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RESUMO

A utilizagdo da biomassa como fonte de energia tem se destacado como uma alternativa
promissora para a redu¢ao do consumo de combustiveis fosseis. Nesse sentido, diversas
técnicas de conversdo desse material podem ser empregadas, entre elas os processos
termoquimicos que visam a produgdo de energia. Dentre esses processos, a pirdlise
assistida por micro-ondas se destaca ao ser comparada a pirdlise convencional por
economia de tempo, alta eficiéncia de aquecimento e maior controle do processo. Essa
técnica possibilita a valorizagdo da biomassa através da sua decomposic¢ao térmica em
atmosfera inerte, produzindo trés produtos que normalmente apresentam maior densidade
energética: o biocarvao, o bio-6leo e o gas. Os produtos piroliticos podem substituir os
combustiveis fosseis apos processos de melhoramento (Upgrading Catalitico) ou serem
utilizados na industria quimica. Neste trabalho, foi estudado a pir6lise de bagaco de malte
assistida por micro-ondas com o objetivo de produzir produtos liquido, sélido e gasoso,
com foco na analise de rendimentos e qualidade do produto liquido. Através de um
Planejamento 23, avaliou-se o efeito das varidveis temperatura, tempo de reagdo e faixa
granulométrica da biomassa no processo estudado e identificou-se que a temperatura, a
faixa granulométrica e a interagdo da temperatura e tempo de reacdo foram as varidveis
que interferiram significativamente no rendimento de liquido pirolitico. Em um segundo
momento, a metodologia de Superficie de Resposta foi utilizada para identificar o efeito
das variaveis temperatura (X;) e porcentagem em massa de catalisador, no caso, o 6xido
de calcio (X2), estudadas através de um Planejamento Composto Central (PCC). Os
compostos presentes no bio-6leo foram identificados por cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massa (GC/MS) e a qualidade do mesmo foi determinada com base
na quantidade de hidrocarbonetos presentes. Através do PCC utilizando o catalisador
CaO, foi possivel obter equagdes que descrevem o processo estudado, bem como a
otimizag¢do do rendimento e da qualidade (teor de hidrocarbonetos) do bio-6leo, atingindo
maximo rendimento liquido de 30,88%, considerado um rendimento bom para a técnica
utilizada, e um rendimento de hidrocarbonetos igual a 61,58 %. Além disso, os resultados
da composi¢do do produto liquido no ponto 6timo sdo promissores, sendo que 0 mesmo
apresentou a presenca de hidrocarbonetos aromaticos de grande interesse para a indistria
quimica. O biocarvao produzido no ponto 6timo também foi caracterizado e apresentou
23,6 % de carbono fixo e 33,98 % de volateis. Através dos resultados citados acima,
exalta-se que o uso dessa biomassa como fonte percussora de biocombustiveis e matéria-
prima para industria quimica via pir6lise assistida por micro-ondas € uma area promissora
e com um grande poténcial para ser explorado em estudos futuros.

Palavras chave: bagaco de malte, pirdlise, micro-ondas e bio-6leo.



ABSTRACT

The use of biomass as an energy source has emerged as a promising alternative for
reducing fossil fuel consumption. In this sense, several techniques for converting this
material can be used, including thermochemical processes aimed at energy production.
Among these processes, microwave-assisted pyrolysis stands out when compared to
conventional pyrolysis for time savings, high heating efficiency, and greater process
control. This technique makes possible the valorization of biomass through its thermal
decomposition in an inert atmosphere, producing three products that normally present
higher energy density: biochar, bio-oil, and gas. Pyrolytic products can replace fossil fuels
after upgrading processes (Catalytic Upgrading) or be used in the chemical industry. In
this work, microwave-assisted pyrolysis of malt bagasse was studied to produce liquid,
solid and gaseous products, focusing on the analysis of yields and quality of the liquid
product. Through a 23 Planning, the effect of the variables temperature, reaction time,
and granulometric range of the biomass in the studied process was evaluated and it was
identified that the temperature, the granulometric range, and the interaction of
temperature and reaction time were the variables that significantly interfered in the
pyrolytic liquid yield. In a second step, the Response Surface methodology was used to
identify the effect of the variables temperature (X1) and percentage by mass of catalyst,
in this case, calcium oxide (X2), studied through a Central Composite Planning (CCP).
The compounds present in the bio-oil were identified by gas chromatography coupled to
mass spectrometry (GC/MS) and the quality of the same was determined based on the
amount of hydrocarbons present. Through PCC using the CaO catalyst, it was possible to
obtain equations that describe the studied process, as well as the optimization of the yield
and quality (hydrocarbon content) of the bio-oil, reaching a maximum net yield of
30.88%, considering a yield good for the technique used, and a hydrocarbon yield equal
to 61.58%. In addition, the results of the composition of the liquid product at the optimum
point are promising, and it showed the presence of aromatic hydrocarbons of great interest
to the chemical industry. The biochar produced at the optimum point was also
characterized and presented 23.6% of fixed carbon and 33.98% of volatiles. Through the
results mentioned above, it is highlighted that the use of this biomass as a precursor to
biofuels and raw material for the chemical industry via microwave-assisted pyrolysis is a
promising area with great potential to be explored in future studies.

Keywords: malt bagasse, pyrolysis, microwave, and bio-oil.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

Ao longo dos anos, os problemas ambientais decorrentes do crescimento
populacional e das elevadas atividades industriais aumentaram exponencialmente. Esses
fatores provocam o crescimento do volume de residuos agroindustriais e de po6s-consumos
despejados no meio ambiente. Diante disso, o descarte dos residuos agroindustriais de
forma inadequada contribui para a polui¢ao dos recursos naturais.

A crise do petroleo em meados da década de setenta do século passado levou ao
aumento do preco do petrodleo bruto e a busca intensa por recursos energéticos
alternativos. Nesse contexto, a produ¢do de energia através de fontes renovaveis esta
gradativamente ganhando destaque devido aos beneficios que apresenta. A producdo de
energia através de fontes de energia renovaveis ndo apenas ajuda a mitigar o efeito estufa,
mas também ajuda a conservar energia para uso futuro (ANAADUMBA et al., 2021).

Nesse cenario, a economia circular estd emergindo como um conceito econdmico
importantissimo, visto que visa minimizar as emissoes, utilizar fontes de energia
renovaveis e eliminar o desperdicio. Diante disso, a bioeconomia incentiva a produgdo de
recursos biologicos renovaveis que se transformam em nutrientes e bioenergia (RODIAS
et al.,2020).

Em 2015 a Organizagao das Nagdes Unidas (ONU) aprovou a agenda 2030 para
o desenvolvimento sustentdvel, destacando dezessete Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS), sendo que por meio do desenvolvimento do setor de biogés, bio-0leo
e biochar, alguns dos objetivos podem apresentar avangos.

Além disso, ¢ estimado que em 2050, o mundo ira gerar 3,40 bilhdes de toneladas
por ano de residuos, um aumento significativo em relagdo aos atuais 2,01 bilhdes de
toneladas por ano (BORGES et al., 2021).

O desenvolvimento de técnicas avangadas de conversdo e purificagdo para
aumentar o valor econdmico dos subprodutos originados de biomassa ou outros residuos
aumenta a competitividade dos mesmos. Além disso, as conversdes termoquimicas e

bioquimicas sdo consideradas processos competitivos para a producdo de



biocombustiveis (COSTA et al., 2011).

Os bio-0leos oriundos do processamento termoquimico de biomassa
lignoceluldsica sdo reconhecidos como uma alternativa promissora para produgdo de
biocombustiveis e produtos quimicos sustentaveis. Entretanto, ainda ¢ necessario
melhorar as propriedades fisico-quimicas do mesmo e, de acordo com os interesses,
viabilizar a recuperagdo de produtos quimicos valiosos (MONTESANTOS et al., 2020).

Nos tultimos anos, a pir6dlise assistida por microondas (MAP) ganhou muito
destaque na conversdao de uma variedade de residuos para a producdo de produtos
quimicos de valor agregado. Os residuos mais comuns utilizados na MAP foram:
biomassa lenhosa, residuos agricolas, algas, lodo de esgoto, residuos sélidos urbanos,
plasticos e lixo eletronico (SURIAPPARAO et al., 2021).

A biomassa, como um dos recursos mais ecoldgicos, € responsavel por cerca de
14% do fornecimento de energia para o mundo. Os agro-residuos sdo os subprodutos das
atividades agricolas ou agroindustriais e tem se destacado como alvo de estudos de
conversao termoquimica (YANG et al., 2021). Entre esses residuos, o bagago de malte
chama a atenc¢do, uma vez que a producdo de cerveja gera uma enorme quantidade desse
residuo, que na maioria das vezes ¢ descartado. Estudos estimam que, para cada 100 L
de cerveja sao produzidos cerca de 20 kg de bagago de malte. No Brasil, a produgao de
residuos de cervejaria chega a 2 milhdes de toneladas por ano € 30 milhdes no mundo
todo por ano (JUNIOR et al.,2020).

No aquecimento assistido por micro-ondas, as ondas eletromagnéticas penetram
nas particulas da matéria-prima e a energia se transforma em energia térmica no interior
da particula. Esse tipo de aquecimento se destaca por ser rapido, seletivo, volumétrico,
preciso e controlado.

Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo estudar a pir6lise
assistida por micro-ondas de bagaco de malte. Além disso, o trabalho tem os seguintes

objetivos especificos:

° Avaliar através de um planejamento do tipo 2% a influéncia da temperatura,
tempo de reacao e faixa granulométrica das particulas de bagago de malte no rendimento
e qualidade dos produtos;

° Identificar as condi¢des reacionais Otimas (temperatura e porcentagem de
catalisador), com o intuito de maximizar o rendimento de bio-0leo e a fracdo de

hidrocarbonetos.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesse capitulo sera apresentado, de forma concisa, um levantamento bibliografico
abordando os processos de termoconversao da biomassa, com foco na pirdlise de bagago

de malte assistida por micro-ondas e seus produtos.

2.1 Biomassa

A preocupacdao com o aquecimento global e a seguranca energética levou ao
aumento da utilizacdo de biomassa como matéria-prima alternativa aos combustiveis
fosseis. As emissdes de gases de efeito estufa (GEE) podem ser reduzidas a medida que
a biomassa consome CO, por fotossintese durante seu crescimento. O interesse estd na
utilizagdo de biomassa para geracdo de energia e producdo de combustiveis para
transporte e produtos quimicos (BILLER et al.,2012).

A biomassa produzida de forma sustentavel, a chamada biomassa moderna, exclui
os usos tradicionais da biomassa para a geracdo de lenha e inclui a produgdo de
eletricidade e de calor, bem como combustiveis para transporte. Uma parcela significativa
do uso de biomassa em paises em desenvolvimento estd provocando o desmatamento.
Além disso, o uso dela para cozinhar e aquecer € uma das principais causas de poluicao
interna grave nestes paises (GOLDEMBERG et al., 2004).

A biomassa ¢ considerada a fonte de energia renovavel com o maior potencial
para contribuir com as necessidades de energia da sociedade moderna, tanto para as
economias desenvolvidas quanto para as em desenvolvimento em todo o mundo. Produtos
provenientes de biomassa e de seus residuos podem ser convertidos em uma valiosa forma
de energia. A taxa e extensdo de decomposi¢do dos componentes da biomassa depende
dos parametros do processo, como a temperatura do reator, a taxa de aquecimento da
biomassa e a pressao (BRIGDWATER et al., 1999).

A formulagdo ou mistura de varias matérias-primas, combinada com pré-

tratamentos, sejam eles térmicos ou quimicos, pode facilitar um fornecimento consistente



de biomassa de alto volume e baixo custo para a induastria emergente de biocombustiveis.
Todavia, o impacto do tipo de biomassa e das condi¢des de pré-tratamento no rendimento
e na qualidade do bio-06leo ainda nio sdo bem determinados, sendo essa resposta alvo de

muitos estudos nos ultimos anos (CARPENTER et al.,2014).

2.1.1 Biomassas Lignoceluldsicas

A biomassa lignocelulosica ¢ um importante recurso energético, que se caracteriza
por ser ecologicamente correto. Esse recurso constitui 14% da energia primaria global e
fica atrds somente do carvao, petroleo e gas natural. A biomassa lignoceluldsica ¢
constituida por trés componentes principais: a celulose, a hemicelulose ¢ a lignina,
conforme apresentado na Figura 1. Ela também contém uma variedade de componentes

menores, como por exemplo materiais inorganicos.

Celulose

Componentes menores

Hemicelulose

Figura 1- Estrutura da biomassa lignocelulosica e seus componentes
Fonte: Adaptado de YIN, 2012.

Os polimeros cristalinos de glicose presentes na celulose sdo mantidos juntos de
forma rigida como feixes de fibras e sdo responsaveis por fornecer resisténcia ao
material. Os polimeros amorfos de varios aglicares das hemiceluloses colam os feixes de
celulose uns aos outros. Além disso, a lignina ¢ o principal aglutinante dos componentes
fibrosos celuldsicos, proporcionando ndo apenas rigidez a estrutura, mas também o
escudo contra a rapida destruicdo das fibras celulosicas. (YIN, 2012).

A composi¢do e as propor¢des de celulose, hemicelulose e lignina, conforme
apresentado na Figura 2, variam de espécie para espécie e sdo influenciadas por fatores
biologicos. As diferentes estruturas quimicas presentes na biomassa proporcionam

reatividades distintas, tornando a composicao relativa desses trés componentes, um fator



crucial para o processo de pirolise (CARRIER et al., 2011).

ey T mm

Celulose Hemicelulose Lignina

n)nm

Figura 2 - Principais componentes da biomassa lignocelulosica
Fonte: Adaptado (BROWN e WANG, 2017).

Devido a propor¢ao de cada componente presente na biomassa lignoceluldsica,
cada material exibe uma caracteristica particular quando ¢ pirolisado. Os produtos da
pirélise da biomassa sdo uma combinagao complexa dos produtos da pirdlise individual
dos seus componentes. A Tabela 1 apresenta a composi¢do aproximada de alguns

materiais lignoceluldsicos comumente utilizados na pirolise.

Tabela 1 - Componentes de algumas biomassas utilizadas na pir6lise

Celulose  Hemicelulose Lignina Extrativos Cinzas Referéncia
(o) (%) (“o) (“o) (o)
Palha de 37 16,5 13,6 13,1 19,8 QUetal, 2011
arroz
Palha de 42,7 23,2 17,5 9,8 6,8 QUetal., 2011
milho
Palha de 37,55 18,22 20,24 4,05 3,74 RABEMANO
trigo LONTSOA;
SAKA, 2013
Bambu 39,80 19,49 20,81 6,77 1,21 QUetal., 2011

No processo de pirdlise, a celulose e hemicelulose contribuem positivamente para
a produgdo de bio-6leo. Por outro lado, a lignina ¢ o constituinte responsavel por altos
rendimentos de solidos. Além disso, a interacao entre a hemicelulose e a lignina promove
a producao de fenois derivados da lignina e impede a geracdo de hidrocarbonetos. A
lignina também interage significativamente com a celulose durante a pirdlise, reduzindo

assim a formacao de biochar. Ja a interacao celulose-hemicelulose tem um efeito menor



na formacao e distribuicao dos produtos da pirdlise (WANG et al., 2011).

Celulose

A celulose ¢ um polissacarideo macromolecular linear que consiste em uma longa
cadeia de unidades de glicose ligadas por ligacdes B-1,4-glicosidicas. Além disso, ela € o
polissacarideo organico mais abundante do planeta. Com base no arranjo das moléculas
da cadeia, a celulose pode ser classificada em regides cristalinas e amorfas . O arranjo
molecular da celulose ¢ uniforme e ordenado na regido cristalina e ¢ desordenado na
regido amorfa, no entanto, ndo ha separagdo obvia entre as duas regides. (CHEN et al.,
2011)

Sabe-se que, a temperatura minima para a decomposi¢ao dos cristais de celulose
¢ maior que 300° C. Desse modo, a degradagdo majoritaria da celulose ocorre em torno
de 240-390°C. O processo se inicia com a decomposi¢ao da celulose que da origem a
celulose ativada. Logo, dois mecanismos simultdneos ocorrem, a despolimerizacdo e a
fragmentacdo. Desse modo, sdo produzidos levoglucosan e anidroagucares (VAMVUKA

et al., 2003).

Hemicelulose

Ao contrario da celulose, a hemicelulose ¢ composta por heteropolissacarideos de
cadeia curta e apresenta uma estrutura amorfa e ramificada. A hemicelulose ¢ constituida
principalmente por hexoses e pentoses, assim como alguns outros sacarideos como a
frutose, por exemplo. Além disso, existem alguns acidos urdnicos e grupos acetil na
estrutura da hemicelulose. E importante salientar que, o conteado de hemicelulose e as
espécies de polissacarideos presentes em um determinado material dependem muito das
fontes de biomassa. Madeira dura, fibra longa e plantas herbaceas tém contetidos de
hemicelulose de 10-15%, 18-23% e 20-25%, respectivamente (PENG et al., 2012).

A degradacdo da hemicelulose ocorre normalmente entre 160 e 360°C e fornece
produtos similares aos obtidos na pirolise da celulose. Logo, esse dois constituintes da
biomassa apresentam mecanismos similares para decomposi¢do (VAMVUKA et al.,
2003). Além disso, os principais produtos originados na degradacdo da hemicelulose sdo

aglicares monoméricos, acido acético e furfural (SANCHEZ, 2009).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/polysaccharides
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/amorphous-region
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/amorphous-region
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/crystalline-region
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hexoses
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/pentoses

Lignina

Em compara¢do com a celulose e a hemicelulose, a lignina possui uma matriz
aromatica que adiciona forga e rigidez as paredes celulares. As ligagdes das unidades
basicas de lignina sdo complexas e podem ser divididas em trés classes: ligacdes éter,
ligag¢des carbono-carbono e ligagdes éster. O conteudo de lignina varia de acordo com o
tipo de biomassa e até mesmo entre as partes morfoldgicas de uma planta. Por exemplo,
a lignina de fibra longa corresponde a 25-35% da massa total de uma planta, enquanto a
madeira dura e a grama apresentam cerca de 20-25% e 10-15%, respectivamente (LI et
al.,2015). A degrada¢do da lignina ocorre de forma gradativa entre 200 e 850°C
(VAMVUKA et al., 2003). Além disso, os produtos da pirdlise da lignina sdo
principalmente fenois, sendo eles mais complexos do que os produzidos no processo

pirolitico da celulose e da hemicelulose.

Extrativos e minerais inorganicos

Além da celulose, hemicelulose e lignina, existem pequenas quantidades de
extrativos na biomassa. Esses componentes minoritarios nao constituem paredes e
camadas celulares, mas sdo componentes ndo estruturais. Desse modo, eles podem ser
extraidos por solventes ndo polares como tolueno e hexano ou solventes polares como a
agua. Como exemplo de extrativos pode-se citar principalmente ceras, gorduras, resinas ,
agucares, amidos e pigmentos. Uma vez que, normalmente o conteido de extrativos na
biomassa ¢ pequeno em comparagdo com os trés componentes principais, a influéncia
deles na pirolise da biomassa as vezes ndo ¢ considerada, embora, eles afetem o
comportamento de pirdlise e as propriedades do bio-6leo. A temperatura de
decomposi¢ao dos extrativos ocorre em torno de 200° C (GUO et al., 2010).

Além dos extrativos, a biomassa também possui minerais inorganicos, que sao
compostos principalmente de potassio, calcio, sddio, magnésio, silicio, fosforo, enxofre
e cloro. Também pode ser encontrado na biomassa quantidades de aluminio, titanio,
vanadio, manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco, molibdénio e outros metais
pesados. A quantidade e a distribuicdo desses minerais na biomassa lignocelulosica varia
e, embora seja pequena os minerais inorganicos podem exercer influéncia significativa

na pirolise (VASSILEV et al., 2010).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/carbon-carbon-bond
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/ester-bond
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/polar-solvent
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/bio-oil

2.1.2 Bagaco de malte

A cerveja caracteriza-se por ser a bebida alcodlica que ¢ mais consumida no
mundo e a terceira bebida mais popular depois da agua e do cha. O malte ¢ o elemento
essencial para a producdo de cerveja, uma vez que, ele ¢ responsavel pelos aromas,
sabores e cores da cerveja. Nota-se que, independentemente da escala de produgdo, existe
a geracao de subprodutos e residuos (MACHADO et al., 2020).

Cerca de 85% do total de residuos gerados em uma industria cervejeira
corresponde ao bagaco de malte. Além disso, estima-se que sejam produzidos 20 quilos
desse residuo a cada 100 litros de cerveja produzida (MUSSATTO, 2014). O bagaco de
malte ¢ composto principalmente por celulose e hemicelulose, além de lignina e proteinas.

Em 2020, segundo a Associa¢do Brasileira da Industria da Cerveja (CervBrasil),
a producdo nacional de cerveja foi de aproximadamente 14,1 bilhdes de litros, o que
corresponde a uma quantidade imensa de residuos gerados.

Atualmente, o crescimento na quantidade de cervejarias artesanais tem impactado
o mercado nacional de cerveja. Em 2020, o Brasil chegou a um total de 1.383 cervejarias
registradas no Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento. Logo, com a maior
producao de cerveja, hd um aumento na geracdo de residuos. Normalmente, o bagago de
malte ¢ descartado em aterros sanitarios, empregado como racao animal ou como aditivo
na producdo de tijolos sendo essas rotas de baixo valor agregado (MUSSATTO, 2014;
NIGAM, 2017).

Diante do exposto, por estar disponivel durante todo o ano e possuir baixo custo,
aplicagcdes do bagaco de malte como fonte renovavel de energia para produgdo de
biocombustiveis ou compostos de maior valor agregado para a industria quimica ¢ um

rota promissora (WEGER et al., 2017).

2.2 Processos de Conversao de Biomassa

A biomassa pode ser utilizada para produzir energia, combustiveis ou gases
desejaveis por meio de diferentes processos. Nesse cenario, a conversao termoquimica
utiliza calor e em alguns casos também catalisadores para converter a biomassa em
combustiveis e produtos quimicos. J4 o processamento bioquimico emprega enzimas e
microrganismos para essa mesma finalidade (BROWN e WANG, 2017).

Os processos de conversao termoquimica da biomassa promovem, de maneira



eficiente e promissora, a conversao de residuos em energia. Os principais processos
relatados na literatura sdo: a combustao, a gaseificacao, a liquefacao e a pirdlise, conforme

apresentado na Figura 3.

Combustio

Figura 3 - Processos de conversdo da biomassa
Fonte: Adaptado de PANDEY et al., 2015.

Os processos de combustido, embora bem desenvolvidos, apresentam algumas
desvantagens. Entre eles, se destaca a aglomeragdo e incrustagdes de cinzas no interior
das paredes da fornalha e tubulagdes devido a presencga de metais alcalinos na biomassa
(BROWN, 2011).

Ja a gaseificagdo apresenta com principal vantagem a flexibilidade de aplicagao.
O processo de gaseificagdo da biomassa ocorre na faixa de temperaturas de 500-1300°C.
Sao produzidos por esse processo: hidrogénio, mondxido de carbono, diéxido de carbono
e agua. Além disso, também ¢ gerado hidrocarbonetos principalmente nas faixas mais
baixas de temperaturas (BASU, 2010)

A liquefacao ocorre normalmente entre 250 e 374 ° C dentro da faixa de pressao
de 4 a 22 MPa para a produgao de bio-6leo ou petréleo bruto. Diferentemente da pirolise,
esse processo de conversao nao requer pré-secagem (BILLER et al.,2012).

A pirolise se caracteriza por ser um processo em que se origina carvao, bio-oleo e
gases ndo condensaveis, e a depender das condi¢des operacionais, um deles pode ter o
rendimento maximizado. A pirdlise visa a obtencdo de produtos com densidade
energética superior e propriedades energéticas melhores do que as da biomassa

(KIMURA et al., 2009).
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Uma visdo mais detalhada do processo de pirdlise ¢ abordada na segdo 2.3.

2.3 Pirdlise

A pirdlise ¢ um processo baseado na decomposicdo dos componentes da biomassa
através de uma fonte de calor. Ela pode ocorrer na auséncia total ou parcial de oxigénio.
Entre os produtos gerados destaca-se uma mistura de gases ricos em hidrocarbonetos
(syngas), um liquido composto por varios compostos organicos, principalmente
oxigenados (bio-6leo) e um residuo sélido rico em carbono denominado biocarvao ou
hydrochar.

Os processos piroliticos sdo antigos e, inicialmente foram usados para a fabrica¢ao
de carvao. O interesse pela producdo de produtos liquidos ¢ mais recente. Pesquisas tem
sido realizadas visando avaliar varios fatores que podem interferir no rendimento e na
qualidade dos produtos. Entre eles destaca-se a variagdo da matéria-prima, a temperatura
de reagdo, a presenca de aditivos, o tempo de residéncia, a presenga de catalisadores, a
pressdo, entre outros (BASU, 2010). As reagdes que ocorrem no processo pirolitico sdo
complexas devido a faixa de temperaturas de reagdo e a composicdo complexa da
biomassa, porém geralmente ¢ identificada a ocorréncia simultanea de reacdes de
desidratacao, despolimerizagdo, repolimerizagao, fragmentacao, rearranjo e condensacgao,

conforme apresentado na Figura 4. (DICKERSON e SORIA, 2013).

. - H,C
Desidratacio “\ . — H,C=CH, 4+ H,0

Despolimerizagio —_— ~ W cC—cC *
¢ repolimerizagfio nH,C=CH, < H, H,ln

CH CH; CH
3
Fragmentagio H3C/\/ — HC/ G ‘H c/ 3
3 2

OH H3C CH3
Rearranjo HSC\A/CHs e Y\/
OH

Figura 4 - Reagdes envolvidas na pirolise
Fonte: Adaptado de DICKERSON e SORIA, 2013

A decomposicao da biomassa se inicia com uma etapa de secagem que provoca a
evaporacao da umidade livre. As temperaturas nessa fase vao de 100 °C a 150 °C. O

segundo estagio ¢ denominado pirdlise primaria (de 200 °C a 600 °C), nele as
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macromoléculas da biomassa se decompdem em carvao, gases condensaveis (vapores ¢
precursores do liquido pirolitico) e gases ndo condensaveis. A Ultima etapa, denominada
pirdlise secundaria (300 °C a 900 °C) ¢ caracterizada pela decomposi¢ao secundaria das
moléculas dos gases condensaveis mediante reagdes de isomerizagdo, condensagdo ou
polimerizacao em carvao adicional e gases ndo condensaveis (BASU, 2010).

Além disso, os processsos de decomposi¢do mencionados acima envolvem ainda
varios fendmenos de transferéncia de calor e de massa intra e/ou extraparticula. Com
relagdo a temperatura do processo pirolitico sabe-se que, temperaturas mais baixas e
tempos de residéncia mais longos favorecem a produgdo de carvao. Por outro lado, altas
temperaturas e tempos de residéncia mais longos aumentam a conversao de biomassa em
gas. Ja as temperaturas intermediarias e tempos de residéncia de vapor mais curtos sao
condi¢des ideais para a produ¢do de liquidos (BRIDGWATER, 2012).

Os niveis das variaveis do processo de pirdlise como por exemplo da temperatura,
taxa de aquecimento e do tempo de residéncia dos vapores, pode conduzir a diferentes
tipos de pirdlise, e, diferentes rendimentos dos produtos. Uma comparagdo entre os tipos

de pirolise pode ser observada na Tabela 2.

Tabela 2 - Comparagdo entre os processos de conversdo termoquimica em termos de
rendimentos dos produtos (em peso)

Tipo Condicoes Rendimentos

Liquido Sélido  Gases

Pirdlise Rapida ~500°C, curto tempo de residéncia 75% 12% 13%
dos vapores quentes (<2 s) (bio-6leo)
Pirolise ~400°C, tempo de residéncia dos 40% (em 40% 20%
Intermediaria vapores quentes: 5—20 s duas fases)
Pirolise Lenta ~400°C, longo tempo de residéncia 30% (em 35% 35%
(Carbonizagao) dos vapores (horas) duas fases)
Gaseificagiio ~750-900°C, curto tempo de Minimo ~2%  ~98%

residéncia dos vapores quentes (5 s)
Torrefacio ~250-300°C, tempo de residéncia 15% 70-80%  15%
dos solidos: até 30 min

Fonte: BRIDGWATER, 2018.

Diante do exposto, a produgdo de produtos liquidos oriundos da pirdlise tem se



12

destacado como uma alternativa promissora por ser capaz de gerar um produto com maior

densidade energética.

2.3.1 Produtos da pirdlise

Carvao ( Char)

O carvao proveniente da pirolise pode ser utilizado para a produgdo de carvao
ativado, como combustivel, como fertilizante e para a corre¢ao do solo, além de melhorar
a capacidade de retengdo de agua pelo solo. A adigdo do biochar ao solo repde carbono,
nitrogénio e micronutrientes (magnésio, fosforo, potassio, ferro) que se esgotam apos
varias colheitas (IOANNIDOU et al., 2009). Normalmente, o carvdo possui poder
calorifico superior de aproximadamente 30 MJ Kg~?! , o que pode variar de acordo com
a biomassa utilizada, de modo que, o mesmo pode ser usado também como combustivel

solido.

Gases

Os gases piroliticos que ndo sdo condensaveis se formam através do craqueamento
do alcatrdo, da decomposi¢ao do char e das reacdes secundarias entre as diversas espécies
formadas durante a pirdlise (BASU, 2010). Esse produto da pirdlise contém
principalmente hidrogénio, mondxido de carbono, dioxido de carbono, metano, etano e
etileno, provenientes do craqueamento dos componentes principais da biomassa.

O poder calorifico dos gases nio condensiveis gira em torno de 10 MJ Kg~1,
desse modo, eles podem fornecer calor adicional ao reator de pirdlise para gerar
eletricidade, ou atuar como combustivel industrial em turbinas a gas e motores

(BRIDWATER, 2012; BASU, 2010).

Bio- dleo

O bio-6leo ¢ um dos principais produtos de interesse proveniente do processo de
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pirdlise. Ele se caracteriza por ser constituido de uma mistura marrom escura, que
geralmente ¢ formada por uma grande quantidade de agua e varios compostos organicos,
como acidos, alcoois, cetonas, aldeidos, fendis, éteres, ésteres , agucares,
furanos, alcenos , compostos de nitrogénio e oxigenados (REZAEI;, SHAFAGHAT;
DAUD, 2014).

O teor final de 4gua dos bio-6leos depende do teor de umidade inicial da matéria-
prima e formacao de agua durante a pirolise (MEIER, 1999).

Os valores maiores de aquecimento (HHV) dos bio-06leos piroliticos de biomassas
lignocelulosicas normalmente variam entre 15 ¢ 20 MJ / kg, o que corresponde a cerca
de 40 a 50% dos combustiveis convencionais de petroleo (DEMIRBAS, 2007).

Além do alto teor de oxigénio, o baixo valor de pH (normalmente entre 2 ¢ 3,7)
devido a presenga de acidos carboxilicos e a alta instabilidade durante o armazenamento
tornam o bio-0leo inadequado para algumas aplicagdes, visto que, sdo potencialmente
corrosivos (CZERNIK; JOHNSON; BLACK, 1994).

A saida para este problema ¢ o melhoramento das propriedades do bio-oleo, que
¢ tema de diversas pesquisas nos ultimos anos (DHYANI e BHASKAR, 2019).

O bio-6leo originado da pirdlise apresenta alta viscosidade em razdo da presenca
de grandes moléculas. A presenca de compostos fortemente oxigenados obtidos a partir
da pirolise da celulose, como o levoglucosan, afeta a viscosidade do bio-0leo,
promovendo a cristalizagdo a temperatura ambiente.

Além disso, o elevado teor de fenois de alto peso molecular, derivados das reagdes
de despolimerizagdo da lignina, também colabora para o aumento da viscosidade
(MELLIGAN et al., 2012)

De modo geral, a composi¢ao quimica do bio-6leo depende de vérios fatores como
o tipo de biomassa, pré-tratamento da matéria-prima, tamanho e forma das particulas, teor
de umidade e cinzas, condigdes de pirdlise como por exemplo, a temperatura, a taxa de
aquecimento, o tempo de residéncia entre outros (LU et al., 2009).

A comparagdo entre as propriedades do bio-0leo pirolitico proveniente da

biomassa e do 6leo combustivel pesado encontra-se na Tabela 3.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/alkenes
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/initial-moisture-content
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Tabela 3 - Comparagdo entre as propriedades do bio-o6leo pirolitico de biomassa e o dleo

combustivel
Propriedade Bio-o0leo da pirdlise de Oleo combustivel pesado
biomassa
Teor de agua (%) 20-30 ~0
pH 2-3 -
Densidade (15°C) 1,10-1,30 0,99-0,995
(kg/dm?)
Viscosidade (40°C) (cSt) 15-35 180—420
Cinzas (%) 0,01-0,1 0,08 (méx)
Solidos suspensos (%) <0,5 -
Poder calorifico superior 16—19 40
Composicao elementar
C 54-58 85
H 5,5-7,0 11
0 35-40 1
N 0-0,2 0,3

Fonte: Adaptado de DHYANI e BHASKAR, 2019.

Aplicacgdes do bio-dleo

Como uma alternativa ao uso do petréleo, o bio-6leo proveniente da pirdlise pode
ser usado como matéria-prima para a produgdo de solventes, adesivos e revestimentos.
Desse modo, muitos produtos quimicos industrialmente importantes podem ser extraidos
do bio-6leo, como os compostos fendlicos. Além disso, o bio-6leo pode ser usado em
caldeiras para gerar calor, em turbinas para geragdo de energia, como combustivel para
fins de transporte apds passar pela etapa de upgrading, na produgdo de produtos quimicos
como agroquimicos e fertilizantes, entre outros (BRIDWATER, 2003).

A qualidade do bio-6leo ¢ inferior a de outros combustiveis, haja vista as
propriedades mencionadas anteriormente. Diante disso, uma alternativa para minimizar
as caracteristicas negativas do bio-0leo ¢ realizar o upgrading catalitico. Com isso, o teor
de 4gua e de compostos oxigenados ¢ reduzido, ja que o oxigénio € convertido a agua.

Como ja era esperado, a reducdo do teor de oxigénio do bio-6leo aumenta o conteudo
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energético e melhora a estabilidade. O catalisador utilizado no processo deve apresentar
seletividade, de ser resistente a desativacao e ser reciclado e barato. Outras técnicas que
podem ser realizadas sdo: a emulsificagdo, hidrotratamento, esterificacdo, adicdo de
solventes e reforma a vapor. O objetivo nesse caso também ¢ o aprimoramento do bio-
6leo, por exemplo, o upgrading do bio-6leo através da emulsificacdo com o6leo diesel
promove a reducdo da viscosidade e aumento do poder calorifico (DHYANI e
BHASKAR, 2019).

O método hidrodesoxigenacdo (HDO) tem se mostrado promissor para melhorar
as propriedades do bio-6leo. A estabiliza¢do do bio-6leo de pirdlise por reagdes de HDO
pode ser suficiente para permitir o co-processamento em refinarias ou
hidroprocessamento. Desse modo, o consumo de hidrogénio durante o upgrading ¢

reduzido e ocorre melhoria na economia global da produgdo de biocombustiveis a partir

da pir6lise (ARUN; SHARMA; DALAI, 2015).

2.3.2 Alguns trabalhos desenvolvidos na FEQUI-UFU sobre pirdlise

A Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia
(FEQUI-UFU) tem desenvolvidos diversas pesquisas em conversao termoquimica de
biomassas. Nos tltimos anos, diversos trabalhos foram publicados. A linha do tempo com

alguns dos varios trabalhos desenvolvidos na FEQUI-UFU ¢ mostrada na Figura 5.

Pirdlise catalitica de

Micro pirﬁlise de bagapo de malte em
Spiruling maxima: leito fixo
energia de ativagdo e (Vieira,2019)

catalise in-situ

(Simo et al.,2017)
XD IDIDID
| |

i Firolise rapida
catalitica em leito
fluidizado (HZSM-5 e
HpB)sabugo de milho
(Silva,2020)

Pirolise rapida em leito
de jorro de residuos
agroindustriais
(Borél et al.,2018)

Figura 5 - Trabalhos realizados na FEQUI em pir6lise
Fonte: Autora, 2021
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Santos (2011) estudou os aspectos fundamentais da pir6lise de cana-de-agucar em
leito de jorro com foco na cinética da pir6lise € no comportamento fluidodinamico do
fluido e das particulas no interior do leito. Foi visto que, a determinacdo da razdo entre a
massa de areia e cana ¢ o ponto critico do processo de pirdlise estudado e o bom
entendimento dos mecanismos de segregacao contribuem na identificacao das condigdes
otimas de operagdo.

Andrade (2015) estudaram o uso do carogo de manga Uba como matéria prima
em processos de pirdlise. Eles realizaram caracterizagdes fisico-quimicas e testes de
pirélise analitica, onde avaliou-se a composi¢ao dos vapores gerados. O carogo de manga
composto pela améndoa e o tegumento foram avaliados. Com relagdo a améndoa,
verificou-se uma gama significativa de compostos bioativos como fendlicos e
flavonodides. Com relacdo ao tegumento, obteve-se um bom indicativo para formacao de
produtos liquidos, altos teores de volateis e baixos teores de cinzas.

Xavier et al. (2016) avaliaram a viabilidade da pirdlise rapida em leito de jorro
da casca de macadamia por meio de estudos fluidodindmicos, caracterizagdes fisico-
quimicas e micropirdlise. Eles identificaram a presenga de moléculas altamente apolares
e de polaridade intermediaria além de outros compostos quimicos de interesse industrial.

Simao et al. (2017) pesquisaram sobre a pirdlise de Spirulina méaxima e
consideraram a catdlise in-situ. Como resultado, os autores concluiram que as andlises
realizadas a 650°C apresentaram o maior rendimento de hidrocarbonetos aromaticos além
de uma redugdo de compostos oxigenados. Eles também verificaram que a variagdo da
taxa de aquecimento € o uso do catalisador a base de niobio (HY-340) ndo foram
significativos em relagdo a producdo de aromaticos.

Borél et al. (2018) estudaram a pirdlise rapida em leito de jorro para valorizagao
de residuos agroindustriais. Neste trabalho desenvolveu-se uma unidade de pirdlise rapida
em leito de jorro e foi estudado dois residuos da agroindustria o endocarpo do coco e o
bagaco de malte. A operagao da unidade experimental proporcionou rendimentos de gas
(52,3%), bio-6leo (42,4%) e carvao (5,4%). Além disso, o bio-6leo produzido era rico em
compostos fendlicos, nitrogenados e precursores da industria farmacéutica, o que incluia
hidrocarbonetos de cadeia longa.

Vieira (2019) realizaram pesquisas sobre a pirdlise catalitica in situ de bagago de
malte em leito e utilizaram como catalisadores a zedlita ZSM-5 e a hidrocalumita. Eles
concluiram que ambos os catalisadores aumentaram o rendimento de bio-6leo (ZSM-5 =

59% e hidrocalumita = 55,7%). Em suma, a zedlita reduziu o teor de oxigenados no bio-
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0leo enquanto que a hidrocalumita aumentou a quantidade de furfural presente no produto
liquido.

Silva (2020) estudaram a pirdlise rapida catalitica de sabugo de milho com o
intuito de avaliar a seletividade dos catalisadores HZSM-5 e HP} para a produgdo de
hidrocarbonetos aromaticos. Como resultado, obtiveram que ambos catalisadores nos
niveis mais altos da temperatura de reagdo e da concentragdo massica de catalisador
promoveram o aumento da seletividade para hidrocarbonetos e a redu¢ao no menor teor

de compostos oxigenados.

2.3.3 Pirolise Catalitica

Os efeitos dos catalisadores nos processos de conversdo termoquimica da
biomassa tem sido alvo de vérias pesquisas. Com relacdo a pirdlise, a seletividade dos
catalisadores ¢ importante para otimizar a distribuicdo dos produtos ¢ melhorar a
qualidade dos mesmos.

No bio-6leo, o upgrading catalitico ocorre com o intuito de remover grupos
funcionais oxigenados, por exemplo, resultando em um 6leo de maior interesse comercial
(DEMIRBAS, 2009).

De acordo com muitos pesquisadores, o futuro da pirdlise tem como objetivo nao
a obten¢do de bio-0leo para utilizagdo como combustiveis mas, sim a utilizagdo dos
compostos principalmente para a quimica fina. Diante disso, almeja-se a conversdo das
biomassas lignoceluldsicas na presenga de catalisadores, em produtos aromaticos, como
benzeno, tolueno e xileno, por exemplo (SANTANA JUNIOR, 2013).

A pirdlise catalitica apresenta como desafio a necessidade de rastrear as
combinagoes de catalisadores/biomassas e desenvolver catalisadores capazes de afetar de
forma positiva os mais de trezentos compostos organicos volatilizados (DICKERSON e
SORIA, 2013).

A adicdo de catalisadores promove por meio de algumas reagdes a remogao do
oxigeénio dos vapores piroliticos na forma de dgua, didxido de carbono e mondxido de
carbono e, consequentemente, isso reduz o peso molecular e altera as estruturas quimicas
possibilitando maior semelhanca com os produtos petroquimicos.

As reagdes presentes na pirdlise catalitica incluem craqueamento,
descarbonilacdo, descarboxilagdo, hidrocraqueamento, hidrodesoxigenacdo e

hidrogenacdo conforme apresentado na Figura 6 (ZHANG et al., 2009).
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Figura 6 - Reacdes envolvidas na pir6lise catalitica
Fonte: Adaptado de DICKERSON; SORIA, 2013.

A escolha do catalisador ¢ esséncial, visto que, essa etapa afeta os produtos da
reacgao.

Nesse cenario, as zedlitas sdo catalisadores que se destacam por serem eficazes ao
promover reagdes de craqueamento durante a pirdlise, resultando em compostos
altamente desoxigenados e ricos em hidrocarbonetos. Devido a acidez e a seletividade
das zeolitas, elas sao muito usadas como catalisadores, entretanto outros catalisadores
mais baratos também sdo sendo relatados na literatura ( YU et al., 2012).

De modo geral, os catalisadores ideais sdo altamente ativos, seletivos, resistem a
desativagdo, sdo reciclaveis e baratos. Eles podem atuar na pirdlise de duas maneiras
diferentes com base no posicionamento dentro do reator, sendo elas: in situ ou ex situ. Na
pirolise in situ, o catalisador ¢ adicionado a biomassa antes de ser inserido no reator. Ja
na pirdlise ex situ, uma quantidade de catalisador ¢ inserida separadamente da biomassa
no reator, em forma de cartuchos, o que possibilita o contato imediato com os vapores
(WAN; WANG, 2014).

Um dos principais problemas industriais envolvidos na pirdlise catalitica de
biomassas ¢ a desativagdo dos catalisadores, ou seja, a perda de atividade catalitica e
seletividade. A deposic¢ao de coque € o principal responsavel pela desativacao fisica dos
catalisadores, o que bloqueia o acesso aos sitios ativos e impede a difusao de vapores de
pirdlise através dos poros. Nos processos em escalas industriais, a desativa¢do dos

catalisadores custa milhoes de dolares (HERACLEOUS et al., 2019).
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Oxido de calcio

Devido ao baixo custo e por ser pouco agressivo ao meio ambiente, o 6xido de
calcio tem se destacado como catalisador na pirdlise de biomassas lignoceluldsicas.
Alguns trabalhos relatam resultados positivos diante da utilizagcdo desse 6xido como
catalisador.

Wang et al. (2010) descobriram a influéncia do CaO na pirdlise de sabugo de
milho usando termogravimetria acoplada a espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (TG-FTIR), e concluiram que o CaO promoveu a formacao de
hidrocarbonetos através das reacdes cataliticas.

Kuan et al. (2013) estudaram a pirolise catalitica do bagago da cana-de-agtcar
por aquecimento por micro-ondas. Eles utilizaram 6xidos metalicos como catalisadores e
notaram que a adi¢do de NiO ou CaO aumentou ligeiramente a produ¢do de H»>. Além
disso, a adicdo de CaO aumentou a producdo de gas e varias reagdes secundarias
contribuiram para alterar a composi¢do do produto gasoso e a distribui¢do final do
produto trifasico.

Huang et al. (2013) avaliaram os efeitos cataliticos e atmosféricos na MAP da
palha de milho. Os catalisadores estudados foram NiO, CuO, CaO e MgO. Como
resultados identificaram que o desempenho da reacao sob atmosfera de N, foi melhor do
que sob atmosfera de gas carbonico. Também mencionaram que a adi¢ao de catalisador
tornou os produtos liquidos menos toxicos. Além disso, relataram que a adigao de 5% de
CaO em atmosfera inerte conduziu a um rendimento de 35% de bio-6leo.

Chen et al. (2019) pesquisaram as caracteristicas da pir6lise dos componentes da
biomassa lignocelulosica na presenga de CaO. Com relagdo a pir6lise da hemicelulose, o
CaO possibilitou a conversao de acidos em cetonas em baixas temperaturas. No que diz
respeito a pirdlise da celulose, o CaO diminuiu o rendimento de aclcares em baixas
temperaturas e levou a um aumento de furanos e cetonas do craqueamento catalitico de
acucares em alta temperatura. Na pir6lise da lignina, todos os fendis diminuiram apos a
adicao de CaO em baixa temperatura, enquanto os fendis monohidricos com menores
numeros de carbono € o metano aumentaram em alta temperatura.

Estudos comprovam que, o diéxido de carbono reage com o 6xido de calcio para
gerar o carbonato de célcio em baixa temperatura. Entretanto, com o aumento da
temperatura de pirdlise, o CaC0O3 ¢ decomposto em sequéncia (RODRIGUEZ et

al.,2008), conforme apresentado pela Equagao 1:


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/catalytic-reaction
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/metal-oxide

20

Ca0 + CO, & CaCO; — AHyyyp = F168,5 KJ /mol CaCOs (1)

Deve-se mencionar que, além da reagdo de absor¢ao do didéxido de carbono pelo
CaO, parte do CaC0O5 formado ¢ resultado da reacao de CaO e organicos da biomassa.
Além disso, a dgua liberada pela pir6lise em temperaturas abaixo de 400 °C possibilita
que ocorra a reagdo da mesma com o CaO dando origem a Ca(OH),. Similarmente ao

que ocorre com o carbonato de calcio, o Ca(OH), se decompde (CHEN et al.,2019).

2.3.3. Influéncia do CaO nos produtos piroliticos

Normalmente, a adi¢ao de 6xido de calcio influencia diretamente na perda de peso
dos componentes pirolisados. Estudos verificaram que a adi¢do de CaO leva a um menor
peso dos residuos solidos, visto que, esse catalisador promove a decomposicao dos
componentes da biomassa (CHEN et al.,2019).

Além do mencionado, a adi¢do de CaO como catalisador na pirdlise diminui o
rendimento do bio-6leo de todos os componentes da biomassa, independentemente da
temperatura. Sabe-se que, o uso desse catalisador no processo de pirdlise de celulose
promove a conversdo de polimeros em compostos volateis, assim como a pir6lise
secundaria simultanea de compostos volateis (LU et al.,2009).

Os principais compostos gerados pela pirolise da hemicelulose com CaO sao
cetonas lineares e acidos ou ésteres. Por outro lado, os principais componentes da pirdlise
da celulose com CaO sdo anidro-agucares e furanos. J4 o bio-6leo da lignina ¢ composto
principalmente por fenois e alguns hidrocarbonetos em temperatura mais alta. Além disso,
sabe-se que o rendimento de cetonas diminui na presenga desse catalisador e, pode-se
inferir que o CaO promove a descarbonilagdo catalitica adicional de cetonas lineares em
monodxido de carbono. Ademais, o CaO também pode reagir com fendis em baixa
temperatura ¢ promover o craqueamento da cadeia ramificada de fendis em alta

temperatura para formar hidrocarbonetos (WANG et al., 2010).

2.4 Fundamentos das micro-ondas

As micro-ondas foram preditas inicialmente por James Clerk Maxwell em 1873 e
em 1888, Heinrich Hertz através de alguns experimentos evidenciou a existéncia delas.

O aquecimento de materiais sob a aplicagdo de micro-ondas se tornou conhecido
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rapidamente e, os primeiros fornos micro-ondas foram criados apos a Segunda Guerra
Mundial (MUJUMDAR, 2007; POZAR, 2005).

As micro-ondas s3o um tipo de radiacdo eletromagnética ndo ionizante com
frequéncias que variam de 300 MHz a 300 GHz e ¢ subdividida em trés bandas de
frequéncias: a ultra alta frequéncia (300 MHz a 3 GHz), a super alta frequéncia (3 GHz a
30 GHz) e a extrema alta frequéncia (30 GHz a 300 GHz). A frequéncia de micro-ondas
mais utilizada para aquecimento ¢ 2,45 GHz por apresentar a melhor relagdo custo-
beneficio. Essa frequéncia corresponde ao comprimento de onda no espago livre de
aproximadamente 12,25 cm. Além disso, elas possuem o intervalo de comprimento de

onda de 1 m a 1 mm considerando o ar como meio material, conforme apresentado na

Figura 7.
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Figura 7 - Representagdo da regido de micro-ondas no espectro eletromagnético
Fonte: Adaptado de Enciclopédia Britannica (2017).

Nas ondas eletromagnéticas planas hd um campo elétrico conjugado com um
campo magnético, que € caracterizado por um comprimento de onda (L) que se move na
velocidade da luz, se o meio material for o ar. Além disso, a onda eletromagnética ¢
caracterizada pela frequéncia, que ¢ uma propriedade invariante determinada pela fonte
que gerou a onda. Nota-se que a velocidade da onda ¢ alterada em fun¢do do meio material
no qual ela se propaga. A quantidade de energia (E) relacionada a uma onda
eletromagnética ¢ mensurada em Joules (J), e € representada pelo produto da constante
de Plank (6,63 x 107* J/Hz) pela frequéncia (f) em Hertz (Hz).

Quando submetidas ao aquecimento por micro-ondas, uma enorme quantidade de

moléculas ¢ excitada de forma rotacional quando colidem com outras moléculas, logo a
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energia rotacional ¢ convertida em energia translacional e, como consequéncia o calor ¢
gerado. Uma molécula excitada pelo aquecimento via micro-ondas aproxima-se de uma
outra molécula e com o impacto, a energia rotacional da primeira molécula é convertida
em movimento translacional na segunda molécula. Nota-se que, o aumento da magnitude
do vetor translacional ¢ provocado pela colisaio (LEADBEATER,2010). Além disso, nas
ondas eletromagnéticas planas hd um campo elétrico conjugado com um campo

magnético, conforme apresentado na Figura 8.

il (CAmpo magnético
1
<, : = 5? Campo elétrico

Figura 8 - Representagdo dos campos elétricos e magnéticos das ondas
Fonte: Adaptado de Florida State University (2016).

Além disso, as micro-ondas possuem muitas vantagens sobre o aquecimento

convencional, conforme pode ser observado na Tabela 4.

Tabela 4 - Comparagdo entre o aquecimento via micro-ondas € o convencional

Aquecimento via micro-ondas Aquecimento elétrico
Aquecimento volumétrico Aquecimento superficial
Répido Lento
Ponto quente Sem ponto quente
Seletivo Nao seletivo
Depende das propriedades do material Menos dependente
Aquecimento preciso e controlado Menos controlavel
Conversao de energia Transferéncia de energia

Fonte: Adaptado de ZHANG et al.,2017.

No aquecimento assistido por micro-ondas, as ondas eletromagnéticas penetram

nas particulas da matéria-prima e a energia se transforma em energia térmica no interior
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da particula. Em decorréncia do efeito de perda de calor da superficie, a energia térmica
se acumula dentro da particula e ¢ transferida para fora, logo um gradiente de temperatura
de dentro para fora ¢ formado, de modo que a temperatura na superficie externa da

particula seja mais baixa, conforme apresentado na Figura 9.

DIREGAQ DA FONTE DE AQUECIMENTO

ALTA
BATXA

AQUECIMENTO ELETRICO AQUECIMENTO POR MICRO-ONDAS

Figura 9 - Distribui¢@o de temperatura nos aquecimentos elétrico e por micro-ondas
Fonte: Adaptado de ZHANG et al.,2017.

Uma caracteristica do aquecimento por micro-ondas ¢ o fendmeno de formacao
de 'pontos quentes', que sdo regides de temperatura muito altas formadas devido ao
aquecimento nao uniforme. Isso ocorre devido a dependéncia nao linear das propriedades
eletromagnéticas e térmicas do material com a temperatura (HILL; MARCHANT,
1996).

A geracdo das ondas eletromagnéticas ocorre a partir do magnétron e a
transferéncia ocorre através da guia de onda para um aplicador, que corresponde a
cavidade pela qual os materiais sdo colocados em contato com a radiacdo. O magnétron
que possui frequéncia de 2450 MHz ¢ formado por um anodo, catodo, antena e imas
permanentes. O anodo contém aletas em seu interior e ¢ uma peca metalica oca. O catodo
fica localizado no centro da cavidade do magnétron e ¢ o responsavel por emitir os
elétrons. Além disso, a antena ¢ responsavel por conduzir as micro-ondas para a parte
externa do magnétron e ela fica ligada a uma aleta do d&nodo. Em complemento, as
cavidades do aplicador sao classificadas como monomodo e multimodo. No primeiro tipo,
as micro-ondas sdo direcionadas para a amostra, apresentando dimensdes da ordem de
um comprimento de onda e, no segundo tipo apresenta multiplos pontos de
superaquecimento (CHANDRASEKARAN et al.,, 2011; THOSTENSON e CHOU,
1999).
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Além do mencionado, para que ndo ocorra a absor¢dao de micro-ondas pelas
paredes do forno, ¢ realizado um dimensionamento apropriado, a fim de que, as paredes
sejam projetadas nos locais onde existem os nds das micro-ondas (THOSTENSON e
CHOU, 1999).0 aquecimento através de micro-ondas ocorre quando pelo menos um
componente atingido pela radiagdo ¢ polar ou i6nico, a fim de que, seja capaz de se
reorientar rapidamente diante da mudanca constante do campo eletromagnético da
radiagdo micro-ondas (GUENIN, 2016).

Basicamente, existem dois mecanismos principais que sao responsaveis por
converter a energia eletromagnética em calor na frequéncia das micro-ondas, sendo elas,
a condugdo idnica e a rotacdo dipolar. Na condugdo idnica, a mudanca do campo
eletromagnético causa a movimentagdo dos ions que colidem com outros ions e com
moléculas nao ionicas. Como as colisdes sdo continuas, ocorre constantemente a
transformagdo da energia em calor. Na rotacdo dipolar, o aquecimento ¢ causado pela
reorientacdo do momento dipolo das moléculas em relagdo ao campo eletromagnético. O
aumento na temperatura através do aquecimento por micro-ondas € proveniente desses
mecanismos mencionados. Entretanto, a eficiéncia do aquecimento esta diretamente
ligada as propriedades dielétricas do material submetido as micro-ondas (MUJUMDAR,
2007).

2.4.1 Interacido das micro-ondas com os materiais
Existem basicamente trés modelos qualitativos que caracterizam um material em

relagcdo a interagdo do mesmo com o campo de micro-ondas, conforme apresentado na

Figura 10.

Figura 10 - Interagdo das micro-ondas com os materiais sendo A um material
transparente, B um material opaco, C um material absorvedor e D misto
Fonte: Adaptado de SUTTON,1989.
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Os materiais transparentes sao aqueles que possuem baixa perda dielétrica, o que
possibilita a passagem total das ondas através deles sem que haja perdas significativas de
energia, de acordo com o apresentado na letra A da Figura 10. J4 os materiais opacos sao
aqueles em que as micro-ondas sao refletidas e ndo penetram no material, de acordo com
o observado na letra B. Os materiais absorvedores de micro-ondas sdo aqueles com perda
dielétrica elevada, ou seja, absorvem a energia de micro-ondas com relagdo ao valor da
forca do campo elétrico e do fator de perda dielétrica, conforme apresentado na letra C.
Ja a letra D da figura mencionada apresenta um material absorvedor misto. Esse tipo de
comportamento ocorre em materiais compositos ou aqueles que possuem fases multiplas,
sendo composto mutualmente por um material de elevada perda e outro de baixa perda.

Esse tipo de material possibilita o aquecimento seletivo (SUTTON,1989).

2.4.2 Propriedades Dielétricas

As propriedades dielétricas sdo responsaveis por determinar a absorcao da energia
eletromagnética, a eficiéncia desse processo e¢ a uniformidade do aquecimento o que
possibilita um melhor entendimento do comportamento do material no aquecimento
assistido pelas micro-ondas. Desse modo, ¢ importante conhecer as propriedades
dielétricas do material estudado (MOTA, 2018). Normalmente, as propriedades
dielétricas de um material estdo relacionadas a temperatura, teor de umidade, densidade
e geometria do material (METAXAS; MEREDITH, 1993).

A permissividade elétrica relativa de um material, £* representa o comportamento
de um material quando o mesmo ¢ submetido a um campo eletromagnético. Na Equacao
2 ena Equacgdo 3, € ' representa a constante dielétrica relativa, €” o fator de perda dielétrica

relativa e j o nimero imaginario.

e =¢" —je" (2)

n

tand = gs—, (3)

A constante dielétrica representa a capacidade do material de armazenar a energia
fornecida, e o fator de perda dielétrica significa a eficiéncia da transformagao da energia

absorvida em calor. Nota-se que quanto maior a permissividade elétrica de um
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determinado material, mais rapidamente ele ¢ aquecido quando se utiliza o aquecimento
por micro-ondas (HACKE, 1999).

Além disso, a capacidade que um material possui de absorver energia
eletromagnética e converte-la em calor quando submetido a uma cavidade de micro-ondas
esta relacionada a tangente de perda do material. A Tabela 5 apresenta algumas

informacdes sobre a tangente de perda para algumas biomassas.

Tabela 5 - Dados da tan o para diferentes materiais

Material tan 6 (20°C) Referéncia
Celulose 0,035 Namazi et al. (2015)
Lignina 0,052 Namazi et al. (2015)
Hemicelulose 0,062 Namazi et al. (2015)
Casca de pinheiro 0,19 Vos et al. (2003)
Quartzo fundido (25° C) 0,00003 Meredith (1998)
Agua 0,12 Omar et al. (2011)
Madeira (40% de agua) 0,2196 Starck et al. (2005)

Fonte: Adaptado de ZHANG et al.,2017.

O bagago de malte, usado como matéria-prima para esse estudo ¢ classificado
como uma biomassa lignoceluldsica, que por definicdo ¢ composta principalmente de
celulose, hemicelulose e lignina. Os valores da tan d desses compostos estdo
apresentados na Tabela 5. Os contetidos de celulose, hemicelulose e lignina da biomassa
lignocelulosica estdo geralmente na faixa de 23,7-61,7 % em peso, 25,0-44,2 % em peso

e 12,0-49,0 % em peso, respectivamente (ZHANG et al.,2017).

2.4.3 Profundidade de penetracio

A profundidade de penetragdo (Dp) também € um parametro importante para ser
estudado quando se esta em um ambiente com aquecimento proveniente de micro-ondas.
Esse parametro determina a profundidade na qual a magnitude da energia das ondas decai
para 63,22% e o restante ¢ dissipado na superficie do material. Através da Equacao 4

utilizada para a determinagdo desse parametro, nota-se que A € o comprimento de onda
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da radiagdo incidente, € ' a constante dielétrica e € " a constante de perda dielétrica do

material.

-1/2

- (T

Como €" < €', essa equagdo pode ser simplificada até atingir a forma apresentada na

Equacao 5:

Dp= —; (5)

A profundidade de penetragdo (D) de alguns materiais pode ser observada na

Tabela 6.

Tabela 6 - Profundidade de penetragdo de alguns materiais

Material D, (cm) Referéncia
Quartzo fundido (25 ° C) 1,9 Meredith (1998)
Madeira (40 % éagua) 4,0 Starck et al. (2005)
Madeira (seca) 3,57 Rattanadecho (20006)
Agua deionizada 5,7 Schiffmann (1986)

Fonte: Adaptado de PETRI, 2014.

2.4.4 Poténcia absorvida

A poténcia absorvida (P,) também ¢ um parametro altamente dependente das
propriedades dielétricas do material. O aquecimento por micro-ondas ¢ proveniente da
dissipacdo de poténcia por um material que estd em contato com o campo
eletromagnético. Logo, essa propriedade representa a poténcia absorvida por unidade de

volume, conforme pode ser observado na Equacao 6:

P, =556 X107 f.g/.tan(6). |E|? (6)
Em que:
P, € a poténcia dissipada por unidade de volume (W/m3);

f € afrequéncia do campo elétrico (Hz);
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|[E| € a intensidade do campo elétrico num ponto no interior do material (V/m);

&, ¢ a constante dielétrica relativa;

tan (§) é a tangente de perda e/ou fator de dissipagio.

2.4.5 Principais componentes de um micro-ondas

Um aparelho do tipo micro-ondas pode ser dividido em trés partes principais: a

cavidade, a guia de onda e o sistema elétrico, conforme apresentado na Figura 11.
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Magnétron
A S
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Sistema elétrico
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Figura 11 - Partes do micro-ondas

Cavidade

A cavidade est4 localizada ao final da guia de onda e se caracteriza por ser um
recipiente de metal. Nessa regido as micro-ondas emitidas pelo magnetron sdo refletidas
sobre o material a ser aquecido. Além disso, elas sdo classificadas em dois tipos:
monomodo (single-mode) ou multimodo (multi-mode). As cavidades monomodo sdo
cavidades que permitem que apenas um modo da onda se propague e as cavidades
multimodo apresentam uma distribuicao heterogénea do campo eletromagnético, gerando
varios ‘pontos quentes’ (MEREDITH, 1998)

As cavidades retangulares sdo as mais utilizadas em regime batelada, visto que
apresentam uma melhor acomodacdo do material a ser aquecido.Vale ressaltar que, a

determinagdo das dimensdes da cavidade através de projetos especificos ¢ uma fase

essencial para o desenvolvimento de equipamentos do tipo micro-ondas (PETRI, 2017).
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Guia de ondas

Essas estruturas guiam as ondas eletromagnéticas de uma posicao até a outra. O
formato dessas estruturas pode ser: retangular, cilindrico ou coaxiais. A propagagdo da
onda ocorre através das reflexdes ocorridas pelas paredes. Por defini¢do, um guia de onda
ideal possui paredes que sao condutores perfeitos e o interior sao insuladores perfeitos,
de modo que nao haja dissipagao das ondas pelos condutores nem pelos meios dielétricos.
A propagacdo da onda na guia pode ser de dois tipos: o primeiro deles ¢ o TE (Transversal
electric) e o segundo ¢ o TM (transversal magnetic). No primeiro, o campo elétrico ¢é
transversal a propagacao da onda e o campo magnético € normal a direcdo de propagacao
da onda. No segundo caso, ocorre o inverso (POZAR, 1998).

Além disso, para que apenas um modo da onda se propague na guia a configuragao
que deve ser adotada ¢ a monomodo (single-mode), ou seja, somente em uma regiao
especifica ocorrerd o acimulo do campo eletromagnético. As dimensdes da guia de onda
variam de acordo com o comprimento de onda utilizado. Desse modo, o diametro interno
da guia devera ser, no minimo, a metade do comprimento que ela transmitird. Por
exemplo, uma guia que tera ondas com frequéncia igual a 2,45 GHz (A = 12,2 cm), deve

possuir pelo menos uma das duas dimensdes maior que 6,1 cm (MEREDITH, 1998).

Sistema elétrico

O sistema elétrico de um aparelho de micro-ondas € constituido pela: placa de
controle, transformador de alta tensdo (trafo), diodo de alta tensdo, capacitor de alta tensdo
e pelo magnetron. Inicialmente, o painel de controle possui uma fonte de alimentagdo de
baixa tensdo, e componentes como controlador e relés a fim de, garantir que o magnétron
seja controlado através do trafo.

Esse sistema também apresenta um componente de seguranga, capaz de evitar que
o micro-ondas funcione com a porta aberta. Também ¢ realizado o controle das
ventoinhas, a fim de, evitar o superaquecimento das pegas. Vale ressaltar que, o
magnetron € o principal componente do micro-ondas, visto que, € o local onde ocorre a
geracdo das ondas eletromagnéticas. Além disso, o funcionamento do magnetron segue o
mesmo principio de um circuito de bobinas e capacitores sendo capaz de gerar campos
elétricos e magnéticos variaveis. As oscilagdes emitidas sao na frequéncia de 2,45x109

vezes por segundo, ja que os valores de indutancia e capacitancia sdo pequenos, desse
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modo, sdo geradas as ondas eletromagnéticas na faixa das micro-ondas.

Quando o catodo ¢ aquecido ele emite elétrons que vao em direcdo ao anodo em
trajetorias circurlares. Os elétrons giram e passam proximos das aletas e vao alternando
as cargas elétricas positivas e negativas da aleta e o espaco formado entre as placas das
aletas se comportam como um capacitor gerando um circuito ressonante. Ademais, as
micro-ondas geradas sdo captadas e irradiadas pela antena localizada no interior da guia

de onda (MAI et al., 2007).

2.4.6 Pirolise assistida por micro-ondas

Considerando a producdo de biocombustiveis liquidos e as caracteristicas
exclusivas do aquecimento proveniente das micro-ondas, a MAP biomassa tem como
objetivo melhorar a eficiéncia do processo (YIN, 2012).

Assim como na pirdlise por aquecimento elétrico convencional, o rendimento ¢ a
qualidade do bio-6leo obtido na MAP ¢ significativamente afetada pelas caracteristicas
da matéria-prima.

Um dos diferenciais da pirolise asssistida por micro-ondas € que a umidade de até
10% exigida pela pirdlise convencional pode ser desconsiderada até certo ponto na
pirdlise por micro-ondas. Em suma, uma quantidade de umidade na biomassa pode
melhorar a eficiéncia geral da matéria-prima para utilizar a energia da radiacdo de
microondas (YIN, 2012).

O efeito dos métodos de aquecimento da pir6lise (convencional e auxiliada por
micro-ondas) das cascas de café foram estudadas por Dominguez et al. (2007) e como
resultado observou-se que, a quantidade de gas produzida foi elevada e o aquecimento
por micro-ondas produziu maiores rendimentos dos produtos piroliticos.

Du et al. (2011) investigaram a produgdo de bio-6leo a partir da pirdlise assistida
por micro-ondas de algas Chlorella sp. Nesse estudo, utilizou-se um forno de micro-
ondas doméstico com poténcia de saida maxima de 1,25 kW e frequéncia de 2,45 GHz.
Os testes experimentais foram realizados em batelada e foi utilizado como absorvedor de
micro-ondas o biocarvao produzido pela pirdlise. Apds misturar a micro-alga com o
biocarvao, nas proporg¢oes definidas pelo planejamento proposto, a mistura era inserida
no reator. O rendimento maximo de bio-6leo obtido foi 28,6%. Além disso, os compostos

de bio-0leo produzidos eram comparaveis aos de combustiveis fosseis.
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Borges et al. (2014) estudaram a pirdlise rapida assistida por micro-ondas de
serragem de madeira e de palha de milho. Para a serragem de madeira, utilizaram nos
experimentos a temperatura de 480 °C, carbeto de silicio como absorvedor de micro-
ondas ¢ a alimenta¢do da biomassa ocorreu na vazao de 2 g/min. Com essas condigdes
experimentais os autores obtiveram um rendimento maximo de bio-6leo de 65% em peso,
valor muito superior ao normalmente encontrado na literatura em estudos que apresentam
a alimentacdo em batelada e utilizam outros tipos de absorvedores. Para palha de milho,
utilizou-se temperaturas na faixa de 490 °C a 560 °C, tamanhos de particula de biomassa
de 0,9 mm a 1,9 mm, vazao de alimentag¢ao de 2 g/min e o rendimento méximo de bio-
6leo obtido foi de 64% em peso.

Embora a pirdlise assistida por micro-ondas possa fornecer varias vantagens sobre
a pirdlise convencional como mencionado acima, ela ainda apresenta varios desafios.
Entre eles, o rendimento do bio-6leo de, aproximadamente, 40% em peso, um valor
inferior ao de outras configuracdes, o aquecimento nao homogéneo e a qualidade do bio-
0leo produzido sdao questdes que ainda precisam ser exploradas. Além disso, a
transferéncia tecnoldgica de processos de micro-ondas para escala industrial ainda
necessita de estudos adicionais. A falta de dados de plantas de bancada e piloto muitas
vezes impede o aumento de escala, uma vez que, os riscos técnicos ainda ndo foram

totalmente avaliados e mitigados (BUTTRESS et al., 2016).

2.4.7 Caracteristicas da biomassa e condi¢cdes operacionais

Os parametros operacionais da pirdlise sdo amplamente investigados para avaliar
o efeito dos mesmos no rendimento e na qualidade dos produtos gerados. Além das
caracteristicas da biomassa, como o tamanho e o teor de umidade da particula, a
temperatura de reacdo, a poténcia de micro-ondas, a vazao de gés inerte € o vacuo, sao

comumente investigados e serdo discutidos a seguir.
Tamanho da particula
Assim como na pirdlise por aquecimento convencional, tamanhos de particulas

menores geralmente melhora o processo de pirdlise auxiliado por micro-ondas, aumenta

a taxa de aquecimento e a temperatura maxima obtida (HUANG et al., 2008).
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Entretanto, particulas muito pequenas (menores que 0,25 milimetros) podem nao
favorecer a transferéncia de calor, o que retarda o processo de pirdlise (SURIAPPARAO;
PRADEEP; VINU, 2015). Tamanhos de particulas menores fornecem uma area de
contato intraparticular maior, o que possibilita que a energia de micro-ondas se concentre
apenas em um hotspot, dificultando a transferéncia de energia na forma de calor ( HUANG
et al., 2008).

O tamanho da particula da matéria-prima afeta ndo apenas a taxa de aquecimento
e a temperatura maxima para a pirdlise de biomassa assistida por micro-ondas, mas
também o rendimento do bio-6leo. Normalmente, o tamanho das particulas utilizadas
varia de 0,25 a 2 mm. As particulas muito grandes podem resultar em pir6lise incompleta
e, consequentemente, menores rendimentos liquidos. A principal razdo ¢ que, para
particulas grandes, a densidade aparente € pequena, afetando a transferéncia de calor entre
a amostra. Por outro lado, como o gas ¢ transparente as micro-ondas, uma densidade
aparente pequena significa mais gas existente no interior das particulas, o que levara a

distribuicdo eletromagnética nao uniforme (SHANG et al., 2015).

Teor de Umidade

A 4gua apresenta uma boa capacidade de absor¢ao de microondas (OMAR et al.,
2011). Com o aumento da temperatura e a evaporagao da dgua, a biomassa torna-se menos
absorvente de micro-ondas e a taxa de aquecimento diminui. O teor de umidade da
biomassa utilizada ajuda na pirdlise assistida por micro-ondas e melhora a producao de
bio-6leo. Entretanto, o bio-6leo ¢ significativamente composto pela fragdo aquosas, ou
seja, o extrato 4cido, que diluem o bio-6leo e degradam sua qualidade (BUDARIN et al.,
2015).

Sabe-se que o valor da tangente de perda dielétrica (absorvibilidade de
microondas) de uma biomassa ¢ significativamente aumentado pelo conteudo de
umidade, logo ocorre variagdes significativas nas temperaturas de rea¢do. Devido a
diminui¢do no valor da tangente de perda dielétrica com o aumento da temperatura, a
capacidade da biomassa de absorver as microondas torna-se cada vez menor.

Assim como na pirdlise convencional, que utiliza a umidade da biomassa na
alimentacdo inferior a 10% (em base umida), na pir6lise assistida por micro-ondas de
biomassa, nota-se que normalmente os melhores resultados, em termos de composi¢do do

bio-6leo, também sdo obtidos ao utilizar teores de umidade nessa faixa.
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Temperatura de reacio e poténcia de micro-ondas

A temperatura ¢ uma variavel critica que influencia o rendimento dos produtos
piroliticos. Quando a pir6lise ocorre com 0 aquecimento via micro-ondas o rendimento
do bio-6leo geralmente aumenta com o aumento da temperatura. A reagao usualmente
ocorre em temperaturas acima de 300 °C, com temperaturas 6timas para a producao de
bio-6leo variando entre 450 e 550 °C. Temperaturas abaixo de 300 °C iniciam de forma
sutil a degradagao dos principais componentes da biomassa lignoceluldsica e o processo
de pirdlise é favorecerido por temperaturas maiores (MARTIN et al., 2017).

Liu et al. (2017) concluiram que com o aumento da temperatura de pirolise, o
rendimento do bio-6leo aumenta até uma determinada temperatura, ap6s a qual comeca a
diminuir. Na pirolise assistida por micro-ondas da palha de milho , o rendimento méaximo
de bio-6leo foi obtido na temperatura de 550 °C e o rendimento diminuiu em temperaturas
mais altas. Esse comportamento ocorre, pois a reacdo de desvolatilizagdo acontece em
temperaturas altas, entretanto a diminui¢do no rendimento do bio-6leo ocorre em
temperaturas superiores a 550 °C devido as reag¢des secunddrias de craqueamento térmico.
Isso também pode explicar o aumento no rendimento de gas.

De acordo com Mutsengerere et al. (2019), um aumento na poténcia de micro-
ondas resulta em um aumento no rendimento do bio-6leo porque leva ao aumento na
densidade de poténcia. Desse modo, em densidades de poténcia mais altas, as taxas de
calor de pirdlise e as temperaturas aumentam, o que ocasiona um aumento na produgao

de bio-6leo.

Efeito da vaziao de gas inerte e do vacuo

Os impactos da vazao de gas inerte e do vacuo ndo sdo tdo profundos quanto

aqueles descritos nas se¢des anteriores, entretanto, também devem ser considerados. O

gas de purga desempenha um papel importante por criar uma atmosfera inerte e auxiliar

na transferéncia geral de calor em sistemas assistidos por micro-ondas e também possui
efeito de resfriamento (MUTSENGERERE et al., 2019).

Para manter uma atmosfera inerte dentro do reator de quartzo durante a pirdlise,

Xie et al. (2015) estudaram a copirolise catalitica de microalgas e escuma via micro-ondas

e ndo utilizaram gas inerte durante todo o processo pirolitico, ao contrario, o sistema foi


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/corn-stover
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aspirado a 80 mmHg por 10 minutos antes do inicio do aquecimento por microondas,
com o vacuo sendo mantido durante todo o processo de aquecimento. Como resultado,
eles tiveram um rendimento de bio-6leo maximo de 29,6% em peso e 73,2% de
hidrocarbonetos, considerado um bom resultado para a técnica de MAP.

Zhang et al. (2014) estudaram a pirolise induzida por microondas de lodo de
esgoto com o uso do gas inerte (Argonio) com uma taxa de fluxo constante de 10 L/min
antes do inicio da rea¢do, em uma purga inicial para garantir a atmosfera inerte. Antes do
inicio do experimento o fluxo de gas era desligado. A perda de massa na pirdlise por
microondas foi mais rapida do que na pirdlise convencional.

Zhang e Zhang (2017) estudaram a pirdlise rapida catalitica induzida por micro-
ondas de residuos de ervas medicinais, compararam a qualidade do bio-6leo obtido em
quatro atmosferas de reagao diferentes. O maior rendimento de hidrocarbonetos no bio-
6leo ocorreu na seguinte ordem de atmosferas inertes: CO> C0,> H,=~N,. Em
contrapartida, os contetidos de oxigenados no bio-6leo mostram a tendéncia oposta. A
atmosfera de CO deu origem a seletividade mais baixa de fenois contendo metoxi na
fragdo de 6leo e, portanto, pode favorecer a produgdo de um bio-6leo pirolitico mais
estavel. Além disso, a atmosfera de CO, causou o maior rendimento de gas de sintese (CO

+ hidrogénio ), que pode ser usado como combustivel de alta qualidade.



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Esse capitulo apresenta o material, a unidade experimental e as metodologias utilizadas
nas caracterizagdes e nos processos de pirdlise rapida assistida por micro-ondas. O
fluxograma da Figura 12 apresenta uma visdo mais detalhada das andlises e etapas

realizadas nesse trabalho.

Figura 12 - Fluxograma

3.1 Materiais

3.1.1 Biomassa

O bagago de malte utilizado nesse trabalho foi cedido pela cervejaria artesanal
Abadiana, localizada na cidade de Uberlandia, MG. O malte utilizado neste trabalho é
proveniente de um processo que emprega 100% de malte de cevada, sem adi¢ao de cereais

adjuntos. O Teor de umidade do material apds o processo de producdo de cerveja foi de
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76,43 +0,15 % (b.u.). Para tornar o residuo adequado para a realizacdo dos testes de
pirélise foi realizado a secagem em estufa a 80 £ 3 °C, de modo que, a umidade
apresentasse valores menores que 10%. Em seguida, o material foi classificado por
peneiramento e foram separadas particulas nas faixas 1,68 a 2,00 mm e 0,355 a 0,710
mm, a fim de avaliar a melhor faixa granulométrica para elevar o rendimento de bio-
0leo. Essas faixas granulométricas foram determinadas com base em testes preliminares
e em outros trabalhos desenvolvidos pelo grupo de pesquisa local em leito fixo, conforme
apresentado no item 2.3.3. A biomassa seca e nas especificagdes dos testes foi
armazenada em sacos de polietileno selados e 24 h antes do teste era colocada novamente
na estufa para garantir baixas umidades. A Figura 13 apresenta um exemplo de amostra

de bagago de malte utilizado nos experimentos.

Figura 13 - Bagaco de malte utilizado nos experimentos de pir6lise
Fonte: Autora, 2022.

3.1.2 Catalisadores
Neste trabalho foi avaliado o efeito do catalisador 6xido de calcio (CaO) sobre o

rendimento de bio-6leo e sua composi¢ao. O reagente utilizado foi o P.A. da Dinamica

Quimica Contemporanea Ltda.

3.2 Pirolise rapida assistida por micro-ondas

3.2.1 Unidade Experimental
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A unidade experimental de pirolise rapida de biomassa assistida por micro-ondas
foi projetada pelo aluno Argileu Mendes Filho (in-memorian). Os trabalhos foram
realizados na linha de pirdlise por micro-ondas “Argileu Mendes”, do Laboratorio de
Sistemas Particulados da Faculdade de Engenharia Quimica — UFU, conforme

apresentado na Figura 14.

Figura 14 - Linha de pirdlise por micro-ondas "Argileu Mendes" sendo: 1) Gés
nitrogénio, 2) Fonte de aquecimento, 3) Controlador PID, 4) Reator de quartzo, 5)
Forno micro-ondas, 6) Termopar do tipo K, 7) Condensadores, 8) Banho Termostatico,
9) Bomba a vacuo
Fonte: Autora, 2021

A unidade de pirdlise utilizada nos experimentos consiste de: 1) Cilindro de gas
Nitrogénio responsavel por criar uma atmosfera inerte para a realizagdo dos testes,
2) Fonte de aquecimento para suportar uma manta de aquecimento acoplada ao inicio do
sistema de condensagdo para garantir maior coleta de bio-6leo nos baldes associados aos
condensadores, 3) Controlador Proporcional Integral Derivativo (PID — marca Novus
N1200) responsavel por controlar a temperatura do processo e enviar sinais de comando
para o forno de micro-ondas, 4) Reator de quartzo, no qual a biomassa e o catalizador
eram inseridos, 5) Forno micro-ondas (Marca MENUMASTER, modelo MCS10TSB)
com 1500 W de poténcia maxima util e frequéncia de 2450 MHz, 6) Termopar do tipo K

para a aferi¢cdo da temperatura, 7) Condensadores, 8) Banho Termostatico para auxiliar
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na troca térmica nos condensadores € 9) Bomba a Vacuo.

3.2.2. Procedimento experimental

Todas as corridas experimentais foram realizadas utilizando 70 gramas de bagaco
de malte seco (com umidades entre 3 ¢ 4 % em base umida) nas granulometrias
especificadas anteriormente. Vinte e quatro horas antes dos testes, a biomassa era
colocada novamente na estufa a 80 £3 °C para garantir teores de umidade inferiores a
10%, conforme justificado no item 2.4.7 desse trabalho. Ap6s a montagem da linha de
MAP, estabeleceu-se o vacuo através da bomba presente no final da linha. Desse modo,
foi possivel prever potenciais vazamentos e evita-los através da vedacdo. A temperatura
do banho termostatizado responsavel por atuar no sistema de condensagdo dos gases foi
mantida em 5 = 2 °C. Apds o preparo inicial da unidade e a inser¢do da biomassa no
reator, foi inserido no sistema uma vazdo de 50 cm3/min de gas inerte, N,, antes de
iniciar o processo pirolitico para garantir que uma atmosfera inerte fosse criada. Ao
mesmo tempo, o vacuo de 80 mmHg foi mantido e continuou durante todo o processo,
conforme indicado por Xie et al. (2015). A manta de aquecimento utilizada no inicio da
regido de condensacdo foi mantida em 80 V. A temperatura da reagdo foi programada
diretamente no controlador PID e por ele também foi definido o momento para o inicio e
término da reacdo. Antes de iniciar as corridas experimentais foi realizada uma sintonia
do tipo Full (completa) e foi inserido como Set-Point a temperatura intermediéria de
reacdo (500°C) para definir os parametros Proporcional (P), Integral (I) e Derivativo (D)
do controlador. Somente apds a sintonia foram feitas as corridas experimentais. O tempo
de reacdo foi avaliado conforme o planejamento experimental proposto. No final dos
experimentos, ja com o reator frio, os produtos eram coletados e pesados para os calculos
dos rendimentos liquido (RL), sélido (RS) e gasoso (RG), conforme apresentado pelas

Equacdes 7, 8 € 9:

massa de liquido

RL = 100% (7)

massa de biomassa

RS = massa de sélido 100% (8)

massa de biomassa

RG =100 — (RL + RS) (9)
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3.2.2 Modifica¢oes no forno micro-ondas

Algumas modificacdes na estrutura fisica do forno foram realizadas com o intuito
de adapta-lo ao processo de MAP. Inicialmente foi feita a desativagdo do painel de
controle original. Um sistema de acionamento constituido por um relé de estado solido
foi associado ao controlador. As especificagdes do relé utilizado sdo: tensdo de controle:
3 ~ 32Vcc; tensdo de Carga: 24 ~ 380 Vac; frequéncia da rede: 50/60 Hz e corrente
nominal de acionamento: 25A. Desse modo, através do sinal enviado pelo termopar o
controlador atuava conforme a programacao PID para acionamento do relé e,
consequentemente, para o controle e funcionamento do micro-ondas. O sistema
possibilitou o controle da temperatura dentro do forno durante todo o processo. A
indicacdo da temperatura foi realizada através de um termopar do tipo K, localizado no
interior do reator, em contato com a biomassa. O termopar foi conectado ao controlador
N1200 da Novus. O tempo experimental foi medido através de um cronometro. A Figura
15 apresenta o antes ¢ o depois das modificagdes do forno micro-ondas, indicando a
alteracdo realizada para inclusdo do relé. O controlador ndo foi inserido fisicamente

proximo ao aparelho de micro-ondas.

Figura 15 - Modificagdes no forno micro-ondas: Inclusdo do relé de estado solido
Fonte: Elaborado pela autora, 2022

3.2.3. Condigodes operacionais

O primeiro delineamento experimental utilizado na pirdlise assistida por micro-
ondas de bagaco de malte foi um Planejamento com dois niveis e trés variavies (23) com

o intuito de identificar as varidveis que interferem significativamente no processo
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estudado, tendo como respostas avaliadas: a producdo de bio-6leo e o rendimento de
hidrocarbonetos. As varidveis estudadas para os niveis +1 e - 1, foram: X;: Temperatura
(550 € 450 °C), X,: Faixa granulométrica (1,68 a2 mm ¢ 0,35 a 0,7lmm) e X5: tempo de
reacdo (12 e 30 min), totalizando 8 experimentos conforme apresentado nas Tabelas 7 e
8.

Tabela 7 - Planejamento com dois niveis e trés variaveis proposto nesse estudo

Teste X4 X, X3
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 -1 1
4 1 -1 1
5 -1 1 -1
6 1 1 -1
7 -1 1 1
8 1 1 1

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Tabela 8 - Variaveis decodificadas estudadas

Nivel Temperatura (°C)  Faixa granulométrica (mm) Tempo (min)
+1 550 1,68 a 2,00 30
-1 450 0,35a0,71 12

Fonte: Elaborado pela autora, 2022.

Apo6s identificar as varidveis que interferem significativamente no processo
estudado foi proposto um Planejamento Composto Central (PCC) com duas variaveis,
temperatura (T) e porcentagem em massa de catalisador utilizado na pirdlise in-situ (%
C), e duas repeticdes no ponto central, totalizando 10 experimentos, com alfa de
rotabilidade igual a 1,414.

A faixa granulométrica utilizada no PCC (0,35 a 0,71 mm) segue as indicacdes da
literatura, ou seja, particulas entre 0,25 e 2 milimetros (SHANG et al., 2015), e o tempo
utilizado no planejamento com dois niveis foi definido com base em estudos que apontam
tempos de residéncia da biomassa no reator ap6s o inicio da pirdlise de 12 minutos como

uma condi¢dao que favorece o rendimento de bio-6leo (ZHANG et al., 2018) embora a
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maioria dos estudos apresentem o tempo reacional igual a 30 minutos. Através da analise
dos resultados do planejamento com dois niveis, optou-se por adotar o tempo de
residéncia da biomassa igual & 30 minutos e a faixa granulométrica de 0,35 a 0,71 mm
em todas as corridas experimentais do PCC.

Na Tabela 9, sdo mostrados os niveis de cada variavel no planejamento
experimental e seus valores reais correspondentes. Os varidveis X; e X» estdo
relacionados com as variaveis T (°C) e %C conforme mostrado nas Equagdes 10 e 11,

respectivamente.

Tabela 9 - Planejamento Composto Central (PCC) da Pirdlise Catalitica

Teste X4 X, T (°C) % C
1 -1,00 -1,00 450 10
2 -1,00 1,00 450 20
3 1,00 -1,00 550 10
4 1,00 1,00 550 20
5 -1,41 0,00 430 15
6 1,41 0,00 570 15
7 0,00 -1,41 500 8
8 0,00 1,41 500 22
9 0,00 0,00 500 15
10 0,00 0,00 500 15

Fonte: Elaborado pela autora, 2021

T(°C)—500
X1 = T (10)
X, = S-18 (11)

5

As faixas de temperatura estudadas foram escolhidas com base na literatura



42

(BRIDGWATER, 2012). A temperatura de reacao que favorece o rendimento de bio-6leo
¢ proximo a 500°C, que pode sofrer alguma varia¢ao dependendo da biomassa.

Com relacdo a quantidade de catalisador utilizado nos experimentos, optou-se por
adotar porcentagens que nao ultrapassassem 30%, conforme mencionado na literatura
(FODAH et al., 2021; HUANG et al., 2013).

As respostas analisadas foram os rendimentos liquido (RL), assim como, o

rendimento de hidrocarbonetos (Rh).

3.3. Caracterizacao fisico-quimica da biomassa, biocarvao, bio-dleo e catalisador

E importante conhecer as propriedades fisico-quimicas da biomassa utilizada e
dos produtos originados na pir6lise por micro-ondas, a fim de que se possa avaliar e
identificar pontos de melhorias no processo. As técnicas de analises utilizadas neste
trabalho para a caracterizacdo da biomassa e dos produtos gerados no processo de

termoconversao estudado estdo apresentadas a seguir.

3.3.1. Analise imediata

A analise imediata foi realizada para a biomassa e para o biocarvao, os contetidos
de umidade, volateis e cinzas foram definidos seguindo o padrdo ASTM International
(E871-82, E872-82 ¢ E1534 - 93). Vale ressaltar que, todas as andlises foram realizadas

em triplicatas.

3.3.1.1. Umidade (% base umida)

O teor de umidade foi determinado de acordo com o procedimento descrito na
ASTM E871-82. As amostras ficaram na estufa em temperatura de 105 +3°C por 24 h
para garantir uma variagdo de 0,2% de massa total em pesagens consecutivas (ASTM
INTERNATIONAL, 1998Db). O teor de umidade na amostra foi calculado de acordo com
a Equacao 12.

m; —my (12)
m;

% umidade =
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em que em que m; ¢ a massa inicial total da amostra e my ¢ a massa final total da amostra.

3.3.1.2. Teor de cinzas

A determinagao do teor de cinzas ocorreu através do método descrito na ASTM
1534 — 93. Foi utilizado cadinhos de porcelana, nos quais eram pesados 2 gramas da
amostra e, em seguida, os mesmos eram colocados na mufla por 4 horas em temperaturas
de 580 a 600°C. Apos o resfriamento, as amostras eram pesadas até que a variagdo da
massa total ndo fosse maior que 0,2 mg (ASTM INTERNATIONAL, 1998b). O calculo

do percentual de cinzas nas amostras foi determinado conforme a Equagao 13.

m

0 i —_f
) cinzas m, (13)

3.3.1.3. Teor de material volatil

Para determinar o teor de material volatil seguiu-se a ASTM 872 —82. Neste
trabalho foi adaptada a metodologia para execucdo das analises em um mufla. As
amostras foram pesadas e colocadas dentro de cadinhos com tampa. O forno foi aquecido
até 950 = 20°C e as amostras ficaram por 7 minutos nessa temperatura. As amostras
permaneciam no dessecador até atingirem temperatura ambiente e depois eram pesadas
(ASTM INTERNATIONAL, 1998c). O teor de volateis na amostra foi calculado

conforme a Equagao 14.

m; —my (14)

m;

% volateis =

3.3.1.4. Teor de carbono fixo (CF)
O célculo do teor de carbono fixo foi realizado por diferenca, como mostrado na

Equagdo 15, levando em consideragao os teores de material volatil e cinzas, conforme

mencionado na ASTM D3172-89 (ASTM INTERNATIONAL, 2002).

% CF = 100 — %volateis — %cinzas (15)
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3.3.2. Massa especifica aparente

A picnometria liquida com éter de petrdleo (Vetec, P.A) foi utilizada para a
determinagdo da massa especifica da biomassa (CARDOSO et al., 2013). A determinagao
do volume dos picndmetros foram realizadas com agua destilada e registro da

temperatura. Todas as andlises foram realizadas em triplicata.

3.3.3. Massa especifica real

A picnometria gasosa da biomassa foi realizada em um picndmetro a géas hélio
(Micromeritics, Accupyc 1331). O equipamento foi programado para realizar cinco

medidas de cada amostra, sendo retornado o valor médio das analises.

3.3.4. Microscopia de varredura eletronica (MEV)

Com um microscépio de varredura eletronico (Carl Zeis, modelo EVO MA10)
foram geradas imagens de alta resolu¢do das amostras em diferentes taxas de ampliacao.
Para a analise, as amostras foram fixadas em stubs de aluminio e recobertas com uma fina

camada de ouro com um metalizador (Leica, modelo SCD 050).

3.3.5. Espectrofotometria Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

Um espectrofotometro IR Prestige-21 (Shimadzu) foi usado para a obtencao dos
espectros de FT-IR das amostras. O método utilizado foi o de pastilhas de brometo de
potassio (KBr) e as anélises foram realizadas no intervalo de 4000-400 cm™, com o
niimero de varreduras de 32 scans e resolugdo de 4 cm™'. A razdo de amostra/KBr utilizada

foi de 1% para todas as amostras.

3.3.6. Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica das amostras foi realizada com o analisador
termogravimétrico (TGA 50 da Shimadzu). Cerca de 8 mg de amostra foram depositados
em um cadinho de alumina e inseridos no contrapeso do equipamento. O TGA 50 foi

configurado para operar com uma vazao de gas hélio de 50 mL/min na faixa de 30 a
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800°C, com taxas de aquecimento variaveis dependendo da amostra estudada.

3.3.7. Poder calorifico superior (PCS)

Para o calculo do poder calorifico foi utilizada a metodologia que prevé o PCS a

partir dos resultados de analise imediata do material. A correlagdo segue a Equagdo 16.
MJ
PCS (32) = 03536 % CF 40,1559 * MV — 0,0078 « C (16)

em que CF significa carbono fixo, MV significa material volatil e C significa cinzas
(onde carbono fixo deve corresponder a 1,0-91,5%, material volatil de 0,92-90,6% e teor
de cinzas de 0,12-77,7% em peso em base seca). O erro absoluto médio dessa correlagdo
¢ 3,74% e se destaca em relagdo a correlagoes semelhantes ja existentes (PARIKH et al.,

2005)
3.3.8. Teor de Umidade do bio-6leo empregando a Titulacio Karl-Fischer

Para determinar o teor de umidade das amostras de bio-0leo, o material foi
analisado por titulagdo pelo método de Karl Fischer no equipamento (Methrom 870 KF
Titrino Plus). Utilizou-se amostras de aproximadamente 0,2 g para cada determinagao.
Além disso, as medidas foram realizadas em triplicata e os resultados expressos em

média.
3.3.9. Extracio liquido-liquido para separacio das fases aquosa e orginica

A extragcdo com agua e diclorometano (DCM) foi realizada através da adaptacao
da metodologia de Huber et al. (2016) e foi realizada em duas partes: a extracao da fase
aquosa e a extracdo da fase organica.

Para iniciar a extracao da fase aquosa, pesou-se 1,25 g de bio-6leo e 10 g de agua
destilada em um tubo de centrifuga. O tubo foi inserido em centrifugagao durante 40 min,
com uma rotagdo de 4000 rpm. O sobrenadante, chamado de Extrato Aquoso (EXaq), foi
coletado e armazenado em um frasco ambar.

Apos a remocao da fase aquosa, o material remanescente foi pesado e adicionou-

se 7,5 g de DCM para cada grama do residuo contido nos tubos. Em seguida, realizou-se
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a agitacao na centrifuga nas mesmas condi¢des da etapa de extracao da fase aquosa. A
extragdo da fase organica com DCM foi realizada trés vezes consecutivas, com o intuito
de solubilizar 0 maximo de compostos organicos no diclorometano. O sobrenadante foi
coletado em cada etapa e, no final, foram homogeneizados e armazenados para posterior

analise no cromatografo gasoso/espectrometro de massas.

3.3.10. Cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas (GC/MS)

Para a andlise da qualidade do bio-6leo, a fase organica obtida na extragdo
liquido-liquido, foi filtrada em filtros de seringa de 0,45 um e diluidas em diclorometano
na razao 1:1. Apo0s isso, as amostras foram colocadas em vials para serem analisadas no
GC/MS. A coluna utilizada nas analises foi a Rtx-1701 (60m x 0,25 mm x 0,25 mm),
utilizando um fluxo de 1,0 mL/min de hélio como gas de arraste com 99,99% de pureza
(BOREL, 2018). O método programado para a execugdo do equipamento foi o de Blasi
com exclusdo do solvente.

A rampa de aquecimento utilizada foi de 3°C/min, e o aquecimento do forno
ocorreu de 45°C (era mantido por 4 min nessa temperatura inicial) até 235°C (permanecia
nesse patamar por 13 min). O injetor (Fison SSL 71) e o detector do GC/MS foram
mantidos a uma temperatura constante de 250 e 235°C, respectivamente. O espectrometro
de massas foi operado em modo de ionizagdo eletronica e a massa padrdo dos espectros
com energia de ionizagdo de 70 eV foram registrados. A analise qualitativa fundamenta-
se nos cromatogramas i0nicos totais (TICs) obtidos a partir do método de aquisicao de
varredura completa, usando uma tensao aplicada no detector fotomultiplicador de 350 V
(BRANCA, GIUDICIANNI; BLASI, 2003). A identificag@o dos picos foi feita com base
na correspondéncia dos espectros de massa obtidos com a biblioteca NIST. A similaridade
escolhida foi de 100 a 80% para todas as amostras analisadas. A partir da identificacao
dos compostos, os mesmos foram classificados em hidrocarbonetos, nitrogenados,

oxigenados, haletos e ndo identificados.

3.3.11. Viscosidade

A viscosidade do bio-6leo foi medida com um redémetro R/S Plus, Brookfield,
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com spindle RC3-50-1, taxa de cisalhamento de 0-700 s, tensdo de cisalhamento de 0-
601603 mPa, durante 200 s, na temperatura de 40°C. A determina¢ao da viscosidade foi
realizada seguindo as normas ASTM D445, utilizando aproximadamente 2 mL de bio-

Oleo para cobrir completamente a superficie inferior do spindle.

3.4. Analise estatistica e otimizaciao

3.4.1. Obtencao dos modelos de regressio multipla para as respostas da pirolise

assistida por micro-ondas

No processo de MAP, as respostas analisadas foram: rendimento de liquido — bio-
60leo (RL) e rendimento de hidrocarbonetos (Rh). Considerando as varidveis
independentes estudadas foi feito o ajuste utilizando as técnicas de regressao multipla. O
quadro de analise de variancia (ANOVA) foi utilizado para determinar a significancia dos
parametros lineares, quadraticos e de interacdo. O teste de hipotese foi utilizado para a
andlise estatistica (valor de p). Um fator ou interacdo foi considerado significativo
quando o valor de p satisfez a relacdo p<0,05 para o nivel de confianga de 95%. Desse
modo, fatores ou interagdes com p<0,05 foram considerados significativos e a hipotese
nula foi rejeitada. Além disso, o coeficiente de correlagio multipla (R?) foi utilizado como

uma medida descritiva para avaliacdo dos modelos de ajuste e para a analise de residuos.

3.4.2. Otimizacao da piroélise assistida por micro-ondas

Para realizar a otimizagdo de multiplas respostas utilizou-se a Funcdo
Desejabilidade (DERRINGER; SUICH, 1980). Essa fun¢do possibilita maximizagdo ou
minimizagdo de uma resposta convertendo-a em uma fungdo composta com valores
variando de 0 a 1. O menor valor indica que a resposta € totalmente indesejavel, € o maior
valor sugere que um processo ¢ completamente otimizado (RONIX ef al., 2017). Para a
pirdlise via aquecimento de micro-ondas do bagago de malte, as repostas utilizadas na

otimizagao foram o rendimento de bio-60leo (RL) e o rendimento de hidrocarbonetos (Rh).
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo foram abordados e discutidos os resultados, relativos a
caracterizacdo da biomassa, as andlises termogravimétricas e a pirdlise catalitica de
bagaco de malte. Sdo apresentados também os resultados do planejamento de

experimentos proposto e da caracteriza¢ao do bio-6leo e dos residuos solidos obtidos.

4.1 Caracterizacio da biomassa e do catalisador

Os graficos de TGA ¢ DTG do bagago de malte sao mostradas na Figura 16.
Como era esperado, nota-se que existem trés estagios bem definidos no perfil
termogravimétrico da biomassa utilizada nesse trabalho, o bagaco de malte. Existe um
primeiro estagio (26 a 160°C) no qual a umidade e os volateis mais leves da biomassa sdo
retirados do material em analise. O segundo estagio (200 a 450 °C) corresponde a faixa
na qual ocorre a devolatilizagao dos compostos da biomassa, principalmente os extrativos,
a hemicelulose e a celulose. Essa regido ¢ conhecida como regido de pirolise ativa.

Além disso, o terceiro estagio se destaca pela decomposi¢ao da lignina, visto que,
esse composto se degrada em temperaturas mais elevadas e ¢ a principal contribuinte para
formag¢do do biocarvao. Essa regido ¢ popularmente conhecida como regido de

carbonizagdo passiva (CHEN et al., 2015).
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Figura 16 - Comportamento termogravimétrico do bagaco de malte
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4.5. Caracterizacio do catalisador

Os padrdes de difracao de raios X do 6xido de célcio utilizado nos testes de

pirolise catalitica sdo mostrados na Figura 17.
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Figura 17 - DRX tradicional do 6xido de célcio utilizado nos testes

As linhas de difracao apresentaram picos nos valores correspondentes de 26 [28,5;
36,7; 38.,4; 43,8; 47,3; 48,6] que sdo caracteristicos do carbonato de célcio. Além disso,
pelo padrao de DRX do CaO utilizado como referéncia nesse trabalho, nota-se que,
existem picos nos valores correspondentes de 20 [33,4; 37,5; 54,3] que sdo caracteristicos
do 6xido de célcio puro.

Na Figura 18 ¢€ possivel verificar os componentes do 6xido de célcio utilizados
nos experimentos. Vale ressaltar que esse catalisador foi utilizado sem nenhuma
calcinacdo prévia. O resultado obtido revela caracteristicas de um catalisador homogeneo,
constituido principalmente por CaO puro, carbonato de calcio e hidroxido de célcio.
Podemos observar que, os padrdoes do DRX estdo em concordancia com aqueles relatados
na literatura (GALVAN-RUIZ et al., 2009).

Através da andlise da Figura 18 nota-se que além do CaO puro e do carbonato de
calcio, também existem picos caracteristicos do hidroxido de calcio no material utilizado

nos experimentos de pirdlise catalitica.
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Figura 18 - Representacdo simbolica dos resultados obtidos no DRX do catalisador
utilizado

Os graficos de TGA e DTG do catalisador utilizado nesse trabalho sdo mostradas
na Figura 19. Pode-se inferir que existem dois estdgios bem definidos no perfil
termogravimétrico do catalisador utilizado nesse trabalho, o CaO. Existe um primeiro
estagio localizado em, aproximadamente, 450 °C, representado pela curva de DTG, no
qual a taxa de perda de massa no estagio principal ¢ parcialmente originada pela reagcdo
de carbonatacdo do CaO, por meio da qual o CaO tende a absorver o dioxido de
carbono liberado com o intuito de formar o carbonato de célcio. Em adi¢do, sabe-se que,
para uma determinada faixa de pressdo parcial do diéxido de carbono , a carbonatagao
acontece quando as temperaturas sdo inferiores aos valores de equilibrio
correspondentes. Quando a temperatura aumenta para valores acima dos de equilibrio, o
didxido de carbono ¢ liberado novamente por calcinacdo. Desse modo, a maior perda de
massa do segundo estagio (aproximadamente 760 °C) presente na Figura abaixo estd

relacionada a calcinagdo do CaC0O5; ( HAN et al., 2010).
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Figura 19 - Comportamento termogravimétrico do 6xido de calcio utilizados na pirdlise
catalitica

4.2. Planejamento Preliminar (2X)

4.2.1. Rendimento dos produtos

A andlise inicial do efeito da temperatura, faixa granulométrica e tempo do
processo na pirdlise do bagaco de malte via aquecimento de micro-ondas foi realizada
. P . . , . A .oy . 3
seguindo inicialmente um planejamento com dois niveis e trés varidveis (2°), com o
intuito de identificar as variaveis significativas do processo estudado. Na Tabela 10, o
planejamento ¢ apresentado, assim como as respostas rendimento de liquido (RL), sélido

(RS) e gas (RG) obtidas em cada experimento.

Tabela 10 - Resultados do primeiro planejamento com os rendimentos massicos de
liquido, solido e gés

Fatores estudados Respostas Avaliadas
Teste T Faixa granulométrica Tempo RL (%) RS (%) RG (%)
) (mm) (min)
1 450 0,35a0,71 12 41,78 36,92 21,30
2 550 0,35a0,71 12 4898 27,02 24,00
3 450 0,35a0,71 30 46,67 27,92 2541
4 550 0,35a0,71 30 50,89 35,81 13,30
5 450 1,68 a 2,00 12 36,77 39,84 23,39
6 550 1,68 a 2,00 12 4529 38,37 16,34
7 450 1,68 a 2,00 30 38,77 35,23 26,00
8 550 1,68 a 2,00 30 41,46 35,43 23,11




52

Os rendimentos de liquido, solido e gas da MAP de bagagco de malte sdo

mostrados, em forma gréfica, na Figura 20.
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Figura 20 - Rendimento dos produtos piroliticos obtidos

Através da comparacao dos testes 3 e 4, que s3o as condigdes de menor € maior
temperatura, para mesmo tempo (30 min) e menor tamano de particula (0,35 a 0,71 mm),
¢ possivel notar que o aumento da temperatura de 450°C para 550°C favoreceu o
rendimento de liquido frente aos demais produtos. O aumento da temperatura faz com
que mais matérial volatil seja liberado, resultando em maior produgao de bio-6leo (FU et
al., 2018).

Nota-se que, comparando os experimentos 2 e 4, que variam somente o tempo de
reacdo, um maior rendimento de liquido ¢ obtido no maior tempo estudado. Bridgwater e
Peacocke (2000) afirmam que, para obter 6timos rendimentos de produtos liquidos, sao
necessarios tempos minimos de permanéncia para degradacdo da biomassa. Através da
analise dos resultados desses testes nota-se que, com o tempo de 12 min a maior parte dos
volateis da biomassa ja haviam sido coletados na forma de bio-6leo.

Além disso, os testes realizados com a menor faixa granulométrica originaram
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maiores rendimentos de liquido. Esse comportamento ¢ descrito por outros autores na
literatura sobre MAP. Menores tamanhos de particulas oferecem menor resisténcia a
transferéncia de calor e massa, tendo a difusdo de calor e dos vapores facilitada. Assim,
apresentam maiores taxas de aquecimento e temperatura maxima, consequentemente, o
rendimento do produto liquido (HUANG et al., 2008; SURIAPPARAO et al., 2015).
Além disso, o baixo tempo de residéncia dos volateis dentro da particula até atingirem a
superficie evita reagdes secundarias de degradagdo dos volateis, o que também contribui
para o aumento do rendimento de liquidos.

Através das informagdes experimentais de rendimento liquido, apresentados
anteriormente, realizou-se a andlise dos efeitos do planejamento, que descrevem a
resposta estudada em funcdo da temperatura de reacdo (Xi), da faixa granulométrica da
biomassa (X>) e do tempo de reagdo (X3) e da interag@o entre essas variaveis. Desse modo,
obteve-se o coeficiente de correlagio quadratico (R?) de 0,994, que significa que,
aproximadamente 99% da variabilidade da resposta ¢ explicada pelo modelo,
considerando o intervalo de confianca igual a 95%. As varidveis Xi, X> ¢ a interagdo das
variaveis X; e X3 foram consideradas significativas, ou seja, interferem
significativamente no rendimento liquido, de acordo com a Tabela 11, e, portanto, foram
levadas em consideracio no desenvolvimento do planejamento composto central
realizado.

Assim, os experimentos do PCC foram realizados fixando o tempo reacional de 30

min, empregando particulas na faixa de tamanho entre 0,35 a 0,71 mm.

Tabela 11 - Variaveis, efeitos e valor p gerados pelo Statistica

Variavel Efeito Valor p
T (°C) (1) 5,657 0,007
F. granulométrica (mm) (2) -6,507 0,005
Tempo (min) (3) 1,242 0,133
le2 -0,052 0,953
le3 -2,202 0,048
2e3 -2,157 0,050

4.1.2. Parametros de medicio da qualidade do bio-6leo

As informagdes experimentais obtidas pelo GC/MS do bio-6leo obtido nos



54

experimentos do planejamento preliminar 2° foram tratadas e agrupadas em quatro

importantes grupos para facilitar a interpretagdo dos resultados. Os compostos foram

identificados com similaridade minima de 80% e com identificagdo dos picos do

cromatograma superior a 90%, como ¢ de costume em trabalhos na literatura (CHOI et

al., 2015; ALVAREZ et al., 2014).

Na Tabela 12 os resultados obtidos em cada experimento, para rendimento de

hidrocarbonetos (Rh), oxigenados (RO) e nitrogenados (RN), haletos e ndo identificados
(RHN) sdo mostrados.

Tabela 12 - Qualidade do bio-6leo da pir6lise por micro-ondas de bagaco de malte

Fatores estudados

Respostas Avaliadas

Teste T FG Tempo Rh (%) RO (%) RN (%) RHN (%)
) (mm) (min)
1 450 0,35a0,71 12 20,91 60,99 10,02 8,08
2 550 0,35a0,71 12 2523 51,18 13,00 10,59
3 450 0,35a0,71 30 37,11 44,45 9,56 8,88
4 550 0,35a0,71 30 27,09 52,68 12,57 7,66
5 450 1,68 a 2,00 12 37,37 44,88 10,42 7,33
6 550 1,68 a 2,00 12 30,79 46,63 12,64 9,94
7 450 1,68 a 2,00 30 32,34 43,14 12,17 12,35
8 550 1,68 a 2,00 30 38,29 40,28 13,56 7,87

Os parametros de medicao da qualidade do bio-6leo da MAP de bagago de malte

sao mostrados, em forma gréfica, na Figura 21.
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Figura 21 - ParAmetros de medi¢ao da qualidade do bio-6leo obtido nos experimentos
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Em todos os experimentos nota-se um maior rendimento de compostos oxigenados
comparado aos componentes como nitrogenados, hidrocarbonetos haletos e compostos
ndo identificados. O bio-6leo obtido pelo processo de pirdlise de biomassa, geralmente
possui altos teores de compostos oxigenados, que promovem caracteristicas polares e alta
acidez no produto liquido formado (DHYANI, V.; BHASKAR, T. 2018).

Além disso, na maioria das vezes, os compostos oxigenados s3o indesejaveis no
bio-0leo, pois a presenca desses compostos provocam a imiscibilidade com combustiveis
convencionais, a instabilidade quimica e a corrosao causada pela alta acidez dificultando
sua utilizacdo e armazenamento (BRIGDWATER, 2012).

Levando em consideragdo a andlise do rendimento ¢ da qualidade do bio-6leo,
através dos dados relatados nas Tabelas 4.1 e 4.2, é possivel inferir que, o rendimento de
hidrocarbonetos foi favorecido quando utilizou-se temperaturas e tempos de reacao mais
altos e particulas maiores. Entretanto, nessas mesmas condigdes de temperatura e tempo,
quando utilizou-se particulas menores, o rendimento de hidrocarbonetos foi menor e o
rendimento de bio-6leo maior. Nota-se que, em particulas menores os compostos
oxigenados sdo os primeiros a devolatilizar, o que justifica a presenca dos mesmos em
maiores quantidades nos primeiros quatro experimentos apresentados no planejamento
experimental 23,

Geralmente, particulas muito pequenas podem levar a uma area de superficie
externa muito alta, gerando melhores produtos e particulas muito grandes podem resultar
em pirolise incompleta (SURIAPPARAO et al., 2015). A MAP geralmente resulta em
um rendimento de bio-6leo alto (30 a 70% em peso), pois o gradiente de temperatura
externa permite que o volatil priméario emitido passe facilmente pela regido de
temperatura mais baixa, evitando efetivamente o craqueamento secundario dos vapores

(KAN et al.,2016).

4.2. Segundo Planejamento (PCC) - Pirdlise catalitica

4.2.1 Rendimento dos produtos

A pirolise catalitica in-situ do bagaco de malte usando 6xido de célcio (CaO) foi
realizada seguindo um Planejamento Composto Central (PCC). Na Tabela 13, o
planejamento € apresentado, assim como as respostas rendimento de liquido (RL), s6lido
(RS) e gas (RG) obtidas em cada experimento. O tempo de reacdo em cada experimento

foi de 30 min e a faixa granulométrica utilizada foi de 0,35 a 0,71 mm.
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Tabela 13 - Planejamento experimental da pirolise catalitica

Fatores estudados Respostas Avaliadas
Teste T (°C) % C RL (%) RS (%) RG (%)
1 450 10 29,89 37,68 32,43
2 450 20 27,72 40,65 31,63
3 550 10 31,70 30,04 38,28
4 550 20 24,90 37,70 37,40
5 430 15 28,90 45,22 25,88
6 570 15 32,82 35,35 31,83
7 500 8 33,87 31,58 34,55
8 500 22 23,86 47,85 28,29
9 500 15 19,97 40,68 39,35
10 500 15 23,34 42,40 34,26

Comparando-se os rendimentos dos testes 5 e 6, que sdo as condi¢des de menor e
maior temperatura, nota-se o aumento do rendimento de liquido frente aos demais
produtos com a elevacgao da temperatura. Além disso, comparando os experimentos 3 e 4
pode-se afirmar que, o aumento da quantidade de catalisador utilizado geralmente reduz
a quantidade de bio-6leo produzido. Estudos indicam que, a adi¢gdo de CaO como
catalisador na pirdlise diminui o rendimento do bio-6leo proveniente da biomassa,
independentemente da temperatura (CHEN et al., 2019). Os rendimentos de liquido,
solido e gas da pirdlise catalitica de bagaco de malte sdo mostrados, em forma grafica, na
Figura 22.
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Figura 22 - Rendimentos dos produtos da pir6lise catalitica
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Nota-se que, a producdo de gases nao condensaveis e de biocarvao foi elevada com
o aumento da porcentagem de catalisador utilizado nas corridas experimentais. Através
das informagdes experimentais de rendimento liquido, apresentados anteriormente, foram
utilizadas técnicas de regressdo para obtencdo de equagdes empiricas, que descrevem o
comportamento da resposta estudada em funcao da temperatura de reacao (Xi) e
porcentagem em massa de catalisador CaO (X>).

A equagdo obtida para a porcentagem de rendimento liquido (RL) apresentou
coeficiente de correlagio quadratico (R?) de 0,905 e est4 representada, com as variaveis
independentes na forma codificada. Optou-se por apresentar o modelo completo e
reduzido com as variaveis que foram significativas na analise do quadro ANOVA. Como
se pode observar pelas Equagdes 17 e 18, no RL a variavel X, apresentou influéncia linear
e quadratica estatisticamente significativas e a variavel X; apresentou influéncia
quadratica estatisticamente significativa. Entretanto, o efeito de interagdo entre as

variaveis nao foi significativo.
%RL = 21,65 + 0,56 X; — 2,89 X, + 4,27X% + 3,27 X? — 1,15 X, X, (17)
% RL = 21,65 — 2,89 X, + 4,27X? + 3,27 X? (18)

A superficie de resposta e o plano de curvas de nivel relativos ao rendimento liquido

sdo apresentados na Figura 23.
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Figura 23 - Influéncia da temperatura de reacao T(°C) e da porcentagem em massa de

catalisador %C na porcentagem de rendimento liquido (RL): (a) Superficie de resposta

e (b) curvas de nivel
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Através da analise da Figura 23, pode-se inferir que, na condi¢ao intermediaria de
porcentagem de catalisador e na temperatura de 500 °C obteve-se um ponto de minimo
rendimento liquido. No entanto, a Figura 23 a) mostra que ap0s a regido central, maiores
rendimentos de liquido s3o obtidos ao utilizar maiores temperaturas € menores
quantidades de catalisador.

O aumento da temperatura faz com que mais matérial volatil seja liberado,
resultando em maior produc¢do de bio-dleo.

Além disso, o efeito quadratico positivo da temperatura pode estar relacionado a
reagcoes secundarias de formagdo de carvao em altas temperaturas devido a quebra
secundaria de parte dos volateis em carvao adicional (FU et al., 2018).

Por outro lado, o efeito quadratico positivo também pode estar relacionado a
reacdes secundarias, uma vez que, a adi¢do do catalisador CaO aumenta o tempo de
residéncia do gés ja que, os vapores da pirdlise tem que passar pelas particulas do
catalisador promovendo o craqueamento térmico secundario e reduzindo o rendimento do
produto liquido (LIU et al., 2016).

A adi¢do de CaO promove o craqueamento dos componentes do bio-0leo e a
temperatura de pirolise influencia nesse processo. Temperaturas mais altas sao favoraveis
ao craqueamento de volateis na presenca de CaO, embora em temperaturas maiores que
600 °C a calcinag¢do do Ca ¢ iniciada e a influéncia da temperatura diminui (HU et al.,
2022).

Nos experimentos apresentados no Planejamento Composto Central a produgado
de gases piroliticos foi maior na regido proxima ao ponto central. No experimento 4 do
planejamento com dois niveis (550 °C e 0% de catalisador) foi produzido 13,30% de gas,
j& no experimento 4 do PCC (550°C e 20% de catalisador) foi produzido 37,40% de gés,
ou seja, um aumento de 24,10%, o que exemplifica a influéncia do catalisador CaO na

producao de gases.

4.2.2 Qualidade do bio-0leo da piroélise catalitica

As informagdes experimentais obtidas pelo GC/MS foram tratadas e agrupadas em
quatro importantes grupos para facilitar a interpretacdo dos resultados.
Os compostos foram identificados com similaridade minima de 80% e com

identificacdo dos picos do cromatograma superior a 90%, como ¢ de costume em
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trabalhos na literatura (CHOI et al., 2015; ALVAREZ et al., 2014).
Na Tabela 14 os resultados obtidos, para rendimento de hidrocarbonetos (Rh),

oxigenados (RO) e nitrogenados (RN), haletos e ndo identificados (RHN) s@o mostrados.

Tabela 14 - Qualidade do bio-6leo da pirolise catalitica de bagaco de malte

Fatores estudados Respostas Avaliadas
Teste T % C Rh (%) RO (%) RN (%) RHN (%)
0
1 450 10 36,67 40,81 10,21 12,31
2 450 20 36,85 42,31 8,98 11,86
3 550 10 52,27 26,36 11,73 9,64
4 550 20 54,58 24,60 10,98 9,84
5 430 15 35,45 42,83 10,48 11,12
6 570 15 53,16 26,40 11,97 8,05
7 500 8 46,45 32,35 9,52 11,68
8 500 22 47,08 31,11 11,62 10,19
9 500 15 50,94 27,09 9,65 12,32
10 500 15 51,29 38,92 9,79 0,00

A qualidade do bio-6leo da pirdlise catalitica assistida por micro-ondas de bagago

de malte sdo mostrados, em forma grafica, na Figura 24.
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Figura 24 - Qualidade do bio-6leo obtido nos experimentos
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Por meio da interpretacdo dos resultados obtidos para o bio-6leo produzido na
pirdlise catalitica, pode-se afirmar que, com o uso do catalisador 6xido de célcio
aumentou-se drasticamente a quantidade de hidrocarbonetos presentes no bio-6leo, e,
consequentemente, reduziu a quantidade de oxigenados. De acordo com a Tabela 15,
nota-se que, com 20% em massa de catalisador a porcentagem de hidrocarbonetos no
produto liquido obtido dobrou levando em consideragdo a condi¢do com 0% de

catalisador, obtida através do planejamento 23.

Tabela 15 - Comparagdo entre a pirdlise catalitica e nao catalitica

Fatores estudados Resposta Avaliada
Teste T % C Rh (%)
(69)
4(2% 550 0 27,09
4 (PCC) 550 20 54,58

O CaO pode promover a desoxigenagdo do bio-6leo através de reacdes
de descarboxilagdo e desidratacdo, o que aumenta assim a qualidade do bio-6leo (HU et
al., 2022). Além disso, o CaO pode reduzir as espécies oxigenadas como acido formico,
acido acético e levo-glicose durante a pirdlise de biomassas. Logo, o efeito de
desacidificacdo do CaO pode ser significativo durante a pirolise da biomassa (LIN et al.,
2010). Estudos futuros com menores porcentagens de catalisador podem ser Tteis para
um melhor entendimento do efeito do catalisador.

Através das informagdes sobre a qualidade do bio-6leo apresentados, foram
utilizadas técnicas de regressdo para obtencdo de equagdes empiricas, que descrevem o
comportamento da resposta estudada em func¢do da temperatura de reacdo (Xi) e
porcentagem em massa de catalisador CaO (X>).

A equagdo obtida para o rendimento de hidrocarbonetos (Rh) apresentou
coeficiente de correlacdio quadratico (R?) de 0,981 e esta representada, com as variaveis
independentes na forma codificada. Optou-se por apresentar o modelo completo e
reduzido com as variaveis que foram significativas na andlise do quadro ANOVA. Como
se pode observar pelas Equacdes 19 e 20, no rendimento de hidrocarbonetos (Rh) a
variavel Xo (porcentagem em massa de catalisador) apresentou influéncia quadratica
estatisticamente significativa e a variavel X; (temperatura de reacdo) apresentou

influéncia quadratica e linear estatisticamente significativas. Entretanto, o efeito de


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/dehydration-reaction
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/dehydration-reaction
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/dehydration-reaction
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interacdo entre as variaveis nao foi significativo.

R, =51,11+7,29 X, + 0,42 X, — 3,51 X2 — 2,28 X2 + 0,53 X, X, (19)

R, =51,11+7,29X, —3,51 X? — 2,28 X (20)
Com o objetivo de visualizar os efeitos, utilizou-se a superficie de resposta e o plano

de curvas de nivel relativos ao rendimento de hidrocarbonetos, que sdo mostradas na

Figura 25. Verifica-se que para a faixa de temperatura estudada de 430 a 570°C, foi

observada a presenga de uma regido que apresenta um rendimento elevado de

hidrocarbonetos, que ocorre em temperaturas maiores € concentragdes proximas da

concentragdo intermediaria do catalisador.

(¢]p) SORVOARI0 JALRY

460 480 500 520 540 560 580
Temperatura (°C)

(a) (b)

Figura 25 - Influéncia da temperatura de reacao T(°C) e da porcentagem em massa de
catalisador %C na porcentagem de rendimento de hidrocarbonetos (Rh): (a) Superficie
de resposta e (b) curvas de nivel

Os resultados das anélises de GC-MS mostraram que a maior parte dos compostos
quimicos do bio-6leo diminui com a adi¢do de CaO, e a reducdo de acidos e ésteres € o
mais acentuado, provavelmente devido ao fato do CaO reagir preferencialmente com eles
para formar carboxilatos de calcio (WANG et al., 2010).

O rendimento de cetonas (oxigenados) diminui na presenga de CaO e, portanto, ¢

razoavel especular que a adicdo de CaO pode promover a descarbonilagdo catalitica
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adicional de cetonas lineares em CO principalmente em altas temperaturas. O CaO
também reage com fendis em baixa temperatura e promove o craqueamento da cadeia
ramificada de fendis em alta temperatura para formar hidrocarbonetos (JIA et al., 2004;
WANG et al., 2010) o que justifica o aumento da quantidade de hidrocarbonetos obtido

nos experimentos utilizando o CaO como catalisador relatados acima.

4.2.3 Efeito do catalisador em 550 °C

Com o intuito de identificar em uma mesma temperatura (550 °C) as variagdes na
qualidade do bio-6leo obtido de acordo com o aumento na porcentagem em massa de
catalisador adicionado na pirdlise in-situ de bagaco de malte assistida por micro-ondas,
foram realizados testes adicionais (com 15% e 5% de catalisador) e os resultados obtidos

estdo apresentados na Figura 26.

——
Mao identificados i E
Hidrocarbonetos | /1'

e
Nitrogenados I ﬁ
.
Oxigenados i I i
] 10 20 30 40 50 60

m20% m15% m10% m5% m0%
Massa de catalisador (CaQ)

Figura 26 - Efeito do catalisador nos parametros de qualidade do bio-6leo

A temperatura de 550 °C foi utilizada com base nos resultados positivos obtidos
nessa condi¢do com os testes anteriores € em informagdes relatadas na literatura expostas
anteriormente. Além disso, sabe-se que nessa temperatura, a degradacao dos componentes
majoritarios da biomassa lignoceluldsica € favorecida. Nota-se que, como ja era esperado,
o aumento da porcentagem de catalisador reduziu a quantidade de compostos oxigenados
e aumentou a quantidade de hidrocarbonetos presentes no produto liquido da pir6lise,

atingindo uma certa estabilidade a partir de um determinado valor.
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4.3 Otimizacao multivariavel da pirolise catalitica de bagaco de malte assistida por

micro-ondas

A partir das respostas obtidas no planejamento experimental para o rendimento
liquido (RL) o e rendimento de hidrocarbonetos (Rh), foi realizada uma otimizagao
multiresposta usando a Fun¢do Desejabilidade (DERRINGER; SUICH, 1980) com o
intuito de identificar as condigdes que maximizam a resposta obtida. O maximo
rendimento liquido possivel ¢ muito interessante, uma vez que mais bio-0leo sera
formado, melhorando assim a eficiéncia do processo. Ja a maximizacao da quantidade de
hidrocarbonetos presentes no produto ¢ de interesse para os processos de pirolise, pois
estd diretamente relacionado a qualidade do bio-6leo (comparavel a combustiveis
fosseis).

A Figura 27 mostra os resultados da otimizagao através da Fun¢do Desejabilidade

aplicada para as repostas RL e Rh do processo de MAP.
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Figura 27 - Otimizacao da pirolise catalitica do bagaco de malte assistida por micro-
ondas pra a maximizag¢do do rendimento liquido (RL) e de hidrocarbonetos (Rh)
utilizando a funcao Desejabilidade
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As condi¢des otimas encontradas foram: temperatura de reacdo de 570°C e
porcentagem em massa de catalisador igual a 12,17%. Foi entdo realizado o experimento
nas condicdes de T e %C obtidas como o ponto de maior produgdo de bio-6leo rico em
hidrocarbonetos. Os resultados experimentais para RL e Rh sdo apresentados na Tabela
16. Os desvios dos valores preditos em relagdo aos valores experimentais foram de

aproximadamente 3,73% e 8,57% para RL e Rh, respectivamente.

Tabela 16 - Resultados dos testes de otimizagdo para o RL (%) e Rh (%) do processo de
pirélise de bagaco de malte via aquecimento por micro-ondas

Resposta Valor experimental Valor predito
RL (%) 30,88 34,61
Rh (%) 61,58 53,01

Observa-se que a qualidade do bio-6leo obtido (Rh) superou o valor predito, sendo
possivel concluir que essa regido pode ser explorada com mais detalhes em estudos
futuros, por ter apresentado resultados promissores. De modo geral, as equagdes de
regressdo representam satisfatoriamente o processo em estudo e podem predizer com
éxito o RL e Rh para o processo de pirdlise do bagago de malte através do aquecimento
via micro-ondas na faixa estudada. Portanto, foi verificado que a metodologia de
otimizacdo foi adequada para a maximizagdo do RL e Rh.

Nota-se que o valor experimental obtido no teste de otizagdo para o Rh foi maior
que os valores obtidos em todos os testes experimentais do Planejamento Composto
Central proposto. Entretanto, o valor predito para o RL estd bem proximo dos valores
obtidos pelo planejamento experimental. Isso ocorre porque a otimizagdo pela Fungao
Desejabilidade encontra uma condi¢cdo experimental de maximizagdo que considera
simultaneamente as duas respostas (RL e o Rh) e ndo cada uma de forma individual.

A Tabela 17 mostra o resultado da composi¢ao do produto liquido produzido pela
pirdlise do bagaco de malte utilizando o catalisador 6xido de célcio, sendo a pirdlise
realizada nas condi¢des do ponto 6timo. A maioria dos hidrocarbonetos identificados
foram aromaticos, que sao de bastante interesse para a industria quimica. Como
mencionado anteriormente, o catalisador CaO esta associado ao craqueamento da cadeia
ramificada de fenois em alta temperatura para formar hidrocarbonetos (JIA et al., 2004;

WANG et al., 2010).



Tabela 17 - Principais compostos identificados nos vapores piroliticos da pir6lise
catalitica na condigao 6tima (570 °C e 12,17% em massa de CaO)

T.R. (min) Composto Féormula %

Area
25,318 Undecano C11Ho24 0,76
11,279 Tolueno C7Hg 6,28
18,124 Estireno CsHs 4,61
61,528 Fenantreno CisHio 1,11
17,639 Ortoxileno Cs Hio 2,06
14,899 Nonano CoHao 0,43
40,262 Isopropilmetilnaftaleno CiaHis 4,84
26,972 Indeno CoHs 4,35
39,589 Hexadecano Ci6Hsa 5,59
15,706 Etillbenzeno CsHio 1,74
30,345 Dodecano Ci2Hzs 0,67
20,087 Decano CioH22 0,66
42,442 Ciclopropilfenilmetano CioHi2 0,54
48,224 Bifenileno (CsHa) 2 2,04
46,711 Bifenil Ci2Hio 0,74
20,499 Propilbenzeno CoH12 0,55
31,043 Pentilbenzeno CuHis 0,78
35,945 Hexilbenzeno Ci2His 0,62
25,935 Butilbenzeno CioHi4 0,46
23,570 2-Propenilbenzeno CoHio 0,81
22,179 1-Etil-2-Metilbenzeno CoHi2 0,53
23,685 1-Metil-3-Vinilbenzeno CoHio 0,91
16,144 1,3-Dimetilbenzeno CsHuio 1,97
36,475 1,3-Dimetilbutilbenzeno Ci2His 0,52
35,115 Azuleno CioHs 8,98
47,979 3-Octadeceno CisHss 0,39
25,445 1-Undeceno CuH2 1,46
35,245 1-Trideceno C13Has 3,22
14,997 1-Noneno CoHis 0,54
32,131 1-Metilindeno CioHuio 1,25
30,477 1-Dodeceno Ci2Hz4 1,35
20,196 1-Deceno CioH2o 0,82
Hidrocarbonetos 61,58

16,033 Pirrole C.HsN 1,95

27,497 Benzonitrila CsHsCN 1,35

37,143 Cianeto de benzila CsHsCH.CN 0.8

39,209 Isoquinolina CoH-N 0,91

46,244 Indol CsH/N 3,1
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49,338 1H-Indol, 3-metil- CoHoN 0,38
64,417 Hexadecanenitrila CiHs1N 1,16
78,132 Octadecanamida CisHsNO 1,07
Nitrogenados 10,72

31,642 Fenol CeHeO 3,88
33,955 Fenol, 2-metil- C-HsO 3775
35,679 Fenol, 4-methyl- C/HsO 4,75
37,857 Fenol, 2,3-dimetil- CsHi0O 1,37
43,689 2-Metoxi-4-vinilfenol CoH100: 3,06
Fenois 16,81

29,886 2-Cyclopenten-1-ona, 2,3-dimetil- C/H,00 0,76
62,525 2-Nonadecanona CioHs50 3,05
Cetonas 3,81

39.748 2-Nonenal CoH160 3,75
Aldeidos 3,73

Nota-se que, a quantidade de hidrocarbonetos obtidos ultrapassa a quantidade de
aldeidos, cetonas, fendis e nitrogenados presentes no produto liquido gerado na pirdlise

em estudo.

4.4. Caracterizacao dos produtos da pirolise

Neste trabalho, os produtos da pirdlise (liquido e solido) provenientes de alguns
experimentos, foram caracterizados com o intuito de entender alguns mecanismos do

processo de MAP, através das analises descritas no topico 3.3 do Capitulo 3.

4.4.1. Bagaco de malte e biocarvao

As imagens da Microscopia de Varredura Eletronica (MEV) do bagaco de malte
e do biocarvao no ponto 6timo (pirdlise realizada a temperatura de reagdo de 570°C e com
12,17% em massa de catalisador) estdo apresentadas na Figura 28 (com diferentes niveis
de zoom: 50,100 e 200X de Magnitude). Observa-se que, o bagaco de malte possui uma
superficie mais fibrosa, ou seja, existe a presencga de pequenas cavidades. Por outro lado,

o biocarvao apresenta mais erupcdes na superficie do material, o que o possibilita ter uma
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estrutura mais porosa que a biomassa de origem.

Bagaco de Malte

Biocarvao

T - S ar T =hrr=
- =110 S - —  w-ie

Figura 28 - MEV do bagaco de malte e do biocarvao no ponto 6timo

Conforme identificado anteriormente, o aumento da temperatura de reagdo
favorece o rendimento de liquido pirolitico em fun¢do da maior degradac¢ao da biomassa.
Essa tendéncia também ¢é confirmada pelos espectros de FT-IR dos biocarvoes
provenientes dos experimentos da pirolise catalitica via micro-ondas em diferentes
temperaturas. Nota-se que ocorrem alteragdes nas propriedades dos biocarvoes em
diferentes temperaturas de MAP, fato esse que pode ser explicado pela diminui¢do na
intensidade dos picos nos espectros de FT-IR, conforme apresentado na Figura 29. A
intensidade dos picos foi menor para a amostra de biocarvao obtido na condi¢do de maior
temperatura de pirdlise estudada (570°C). Esse comportamento também ja foi
identificado em processos de pirdlise convencional em outros trabalhos (WANG et al.,

2011).
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Figura 29 - Difratograma FT-IR para os biocarvdes da pirdlise catalitica assistida por
micro-ondas
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Com relagdo a Figura acima, observa-se que as bandas correspondentes as
vibragdes de estiramento C-H C=C e C-C diminuiram no biocarvdo em func¢do da
temperatura, uma vez que, ocorre o craqueamento térmico e a hidrogenag¢ao de grupos
aromaticos e alifaticos, levando a formacao de hidrocarbonetos.

Além disso, os grupos funcionais contendo oxigénio, como por exemplo C-O
(1000-1300 cm™1 ) e O-H (3200-3500 cm ™! ) também foram reduzidos com o aumento
da temperatura apds a reagdo de pirdlise assistida por micro-ondas, produzindo,
provavelmente, monoxido e didoxido de carbono, agua e compostos oxigenados (ROSSI,
2020).

A banda em torno de 3300 cm ™! pode estar associada as vibragdes caracteristicas
das ligacdes de hidroxila (O-H) relacionadas a compostos como 4gua, dlcoois, fendis e
compostos da biomassa lignoceluldsica, no caso o bagaco de malte (WANG et al., 2020).

Em complemento, o pico em torno de 1450 cm™! provavelmente esta associado a
deformacgdo da estrutura aromatica das ligagdes entre atomos de carbono e hidrogénio.
Essas bandas tornam-se mais fracas com o aumento da temperatura durante o processo
pirolitico.

Mais resultados referentes as caracterizagcdes dos materiais estudados, bagaco de

malte e biocarvao no ponto 6timo, podem ser identificados na Tabela 18.

Tabela 18 - Caracteristicas do bagago de malte e do biocarvao produzido na otimizagao
da pirolise catalitica via micro-ondas

Analise Bagago de malte Biocarvao do Ponto 6timo

PCS (MJ/kg) 17,94 + 3,74 13,31 +3,74
Umidade (b.u.) (%) 3,7+0,35 3,25 £0,27
Volateis (%) 82,25+ 0,03 33,98 +0,14
Cinzas (%) 3,19+ 0,07 42,41 £0,56
Carbono fixo (%) 14,55+ 0,03 23,60 + 0,32

P real (g/cm?) 1,3303 +£ 0,031

P aparente (g/cm?) 1,15

Alguns testes adicionais também foram realizados para avaliar as caracteristicas
do bio-carvao produzido em alguns experimentos de pirdlise catalitica assistida por

micro-ondas, conforme apresentado na Tabela 19.



Tabela 19 - Anélise imediata dos biocarvoes obtidos na pirdlise catalitica
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Analise Imediata biocarvoes

Experimento % Cinzas % Volateis % Carbono Fixo PCS (MJ. Kg™1)
10 3249+ 142  31,72+0,07 35,78 + 1,34 17,34353
8 36,03+ 1,09  34,95+0,09 27,93 £1,02 15,04372
7 28,56 +0,71 36,89+ 0,42 34,54+ 0,29 17,74173
6 43,43 +£0,32 27,39+ 0,62 29,18 +0,31 14,2494
5 30,43+041  39,86+0,57 29,70 £0,23 16,47874
Ponto 6timo  42,41+0,56 33,98 +0,14 23,6 + 0,32 13,31164

O biochar, como um carvao vegetal es9tavel com alto teor de carbono, tem
demostrado grande potencial na remedia¢dao do solo, na reten¢do de agua ¢ ele pode
conter fosforo, um nutriente muito importante para as plantas (LI et al.,2016). Desse
modo, avaliar a qualidade desse produto gerado pela MAP ¢ relevante.

Através da andlise dos resultados para o poder calorifico superior (PCS) dos
biocarvdes produzidos na pirdlise do bagaco de malte, os valores obtidos para os
biocarvdes ja eram esperados, uma vez que, o processo de pirdlise assistida por micro-
ondas nao possuir condi¢des favoraveis para formagdo do biocarvao. Produtos com
melhor qualidade sdo obtidos em baixas temperaturas e taxas de aquecimento. O valor
encontrado nesse trabalho € préximo ao biocarvao obtido na MAP de casca de arroz, onde

o PCS foi de 12,43 MJ/kg ( SAHOO, REMY A,2020).

4.3.2. Bio-dleo

A composicao do bio-6leo no ponto 6timo obtido através da pirdlise catalitica de
bagaco de malte via micro-ondas utilizando o 6xido de célcio como catalisador foi
determinada através do GC/MS. O produto liquido, proveniente desse processo
apresentou composic¢ao similar a outros bio-6leos de diferentes biomassas, e se destacou
por apresentar uma elevada porcentagem de hidrocarbonetos € uma reducdo na
quantidade de compostos oxigenados. A composi¢ao do bio-6leo no ponto 6timo esta

representada na Figura 30.
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Figura 30 - Composi¢do do bio-6leo na temperatura de 570°C e 12,17 % em massa de
catalisador (ponto 6timo)

Esse resultado retrata o potencial do uso de pirdlise catalitica via micro-ondas para
maximizar a produgdo de produtos quimicos com alto valor agregado a partir de biomassa
em comparagdo com a pirolise convencional em condigdes operacionais semelhantes.
Com foco no interesse economico dos produtos quimicos gerados, os compostos
fenolicos derivados da lignina sdo mais abundantes na pir6lise utilizando micro-ondas, o
que indica o potencial da mesma para minimizar as reagdes de fragmentacio secundarias
(ANCA-COUCE, 2016). Os fenois sao amplamente utilizados como matérias-primas nas
industrias quimica, agricola e alimenticia. O uso do bio-0leo proveniente de biomassas
lignocelulosicas, como fonte alternativa para substituicdo dos fendis originados do
petroleo € uma alternativa que vem sendo estudada (PAKDEL et al., 1997; EFFENDI et
al., 2008). No teste em andlise, foram produzidos 16,81% desses compostos.

Dentro do grupo dos oxigenados, os compostos que apresentaram maior
rendimento foram fenois, cetonas e aldeidos. A presenca desses componentes no bio-6leo
aumenta a acidez e o poder de corrosao do mesmo, fatores esses preocupantes na etapa
de armazenamento e transporte.

Sabe-se que, o uso do catalisador facilitou a producdo de hidrocarbonetos e
reduziu a formacao de oxigenados. Além disso, os hidrocarbonetos aromaticos presentes
no bio-6leo obtido (butilbenzeno, tolueno, etilbenzeno, entre outros), sdo produtos
quimicos industriais importantes e de grande interesse para vias quimicas. No
experimento de otimizagdo, a quantidade de hidrocarbonetos produzidos corresponde a

cerca de 60%, o que corresponde a um porcentagem atrativa.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/phenolic-compound
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https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/agrochemical
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Além disso, outra caracteristica importante do bio-6leo produzido na pirdlise via
micro-ondas ¢ a viscosidade. O valor medido ¢ influenciado pela composi¢do quimica
do bio-6leo, pelas reagdes secundarias que causam o envelhecimento do liquido e, pelo
teor de agua. Os bio-0leos produzidos através da MAP de biomassas lignocelulosicas
normalmente apresentam um elevado teor de 4gua que ¢ dificilmente removido do bio-
6leo, causando separacdo em duas fases: uma aquosa € uma com compostos organicos
pesados. Na MAP da palha de milho o conteudo de dgua no bio-6leo foi encontrado na
faixa de 53,09-73,79% e a viscosidade encontrada foi de 0,0057 Pa.s (FODAH et al.,
2021). A pir6lise de madeira originou um bio-6leo com viscosidade (40°C e 25% de
umidade) entre 0,04 ¢ 0,1 Pa.s (BRIDGWATER, 1999). A Tabela 20 apresenta os
resultados obtidos para a viscosidade dos bio-6leos obtidos para o planejamento 23 e a
Tabela 21 apresenta os resultados obtidos no PCC desenvolvido para a pirdlise catalitica
utilizando 6xido de calcio. Todos os testes foram realizados em triplicata e apresentaram

desvio de aproximadamente 0,01.

Tabela 20 - Testes de viscosidade do bio-6leo produzido nos experimentos do
planejamento com dois niveis

Experimentos 23 * Viscosidade 40°C (Pa.s)
1 0,11
2 0,11
3 0,08
4 0,10
5 0,07
6 0,09
7 0,11

8 0,10
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Tabela 21 - Testes de viscosidade do bio-6leo dos experimentos do PCC

Experimentos PCC * Viscosidade 40 °C (Pa.s)
1 0,06
2 0,02
3 0,02
4 0,01
5 0,01
6 0,01
7 0,02
8 0,01
9 0,05
10 0,05

Através da andlise dos resultados das Tabelas acima, nota-se que a viscosidade
dos bio-0leos obtidos estao coerentes e proximos dos resultados encontrados na literatura.

Nota-se que, as viscosidades do primeiro planejamento (sem catalisador) foram
maiores do que as obtidas no segundo, provavelmente devido ao processo de
desoxigenacao do bio-0leo, responsavel por melhorar significativamente o desempenho
do mesmo. Guo ef al. (2019) verificaram que a viscosidade do bio-6leo proveniente da
pirolise da alga Nannochloropsis sp. diminuiu com o aumento da dosagem do 6xido de

calcio.

Ao realizar a titulagdo Karl Fisher de alguns testes do planejamento experimental
utilizando o catalisador 6xido de célcio, nota-se que, o experimento 7 que apresentou um
dos mais altos teores de dgua, também apresentou uma das menores viscosidades. Os
valores de teor de 4gua dos bio-6leos provenientes da pirolise catalitica estdo

apresentados na Tabela 22.
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Tabela 22 - Titulacdo Karl-Fisher dos bio-6leos produzidos na pirodlise catalitica de
bagaco de malte assistida por micro-ondas

Teste T (°C) %C Teor de Agua (%)
5 430 15 23,85+ 1,46
6 570 15 40,36 £ 1,70
7 500 8 49,54 £ 1,24
8 500 22 20,04 £ 1,04
10 500 15 66,41 + 2,84
Ponto 6timo 570 12,17 43,90 + 3,96

Devido a divisao de fases presente no produto liquido da pirdlise foram obtidas
algumas instabilidades nas medidas da Titulagdo realizadas em triplica, o que originou
valores de desvio maiores. Nota-se que, o menor teor de agua no produto liquido foi
obtido no experimento 8 (500°C e 22 % de catalisador) e comparando essa condi¢do com
o experimento 7, percebe-se que variando a porcentagem em massa de catalisador em
uma mesma temperatura, o teor de 4gua também ¢ alterado. De forma similar, variagdes
na temperatura também impactam a quantidade de dgua presente no bio-dleo.

Os resultados obtidos indicam que a MAP de bagago de malte ¢ uma técnica
promissora para producdo de compostos quimicos e bio-6leo. As caracteristicas do
processo assistido por micro-ondas impactaram nas caracteristicas do bio-6leo, sendo
que, mesmo sem o catalisador foi identificado a separacdo de fases do produto liquido e

uma elevada quantidade de oxigenados.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

O presente trabalho relata a viabilidade da utilizagdo do bagaco de malte, um
residuo agroindustrial abundante no Brasil, para a produgdo de bio-6leo e quimicos
através da MAP. Através dos planejamentos experimentais realizados para analisar os
efeitos da temperatura, da faixa granulométrica, do tempo de reacdo, da porcentagem em
massa de catalisador e do teor de umidade foi possivel obter um melhor entendimento
sobre o processo.

Do planejamento com dois niveis e trés variaveis realizado, pode-se inferir que,
em maiores tempos de reagdo (30 minutos) e com maiores temperaturas (550°C) o
rendimento de produto liquido na MAP ¢ favorecido. Além disso, a menor faixa
granulométrica do bagaco de malte contribuiu com a formag@o de uma maior quantidade
de bio-6leo, enquanto a maior faixa granulométrica contribuiu para uma maior formagao
de hidrocarbonetos.

Por meio da andlise de variancia do quadro de ANOVA, foi determinado os
efeitos estatisticamente significativos das varidveis estudadas (temperatura e
porcentagem em massa de catalisador) no Planejamento Composto Central no rendimento
de liquido (RL) e hidrocarbonetos (Rh). Foi identificado que a temperatura e a
porcentagem em massa de catalisador foram estatisticamente significativas no
rendimento do produto liquido. Apds a otimizagdo do processo de pirdlise catalitica de
bagaco de malte assistida por micro-ondas, a fim de obter um maior rendimento de
produto liquido com melhor qualidade (maior porcentagem de hidrocarbonetos), foi
obtido um rendimento de liquido de 30,88% com 61,58% de hidrocarbonetos. Esses
resultados sdo promissores quando comparados com outros estudos nessa area. Além
disso, a unidade projetada encontra-se em funcionamento adequado utilizando os
conhecimentos adquiridos neste trabalho pelo Grupo de Pesquisa em Sistemas
Particulados e, sabe-se que com futuras modificagdes podera ser obtido rendimentos mais

elevados.O biocarvao e bio-6leo produzidos apresentaram caracteristicas interessantes. O
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biocarvao apresentou um poder calorifico de 17,34 MJ/kg (valor préximo ao do bagaco
de malte de 17,94 MJ/kg). Isso denota indicios de densificagdo de energia, um fator
importante nos processos termoquimicos. Com relacdo ao bio-0leo, os testes de
viscosidade e teor de agua indicaram que o produto gerado estd bem proximo das
caracteristicas obtidas nesse tipo de pirdlise (viscosidade maxima de 0,1 Pa.s e teor de
agua proximo a 45%).

Foi estudado também, neste trabalho, a influéncia do aumento da quantidade de
catalisador, 6xido de calcio, em uma mesma temperatura (550 °C). Como resultado, foi
obtido um rendimento de 54,58% de hidrocarbonetos quando utilizou-se 20% em massa
de catalisador na pirolise in-situ, praticamente o dobro da quantidade obtida quando ndo
foi utilizado o catalisador (43,35%). Os resultados indicaram uma alta seletividade para
formagdo de benzeno e tolueno, que sao compostos de interesse da industria quimica.

Portanto, foi constatado que a pir6lise de bagaco de malte assistida por micro-
ondas ¢ uma tecnologia promissora para a conversao de biomassas, capaz de produzir
produtos de interesse para a induastria quimica e biocombustiveis. Conclui-se que, com a
utilizacao do catalisador 6xido de calcio, a composi¢ao do bio-6leo pode ser melhorada
de forma positiva para a produc¢ao de compostos de interesse comercial.

A realizagdo deste trabalho e os resultados obtidos contribuirdo para novas
investigacdes envolvendo outros residuos com potencial energético, o estudo de diversos
catalisadores para o melhoramento do bio-0leo e também estudos utilizando outras
varidveis que ndo foram exploradas nesse trabalho. Sendo assim, algumas etapas futuras

para a continuidade destes trabalhos sdo:

e Avaliar o efeito da vazdo de gas de purga no processo de pirolise assistida por
micro-ondas do bagago de malte;

e Estudar o efeito da varia¢do da poténcia do aparelho micro-ondas no rendimento
e na qualidade dos produtos gerados;

e Avaliar a influéncia de uma faixa mais ampla de temperatura em poténcias
diferentes a fim de, identificar uma condi¢do de oOtimo rendimento de
hidrocarbonetos e rendimento de bio-6leo

e Estudar o efeito do catalisador CaO no biocarvao e realizar testes para verificar o
efeito do tempo (em uma maior faixa de anélise) na reagdo na devolatizagdo da

biomassa
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