 - LI 264 273 282 275 332 269 195 295 232 267
alifaticos

Fonte: Adaptado de Suriapparao et al., (2018)

Legenda: (G) Casca e amendoim; (B) Bagago de cana; (RH), Casca de arroz; (PJF) Prosopis juliflora; (MWSD) mistura de serragem; (PS) Poliestireno e (PP) Polipropileno.
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Tabela 23 - Propriedades fisicas do bio-0leo de diferentes matérias-primas obtido através

da MAP.
Matéria Umidade TAN (mg KOH/g Viscosidade Densidade
prima (%) oleo) (cP) (g/cm3)

G 10,5 2,3 25,2% 0,811
B 9,8 2,56 31,3* 0,854
RH 11,71 3,12 20,6* 0,892
PJF 10 3,45 32,8% 0,877
MWSD 9.4 2,99 36,7* 0,853
PS 0 0,77 3,5% 1,033
PP 0 0,69 701%** 0,896
PS:G 6,7 0,63 2,1* 1,161
PS:B 5,4 0,82 3,0% 1,192
PS:RH 8,1 0,71 2,5% 1,096
PS:PJF 6,5 1,12 3,1% 1,125
PS:MWSD 6,1 1,09 3,0% 1,23
PP:G 32 1,53 642%* 0,942
PP:B 3,5 1,41 661** 0,957
PP:RH 52 1,63 702%* 0,963
PP:PJF 3,6 1,09 689** 0,923
PP:MWSD 4,5 1,12 675%* 0,615

Fonte: Adaptado de Suriapparao et al., (2018)

Legenda: * - viscosidade medida a 25°C e ** - viscosidade medida a 40°C

4.2. Pirolise catalitica

A pirdlise catalitica ¢ uma técnica avangada de pirolise, cujas vantagens estendem-se de
ganhos no processo, traduzindo-se como vantagens econdmicas, a ganhos em qualidade dos
produtos. A utilizag@o de catalisadores permite a redu¢do da temperatura e tempo do processo,
representando assim um ganho energético, somado a isso, as reacdes cataliticas de melhora-
mento ocorrem sem a realizacdo de condensacao e re-evaporacao dos vapores piroliticos , re-
presentando um ganho econdomico ainda mais evidente (WAN et al., 2009). No que diz respeito
a qualidade dos produtos, destacando-se a do bio-6leo, os catalisadores sdo associados como
responsaveis por favorecerem a desoxigenacao dos compostos através de reacdes descarboxi-
lagdo, decarbonilagdo, craqueamento, aromatizacdo, condensacao, alquilagao e polimerizagao,
através das quais os compostos oxigenados sdo transformados em hidrocarbonetos. Os princi-

pais mecanismos de remoc¢ao de oxigénio sdo (LEE et al., 2020):
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e a desidratacdo e a hidrodeoxigenacdo removem oxigénio na forma de
H20;

e adescarboxilagdo gera CO2 e CO;

e adecarbonilacdo produz CO;

e acetonacao e condensacao aldolica removem O2 e formam espécies xC-

C.

Dentre os mecanismos acima citados, aqueles que eliminam O; através da produgdo de
CO» sao melhor vistos, pois dessa forma removem duas vezes mais oxigénio comparado a eli-

minagao através da produgao de CO.

Alguns compostos metalicos presentes na biomassa sdo catalisadores naturais, porém
esses catalisadores nem sempre apresentem a seletividade desejada, sendo ainda menos favora-
veis & produgcdo de um bio-0leo que seja utilizdvel como biocombustivel, favorecendo até
mesmo a produgao do bio-carvao em detrimento do bio-6leo. Entretanto, como citado anterior-
mente, na pirédlise assistida por micro-ondas esses compostos desempenham o papel de absor-
vente de micro-ondas, fator que juntamente ao aumento de custo do processo desestimulam o
direcionamento de esfor¢os no sentindo da desmineralizagao prévia da biomassa. Dessa forma
a abordagem das pesquisas realizadas foi direcionada a fim de melhor compreender quais rea-
¢oOes sdo catalisadas por esses elementos (TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016; ZHANG et
al., 2017).

Além dos catalisadores naturais, a comunidade académica tem dado grande atencgdo a
busca de catalisadores que favorecam um determinado tipo de produto e que agregue valor ao
mesmo através da selecdo e/ou inibicdo de compostos, sendo o maior desafio nesse cenario o
baixo rendimento da fase organica, que ainda torna o processo oneroso para ser operado em
larga escala em bio refinarias (WAN et al., 2009; ZHANG et al., 2017). Nesta sessao sao apre-
sentados alguns dos catalisadores pesquisados, bem como os resultados obtidos com a utiliza-
cdo deles durante e apos a pirdlise com micro-ondas visando potencializar os resultados da

mesma.

4.2.1. Panorama dos catalisadores usuais na MAP de biomassa lignocelulosica

Os catalisadores utilizados no processo pirolitico sdo comumente divididos em
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inorganicos insoluveis, 6xidos metalicos e materiais porosos, os quais podem ter composi¢ao
carbondcea ou ndo. O primeiro grupo apresenta absortividade elevada, funcionando também
como absorvente de micro-ondas e ajudando na elevacdo da taxa de aquecimento, além disso
proporcionam diminuicao da fragdo gasosa, mas geralmente favorecem a formacgao de sélidos.
O segundo, por sua vez, apresenta natureza multivalente e propriedades acidas, que tem a po-
tencialidade de gerar produtos mais estaveis, € o terceiro possui elevada seletividade para pro-
dugao de compostos ciclicos e aromaticos, devido a diferenciacdo molecular que faz através de

sua estrutura porosa, porém apresenta alta formagao de coque (ZHANG et al., 2017).

Dentre os compostos inorganicos insoluveis, Zhang et al., (2017) apontam em sua revi-
s30 0 Ca e 0 K como metais com forte influéncia na decomposi¢cdo da biomassa, entretanto,
exploram apenas alguns compostos a base de potassio, como 0 KoCOs e K3POs, para os quais ¢
indicado o favorecimento da produgdo de gases a altas temperaturas, incluindo a reforma seca
do metano , Eq.(32), favorecendo a producdo de CO e H>. A baixas temperaturas esses catali-
sadores sao reconhecidos por favorecerem a produgdo de carvao, pois aumentam as resisténcias
a transferéncia de calor e massa, o que pode ser compreendido pela capacidade deles em absor-
ver as micro-ondas e reter a energia nelas contida, sendo um empecilho a ocorréncia de reagdes
de quebra da biomassa e consequente liberacdo de compostos volateis. Além disso, destaque-
se que o K3PO4 favorece reagdes endotérmicas, as quais também contribuem para baixas taxas
de aquecimento. Ainda nesse estudo, porém, esses autores apontam que cloretos de metais al-
calinos terrosos, a saber o MgClz e ZnClz, podem favorecer a producdo de liquido quando sub-
metidos a altas temperaturas. Essa mesma observagdo foi feita Wan et al., (2009), que dedica-
ram parte do estudo deles @ melhor compreensao dos efeitos da utilizacdo do MgClz sobre os

produtos piroliticos.

Wan et al., (2009) realizaram a pirdlise do restolho de milho e de madeira utilizando
catalisadores de diferentes classes e, dentre eles 0 MgCla se destacou pela alta producao de bio-
Oleo e seletividade. Ao variar a quantidade de catalisador utilizado de 0% a 8%, com base na
quantidade de biomassa, os autores observaram maior rendimento de bio-6leo para os dois ma-
teriais estudados, entretanto, uma pequena reducao de carvao para o restolho de milho e, em
sentindo oposto, um aumento para a madeira. A relagdo dessa diferenca e a composi¢dao do
material ndo ¢ explicada de forma clara. No que diz respeito a seletividade, os autores relatam
uma significativa redugdo na quantidade de compostos presentes no bio-6leo com a utilizacao
do MgCl, a qual se torna mais expressiva com o aumento da quantidade catalisador. Foram

encontrados cerca de 53 e 99 compostos no bio-6leo derivado do restolho do milho e da
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madeira, respectivamente, ao utilizar 0% de catalisador, e apenas 7 e 4, respectivamente, com
a utiliza¢do de 8% de catalisador, sendo que o componente mais expressivo em ambos 0s pro-
dutos foi o furfural, o qual representou 79,58% e 83% da 4rea de caracterizacdo via GS-MS do
produto liquido para a mesma ordem de biomassas. Os autores ressaltam que a composi¢ao do
bio-0leo se alterou conforme a quantidade de catalisador utilizada, indicando que a dosagem de

catalisador utilizada pode ser ajustada a fim de favorecer uma composicao especifica.

Os oxidos metalicos diferem entre si quanto a acidez/basicidade e a classe do metal que
compde o 6xido. De forma geral, também favorecem a formagao de produtos solidos e gasosos,
entretanto o AlbOs, de natureza acida, e o CaO, de natureza basica, tém mostrado resultados
diferentes ao esperado. Foi observado para o primeiro um aumento no rendimento do produto
liquido, ainda que nao fossem constatadas alteracdes na conversao total da biomassa, indicando
que essa alteragdo ocorre por supressdo dos demais produtos, somado a isso ¢ relatado que o
bio-0leo apresenta baixo teor de oxigénio, que é removido por reagdes de desidratagdo. J& para
o CaO a desoxigenacao do bio-6leo ocorre via formagdo de cetonas e condensagao aldodlica,
além da conversdo de compostos oxigenados grandes em compostos fenolicos, procedimentos
que se acredita ocorrem pela quebra de compostos pesados ao passarem pelos mesoporos do
catalisador. Oxidos metélicos de metais de transi¢dio sio relatados por aumentar a produgio de
gas, entretanto, ¢ ressaltado na literatura a influéncia positiva para a produgdo de bio-6leo o
aumento da quantidade utilizada de NiO e CuO, indicando que esses 0xidos, de fato, tém papel
catalitico e ndo apenas de aumentar a taxa de aquecimento por serem absorventes de micro-
ondas, que esta relacionada ao favorecimento da formagdo do produto gasoso. E pontuado ainda
que a utilizagdo de CuO favorece a formacao de hidrocarbonetos aromadticos policiclicos, ao
passo que os mesmos ndo sao detectados para o NiO (WAN et al., 2009; WANG et al., 2020;
ZHANG et al., 2017).

No que diz respeito aos catalisadores microporosos duas classes se destacam, os catali-
sadores carbondceos e as zeolitas. A primeira classe compreende o carvao ativado e o bio-car-
vao, o qual pode ser produzido durante o proprio processo pirolitico, esses sao relatados como
responsaveis pela diminui¢do no rendimento do bio-6leo, fato que se atribui em parte a ocor-
réncia de reagdes heterogéneas gas-solido. Além dessa rota, esses materiais apresentam alta
tangente de perdas, sendo, portanto, bons absorventes de micro-ondas, o que usualmente leva a
geragao de pontos de sobre aquecimento, onde a temperatura local ¢ maior que a temperatura
medida para o seio do material como um todo e, com isso, propicia o craqueamento secundario

do bio-6leo (ZHANG et al., 2017).
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A segunda classe de catalisadores porosos, as zedlitas, tem recebido ampla atencao de-
vido a elevada acidez de seus sitios ativos e seletividade. Dentre esses compostos 0 HZSM-5
tem se destacado devido a sua estabilidade térmica e poros de tamanho reduzido (0,54 x 0,56
mm) que permitem a difusdo apenas de moléculas pequenas e a reestruturacao delas em molé-
culas maiores. A acidez desse catalisador ¢ importante para o processo de desoxigenagao, de-
carbonilagdo e descarboxilagdo, bem como ao craqueamento, alquilag¢do, isomerizagdo, oligo-
merizagdo e aromatizacao. Tais reagdes ocorrem por mecanismos envolvendo o ion carbonio,
um carbono trivalente de carga geral positiva, cuja origem ¢ explicada pela teoria do reservato-
rio de hidrocarbonetos (hydrocarbon pool), amplamente aceita pela Academia. Essa teoria in-
dica que moléculas maiores que os caminhos para saida dos poros ficam presas dentro deles e
assim estao disponiveis para sofrer diferentes reagdes. Uma representaciao esquematica das pos-

siveis reagdes ¢ apresentada na Figura 17 (ZHANG et al., 2017) .
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Figura 17 — Esquema de possiveis reagdes catalisadas pelo HZSM-5 na pirdlise catalitica

de biomassa lignoceluldsica
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Fonte: Adaptado de Zhang et al., ( 2017)

Apesar de promover a formagao de compostos aromaticos, esse catalisador apresenta a
desvantagem de formacao de coque, intrinseca a acidez apresentada por ele. O alto numero de
sitios ativos externos aumenta a deposi¢do de coque via reagdes de oligomerizagao e polimeri-
zacdo. Esse cendrio leva a desativacao do catalisador e bloqueio da abertura dos poros, repre-
sentando um encurtamento de seu tempo de vida e consequente maior custo econdomico em sua
utilizacdo. Por isso, esforcos tém sido feitos para reduzir o nimero de sitio ativos externos, ao

mesmo tempo que se preserva os internos (WANG et al., 2020; ZHANG et al., 2017).
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Nesse sentido, Zhang et al., (2017) relatam trés mecanismos diferentes para que isso
ocorra, o pré-tratamento com acido etilenodiamino tetrtacético (EDTA) ou tetraetoxisilano
(TEOS), os quais sao moléculas grandes e por isso incapazes de penetrar nos microporos do
catalisador. A terceira via € a deposi¢ao prévia de uma camada de coque, chamado de pre-
coking, na superficie externa do catalsador. A modificagdo do catalisador com EDTA ¢
identificada pela nomenclatura EDTA — HZSM-5, a redu¢do da acidez desse catalisador ocorre
pela remog¢ao do alumionio presente na superficie externa. Para o tratamento com TEOS,
resultando no SiO> — HZSM-5 os sitios ativos acidos sdo substituidos por silica inerte na forma
de SiO. Ja no pre-coking ndo ocorrem substituigdes € os sitios ativos sdo, na verdade, cobertos
por uma camada de coque, o que os deixa inativos. Todos esses mecanismos mostraram redugao
na quantidade de coque formado, por outro lado, também tem sido observado que essa

modificacdo favorece a producdo de gases ndo condensaveis e d4gua, em detrimento ao bio-6leo.

Wang et al., (2020) apresentam um resumo de resultados encontrados na literatura a
cerca da modificagdo do HZSM-5 com o objetivo de previnir a formacdo de coque e melhorar
a distribuicao dos proutos formados através da pirdlise convencional, o que ¢ de interesse a
expanssao do conhecimento a cerca de quais mecanismos vém sendo utilziadados para tornar a
aplicacdo desse catalisador mais eficiente. Esses autores citam os trabalhos de:.Dal et al.,
(2018), que modificaram o HZSM-5 utilizando 6leo de metil silicone via desor¢do quimica em
meio liquido, a fim de cobrir os sitios ativos acidos externos e obtiveram um catalisador que
promoveu a formacao de compostos aromaticos, bem como suprimiu a formagao de coque. Esse
mesmo grupo, em estudo posterior, pré-tratou o catalizador com uma solucao de NaOH a 0,3
M como concentragdo dtima e com isso obteve os mesmos beneficios, além da seletividade de
aromaticos como benzeno, toluneno e xileno (BTX); Xue et al., (2019), que relatam o
favorecimento da formagdo de fendis e hidrocarbonetos quando o ZSM-5 foi modificado para
ZSM-5/SBA-15 do tipo nucleo-casca , composto por HZSM-5/ MgS04 /TEOS/copolimero
P123, e por fim, Zheng et al.,(2017), que notaram a seletividade de ZSM-5 dopado com metais

( Zn, Ga, Ni, Co, Mg e Cu) para hidrocarbonetos aromaticos mono-ciclicos, dentre eles 0 BTX.

4.2.2. Pirolise Catalitica in-situ x ex-situ

Como citado anteriormente de forma breve, a pirdlise catalitica pode ser realizada de

duas formas, colocando o catalisador em contado direto com a biomassa (in situ ou etapa inica)
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ou, através de uma configuragdo especial de reator, propiciar o contato do catalisador apenas
com os vapores piroliticos (ex situ ou de duas etapas). Na Figura 18 uma representacio esque-
matica dos dois mecanismos ¢ apresentada. No primeiro mecanismo, biomassa e catalisador
podem ser misturados antes de serem inseridos no reator ou o catalisador pode ser preaquecido,
juntamente a um absorvente de micro-ondas, formando assim um leito sobre o qual a biomassa
serd posta em um segundo momento. Esse mecanismo, porém, apresenta desvantagens, como:
dificil controle da temperatura catalitica, o que impede o melhoramento do rendimento e sele-
tividade dos produtos; necessidade de maior quantidade de catalisador, a fim de garantir o con-
tato efetivo entre catalisador e vapores e a maior deposi¢do de coque sobre ele, diminuindo seu
tempo de vida. No segundo mecanismo, algumas vantagens sdo evidentes: a separagao do leito
catalitico do seio pirolitico permite melhor controle de temperatura, pois o controle da tempe-
ratura catalitica ¢ feita a parte da temperatura pirolitica, o que pode levar a melhor rendimento
e seletividade; menor quantidade de catalisador € requerida para promover contato satisfatorio
entre catalisador e vapores; o catalisador ndo sofre contaminagao pelo bio-carvao formado du-

rante a pirdlise, e somado a isso, a recuperagao do catalisador ¢ facilitada ao final do processo

(FAN et al., 2017; ZHANG et al., 2017).

Figura 18 - Representacdo esquematica dos mecanismos de catélise ex-situ e in-situ.
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Estudos comparativos entre os dois mecanismos de catalise supracitados submetendo
biomassas lignoceluldsicas a quebra por micro-ondas sdo escassos na literatura. Dessa forma,
estudos realizados com apenas um dos componentes majoritarios da biomassa lignoceluldsica

também auxiliam na compreensdao dos mecanismos de degradagdo, uma vez que reduzem, em
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parte, a complexidade do sistema e quando somados, representam a degradagao da biomassa
como um todo, como discutido em se¢des utilizando as curvas de DTG para os componentes

individuais e a biomassa completa.

Nesse sentido, Fan et al., (2017) investigaram a degradacao da lignina através dos dois
mecanismos, para isso utilizaram a via in situ para obter um ponto 6timo de temperatura, 550°C,
e de razao de catalisador para biomassa, 0.3, e, assim, replicar essas condi¢des posteriormente
para a via ex situ. Esses autores observaram que a via in situ resultou em um maior rendimento
de bio-6leo e menor producdo de bio-carvao, enquanto que a producao de gas foi semelhante
para as duas vias, cujos valres sdo apresentados na Figura 19(a). Os autores atribuem esse re-
sultado ao maior contato entre a lignina e o catalisador, em detrimento da aglomeragdo da
mesma, favorecendo, assim, conversao dela em bio-0leo e gas. O aumento na producdo de gas
na via ex situ € explicada pelo maior tempo de residéncia dos vapores em contato com o catali-

sador, possibilitando maior conversao dos volateis em gases ndo condensaveis.

Apesar do maior rendimento de bio-6leo ter ocorrido na via in situ, foi observado que
essa via também foi menos eficiente em produzir compostos desoxigenados quando comparada
a via ex situ, onde foi obtido maior nimero de compostos aromaticos no bio-6leo, indicando
maior atividade catalitica, a qual também pode ser atribuida ao maior tempo de residéncia. A
distribui¢@o dos principais compostos presentes no bio-6leo oriundo de cada uma das vias pode

ser vista na Figura 19(b).
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Figura 19 - Rendimentos de produtos da pirdlise catalitica da lignina utilizando diferen-

tes vias de catalise e distribuicdo dos principais compostos presentes nele.
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Fonte: Adaptado de Fan et al., (2017)

Legenda: (a) distribui¢@o de produtos para as configuragdes in situ e ex situ do leito catalitico; (b) ) dis-
tribuicdo de componentes encontrados no bio-6leo obtido através das configuragdes in situ e ex situ do leito cata-
litico.

Para além do estudo acima citado, foram encontrados na literatura apenas dois estudos,
realizados em separado por um mesmo grupo de pesquisadores utilizando a mesma biomassa,
e um estudo onde o comparativo ¢ de fato realizado, os quais foram realizados respectivamente

por Wang et al., (2012, 2013) e Zhang, et al., (2015).

O primeiro grupo de autores estudou a termodegradacdo de coniferas utilizando como ca-
talisador a zedlita ZSM-5. Os estudos adotaram a metodologia planejamento do composto cen-
tral (CCD na sigla em inglés), mas utilizaram diferentes parametros como variaveis, entretanto,
um dos pontos utilizados permite a realizagdo de uma comparagao entre eles. Para a CMAP ex
situ a temperatura e tempo padrao de pirdlise foram de 480°C e 9 min respectivamente, sendo
variado a temperatura do leito catalitico e a quantidade de catalisador utilizado no leito —a qual
foi referida através da velocidade espacial horaria massica (WHSV), que representa a massa de
compostos volateis alimentados por hora por volume de catalisador utilizado. Ja para a CMAP
in situ, a temperatura, o tempo de pirdlise e a razdo entre as massas de catalisador e biomassa
foram inclusas no CCD. Na Tabela 24 sdo apresentados os pontos, de ambos os estudos, cujos

parametros se assemelham e, assim, permitem a realizacdo de inferéncias.
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Tabela 24 — Resultados da CMAP de coniferas via catalise ex situ € in situ.

Tempera-

Tempera- Tempo de Razio ca- Gas de
Tipo de tura de Bio-6leo

tura cata-  pirdlise talisador/ sintese
catalise pirolise (%)

litica (°C) (min) biomassa (%)

°O

Ex situ 480 481,1 9 - 32,9 43,6
In situ 500 500 8 1,32 30,32 51,63
In situ 500 500 8 3 29,78* 55,10*
In situ 500 500 8 4,68 34,55 55,80

Fonte: Adaptado de Wang et al., (2012, 2013)

Legenda: * - valor médio

Ainda que as temperaturas e tempos citados na Tabela 24 ndo permitam uma compara-
¢do rigorosa dos experimentos, permitem uma visao de tendéncia e uma compara¢do mais su-
perficial, mostrando que ambas as vias resultaram em rendimentos de bio-6leo aproximados,
entretanto, a CMAP in situ apresenta maior rendimento de bio gas, o que pode ser explicado
por reagdes de auto gaseificagdao do bio carvao e de craqueamento secunddario catalitico, favo-
recidos pela auséncia de um controle efetivo da temperatura do leito por esse estar misturado a
biomassa. Assim como nas comparagdes realizados anteriormente, € necessario observar a com-
posi¢do do bio-6leo para melhor compreender as vantagens e/ou desvantagens das duas vias.
Nesse sentido, os perfis de composi¢ao dos experimentos citados, expressos em termos das
areas obtidas para cada grupo de compostos através da caracterizagdo utilizando GC/MS, sao

apresentadas na Figura 20.
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Figura 20 — Perfil de composicdo do bio-6leo obtido através de mecanismos in-situ €

ex- situ de CMAP.
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Legenda: composi¢do do bio-6leo obtido pela configuragdo do leito catalitico (a) ex situ e (b) in situ.

A partir dos gréficos, fica claro que a CMAP ex situ ¢ mais efetiva na desoxigenagdo
dos vapores piroliticos, resultando em um bio-6leo composto majoritariamente por hidrocarbo-
netos. Isso pode ser entendido como uma consequéncia do maior controle sobre a temperatura
catalitica, que para CMAP in situ é tomada como sendo equivalente a temperatura pirolitica.
Essa consideragdo negligéncia a possibilidade da formagao de pontos quentes na MAP, os quais
podem ocorrer em regides de maior concentragdo do absorvente utilizado ou do bio carvao
formado, e ndo necessariamente dentro do catalisador, prejudicando assim o craqueamento ca-
talitico e a seletividade de compostos desoxigenados. Essa hipotese € sustentada pelos experi-
mentos realizados por Wang et al., (2013) para testar a seletividade do catalisador apos varias
rodadas sem passar por regeneracao, € para isso esses autores ajustaram a temperatura do leito
catalitico para 500°C. A composic¢ao do bio-6leo obtido utilizando o catalisador fresco ¢ aquela
apresentada na Figura 20(a). Como ¢ observado, a seletividade do catalisador para compostos
desoxigenados aumentou com aumento de temperatura, corroborando assim a importancia do
controle da temperatura efetiva do catalisador na pir6lise catalitica, a qual ¢ impossibilitada

pelo mecanismo in situ.

Zhang et al., (2015) obtiveram resultados semelhantes utilizando o restolho de milho

como biomassa para as duas formas de conducdo da CMAP utilizando HZSM-5. Os autores
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demonstram que a catalise ex situ rendeu menor quantidade de bio-6leo, mas que o mesmo

apresentou composi¢ao quimica superior quando comparado ao obtido através da CMAP in

situ, tais resultados sdo apresentados na Figura 21.

Figura 21 - Comparagao entre a CMAP in situ e ex situ do restolho de milho.
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Legenda: (a) distribui¢do de produtos; (b) teor relativo de classes de compostos quimicos presentes no bio-6leo;

1 CMAP ex-situ com razdo catalisador: biomassa de 1: 20;
CMAP in-situ com razao catalisador: biomassa de 1: 20;
CMAP in-situ com razdo catalisador: biomassa de 1: 3.

Os autores atribuem as diferencas de rendimento e composi¢do a dois fatores predomi-
nantes: primeiro, o nivel de contato entre vapores e catalisador, que ¢ favorecido na via ex situ,
visto que todos os vapores de fato passam pelo catalisador e assim tém a oportunidades de serem
reformados, 0 que ndo necessariamente ocorre na via in situ, onde parte dos vapores pode nao
passar pelo catalisador e, em segundo, a disponibilidade do catalisador, que na via in sifu pode
sofrer alteracdes devido ao contato do mesmo com a biomassa e o carvao formados, que podem
ser adsorvidos na superficie do catalisador bloqueando os poros a entrada de vapores e, assim,
impedindo a ocorréncia do melhoramento. E valido ressaltar também que esses autores obser-
varam que para obter um perfil de compostos parecidos através das duas vias foi necessario a
utilizacao de maior quantidade de catalisador no mecanismo de etapa Unica, cuja razao de ca-
talisador: biomassa foi 1:3 em contra partida a 1: 20 no mecanismo de duas etapas. Dessa forma,
fica demonstrado que o mecanismo de duas etapas, ex sifu, também contribui para a reducao da

quantidade de catalisador utilizado, tornando o processo mais econdmico.
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5. CONCLUSOES

A pir6lise assistida por micro-ondas:

tem menor demanda energética que a CP, possibilitado pelo aquecimento volumétrico
de dentro para fora das particulas, que evita perdas de calor, e pelas rotas quimicas que
apresentam menor energia de ativagao;

¢ realizavel com biomassas de alto teor de umidade, sendo, portanto, mais flexivel em
relagdo a esse parametro que a CP. Porém, o mesmo deve ser bem ajustado, pois altos
niveis de umidade podem levar a oscilagdes nos parametros do processo, em especial a
variacao da capacidade da biomassa em absorver as micro-ondas, ¢ também a dilui¢ao
do bio-0leo coletado;

resulta em diferentes distribui¢des de produtos solido, liquido e gasoso de acordo com
a variagdo na distribuicdo dos principais constituintes da biomassa lignoceluldsica (ce-
lulose, hemicelulose e lignina). Para favorecer a formagao preferencial de um produto,
¢ preciso pensar o processo de modo que as condigdes operacionais permitam o nivel
de degradagdo necessario dos componentes da biomassa;

gera produtos cujo rendimento e qualidade ndo sofrem influéncia do tamanho da parti-
cula da biomassa sendo pirolisada, mas sdo fortemente modificados de acordo com a
temperatura, poténcia (taxa de aquecimento), tempo de residéncia e sistema de conden-
sacdo utilizados;

tem a potencialidade de gerar um produto liquido com maior contetido de carbono e
menor conteudo de oxigénio, o que ¢ favoravel para a etapa de melhoramento;

resulta em um produto gasoso rico em CO e Hz, cujas concentragdes sdo maiores do que
aquelas presentes no produto gasoso da CP, apontado a MAP como técnica mais vanta-
josa para a produgdo de gés de sintese;

quando realizada com matérias primas diferentes, co-pir6lise, em especial quando a bi-
omassa ¢ associada com polimeros, apresenta efeitos sinérgicos entre as matérias primas
usadas, resultando em um bio-6leo menos acidos, com maior heating value € maior
concentracao de hidrocarbonetos;

catalitica utilizando o MgCl, como catalizador tem resultado em um bio-6leo com alta
seletividade de compostos aromaticos;

CMAP ex situ apresenta melhor controle da temperatura catalitica; maior seletividade

para compostos desoxigenados e necessidade de menor quantidade de catalisador.
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