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Resumo

O aquecimento por micro-ondas apresenta vantagens como rapidez, seletividade e
facilidade de controle operacional. Porém, para a efetividade do aquecimento, ¢
necessario que haja interagdo apropriada entre o material de interesse e as micro-ondas.
Isso se deve ao fato de existirem diferentes formas de atuagdo das ondas eletromagnéticas
sobre os materiais, podendo elas ser refletidas, absorvidas ou nao sofrerem nenhuma
atenuacao ao incidirem sobre a matéria. Diante disto, surge a necessidade da investigagdo
e uso dos chamados materiais absorvedores, que sdo capazes de absorver a energia das
micro-ondas dissipando-a sob a forma de calor. O presente trabalho teve como objetivo
avaliar como carvoes vegetais ativados e nao ativados, casca de arroz e fosfogesso afetam
a eficiéncia do processo de aquecimento por micro-ondas e investigar seu potencial como
materiais absorvedores. Os carvdes sdo provenientes da carbonizagdo de madeira
Eucalyptus urograndis, endocarpo do fruto de palmeira macauba e lignina. Testes de
aquecimentos foram realizados misturando-se cada um dos materiais com areia, que ¢ um
material transparente a radiagdo micro-ondas. Foram realizados Planejamentos Fatoriais
3k cujas variaveis independentes foram a poténcia do forno micro-ondas e a concentragio
massica dos materiais analisados em mistura com areia. A varidvel dependente analisada
foi a taxa de aquecimento. Ambas as variaveis independentes exerceram influéncia
significativa e positiva sobre a taxa de aquecimento dos carvdes vegetais ndo ativados e
ativados e da casca de arroz. Para o fosfogesso, houve efeito significativo apenas da
poténcia da radiag@o. O processo de ativacdo do carvao também provocou aumento no
seu potencial de absor¢ao e de aquecimento, devido a maior area superficial gerada. Os
maiores valores de taxa de aquecimento foram obtidos nos testes com carvao ativado de
madeira eucalipto. As propriedades dielétricas foram medidas pelo método de sonda
coaxial, obtendo-se valores caracteristicos de materiais absorvedores tanto para os
carvOes vegetais ndo ativados e ativados quanto para a casca de arroz. Os resultados
alcancados para o fosfogesso indicaram inabilidade de absor¢do de micro-ondas.

Palavras-chave: absor¢do de radiagdo, aquecimento dielétrico, propriedades dielétricas,
materiais carbonaceos, residuos agroindustriais.



Abstract

Microwave heating has advantages such as speed, selectivity and simple operational
control. However, for an effective heating, an appropriate interaction between the
material of interest and the microwave is necessary. This is due to the fact that there are
different forms of electromagnetic waves acting on materials, which can be reflected,
absorbed or not suffer any attenuation when it contacts the matter. In view of this, there
is a demand for research and use of the so-called absorber materials, which are able to
absorb microwave energy and dissipate it in the form of heat. The present work aimed to
evaluate how activated and non-activated carbon, rice husk and phosphogypsum, affect
the efficiency of microwave heating process and investigate their behavior as absorbent
materials. The charcoals are derived from Eucalyptus urograndis wood, endocarp from
the fruit of macauba and lignin. Heating tests were performed by mixing each material
with sand, which is a material transparent to microwave radiation. A 3* Factorial Design
of Experiments (DOE) was performed, in which the studied factors were the microwave
power and the mass concentration of materials in a mixture with sand. The dependent
variable analyzed was the heating rate. Both factors had a significant and positive
influence on the heating rate of non-activated and activated carbon and rice husk. For
phosphogypsum, the heating rate was affected only by the microwave power. Besides
that, carbon activation process increased the absorption and heating potential, due to the
greater surface area generated by the process. The highest values of heating rate were
obtained in the tests carried out with eucalyptus wood activated carbon. Dielectric
properties were measured by coaxial probe method, obtaining characteristic values of
absorbent materials for non-activated and activated carbons and for rice husk. Results
achieved for phosphogypsum indicate inability of microwave absorption.

Keywords: radiation absorption, dielectric heating, dielectric properties, carbonaceous
materials, agroindutrial waste.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

A radiagdo eletromagnética esta constantemente presente no cotidiano, compondo
uma grande variedade de aparelhos tecnologicos como celulares, computadores, antenas
e eletrodomésticos. A radiagdo que compreende a faixa de frequéncia das micro-ondas
(de 300 MHz a 300GHz) ¢ encontrada em sistemas de elevada tecnologia, atualmente
sendo alvo de grande interesse cientifico.

As aplicacdes da radiacdo micro-ondas no mundo moderno sdo diversas, sendo
indispensaveis nos setores de telecomunicagdo, militar, doméstico, automobilistico e em
diversos processos industriais que requerem aquecimento, como secagem, pirdlise e
catalise (ZHAI et al., 2019). Esta diversidade de aplicacdes pode ser justificada pela
capacidade de interacdo das micro-ondas com a matéria a nivel molecular e por essa
interagdo ocorrer de diferentes formas a depender do tipo de material. Os materiais
podem ser classificados como refletores de micro-ondas, refletindo a energia incidente;
como materiais transparentes, pelo quais as ondas passam com nenhuma ou pequena
absor¢do; e como materiais absorvedores, que absorvem a radiacdo eletromagnética
(MEREDITH, 1998; MUJUMDAR, 2007).

Quando a radiacdo micro-ondas ¢ empregada como fonte de aquecimento em um
processo, o aumento da temperatura no material sobre o qual as ondas eletromagnéticas
incidem depende de suas propriedades. Para que o aquecimento ocorra de forma eficiente,
¢ necessario que o material seja absorvedor da radiacdo, transformando-a em energia
térmica. Materiais ndo absorvedores sdo incapazes de receber a energia das micro-ondas
de forma apropriada, impossibilitando o alcance de temperaturas elevadas. Diante disso,
o estudo e a aplicagdo de materiais absorvedores torna-se importante, uma vez que sao
capazes de otimizar sistemas de aquecimento por micro-ondas, atuando como Aot spots e
levando calor aos materiais com os quais tem contato por condu¢do (JING et al., 2020).

Processos de secagem por micro-ondas sdo um exemplo onde materiais
absorvedores podem ser utilizados como aditivos, quando o material de interesse a ser
seco ndo ¢ um bom receptor das micro-ondas. Assim, a energia absorvida das micro-
ondas provoca a evaporacao da umidade contida no material, elevando a pressao interna

e promovendo a difusdo da umidade do interior para a superficie (KRULIS et al., 2005).
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Na literatura sao encontrados trabalhos onde grafeno, polimeros condutores e
oxidos, além de carbonaceos como fibras de carbono, carbeto de silicio e negro de fumo
foram estudados e usados como absorvedores em diferentes aplica¢des (CAO et al., 2009,
2015; CHEN et al., 2004; LIU; ZHANG; WU, 2011; TIAN et al., 2015). Considerando a
necessidade de identificar e caracterizar outros materiais que consigam atuar como
absorvedores de micro-ondas, neste trabalho foram investigados os seguintes materiais:

e carvao vegetal de madeira Eucalyptus urograndis, na sua forma comum e
ativada;

e carvao vegetal de endocarpo do fruto de palmeira macauba, na sua forma
comum ¢ ativada;

e carvao vegetal de lignina, na sua forma comum e ativada;

e casca de arroz;

o fosfogesso.

Os carvoes foram produzidos a partir de pirdlise de biomassas facilmente
encontradas na regido do Tridngulo Mineiro/MG, onde foi realizado este trabalho. A
casca de arroz também esta disponivel de forma vasta por ser um residuo agroindustrial.
Os carvoes vegetais e a casca de arroz possuem alto teor de carbono, que ¢ um elemento
suscetivel ao aquecimento por radiacdo (BIZZI et al., 2018; KIM; LEE; LEE, 2014). Ja
o fosfogesso ¢ um subproduto da producdo de acido fosforico e foi aplicado neste estudo
no intuito de avaliar a possibilidade do aproveitamento deste residuo como material

absorvedor.

1.1 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar como carvdes vegetais nao ativados e
ativados, casca de arroz e fosfogesso afetam a eficiéncia de aquecimento por micro-ondas
e caracterizd-los para que trabalhos futuros possam aplica-los como materiais

absorvedores que otimizem processos em diferentes aplicagoes.

Os objetivos especificos foram:
e por meio de ensaios de aquecimento, avaliar como a temperatura dos

materiais varia com o tempo;
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comparar o perfil de temperatura e a taxa de aquecimento dos materiais
em analise quando submetidos as mesmas condi¢des de aquecimento;
investigar a relagdo entre o comportamento dos materiais sob aquecimento
e suas caracteristicas como propriedades dielétricas, composi¢ao quimica,
teor de umidade e granulometria;

avaliar a influéncia dos pardmetros concentragdo massica e poténcia do
forno micro-ondas sobre a taxa de aquecimento dos materiais em mistura

com areia, através de Planejamento de Experimentos Fatorial 3°.



Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sao apresentados alguns dos principais usos da radiacdo micro-
ondas de acordo com a literatura, os fundamentos da radiacdo micro-ondas e materiais
absorvedores de radiagdo, além dos mecanismos relacionados ao processo de absor¢do de
ondas eletromagnéticas. Sao também apresentados trabalhos encontrados na literatura
relacionados ao uso de materiais absorvedores de micro-ondas e o levantamento
bibliografico a respeito dos carvoes vegetais, carvdes vegetais ativados, casca de arroz e

fosfogesso.

2.1 Aplicacoes do Aquecimento por Micro-ondas em Processos Industriais

A radiagdo micro-ondas ¢ cada vez mais presente em varios ramos tecnoldgicos e
cientificos por apresentar-se como um método de aquecimento de alta eficiéncia. Esta
tecnologia vem sendo amplamente empregada em processos industriais, sendo, de acordo
com a literatura, encontrada em sistemas de producdo com diferentes finalidades.

Um dos principais usos ¢ em processos de secagem, como no trabalho de Moreno
et al. (2019), em que um forno micro-ondas doméstico foi usado para secagem de
sementes de milho. Foi observado que o aumento da temperatura gera diminui¢cao no
tempo de secagem e no consumo de energia, € eleva a taxa de germinacao das sementes
quando o processo ocorre a temperaturas entre 35 e 50°C. Ge et al. (2019) também
estudaram o uso de secagem por micro-ondas analisando sua eficiéncia para a rocha
lignito através de um planejamento de experimentos ortogonal, pelo qual observaram que
o aumento da poténcia, da temperatura do gas de arraste e da granulometria do material
possuem efeito positivo sobre a taxa de secagem.

O aquecimento por micro-ondas também possui aplicagdo na sintese de materiais,
como de catalisadores metalicos estudados por Sant’anna et al. (2016). Em seu trabalho,
os autores sintetizaram catalisadores através de acetato de paléddio suportado em carvao e
em silica, e concluiram que o processo foi bem sucedido devido ao aquecimento direto
no nucleo do substrato e rapida transferéncia de energia promovidos pela radiagdo micro-

ondas. Duarte (2010) investigou a sintese de zeotipo vanddio VS-1 através do
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aquecimento por micro-ondas, o que resultou na redu¢ao do tempo de trés dias do método
convencional para apenas trés horas.

Mota (2018) investigou o uso de aquecimento por micro-ondas na
descontaminagdo de cascalhos contaminados com fluidos de perfuracdo de pogos de
extracdo de petréleo, avaliando a influéncia do teor inicial de contaminante, a poténcia
aplicada e o tempo de secagem sobre o teor final de fluido de perfuragdo. O autor obteve
resultados satisfatorios, uma vez que o cascalho foi descontaminado a niveis inferiores
aos exigidos pela legislagao ambiental. J&4 Dumbaugh et al. (2001) aplicaram a radiagao
micro-ondas no aquecimento de xisto e areia betuminosos, com o objetivo de decompor
componentes betuminosos para producdo de 6leo bruto e querogénio destilado. Um forno
micro-ondas em escala laboratorial foi usado, e os autores observaram que a
decomposi¢do ocorreu quando a amostra foi irradiada a 800 W por 10 minutos e em
seguida a 1500W por 15 minutos.

Outra aplicacdo da radiagdo micro-ondas ¢ no tratamento de aguas residuais
devido a sua capacidade de promover aquecimento em tempo relativamente curto. Lin et
al. (2009) desenvolveram um processo de remog¢ao de amonia de dguas residuais através
de radiagdo micro-ondas, sendo o mecanismo de remogao proposto baseado na formagao
molecular de NHj3 seguida de sua evaporacdo por aquecimento. Foram investigados os
efeitos do pH, do tempo de radiagdo, da aeragdo e do teor inicial de amodnia sobre a
remog¢ao. Os autores observaram que somente o pH e o tempo de radiagdo tiveram
influéncia significante sobre a remocao final de amdnia. Ao implementar o tratamento
com micro-ondas sobre aguas residuais de uma industria de coque, com elevada
concentragdo inicial de amonia (5000 mg/L), chegou-se a concentragao final de 350 mg/L
com o tempo de radiacao de 10 minutos e 750W de poténcia da radiacdo. Além disso,
constatou-se que o aquecimento por micro-ondas resultou em maior remog¢ao de NH3
quando comparado aos métodos de aquecimento convencionais.

A tecnologia micro-ondas também ¢ implementada em diversos processos na
industria farmacéutica. No trabalho de Waters, Bedford e Parkes (2011), um processo de
formulacao farmacéutica controlado por micro-ondas foi desenvolvido utilizando
ibuprofeno como medicamento modelo e acido estearico e polivinilpirrolidona como
excipientes. A temperatura foi controlada utilizando um forno micro-ondas modificado,
com medicdo de temperatura direta e controle de poténcia através de modulagdo por
largura de pulso. As formula¢des foram analisadas por calorimetria de varredura

diferencial, e observou-se que, para a combinagdo de ibuprofeno e polivinilpirrolidona
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houve diferenga quanto a cinética de dissolucdo em relagao ao método de aquecimento
convencional. Os autores concluiram que o aquecimento por micro-ondas ¢ vantajoso por
possibilitar o controle da temperatura do processo, e assim viabilizar a aplicagdo em
materiais termossensiveis.

Em processos de pirdlise o aquecimento por micro-ondas pode ser utilizado por
reduzir o tempo de residéncia e acelerar reacdes quimicas, levando a economia de energia
e reducdo de custos no processo (MOTASEMI; AFZAL, 2013). No trabalho de Zhao et
al. (2012) um forno micro-ondas de 3000W de capacidade e¢ 2,45Hz foi aplicado na
pirolise de palha de trigo. A leitura da temperatura do processo foi realizada através de
termopares, sendo mantida constante durante o processo através de um sistema de
controle. Um dispositivo de aquecimento elétrico foi acoplado ao forno para promover
circulacdo de ar e impedir condensagdo dos produtos em fase liquida. Os autores
observaram que a temperatura exerceu influéncia significativa sobre o processo, a
produgdo de gases aumentou de 17,69% para 22,27% dos produtos totais, a razao entre
gases combustiveis e os gases totais produzidos aumentou de 67,215 para 77,14% durante
o aumento da temperatura de 400 a 600 °C. Além disso, durante o aumento de
temperatura, substancias volateis em elevada quantidade foram liberadas, gerando
aumento no numero de poros e uniformidade na estrutura do material.

A radiacdo micro-ondas também possui aplicagdo em processos, como floculagao,
extracdo, catalise e outros procedimentos industriais que necessitam de aquecimento para
que ocorram com eficiéncia.

Liu et al. (2020) estudaram o uso de micro-ondas na floculagdo de microalgas
Chlorella vulgaris com trés diferentes agentes floculantes: Fe*" (FeCls), quitosana e
Ca*"(CaCl,). O tratamento com a radia¢do micro-ondas niio provocou danos as células da
alga e nao influenciou a extragdo de lipidios. Condi¢des Otimas de operagcdo foram
encontradas com 20s de irradiacdo e pH igual a 10, sendo que a eficiéncia da colheita das
microalgas aumentou em 43,2; 49,5 e 39,6% para os agentes Fe’*, quitosana e Ca*",
respectivamente. Além disso, o tratamento por micro-ondas provocou a redugdo da
concentracao de floculantes no meio de cultura apos a floculagao e permitiu a reutilizagao
do sobrenadante.

Jano trabalho de Liu ez al. (2019), radiagdo micro-ondas foi aplicada para otimizar
a taxa de extracdo e reduzir a degradac¢do da antocianina de mirtilo em p6. O método
empregado consistiu em 2 estagios, sendo que poténcias de 700 a 1100W aplicadas no

primeiro estagio, poténcias de 100 a 500W aplicadas no segundo e temperaturas de
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transi¢do entre 30 e 46°C foram usadas como variaveis de influéncia sobre a extracao por
micro-ondas. De acordo com os resultados encontrados pelos autores, as elevadas
poténcias aplicadas no primeiro estagio podem romper a parede celular do mirtilo para
enfraquecer a resisténcia a difusdo de antocianinas para melhorar seu rendimento,
enquanto baixas poténcias no segundo estagio reduzem a degradagdo da antocianina. A
maior taxa de proveito de antocianina foi 84,82% e a menor taxa de degradagdo da mesma
foi 8,13%, sendo estes valores alcancados para 800W de poténcia no primeiro estagio,
36 °C como temperatura de transi¢ao e 280W de poténcia no segundo estagio. Os autores
concluiram que o método de extragdao por micro-ondas em dois estagios elevou a taxa de
extracdo de antocianina de mirtilo em p9d, gerando baixa degradagao.

Em processos cataliticos, a radiagdo micro-ondas pode ser usada por causar
aquecimento rapido e alcancar elevadas temperaturas, favorecendo reacdes quimicas.
Segundo Wei et al. (2020), a radiacao micro-ondas sobre materiais catalizadores provoca
a excitagdo direta de pares de lacunas eletronicas (e-h") e a formagdo de radicais livres
na superficie do catalisador ¢ acelerada, aumentando a atividade catalitica. No trabalho
de Qiu et al. (2016) foi investigado o processo de decomposi¢do catalitica por oxidagao
de PNP (p-nitrofenol) em solugdes aquosas utilizando micro-ondas e 6xido de bismuto
(Bi1203) como catalisador. O objetivo dos autores foi desenvolver um processo eficiente
para o tratamento de dguas contaminadas como PNP. Os parametros de influéncia sobre
o processo foram analisados e os resultados demonstraram que a eficiéncia de
decomposicao de PNP chegou a 99,74%. A presenga de radicais -OH, gerados na reagdo
entre os pares e-h" e moléculas de dgua sob a agdo das micro-ondas, foi confirmada
através de sonda molecular fluorescente. Segundo os autores, o mecanismo pelo qual as
moléculas Bi>O3 sdo excitadas pela radiagao gerando pares de lacunas eletronicas levou a
absor¢ao das moléculas de agua na superficie do catalisador, transformando-as em
radicais -OH. Qiu et al. (2016) concluiram que o uso da radiagdo micro-ondas no processo
possibilitou a degradacdo eficiente do contaminante PNP.

Uma das justificativas da variedade de aplicagdes das micro-ondas ¢ a capacidade
que este tipo de radiacdo possui de interagir com os materiais de diferentes formas.
Consequentemente, para que o aquecimento por micro-ondas seja eficaz, € necessario que
a interacdo entre a radiac@o e o material sendo processado ocorra de maneira apropriada.
Em alguns casos, o material de interesse ndo ¢ um bom receptor da energia das ondas
eletromagnéticas e assim ndo € possivel que ele seja aquecido as temperaturas desejadas

durante o processo.
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Diante disso surge o uso de materiais capazes de interagir com a radiacao de forma

a elevar o potencial de aquecimento, também conhecidos como absorvedores de radiagao.

Considerando as diversas aplicabilidades das micro-ondas, o uso de materiais

absorvedores torna-se importante em muitos processos pois eles absorvem a energia das

ondas eletromagnéticas € a convertem em energia térmica, aumentando a eficiéncia e

velocidade do aquecimento.

2.2 Vantagens do Aquecimento por Micro-ondas

A variedade de aplicacdes das micro-ondas, que vém sendo desenvolvidas desde

suas primeiras utilizagdes em radares durante a Segunda Guerra Mundial (MUJUMDAR,

2007; POZAR, 2005), se devem as vantagens apresentadas por este tipo de aquecimento

em relacdo aos métodos convencionais. Algumas dessas vantagens sao:

Aquecimento seletivo: o aquecimento depende de caracteristicas
eletromagnéticas do material (MUTYALA et al., 2010);

rapidez: a energia proveniente de micro-ondas provoca o aquecimento a partir
da interacdo molecular do material com as ondas eletromagnéticas sendo de
inicializacdo instantinea (MEREDITH, 1998);

nao ¢ necessario contato fisico (SUN; WANG; YUE, 2016);

Seguranga operacional e ambiental: s se utiliza energia elétrica para que o
forno micro-ondas seja ativado e somente o material no interior do forno ¢
aquecido, e ndo o sistema inteiro (CLARK; FOLZ; WEST, 2000).

facilidade de controle: o aquecimento pode ser controlado de forma remota
(FERNANDEZ; ARENILLAS; MENENDEZ, 2011);

a radiacdo micro-ondas ¢ uma fonte de energia limpa (FERNANDEZ;

ARENILLAS; MENENDEZ, 2011).

2.3 Fundamentos das Micro-ondas

O campo eletromagnético ¢ formado pela atuagdo em conjunto dos campos

elétrico (E) e magnético (H), como apresentado na Figura 2.2:
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Figura 2.1 - Campo Eletromagnético.
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Fonte: adaptado de El Khaled ef al. (2018).

No espectro do campo eletromagnético sdo encontrados varios tipos de radiagio
que diferem entre si de acordo com a faixa de frequéncia contemplada. As micro-ondas
correspondem a radiacdo cujas frequéncias compreendem o espectro eletromagnético de
300 MHz a 300GHz, como apresentado na Figura 2.2. De acordo com a banda de
frequéncia, podem ser classificadas em trés tipos:

e micro-ondas de frequéncia ultra alta (300MHz a 3 GHz);

e micro-ondas de frequéncia super alta (3 a 30 GHz);

e micro-ondas de frequéncia extremamente alta (30 a 300GHz).

Fornos micro-ondas domésticos e industriais geralmente sdo caracterizados por

atuarem na frequéncia de 2,45GHz (EL KHALED et al., 2018).

Figura 2.2 - Espectro eletromagnético.
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Fonte: adaptado de El Khaled ef al. (2018).
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Segundo Clark, Folz e West (2000) e Wei et al. (2020), os materiais podem ser
classificados em trés tipos em relagdo a interacdo com a radiagdo eletromagnética, como
esquematizado na Figura 2.3:

e transparente: a radiag@o o atravessa sem sofrer atenuacdes;
e opaco ou refletor: material condutor que reflete a radiagdo incidente;

e absorvedor: absorve a energia da radiagdo e a transforma em calor.

Figura 2.3 - Tipos de interagdo entre radiacdo micro-ondas e materiais.

Radiacao Material
Micro-ondas
WTranspa rente

Refletor

w Absorvedor

Fonte: propria autora.
2.4 Materiais Absorvedores

Os materiais absorvedores sdo aplicados em sistemas para reduzir niveis de
radiagdo eletromagnética ou para otimizar processos de aquecimento, uma vez que sua
estrutura quimica e fisica possui mecanismos internos capazes de gerar perdas da energia
da radiacdo eletromagnética incidente, dissipando-a sob a forma de energia térmica
(MUJUMDAR, 2007). Sdo muito usados nos setores militar e de telecomunicagdes,
diminuindo a reflexdo de veiculos e locais a sinais de radares e de sistemas de telefonia,
além de serem aplicados como prote¢do contra ondas eletromagnéticas presentes em
espagos de vivéncia humana que, além de danos a equipamentos eletronicos sensiveis,
podem prejudicar a saude de pessoas (MENG et al., 2018).

Além disso, materiais absorvedores também sdo aplicados em sistemas em que
determinado nivel de aquecimento é necessario, como na composi¢do de pavimentos de
locais frios onde estradas sdo cobertas por neve e gelo, que sdo removidos através de

radiagdo micro-ondas gerada e incidida sobre o pavimento por veiculos especiais (WANG
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et al., 2019). Materiais absorvedores também sao usados para elevar o aquecimento em
processos de sintese de materiais cerdmicos, como no trabalho de Peng, Hwang e
Andriese (2013), em que alumina foi sintetizada através do uso de radiagdo micro-ondas
com carbeto de silicio atuando como absorvedor.

A capacidade de absor¢ao de radiagdo micro-ondas também ¢ de grande
importancia em processos de secagem de diferentes industrias, como a farmacéutica. Zhai
et al. (2019) investigaram as propriedades absorvedoras do paracetamol em p6 através da
analise de seu coeficiente de perda por reflexdo para diferentes temperaturas,
porcentagens de dgua e espessura do material. Os resultados encontrados demonstraram
que a performance do paracetamol como absorvedor variou, sendo que o maior nivel de
absor¢ao da energia micro-ondas ocorreu com as menores espessuras de material, maiores
teores de dgua e maiores temperaturas. Os autores apresentaram a faixa de espessura na
qual a absorcdo do paracetamol, em diferentes condigdes, foi acima de 99%.

Na industria alimenticia, a secagem através de micro-ondas ¢ favorecida pela
propria agua presente no alimento a ser desidratado, uma vez que ela atua como um
absorvedor de radiagdo. No trabalho de Zarein, Samadi e Ghobadian (2015), foi realizada
secagem de mac¢a em fatias através de micro-ondas com poténcias de 200, 400 e 600 W
tempos variando entre 25 e 45 minutos. Modelos matematicos de secagem foram
ajustados aos dados experimentais, tendo o modelo Midilli apresentado melhor ajuste. Os
autores observaram que o tempo de secagem diminuiu e a eficiéncia da difusividade
aumentou para maiores poténcia da radiagdo. Além disso, notou-se que houve maiores
taxas de secagem no inicio do processo, quando o teor de umidade no alimento era alto

provocando maior absor¢do das micro-ondas pelas moléculas de agua.

2.4.1 Fundamentos da Absorciao de Radiacao Micro-ondas

A capacidade de absor¢do de radiagdo se deve a interacdo do material com o
campo elétrico e/ou com o campo magnético, que oscilam formando as micro-ondas.

O tipo e intensidade desta interacdo ¢ definido por duas propriedades dos
materiais: permeabilidade magnética e permissividade elétrica, que se referem a
mecanismos de aquecimento por perda magnética e por perda dielétrica, respectivamente

(GREEN; CHEN, 2019; SUN; WANG; YUE, 2016).
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2.4.1.1 Perda Magnética

A perda magnética ocorre durante a interagdo do campo magnético que compoe a
onda eletromagnética com materiais caracterizados como absorvedores magnéticos
(DIAS et al., 2000). A propriedade que caracteriza a interacao de um absorvedor com o
campo magnético ¢ a permeabilidade magnética, representada pela permeabilidade
relativa (i), que ¢, conforme a Equacdo 2.1, a razdo entre a permeabilidade intrinseca ao

material () e a permeabilidade no espago livre (ug):

M= 2.1)

A permeabilidade relativa, por sua vez, ¢ definida por um niimero complexo,

como apresentado na Equagao 2.2:

po= = (2.2)

O parametro u' se refere a constante magnética e representa a capacidade do
material de acumular energia magnética. j denota a unidade imaginaria. J4 o componente
u'" é definido como fator de perda magnética, e indica o potencial de perda da energia do
campo magnético (EL KHALED et al., 2018).

Os materiais absorvedores magnéticos sdo, em geral, formados por ferritas, ligas

metalicas e ferro-carbonila (DIAS, 2000).

2.4.1.2 Perda dielétrica

A perda dielétrica, ou aquecimento dielétrico, ¢ gerada em materiais que sofrem a
acao do campo elétrico, e que sdo classificados como absorvedores dielétricos (DIAS,
2000).

Durante a incidéncia de ondas eletromagnéticas sobre um material absorvedor
dielétrico, as cargas das particulas do material se alinham conforme a orientacdo do
campo elétrico, que se encontra em constante oscilagdo. Assim, ¢ gerada a condugdo
i0nica em materiais metéalicos que possuem cargas livres que se movimentam criando

uma corrente elétrica, ou a polarizagdo no caso de moléculas que ndo possuem cargas
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livres para se movimentar (EL KHALED et al., 2018; GREEN; CHEN, 2019; MISHRA;
SHARMA, 2016).
Existem dois tipos de polarizagdo que contribuem para o aquecimento de materiais
por radiagcdo micro-ondas:
e polarizagdo dipolar: ocorre a rotacao das moléculas que possuem dipolo
permanente ou induzido, que tentam se alinhar com o campo elétrico oscilante
como apresentado na Figura 2.4;
e polarizagdo interfacial: ocorre em solidos dielétricos com descontinuidade de
fases e com cargas livres para se moverem em regides delimitadas do
material. O campo elétrico induz o acumulo de cargas sobre os limites de uma

fase ou sobre a superficie do mesmo, como representado na Figura 2.5.

Figura 2.4 - Moléculas dipolo sofrendo rotagao causada pela variagdo do campo elétrico
(A); moléculas girando e interagindo através da fric¢do, gerando calor (B).

Fonte: Site Reflexdes no Ensino, acesso em marco de 2020.

Figura 2.5 - Polarizacdo interfacial de cargas devido a incidéncia de campo elétrico.

Fonte: adaptado de Li (2011).

Em ambos os casos, os dipolos e cargas tendem a se reorientar sob a influéncia do
campo elétrico, cuja alternancia ¢ extremamente rapida. Para a frequéncia de 2,45 GHz,
o campo elétrico sofre alternancia de 2450 milhdes de vezes a cada segundo. O
aquecimento dielétrico ¢ resultante da movimentacao das moléculas, ions ou elétrons, que

transforma a energia cinética em calor (MENENDEZ et al., 2010).
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Os efeitos moleculares causados pelo campo elétrico das ondas eletromagnéticas
sao medidos através da permissividade elétrica do material (g), que pode ser definida pela

Equacdo 2.3:

e=¢.¢, (2.3)

em que &, corresponde a permissividade relativa e g, se refere a permissividade do espago
livre.

A permissividade relativa representa a medida do quanto uma onda
eletromagnética ¢ afetada ao atravessar o material (GREEN; CHEN, 2019). Devido ao
fato de a resposta do material a onda incidente ndo ser espontanea, a permissividade

relativa € descrita como um niimero complexo, como na Equagao 2.4:
— ' b ||
e =¢&'-je (2.4)

em que & ¢ a constante dielétrica, que mede o quanto da energia das micro-ondas é
armazenada pelo material, e cujo valor atinge seu maximo em baixas frequéncias quando
uma maxima quantidade de energia ¢ acumulada. j denota a unidade imaginaria. Ja o
pardmetro &' é o fator de perda dielétrica, que representa o quanto de energia ¢é
transformada em calor. O fator de perda ¢ inversamente proporcional a condutividade
elétrica do material (EL KHALED et al., 2018; MUJUMDAR, 2007).

A relagdo entre a constante e o fator de perda dielétricos define a tangente de
perdas (tgd), representada pela Equacgdo 2.5, sendo a propriedade que mede as perdas no

material, indicando a eficiéncia do aquecimento.

"

1g5 === (2.5)
&

Segundo Collier e Skinner (2007), materiais absorvedores de radiagdo possuem
tangente de perdas maior que 0,1 ou até¢ mesmo maior que 1.

A 4gua ¢ um dos exemplos de materiais dielétricos mais comuns, possuindo
tangente de perda de 0,12 quando na forma destilada (MENENDEZ et al., 2010). Devido
a polarizagdo que ocorre em suas moléculas polares durante a incidéncia de radiagdo, a

presenca de agua na estrutura de outros materiais pode ser fonte de aquecimento
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dielétrico, tornando a umidade um dos fatores que influenciam a absor¢do e aquecimento

por micro-ondas (ZAREIN; SAMADI; GHOBADIAN, 2015).

2.5 Estado da Arte para Absorvedores Dielétricos

Os absorvedores dielétricos mais comumente encontrados na literatura sdo
grafeno, polimeros condutores, 6xidos como o ZnO, além de materiais compostos por
carbono, como fibras de carbono, carbeto de silicio e negro de fumo.

No trabalho de Cao et al (2015), foram investigadas as propriedades de
compositos de grafeno ultrafino e leve. Os autores constataram a alta eficiéncia de
absor¢do de micro-ondas do material a altas temperaturas, além de sua estabilidade
térmica, caracteristicas que podem ser resultado da polarizacdo e alta condutividade do
grafeno.

Tian et al. (2015) construiram em seu trabalho o polimero condutor polipirrol de
polianilina, através da polimerizagao direta da polianilina em superficie com microesferas
de polipirrol. Segundo os autores, o polimero formado apresentou alta permissividade,
sendo a polianilina a principal responsavel por elevar a perda dielétrica do composito.
Além disso, concluiu-se que as propriedades dielétricas ideais podem ser alcangadas com
a espessura da camada de polianilina apropriada, o que também permite a aplicacdo do
compoOsito como material absorvedor em diferentes bandas de frequéncia micro-ondas no
espectro eletromagnético.

Um composito de nanofios de 6xido de zinco e poliéster foi fabricado em uma
placa plana de area 18x18 cm? e Imm de espessura no trabalho de Chen et al. (2004). Foi
observado alto potencial de absor¢do de micro-ondas nas faixas de frequéncia de 8 a 12
GHz, além da progressao na absor¢ao conforme o aumento da concentracao de ZnO no
composito. Os autores concluiram que a intensa absor¢ao ¢ devido aos multipdlos
presentes na interface entre o poliéster e os nanofios de 6xido de zinco e a alta razao entre
area superficial e volume.

Os absorvedores dielétricos baseados em carbono também sdo amplamente
reportados na literatura. Isso se deve a elevada capacidade de absor¢dao de micro-ondas
do carbono através da polarizagdo interfacial, também conhecida como polarizagdo de
(MENENDEZ et al., 2010). Quando sélidos carbonaceos sdo expostos ao campo elétrico
oscilante das micro-ondas, os elétrons m deslocalizados, consequentes da hibridizac¢ao sp?

das ligagdes entre atomos carbonos e que sao livres para se movimentarem por uma fase
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delimitada do material, se movem na tentativa de alinhamento com o campo elétrico
incidente. Assim o aquecimento ocorre, pela movimentagdo dos elétrons dentro da fase

ou pela formacao de arcos nos limites entre as fases, como demonstrado na Figura 2.6:

Figura 2.6 — Polariza¢do interfacial de solido carbonaceo.
\_ Micro-ondas

\,
\ 6\ Gas inerte‘

Solido Carbonaceo

\ S

Fonte: adaptado de Kim, Lee e Lee (2014).

No trabalho de Cao et al. (2009) compdsitos de fibras de carbono e silica foram
preparados pelo método convencional de processamento ceramico, € analisados através
de espectroscopia dielétrica para frequéncias de 8,2 a 12,4 GHz e temperaturas entre 30
e 600 °C. De acordo com as analises, a constante dielétrica do composito sofreu aumento
quando a temperatura foi elevada devido ao curto tempo de relaxamento dos elétrons na
polarizacdo, enquanto o fator de perda dielétrica também aumentou com a temperatura, o
que foi atribuido a elevada condutividade elétrica das fibras de carbono.

Alssa et al. (2012) estudaram o potencial de absor¢do e de aquecimento por micro-
ondas de filmes de carbeto de silicio amorfos hidrogenados (a-SiC:H), na faixa de
frequéncia de 1 a 16 GHz. Um filme de 1 um de espessura foi depositado em substrato
de silicio ndo dopado por deposi¢do quimica a vapor e apresentou elevada absor¢do da
radiacdo eletromagnética, convertendo em calor mais de 96% da radiagdo incidente.
Testes realizados por pirdmetro de duplo comprimento de onda mostraram que
temperaturas acima de 2000 K poderiam ser alcangadas em menos de 100 segundos de
exposicao as micro-ondas, apresentando o elevado potencial de absor¢do do material.

No estudo de Liu, Zhang e Wu (2011), foi preparado um meio absorvedor formado
por negro de fumo misturado com carbeto de silicio, ambos de tamanho em escala

nanométrica. As propriedades dielétricas e condutivas, além da microestrutura e a
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absor¢ao de micro-ondas foram analisadas através de analisador de rede vetorial, método
trieletrodo e microscopia eletronica de varredura. Os resultados mostraram que a adi¢@o
de determinada quantidade maéssica de carbeto de silicio pode elevar a capacidade de
absorc¢ao do compdsito, sendo que para as concentragdes massicas de 5% para negro de
fumo e 50% para SiC e espessura do material de 2mm, foram encontrados os valores
maximos de absorc¢ao de radiagdo, uma vez que nessas condi¢des a reflexdo de ondas foi
minima.

Levando em conta que o uso de materiais carbonaceos como materiais
absorvedores dielétricos ¢ vastamente encontrado na literatura, este trabalho propde o
estudo de carvoes vegetais, carvoes vegetais ativados e casca de arroz como possiveis
absorvedores de micro-ondas, uma vez que, de acordo com a bibliografia, apresentam

elevada quantidade de carbono em sua composi¢ao quimica.

2.6 Carvao Vegetal e Carvao Vegetal Ativado

O carvao vegetal ¢ um dos principais motivos pelo qual a madeira ¢ uma grande
fonte energética no Brasil, sendo o pais o maior produtor mundial de carvao vegetal. No
ano de 2017, foram produzidas e consumidas mais de 5,2 milhdes de toneladas, sendo
que o carvao vegetal representa 8% da matriz energética brasileira, de acordo com o
Balango Energético Nacional de 2018 (EPE, 2018).

O carvao vegetal ¢ produzido a partir da secagem da madeira para eliminagdo de
aguas livres, capilares ou de adesdo, seguida da decomposicdo térmica que gera a
carbonizag¢do da biomassa (FREDERICO, 2009). O processo de decomposi¢ao ocorre em
atmosfera isenta de substancias oxidantes ¢ causa a concentracdo do elemento carbono
presente na madeira e a liberagcdo dos elementos quimicos restantes e volateis devido as
elevadas temperaturas aplicadas (SANTIAGO; ANDRADE, 2005). Para se obter o
carbono fixo em forma de carvao vegetal ¢ necessario que o processo ocorra em completa
auséncia de ar, uma vez que a queima ao ar livre resulta na transformagao da madeira em
fumos, cinzas e 6xidos minerais (MOURA; CAMPOS; MAGALHAES, 2011). Além
disso, a qualidade e propriedades do carvao vegetal dependem do tipo de madeira usada
como biomassa e das condi¢des do processo de pirolise (FROEHLICH; MOURA, 2014).

O carvao vegetal possui aplicacdo em diferentes areas, o que leva a sua
classificagdo em diferentes tipos. Seus principais usos ocorrem no setor industrial e

doméstico. Na industria, principalmente a metaltrgica, cerca de 85% do carvao produzido
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nacionalmente ¢é consumido no abastecimento de altos-fornos industriais, sendo
necessario carvoes de alta resisténcia, densidade e teor de carbono fixo para este fim. O
uso doméstico e no setor de alimentacdo, onde o material ¢ aplicado em queimas e que
representa 10,5% do consumo, o carvao vegetal deve possuir alta inflamabilidade e baixa
resisténcia e € produzido em temperaturas entre 350 e 400 °C (BRITO; BARRICHELO,
1981).

Além do uso industrial e doméstico, o carvao vegetal possui aplicagdes como
material adsorvente, em que elevada porosidade ¢ exigida do material. Nestes casos,
carvao vegetal ativado ¢ utilizado, devido ao seu alto nivel de porosidade interna. No
processo de ativacdo, a area superficial do carvao ¢ aumentada pela oxidagdo dos 4&tomos
de carbono, gerando uma estrutura cristalina e ndo grafitica, cuja porosidade pode ser
comparada a uma rede de tineis que se bifurcam em canais menores. A estrutura pode
ser classificada em microporos, mesoporos € macroporos (CLAUDINO, 2003).

A ativagdo pode ser realizada através de dois métodos:

e ativacdo fisica: a ativagdo ocorre através da reacdo do carvao com gases
oxidantes, como vapor d’adgua, CO2 ou a combinagdo de ambos. O
processo ocorre a elevadas temperaturas, na faixa de 800 a 1000°C, sendo
a energia fornecida de maneira direta ou indireta dependendo do tipo de
forno empregado (SOARES, 2001).

e ativacdo quimica: o carvao vegetal ¢ impregnado com agentes ativantes
desidratantes como cloreto de zinco, hidroxido de potassio, acido
fosforico, acido cloridrico e acido sulfurico, sendo em seguida submetido
ao tratamento térmico a temperaturas entre 350 e 900 °C. Por fim, o agente
ativante € removido do carvao através de lavagem com solugado acido/base,
0 que também elimina os produtos da decomposicao desobstruindo os
poros (NARSRIN et al., 2000). O método por ativagdo quimica resulta em
carvdes ativados com maior area superficial em relagdo ao produto obtido
por ativagao fisica (PEREIRA et al., 2008).

Os carvoes ativados sdo, em geral, usados para purificacdo de solventes e de aguas
residuais e industriais, na filtragdo de gases poluentes como monoxido de carbono e no

suporte de catalisadores em reagdes gas/solido (JUNTGEN, 1986).
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2.6.1 Carvao Vegetal Ativado como Material Absorvedor

Além das aplicagdes citadas, o carvao ativado pode ser empregado como material
absorvedor de radiagdo, devido ao seu elevado teor de carbono e alta porosidade.

Alguns trabalhos com uso de carvao ativado como absorvedor sao encontrados na
literatura, principalmente em estudos para descontaminacdo de solos através de secagem.

Liu e Yu (2006) aplicaram carvao ativado granulado (GAC) na remediagdo por
radiacdo micro-ondas de solo contaminado com bifenil policlorinato (PCB). O carvao
ativado, cuja matéria-prima base era casca de coco, foi empregado como absorvedor da
radiacdo, por atingir elevadas temperaturas e reduzir a descloracdo. Os autores
constataram, através de cromatografia gasosa, que as taxas de remocdo do PCB eram
dependentes da poténcia da radiagdo aplicada, da composicao do solo e da quantidade de
GAC presente. Além disso, para o tratamento por micro-ondas, uma relagdo moderada
entre solo/GAC deve ser determinada e pequenas escalas ndo sdo vantajosas. Por fim,
solos com elevada quantidade de 4gua também podem ndo gerar resultados satisfatorios,
pois consideravel quantidade de PCB ¢ absorvida durante a evaporagao da agua.

No trabalho de Li et al. (2009) solo contaminado com petrdleo bruto foi tratado
através de aquecimento por micro-ondas, aprimorado com o uso de fibras de carbono
como material absorvedor de radiacdo. Durante o aquecimento, o dleo contaminante foi
removido da matriz solo e recuperado por um sistema de condensacgdo. Os resultados
experimentais indicaram que o uso das fibras de carbono aumentou a eficiéncia do
aquecimento, mesmo quando o uso foi em pequenas quantidades. Com a presenga de
0,1% de carbono em massa, o solo pdde ser aquecido até aproximadamente 700 °C em 4
minutos, com a poténcia da radiagdo micro-ondas de 800W, permitindo a
descontaminagdo do solo em curto tempo. Além disso, estudos sobre a recuperagdo do
solo mostraram que o 6leo contaminante pode ser recuperado de modo eficiente e sem
provocar polui¢des secundarias.

Lin et al. (2010) investigaram a tratamento de solo contaminado com o antibi6tico
cloranfenicol através de radiacdo micro-ondas e também utilizaram carvao ativado
granulado como material absorvedor. Foi descoberto que a adi¢do do GAC aumentou
efetivamente a temperatura do solo e que dosagens altas do carvao e elevadas poténcias
da radiacdo aplicada resultaram na completa decomposi¢do do contaminante. Analises
realizadas provaram que parte dos fragmentos do cloranfenicol decomposto reagiram com

materiais organicos do solo e formaram compostos de maior peso molecular que o



Revisdo Bibliogréafica |28

contaminante inicial, porém a concentracdo de cada produto gerado era extremamente
baixa. Por fim, concluiu-se que a radiagdo micro-ondas ¢ uma alternativa vidvel para

remediacdo de solos contaminados com antibidticos.

No presente estudo, foram utilizados trés tipos de carvdo, em sua forma nao-
ativada e ativada, que diferem entre si pela matéria-prima de origem: madeira Eucalyptus

urograndis, endocarpo do fruto de palmeira macauba e lignina.

2.6.2 Madeira Eucalipto

A madeira de eucalipto ¢ a espécie mais plantada no territorio brasileiro, sendo
cerca de 5,5 milhdes de hectares plantados, o que produz em média 39 m>/ha por ano.
Devido ao seu rapido crescimento e flexibilidade quanto a adaptacgao a regido de plantio,
o eucalipto pode ser classificado em centenas de espécies reconhecidas botanicamente.
Consequentemente, diferentes propriedades fisicas e quimicas sdo encontradas nos
diferentes tipos de eucalipto, o que leva a grande variedade de aplicagdes da madeira,
como na geracgao de energia, na produgdo de celulose e papel, no setor de movelaria, além
da producao de carvao vegetal (Embrapa, 2019).

A espécie Eucalyptus urograndis, usada neste trabalho, ¢ resultado do cruzamento
genético entre as espécies Eucalyptus grandis e Eucalyptus urophylla. Possui elevada
densidade basica, alto teor de lignina e baixo teor de cinzas, sendo estas caracteristicas

ideias para producao de carvao vegetal de qualidade (SILVA, 2019).

2.6.3 Endocarpo do fruto de palmeira macauba

A macatuba (Acrocomia aculeata), por sua vez, ¢ uma espécie de palmeira
encontrada em florestas tropicais do norte ao sudeste brasileiro. Seu fruto ¢ apresentado
na Figura 2.7, sendo constituido pelo epicarpo duro, o mesocarpo fibroso e oleoso, o
endosperma oleoso na regido interna e pelo endocarpo duro. O endocarpo apresenta
elevado teor de lignina e alta resisténcia mecanica, o que o caracteriza como um bom

precursor para producao de carvao vegetal (RIOS et al., 2015).
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Fonte: Site Portal da Macauba, acesso em maio de 2020.

2.6.4 Lignina

A lignina ¢ um biopolimero presente na madeira, sendo parte da composi¢ao
basica da parede celular vegetal, juntamente com a celulose e holocelulose. E responsavel
pelo transporte de 4gua, nutriente e metabolitos e confere resisténcia mecanica as paredes
celulares, além de protegdo contra degradagdo (ARAUJO, 2015; LINO, 2015). Devido &
resisténcia mecanica e térmica, a lignina ¢ o principal componente da madeira de interesse
para producdo de carvao vegetal, possuindo baixa decomposicdo apoOs pirdlise e

favorecendo a formagao de carvdes densos e fisicamente resistentes (YANG et al., 2007).

2.7 Casca de Arroz

No Brasil, cerca de 15 milhdes de toneladas de arroz em casca sdo produzidas
anualmente, sendo o pais o maior produtor e consumidor de arroz fora do continente
asiatico. Atualmente, existem mais de 1100 industrias brasileiras processadoras de arroz,
sendo a maioria de elevado padrao tecnoldgico de acordo com o projeto Brazilian Rice,
realizado pela Associagao Brasileira da Industria do Arroz (2020).

Durante sua producao, as partes ndo aproveitaveis do cereal, como folhas, caule e
casca, sao descartadas. Devido a elevada produgdo, grandes volumes de residuos sdo
gerados, tornando-se sua eliminagdo um problema para a industria e agricultura. Para cada

tonelada de arroz produzida, cerca de 23% corresponde a casca (DELLA; KUHN;
HOTZA, 2005).
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A casca de arroz ¢ o revestimento gerado durante o desenvolvimento do grao e
possui elevado volume e baixa densidade, o que acarreta na ocupacao de grandes areas
quando depositada para decomposi¢do, que ocorre lentamente. O material possui
caracteristicas fibrosas, e ¢ composto por aproximadamente 50% de celulose, 30% de
lignina e 20% de residuos organicos (SILVA, 2009).

Diante disso, variadas formas de aproveitamento da casca de arroz tém sido
desenvolvidas, como o uso em ragdes para animais, compostagem, como meio filtrante e
composi¢ao de tijolos. Quando submetida a combustao, a casca de arroz pode ser usada
como fonte energética, e suas cinzas sao aplicadas como aditivos de borracha, abrasivo
para moagem e na composicao de cimentos (SILVA, 2009).

Sua composicdo quimica elementar varia de acordo com a forma de cultivo, tipo
de solo e clima (CORDEIRO, 2006). Na Tabela 2.1 encontram-se analises da composi¢ao
elementar de diferentes tipos de casca de arroz, apresentadas no trabalho de Hwang e

Chandra (1996):

Tabela 2.1 - Composi¢ao quimica elementar da casca de arroz.
Composicao Quimica (%)

Tipo C H 0 N S Cinza
1 383 5.7 39.8 0,5 0,0 15,5
2 39,4 5.5 36,1 0,5 0.2 18.2
3 39.5 5.5 37,7 0.8 0,0 16,5

Fonte: adaptado de Hwang e Chandra, 1996.

De acordo com os autores, a casca de arroz ¢ composta principalmente por
carbono e oxigénio. Seu elevado teor de carbono possibilita a aplicagdo do residuo
agricola como material absorvedor de micro-ondas, uma vez que este ¢ um elemento

capaz de absorver ondas eletromagnéticas (LEE et al., 2013; MENENDEZ et al., 2010).

2.7.1 Casca de Arroz como Material Absorvedor

Na literatura sdo encontrados trabalhos que tiveram o objetivo de avaliar a
capacidade de absorcao de radiagao micro-ondas do residuo casca de arroz, sendo alguns
apresentados a seguir.

Lee et al. (2013) investigaram a performance de absor¢do de micro-ondas do

composto de casca de arroz e resina, avaliando a influéncia da espessura do material sobre
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a capacidade de absorcao. As propriedades dielétricas foram medidas por uma sonda
dielétrica Agilent e foi aplicada a técnica de simula¢do de guia de onda retangular para
mensurar a absor¢ao e as perdas de energia por reflexdo de ondas. Os autores constataram
que a absor¢ao de radiagdo ocorre de modo mais eficiente para as maiores espessuras do
composto. Foram encontrados valores de constante dielétrica de 2,4 e fator de perda entre
0,35 e 0,40 para a faixa de frequéncia de 12 a 18 GHz.

No estudo de Nornikman et al. (2009), casca de arroz misturada com resina e
moldada em formas piramidais foi aplicada como material absorvedor para revestimento
das paredes de uma camara anecoica, uma sala projetada pra reter reflexdes de ondas
sonoras ¢ eletromagnéticas. Testes foram realizados para investigar a absor¢ao de ondas
no intervalo de frequéncia de 1 a 20 GHz. Foram utilizados dois tipos de resina,
formaldeido de ureia e fenol formaldeido, as quais foram empregadas nas porcentagens
massicas de 10, 20 e 30%, gerando diferentes misturas com a casca de arroz. Para medir
as propriedades dielétricas, foi adotado o método de medida em espago livre. Os
resultados demonstraram que as diferentes misturas apresentam diferentes valores de
constante dielétrica, e assim, diferentes perfis de absor¢ao e reflexdo das ondas
eletromagnéticas. Além disso, foi observado que o aumento do percentual de resina
elevou a refletividade do material, diminuindo a capacidade de absor¢do. Por fim, os
autores concluiram que a casca de arroz possui grande potencial de uso como material
absorvedor de micro-ondas.

Jung, Sporket e Rosa (2016) também estudaram a capacidade de absor¢ao da
casca de arroz como absorvedor piramidal, porém misturando-a com residuos de MDF
(Medium-Density Fiberboard), um residuo das industrias moveleiras cujo descarte
também gera danos ambientais. O compoésito formado na mistura foi submetido a testes
para radiacao eletromagnética de frequéncias entre 800 MHz e 6GHz, sendo que a
emissao das ondas foi realizada por uma antena transmissora do tipo Horn, posicionadas
de forma que a radiag¢@o foi emitida em um angulo de 45 °C em relag@o ao plano onde as
piramides de casca de arroz/MDF se apoiavam. O analisador de rede vetorial Agilent
modelo N5230C foi usado. Os resultados mostraram que o material teve melhor
desempenho na absorcao de radiacao a 2,45 GHz, sendo que para essa frequéncia houve

pouca reflexdo da radiagdo incidente.
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2.8 Fosfogesso

Uma vez que os materiais absorvedores de radiagdo micro-ondas vém sendo
desenvolvidos através de compositos formados por materiais de diferentes propriedades,
acredita-se que, assim como a casca de arroz, muitos residuos industriais podem ser
aproveitados como absorvedores de radiagdo se, quando investigados, apresentarem
propriedades ideais para tal uso. Um dos objetivos deste trabalho ¢ realizar tal estudo em
relagdo ao residuo fosfogesso.

Denomina-se fosfogesso o subproduto gerado na producgdo de &cido fosforico,
resultante da reagdo entre a apatita presente na rocha fosfatica e o 4cido sulfirico em meio
aquoso. O termo fosfogesso ¢ frequentemente usado na literatura para se referir ao residuo
do gesso ou seu subproduto, que possui fosforo em sua composi¢ao (0,7 a 0,9%)
(SANTOS, 2001).

O 4cido fosforico produzido ¢ usado, principalmente, como matéria-prima para
producdo de fertilizantes fosfatados e possui grande importancia para este setor. Sua
producdo anual ultrapassou a marca de 2 milhdes de toneladas em 2017, sendo o Brasil o
maior produtor da América Latina. Para cada tonelada de anidrido fosférico (P,0s), sdo
produzidos entre 4 ¢ 6 toneladas de fosfogesso, sendo esta quantidade dependente da
rocha fosfatica e do rendimento de P,05 da produgdo do acido fosforico (MESQUITA,
2007; SILVA; GIULIETTI, 2010).

A reagdo quimica do processo de producao do acido fosférico, do fosfogesso e do

acido fluoridrico ¢ apresentada abaixo (MESQUITA, 2007):

Cayo(P0,)¢F, + 10H,50, + 20H,0 — 10CaS0,.2H,0 + 6H;PO, + 2HF

O sulfato de calcio dihidratado formado na reagao (10CaS0,.2H,0) ¢ separado
do produto final, originando o fosfogesso. Este subproduto possui impurezas que o
diferenciam do gesso, como fosfatos, fluoretos, matéria organica, minerais, metais
pesados e radionuclideos, que também limitam sua aplicagdo e seu descarte no meio
ambiente (LUTHER; DUDAS; RUTHERFORD, 1993).

As industrias produtoras de acido fosforico sdo responsaveis pela disposi¢ao do
fosfogesso gerado em seus processos. Apesar da elevada taxa de produgdo, somente cerca
de 15% do fosfogesso gerado ¢ aplicado de forma positiva, sendo reciclado
principalmente na industria civil e no setor agricola. O restante ¢ disposto em pilhas, sem

tratamento, representando um risco ambiental (LAMBERT et al., 2018).
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As principais formas de descarte deste material sdo: retorno a mina de extracao de
fosfato, lancamento em corpos d’dgua e empilhamento em regides proximas as industrias
produtoras.

O retorno a mina de extragdo s6 ¢ economicamente viavel quando o local de
producao do 4acido fosforico ndo ¢ distante da induastria produtora do residuo. O
fosfogesso ¢ misturado a argila caulinitica, formando uma mistura geotecnicamente
estavel, sem riscos ambientais.

Ja a descarga em rios e oceanos ¢ realizada por poucas industrias, uma vez que
grande parte das plantas de acido fosforico ndo se encontram proximas a corpos d’aguas
que podem receber o material sem sofrer danos ambientais. Para os casos onde a descarga
em rios e oceanos ¢ realizada, faltam estudos consistentes para avaliar o impacto causado.
Este método de descarte nao ¢ utilizado no Brasil.

O empilhamento do fosfogesso em areas proximas a industria ¢ a forma mais
comum de deposi¢do, apesar do preco das terras ser um fator que pode elevar o custo
deste tipo de disposi¢do. Além da disponibilidade de grandes terrenos, ¢ necessario a
impermeabilizagdo do solo (SILVA; GIULIETTI, 2010). Um exemplo deste tipo de
deposicao ¢ apresentado na Figura 2.8, que mostra um empilhamento de fosfogesso feito

por uma industria de fertilizantes.

Figura 2.8 - Pilha de fosfogesso em Uberaba, Minas Gerais.

L

Fonte: Costa (2011) -

Mesmo com o devido tratamento do solo, o fosfogesso estocado necessita de
solucdes. E o caso da Industria Carboquimica Catarinense, no sul de Santa Catarina, que

apesar de ja ter cessado suas atividades de producao, possui um deposito de mais de 3
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toneladas de fosfogesso empilhado na regido da antiga fabrica (CAJAZEIRAS;
CASTILHOS JR., 1998).

Ao longo dos anos, desde o inicio da produgado de acido fosforico, tém-se buscado
formas de transformar o fosfogesso em um subproduto comercializavel e reaproveitavel.
Variadas aplicagdes do fosfogesso foram desenvolvidas, apesar de haver determinadas
caracteristicas do material que limitam sua utilizacdo, como a presenca de impurezas,
radioatividade, acidez residual e baixa escoabilidade quando seco. Como a composi¢ao
do material varia de acordo a rocha fosfatica e o processo de exploragdo aplicado, ¢
necessario analisar o fosfogesso antes de utilizacao (SILVA; GIULIETTI, 2010).

Os principais usos do fosfogesso, atualmente, estdo relacionados aos setores civil,
agricola e a processos quimicos. De acordo com a legislacio NBR 10004 da ABNT
(2004), o material ¢ classificado como residuo classe 2A nado inerte, necessitando de
cuidados especiais em seu manuseio € armazenamento.

Na construcao civil, o fosfogesso tem sido utilizado na produc¢ao de placas, tijolos
e ladrilhos, sendo previamente purificado através de calcinagdo e recristalizagdo
(MESQUITA, 2007). Apesar de gerar materiais de boas propriedades fisicas e estruturais,
essa utilizagdo ¢ limitada pela radioatividade, sendo um empecilho para aplicagdo em
larga escala (CHANG; MANTELL, 1990; RAJKOVIC; TOSKOVIC, 2002).

Na industria de cimento, o fosfogesso ¢ utilizado como aditivo, com a fungdo de
controlar o tempo de pega e substituindo a gipsita ou anidrita natural na fabricacdo do
Cimento Portland. Devido as suas impurezas, também ¢ necessario realizar um pré-
tratamento do fosfogesso antes de sua aplicagdo para este fim. Segundo estimativas, sdo
utilizadas de 400.000 a 500.000 toneladas por ano de fosfogesso pelas industrias de
cimento brasileiras (OLIVEIRA, 2005).

No setor agricola, estudos tém sido desenvolvidos sobre o uso de fosfogesso como
fonte de calcio e enxofre, e na correcdo de solos sddicos e acidos. Produtos cultivados em
solos tratados com o residuo de gesso tém apresentado melhorias em sua qualidade, como
¢ o caso das culturas de feijao e soja analisadas em Sdo Paulo. Para o feijao, houve
aumento de 13 a 54% na produtividade, enquanto para a soja o percentual foi de 28 a 37%
(OLIVEIRA, 2005).

Na industria quimica, o fosfogesso pode ser aplicado na producdo de papel,
plasticos e tintas, contanto que haja beneficiamento ou processamento mineral prévio,

para remocao de impurezas (WATER, 1989).
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Ainda no setor de processos quimicos, ha trabalhos encontrados na bibliografia
referentes ao uso de fosfogesso em sistemas de lixiviagdo, como no estudo de Lambert et
al. (2018), que desenvolveu um processo para aumentar a eficiéncia de lixiviacdo de
metais de terras raras (como neodimio, disprosio e itrio) a partir do fosfogesso, utilizando
radiacao micro-ondas. O aquecimento produz fissuras e poros na estrutura do material,
permitindo maior infiltragdo do lixiviante. Para diferentes tempos de aquecimento e
poténcia da radiagdo micro-ondas aplicadas, o processo resultou no aumento de mais de
20% da eficiéncia na lixiviagdo dos metais, sendo que para o tempo de 15 minutos e
poténcia 1200 W, foram alcangadas eficiéncias de 80, 99 e 99% na extracao de neodimio,
itrio e disprosio, respectivamente.

Uma das propostas deste estudo ¢ investigar a possibilidade do uso de fosfogesso

como um material absorvedor de micro-ondas.



Capitulo 3

MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do sdo apresentados os materiais, métodos de caracterizagao e a unidade
experimental empregados, além das condi¢des operacionais aplicadas aos procedimentos

experimentais.

3.1 Materiais

Os materiais analisados neste trabalho foram carvdes vegetais e carvoes vegetais

ativados, casca de arroz e fosfogesso.

3.1.1 Carvoes Vegetais

Foram utilizadas trés diferentes espécies de carvao que diferem em sua matéria-
prima de origem: madeira Eucalyptus urograndis, endocarpo do fruto de palmeira
macauba e lignina. Os materiais foram provenientes de trabalhos realizados anteriormente
por Silva (2019) na Unidade de Pesquisa da Faculdade de Engenharia Quimica da UFU
(UPEQ/UFU). O autor produziu os trés tipos de carvao a partir do processo de
carbonizacdo (ou pirdlise lenta) em um forno mufla Linn Elektro Therm GMBHKK260
SO 1060, com taxa de aquecimento de 0,75°C/min e tempo de residéncia de 30 minutos
na temperatura de carbonizagdo de 380°C.

Para caracterizagdo e aplicacdo nos ensaios experimentais, os trés tipos de carvao
vegetal foram primeiramente triturados em moinho de martelo.

A Figura 3.1 apresentam-se os trés tipos de carvao vegetal utilizados em sua forma

triturada:
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Figura 3.1 - Carvao produzido a partir do endocarpo do fruto de macauiba (A), madeira
Eucalyptus urograndis (B) e lignina (C).

A B

Fonte: propria autora.

3.1.2 Casca de Arroz

A casca de arroz utilizada nos experimentos € um residuo proveniente da
agroindustria da regido do Vale do Paraiba, no interior do Estado de Sdo Paulo. Para
caracterizacdo e aplicagdo nos ensaios experimentais, a casca de arroz foi triturada em

moinho de martelo. O material é apresentado na Figura 3.2:

Figura 3.2 - Casca de arroz triturada.
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Fonte: propria autora.

3.1.3 Fosfogesso

O fosfogesso utilizado durante os ensaios, apresentado na Figura 3.3, é
proveniente da empresa Mosaic Fertilizantes, situada no complexo industrial de Uberaba
(Minas Gerais) e que desenvolve atividades voltadas para producdo de matéria-prima para

fertilizantes e insumos agricolas.
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Figura 3.3 - Fosfogesso.

Fonte: propria autora.

3.2 Caracterizacio dos Materiais

3.2.1 Densidade

A densidade dos carvdes vegetais, casca de arroz, fosfogesso e areia foi
determinada pelo método de picnometria a Hélio, utilizando o equipamento AccuPyc
1331 da marca Micromeritics®, com precisio de + 10™*g/cm?. O valor de densidade
obtido para cada material € resultado da média de cinco medidas de uma mesma amostra

realizadas pelo equipamento.

3.2.2 Estrutura Superficial

A analise da estrutura superficial dos carvdes vegetais, casca de arroz e fosfogesso
foi obtida pelo método de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Primeiramente,
as amostras foram fixadas em stubs e cobertas com uma fina camada de ouro, utilizando
o metalizador Leica EM SCDO050. Em seguida, o material foi analisado através do

microscépio eletronico de varredura da marca Carl Zeiss®, modelo EVO MA10.
3.2.3 Distribuicido Granulométrica
A distribuicdo granulométrica dos carvdes vegetais ¢ do fosfogesso foi obtida

utilizando-se o analisador de particulas por difracdo a laser Mastersizer 2000 da Malvern

Instruments® e o modelo de Fraunhofer. Alcool isopropilico foi usado como diluente para
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dispersdo das particulas, com adi¢do de cloreto de céalcio como aditivo na concentragao
de 1g/L.

Inicialmente, pretendia-se obter a distribuicdo de tamanho das particulas de casca de
arroz por meio de processamento de imagem digital utilizando o equipamento Camsizer,
uma vez que o analisador por difracao a laser Matersizer fornece medidas de particulas
somente até 2mm. Porém, devido a atrasos consequentes da pandemia do coronavirus,
ndo foi possivel obter os resultados da analise a tempo suficiente para serem adicionados

neste trabalho.
3.24 Composiciao Quimica

A composicao quimica dos carvoes vegetais, casca de arroz e fosfogesso foi
determinada por meio de duas técnicas. Para a identificacdo dos compostos quimicos
presentes nos materiais de interesse, além da areia, empregou-se o método de
Fluorescéncia de Raios X (FRX), utilizando o espectrometro Bruker S8 Tiger. A analise
foi realizada aplicando-se a técnica Quant-Express, sendo as amostras preparadas através
de prensagem com cera. Além do método FRX, foi realizada andlise elementar para
investigar os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos materiais. Para isso, foi

utilizado o Elemental Analyzer modelo 2400 CHNS, fabricado pela Perkin-Elmer.
3.2.5 Teor de Umidade

Para medidas do teor de umidade dos carvdes vegetais, casca de arroz e
fosfogesso, primeiramente as amostras dos materiais foram colocadas em placas de petri
e o conjunto placa/amostra foi pesado. Em seguida, o material permaneceu em uma estufa
elétrica a 105 °C por 24 horas. Por fim, o conjunto placa/amostra foi novamente pesado
em uma balanca analitica. O teor de umidade em base imida, que corresponde a relagdo
entre a massa de agua presente no material e a massa total (material seco e massa de agua)

foi determinado através da seguinte expressao:

m; —m
Uy = ——7L x100 (.1
m; —mp
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Sendo que U,,, indica o teor de umidade expresso em porcentagem em base imida,
m; representa a massa inicial do conjunto placa/amostra, my representa a massa final do
conjunto e m, indica a massa da placa, em gramas. Para a determinagdo do teor de
umidade, as andlises foram realizadas em triplicata.

Segundo a literatura, ¢ necessario temperatura acima de 115 °C para que o
fosfogesso se desidrate, passando de sulfato de célcio di-hidratado (CaSO4.2H>0) para
hemi-hidratado (CaS04.0,5H>,0) (HEWLETT, 2004). Assim, o ensaio realizado a 105 °C

para avaliar o teor de umidade ndo alterou a estrutura cristalina do material.

3.2.6 Propriedades Dielétricas

As propriedades dielétricas (constante dielétrica, fator de perda e tangente de
perdas) dos carvoes vegetais, casca de arroz, fosfogesso e areia foram medidas a
frequéncia de 2,45GHz e a temperatura ambiente por meio do analisador RF Fieldfox
Keysight N9913A® apresentado na Figura 3.4, com a sonda coaxial de alta performance
(modelo N1501A). Os valores obtidos para as propriedades dielétricas resultaram da

média de 10 medigdes, para cada material.

Figura 3.4 - Aparato

para medidas dielétricas.
v !

) Sonda
' Performance

Analisador

Fonte: propria autora.

3.2.7 Morfologia dos Carvoes Vegetais

Para estudo do efeito da ativacdo quimica sobre os carvoes vegetais, foram

analisados a éarea superficial, o volume e o didmetro médio dos poros por meio de um
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porosimetro ASAP Micromeritics, modelo ASPA2020 Plus. As anélises foram realizadas
no Laboratorio Multiusuario do Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais do Pontal, da
Universidade Federal de Uberlandia (ICENP/UFU). Para fins de comparagao, os carvoes
foram caracterizados na forma ndo-ativada e ativada.

Foi empregado o método de Brunauer, Emmett e Teller (BET), que se baseia na
adsorcdo de gés nitrogénio a pressoes relativas P/Py abaixo de 0,3. O gés passa sobre a
amostra de material resfriada e sua composicao de saida ¢ alterada a cada pressdo, o que
¢ identificado através de deteccdo de condutividade térmica. Quando a amostra ¢
aquecida, o gas ¢ dessorvido. O método BET estabelece relagdo entre a energia de
adsor¢do e a interacdo entre o adsorvente e o gas nitrogénio. A quantidade de gas

adsorvido ¢ diretamente proporcional a area superficial do s6lido em analise.

33 Unidade Experimental

O equipamento utilizado neste trabalho para aquecimento dos materiais foi o forno
micro-ondas SHARP® modelo R23GT, com poténcia total de 1600W e composto por dois
magnétrons, sendo a frequéncia nominal 2,45GHz.

Na Figura 3.5 ¢ apresentado um esquema da unidade experimental, em que:

1) indica o forno micro-ondas, cuja cavidade interna possui dimensdes 33x33x21cm;

2) disco giratorio de metal, responsavel pela distribuicao das ondas eletromagnéticas
do guia de ondas superior;

3) saida para exaustdo de vapores;

4) mandmetro transmissor de pressio NOVUS TP-691 com faixa de -1 a 1 bar;

5) termopar tipo K ALUTAL, para medidas de temperatura do leito (faixa de 35 a
550°C);

6) termopar tipo K ALUTAL, para medidas de temperatura do vapor no interior da
cavidade (faixa de 60 a 200°C);

7) recipiente de porcelana para aquecimento das amostras.
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Figura 3.5 - Unidade experimental de aquecimento por micro-ondas.

Fonte: propria autora.

Os sinais enviados pelos transmissores de pressao e temperatura foram captados
por uma placa de aquisicdo de dados National Instruments modelo USB 6009, sendo o

controle e monitoramento das variaveis realizado através do software LabVIEW® 2010.

34 Metodologia Experimental

3.4.1 Ativacao do Carvao

Os carvoes vegetais de madeira Eucalyptus urograndis, endocarpo do fruto de
palmeira macauba e lignina foram estudados em sua forma ndo ativada e ativada. Assim,

uma parcela do material passou por ativagdo quimica, segundo o seguinte procedimento:

1. Impregnagdo com agente ativante

Primeiramente, foi feita a solu¢do de cloreto de zinco, dissolvendo-se 200 g do
agente ativante em 600 mL de agua destilada. Em seguida, o carvao foi impregnado com
a solucao, mantendo-se a propor¢ao 1 g de carvao: 1 g de ZnClx: 3 mL de 4dgua destilada.

O cloreto de zinco ¢ integrado a estrutura do carvao vegetal, penetrando nos poros
existentes e atuando como molde para o aumento e formagdo de novos poros (MARSH;

REINOSO, 2006). Sua atuagdo ¢ representada na Figura 3.6:
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Figura 3.6 - Ag¢dio do agente ativante no processo de ativacdo quimica.

Carvao Vegetal Impregnacdo com Carvio Vegetal
Agente Ativante Ativado
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Adicio Remogio '
Baixa drea ZnCl2 ZnCly Alta drea
superficial superficial

Fonte: propria autora.

O carvao impregnado com a solugdo de cloreto de zinco foi deixado em repouso

por 24 horas. Em seguida, o material permaneceu em estufa a 105 °C por mais 24 horas.

2. Tratamento térmico

Para o tratamento térmico, foi utilizada a unidade experimental apresentada na

Figura 3.7:

Figura 3.7 - Unidade experimental para ativagdo de carvéo.

Fonte: propria autora.

O numero 1 indica o reator de inox com canal para inje¢do de gas inerte
(nitrogénio), 2 indica o forno mufla JUNG® com controlador de temperatura, 3 indica o
cilindro de gas nitrogénio e 4 aponta para o sistema de exaustdo dos gases liberados

durante o processo.
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As dimensdes do reator estdo contidas no Apéndice A. Para a reten¢do do carvao
vegetal em seu interior, ele possui uma tela de ago inoxidavel com extremidades soldadas

a cerca de 20mm acima de sua base, como demonstrado na Figura 3.8.

Figura 3.8 - Reator para ativacdo de carvao (A) e vista superior do interior do reator (B).

Fonte: propria autora.

Para a ativagdo, o carvao seco e impregnado com ZnCl> foi colocado no interior
do reator que, por sua vez, foi acoplado no interior do forno mufla. Foi aplicada a taxa de
aquecimento de 10 °C/minutos até o alcance de 600 °C, mantendo-se esta temperatura por
2 horas. Gas nitrogénio percorreu o reator durante todo o processo.

Em elevadas temperaturas, a a¢do desidratante do cloreto de zinco leva a liberagdo
de substancias volateis, o que resulta na formagdo de poros na estrutura do carvao

(HOCK; ZAINI, 2018).

3. Lavagem do carvdo

Como a temperatura do processo de ativagdo € abaixo do ponto de ebuli¢do do
cloreto de zinco (732 °C), residuos do sal permanecem nos poros do carvdo apds o
tratamento térmico e podem ser removidos através de lavagem com acido (DURAL et al.,
2011; HOCK; ZAINI, 2018). Assim, apds o tratamento térmico e o resfriamento, o carvao
vegetal foi lavado com solugdo aquosa que acido cloridrico, na concentragdo de 3 mol/L.
Em seguida, o material foi lavado com agua destilada até o alcance do pH entre 5 ¢ 6.

Por fim, o carvdo foi deixado em estufa a 105 °C por 24 horas para secagem.
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3.4.2 Ensaios de Aquecimento do Material Puro

Para a andlise da taxa de aquecimento e perfil de temperatura, os materiais foram
aquecidos separadamente, em seu estado puro. Para isso, foram empregados a massa de
20 g de material, a poténcia de 960 W e o tempo de aquecimento de 5 minutos.

A variagdo da temperatura do leito foi monitorada através de um termopar tipo K
acoplado ao forno. O controle das variaveis realizado através do software LabVIEW®

2010 permitiu a obtencdo dos dados de temperatura.

3.4.3 Planejamento de Experimentos

O efeito das variaveis concentracdo massica de material absorvedor em mistura
com areia e poténcia do forno micro-ondas sobre a taxa de aquecimento dos materiais
(°C/min) foi analisado através de Planejamento Fatorial 3% para cada um dos materiais
de interesse desse trabalho — os carvdes vegetais ndo ativados e ativados, a casca de
arroz e o fosfogesso.

Durante os ensaios do planejamento o material foi misturado a areia padronizada
de 0,149 mm (#100), produzidas conforme a norma ABNT NBR 7214:2015. Em todos
os testes foi empregada a massa de 200g da mistura do material em andlise e areia.

A areia foi usada por possuir baixa perda dielétrica e ser um material transparente,
que permite a passagem de micro-ondas no seu interior sem gerar atenuagdes. Assim foi
possivel obter resultados referentes ao comportamento do material absorvedor presente
na mistura, uma vez que as micro-ondas atravessam a areia e sofrem somente o efeito das

particulas do material de interesse, como esquematizado na Figura 3.9:

Figura 3.9 - A¢fo das micro-ondas sobre a mistura do material absorvedor com areia.

Areia Micro-ondas

Material Absorvedor

Recipiente de porcelana (vista lateral)

Fonte: propria autora.
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Foram implementados valores de concentragdo massica do material de interesse
na faixa de 1 a 5% m/m, tendo como base os trabalhos de Lin ez al., (2010) e de Liu e Yu
(2006). O tempo de aquecimento durante todos os ensaios foi de 10 minutos.

Para os carvOes vegetais ativados, foi necessario reduzir os valores de
concentracdo massica aplicados. Isto porque, mesmo no menor nivel de poténcia (640
W) e na concentragdo massica intermediaria (3% m/m), os termopares indicaram alcance
de mais de 420 °C no leito da mistura. Assim, para garantir seguranga nos ensaios € para
que o sistema do forno nao provocasse seu desligamento por superaquecimento do
magnetron, foram definidos valores de concentragdo madassica menores para o
planejamento experimental realizado com carvdes vegetais ativados. O magnetron € o
componente do forno micro-ondas responsavel pela geracao das ondas eletromagnéticas.

Os valores das varidveis independentes e suas formas codificadas sdo
apresentados na Tabela 3.1.

O conjunto de experimentos para cada um dos materiais investigados consistiu em

11 ensaios, sendo que foram realizadas duas réplicas no ponto central. A Tabela 3.2

mostra a matriz do Planejamento Fatorial em sua forma codificada.

Tabela 3.1 - Valores das variaveis independentes e suas formas codificadas.

, A . Concentracao Concentracao
Nivel — Poténcia Massica' Missica’

-1 640W 1% m/m 0,2% m/m

0 960W 3% m/m 0,6% m/m

+1 1280W 5% m/m 1% m/m

I: Planejamento fatorial realizado com carvdes vegetais ndo ativados, casca de arroz e fosfogesso.
2: Planejamento fatorial realizado com carvdes vegetais ativados.

Tabela 3.2 - Matriz para Planejamento Fatorial 3> com duas réplicas no ponto central.

Ensaio Poténcia Concentracio
Massica
1 -1 -1
2 -1 0
3 -1 +1
4 0 -1
5 0 0
6 0 +1
7 +1 -1
8 +1 0
9 +1 +1
10 0 0
11 0 0
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Os valores codificados dos fatores independentes foram calculados segundo a

Equacdo 3.2

6—6 (3.2)

Onde x corresponde ao valor do fator codificado, § indica o valor original do fator,
& ¢é o valor original do ponto central e d corresponde a diferencga entre os niveis -1 e +1.

Os niveis de poténcia e o tempo de aquecimento empregados foram definidos,
apds ensaios exploratdrios, por ndo provocarem o desligamento do forno por
superaquecimento.

A taxa de aquecimento, varidvel resposta analisada nos planejamentos, foi
calculada dividindo-se a variagdo da temperatura em °C pelo tempo de aquecimento
decorrido em minutos.

O método dos minimos quadrados foi ajustado aos dados experimentais no
software Statistica. Foi feita andlise de variancia da regressao com base no quadrado do
coeficiente de correlagio multipla (R?) e adotou-se o nivel de significancia de 5%. O

efeito das varidveis independentes foi avaliado pela técnica de superficie de resposta.



Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos testes de
caracterizacdo dos materiais empregados e nos ensaios experimentais realizados através
do aquecimento por micro-ondas. Os Planejamentos Fatoriais 3% serdo apresentados,
assim como as medidas das propriedades dielétricas, os quais foram usados para a

avalia¢do do potencial de absor¢do de micro-ondas dos materiais em estudo.
4.1 Ensaios de Caracterizacio

A seguir sdo apresentados os resultados referentes a caracterizacdo dos carvoes
vegetais, casca de arroz e fosfogesso em relacdo a sua densidade, estrutura superficial,
distribuicao de tamanho, composicao quimica e teor de umidade.
4.1.1 Densidade

A densidade dos carvdes vegetais nao-ativados e ativados, casca de arroz e
fosfogesso, determinada pelo método de picnometria a Hélio, ¢ apresentada na Tabela

4.1.

Tabela 4.1 - Valores de densidade determinado por picnometria a hélio.

Material Densidade Desvio Padrao
(g/cm?) (g/cm?)

Areia 2,652 0,001
Carvao Eucalipto 1,460 0,001
Carvao Eucalipto Ativado 1,681 0,001
Carvao Macauba 1,426 0,005
Carvao Macatba Ativado 1,618 0,010
Carvao Lignina 1,466 0,001
Carvao Lignina Ativado 1,649 0,009
Fosfogesso 2,659 0,002

Casca de Arroz 1,434 0,001
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Os resultados encontrados mostram que a densidade dos carvdes vegetais nao-
ativados ¢ da mesma ordem de grandeza para os trés materiais. Além disso, os trés carvoes
apresentaram aumento da densidade em sua forma ativada. Nao foram encontradas
referéncias de valores para densidade de carvdes vegetais na literatura para fins de
comparacao.

A densidade encontrada para o fosfogesso (sulfato de calcio) estd de acordo com
os resultados encontrados por Lambert et al. (2018), cujos valores foram 2,3 g/cm? para
o sulfato de calcio di-hidratado (CaS04.2H,0) e 2,7 g/cm? para o sulfato de célcio hemi-
hidratado (CaS04.0,5H>0).

O valor de densidade para casca de arroz também ¢ coerente com a literatura, uma
vez que Fernandes et al. (2015) encontraram densidade igual a 1,40 g/cm® e Oliveira e

Tannous (2009) encontraram o valor de 1,60 g/cm? em seus trabalhos.

4.1.2 Estrutura Superficial

As imagens obtidas na andlise da estrutura superficial dos carvdes vegetais nao
ativados e ativados, casca de arroz e fosfogesso sdo apresentadas na Figura 4.1.

O carvao vegetal de madeira Eucalyptus urograndis, em sua forma ndo ativada
(Figura 4.1A), apresentou presen¢a de micro poros (indicados pelas setas amarelas) e
aspecto quebradi¢o, o que pode ser efeito do processo de carbonizagdo ou do trituramento
pelo qual o material foi submetido. Ja na forma ativada a (Figura 4.1B), a estrutura do
carvao apresentou poros em maior tamanho e quantidade e menor teor de finos.

No carvao vegetal de endocarpo da palmacea macatba nao ativado (Figura 4.1C)
foi possivel identificar particulas em forma de graos e flocos em diferentes tamanhos e
parede celular espessa. Além disso, nota-se aparéncia quebradica assim como no carvao
de madeira eucalipto. No carvao ativado (Figura 4.1D), os flocos (particulas finas) estao
presentes em menor quantidade e ha poros na estrutura do material.

Ja o carvao vegetal de lignina ndo ativado (Figura 4.1E) apresentou superficie
mais lisa, quando comparado aos outros carvoes. Em sua forma ativada (Figura 4.1F) a
superficie tornou-se mais rugosa e com presenca de fissuras.

A micrografia obtida para a casca de arroz (Figura 4.1G) demonstra a presenga de
ondulag¢des em sua superficie, com particulas de menor tamanho espalhadas sobre elas.
A estrutura do fosfogesso na Figura 4.1H caracterizou-se pelos planos paralelos ao longo

de suas particulas e superficie lisa com presenga de pequenas fissuras.
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Figura 4.1 - Imagens do carvio vegetal de eucalipto ndo ativado (A) e ativado (B), carvéo de
endocarpo de macauba ndo ativado (C) e ativado (D), carvdo de lignina néo ativado (E) e
ativado (F), casca de arroz (G) e fosfogesso (H) eo método MEV.
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4.1.3 Distribuicao Granulométrica
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Na Figura 4.2 sdo apresentados os resultados da distribui¢do granulométrica

acumulada, obtidos por difragdo a laser para os carvoes vegetais e para o fosfogesso.

Figura 4.2 — Distribui¢do granulométrica dos carvdes vegetais de eucalipto (A), de macatba (B)
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O modelo de Rosin-Rammlet-Bennet (RRB) foi o que apresentou melhor ajuste

em relacdo aos dados de distribuicdo granulométrica para os quatro materiais analisados

¢ ¢ apresentado na Equagdo 4.1, onde X indica a fragdo cumulativa, d,, representa o

diametro de particulas e D’ ¢ n sdo parametros do modelo. O didmetro médio de Sauter

de cada material ¢ apresentado na Tabela 4.2, assim como o coeficiente de determinagao

em relacdo ao ajuste e os parametros obtidos.



Resultados e Discussao |52

dp !
X =1-exp| — 5 4.1)

Tabela 4.2 — Parametros obtidos no ajuste com modelos de distribuicdo granulométrica.

Didmetro médio de Modelo RRB

. 2

Material Sauter (jum) D ; R
Carvao Eucalipto 30,49 180,33 0,78 0,9953
Carvao Macauba 46,33 291,91 0,93 0,9971
Carvao Lignina 121,59 403,53 1,30 0,9969
Fosfogesso 38,02 130,27 1,28 0,9984

Para o carvao vegetal de madeira eucalipto, metade das particulas possui didmetro
inferior a 112,72 pum e 80% possui didmetro inferior a 331,92 um, ambos os diametros
caracteristicos indicados no grafico de distribuicdo acumulada para cada material. Para o
carvao vegetal produzido a partir do endocarpo de macauba, metade das particulas possui
diametro menor que 196,83 pm enquanto cerca de 80% possui tamanho menor que 486,94
um. O carvao vegetal de lignina, por sua vez, possui metade de suas particulas com
diametro de até 304,39 um e 80% com diametro menor que 581,91 um.

A partir da Figura 4.2D nota-se que, para o fosfogesso, a faixa de distribuigao
granulométrica ¢ mais ampla que a dos carvoes vegetais. Isso se deve a presenga de uma
pequena fragdo de particulas maiores, entre 300 e 600 um, no material. Cerca de 80% das
particulas de fosfogesso possuem didmetro inferior a 188,93 pm.

A distribuicao granulométrica da casca de arroz, por sua vez, foi obtida pelo

método de imagem digital e os resultados sdo apresentados na Figura 4.3:

Figura 4.3 — Distribui¢ao granulométrica da casca de arroz.
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O tamanho caracteristico usado para a analise granulométrica da casca de arroz
foi o didmetro maximo de Feret, que ¢ o maior valor obtido a partir das medidas da
distancia maxima entre duas tangentes paralelas em uma particula. Este parametro foi
escolhido devido as particulas alongadas presentes na casca de arroz, como apresentado
na Figura 3.2.

Observa-se na Figura 4.3 que a distribui¢do de tamanhos de particulas da casca de
arroz ¢ ampla, segundo a curva de distribuicdo acumulada. Porém, nota-se que as maiores
fragdes volumeétricas correspondem as particulas menores, que estdo presentes em maior
quantidade. A curva azul, que indica a esfericidade das particulas, mostra que as
particulas maiores e presentes em menores fracdes volumétricas, sdo as de menor
esfericidade, correspondendo as particulas alongadas. Para este material, metade das
particulas possui didmetro méaximo de Feret inferior a 1,43 mm e 80% possui didmetro

inferior a 2,65 mm.

4.1.4 Composicio Quimica

A composicao quimica dos carvdes vegetais, casca de arroz e fosfogesso foi obtida
através do método de fluorescéncia de raios X (FRX) e por analise elementar. Isto porque
a técnica FRX possui baixo rendimento para elementos leves, sendo dificil a quantificagdo
de elementos com numero atdémico (Z) abaixo de 11 (correspondente ao sddio)
(CONRAD; JULIUS-MAXIMILIANS, 2007). Como o carbono possui Z=6, foi realizada
a analise elementar para obter teores mais confiaveis deste elemento nos materiais.

As Tabelas 4.3 e 4.4 sdo apresentadas os principais compostos ¢ elementos

quimicos presentes nos carvoes vegetais antes e apds ativacao.

Tabela 4.3 - Composi¢ao quimica dos carvdes vegetais por analise FRX.

Carvao Carvao Carvao Carvao | Carvao Carvao
Espécie  Eucalipto Eucalipto | Macatiba Macauba | Lignina Lignina
Ativado Ativado Ativado
C (matriz) 98,50% 98,60% 98,60%
CaO 0,58% * 0,15% - 0,11% *
K20 0,48% * 0,52% - * *
FRX Si0» 0,16% * 0,36% 1,52% * *
SO3 * 8,20% * - 1,03%  7,97%
ALO; * * * 7,24% * *
Zn0O * 22,64% * 26,97% * 21,92%
Cl * 17,72% * 7,32% * 17,46%

*Porcentagens medidas por FRX abaixo de 0,1% nao sdo apresentadas.
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Tabela 4.4 - Composi¢do quimica dos carvdes vegetais por analise elementar.

Carvao Carvao Carvao Carvao | Carvao Carvao

Espécie Eucalipto FEucalipto | Macauba Macauba | Lignina Lignina

Ativado Ativado Ativado

. C 75,39% 74,2% 71,31%  64,1% | 71,3%  74,0%
Eﬁﬁiﬁfm H 337%  1,78% | 3,17%  1,94% | 3,36% 1,77%
N 0,40% 0,84% 0,35% 0,69% | 0,35%  0,66%

Nota-se que os trés materiais sdo predominantemente compostos por carbono ao
observar os resultados da analise elementar (que oferece valores mais confiaveis para os
niveis deste elemento).

Na forma ativada, a propor¢ao de carbono € menor devido ao aumento do teor de
outras espécies na composi¢ao quimica e ao consumo de carvao ocorrido na geragao de
novos poros. A presenga de 6xido de zinco e cloro apds a ativagdo ¢ decorrente das
solucdes de cloreto de zinco e acido cloridrico utilizados como agente ativante e na
lavagem acida dos carvdes. Isso indica que, mesmo apds lavagem abundante com agua
destilada, estas espécies ndo foram totalmente removidas dos carvoes vegetais ativados.

E necesséario observar que os residuos de 6xido de zinco e cloro presentes nos
carvoes vegetais apos ativacdo podem exercer influéncia na capacidade de absor¢do de
radiacao desses materiais, sendo um ponto a ser investigado em pesquisas futuras.

Na Tabela 4.5 e 4.6 s@o exibidos os resultados obtidos para composi¢do quimica

da casca de arroz, do fosfogesso e da areia.

Tabela 4.5 - Composicao quimica da casca de arroz, fosfogesso e areia por analise FRX.
Casca de

Espécie Arroz Fosfogesso Arela
CH-O 86,70% - -
SiOz 10,19% 1,33% 83,80%
P20s 0,94% 1,22% 0,26%
FRX K>0O 0,74% - 3,56%
SO3 0,40% 51,20% 0,16%
CaO 0,23% 43,10% -
AlLOs 0,12% 0,28% 9,02%

*Porcentagens medidas por FRX abaixo de 0,1% nao sdo apresentadas.

Tabela 4.6 - Composi¢ao quimica da casca de arroz, fosfogesso e areia por analise elementar.

, . Cascade .

Espécie Arroz Fosfogesso  Areia
Angli C 38,49% 0,19% 71,31%
NS g 578%  2,08%  3,17%

Element
ementat =g 1.13%  0,08%  035%
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Para a casca de arroz, foi obtida elevada propor¢ao de silica em sua composigao,
investigada por técnica fluorescéncia de raios X. Uma possivel justificativa para isso € a
forma de armazenamento deste material, que ¢ depositado em grandes pilhas sobre o solo,
onde oOxido de silicio ¢ encontrado em grande quantidade (BARBOSA FILHO;
PRABHU, 2000). Além disso, a casca de arroz apresenta uma porcentagem significativa
de carbono, o que pode atenuar micro-ondas incidentes sobre este material (LEE et al.,
2013).

Na andlise do fosfogesso foram detectados os compostos CaO e SOs;, cuja

associacao forma o sulfato de calcio (CaSQs).

4.1.5 Teor de Umidade

O teor de umidade em base umida dos carvdes vegetais, casca de arroz e

fosfogesso, calculado através da Equacao 3.1, ¢ apresentado na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Teores de umidade em base umida.

Material Teor de Umidade Desvio Padrao
(%om/m) (%om/m)
Carvao Vegetal Macatba 6,30 0,17
Carvao Vegetal Lignina 7,55 1,31
Carvao Vegetal Eucalipto 7,93 1,45
Fosfogesso 16,70 2,42
Casca de Arroz 9,45 1,94

Os carvoes vegetais apresentaram teor de umidade acima do que se encontra na
literatura para carvoes recém produzidos. Isso pode ser explicado pelo fato do carvao ser
um produto higroscopico, sendo capaz de absorver umidade de acordo com o tempo e as
condigdes de armazenamento (BIOENERGIA, 2018; JUNIOR et al., 2016).

O teor de umidade dos carvoes vegetais ativados nao ¢ apresentado pois, apds o
processo de ativagdo, o material foi seco em estufa, armazenado hermeticamente e
mantido em dessecador de vidro antes da realizagdo dos ensaios de aquecimento. Assim,
seu teor de umidade ¢ desprezivel.

Ja a casca de arroz apresentou o segundo maior valor para teor de umidade entre
os materiais investigados, sendo o valor 9,45%m/m compativel com outros trabalhos em
que sua umidade também foi analisada. Mansaray e Ghaly (1997) encontraram teores de

umidade entre 8,68 e 10,44%m/m para 5 amostras de casca de arroz de diferentes origens.
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J4 Salema et al. (2017) encontraram o valor de 10,30%m/m para o teor de umidade
durante a caracterizacdo de casca de arroz.

O fosfogesso, que possui comportamento higroscopico (CEBALLOS et al., 2017),
também apresentou teor de umidade similar ao encontrado na literatura, sendo o maior
teor dentre os materiais analisados neste estudo. No trabalho de Oliveira (2005) foi
encontrado o valor de 12,1%m/m para o teor de umidade de amostras de fosfogesso. Ja

Taha et al. (1995) encontraram valores entre 8 e 18%m/m.
4.1.6 Morfologia dos carvdes antes e apos ativacao

Na Tabela 4.8 abaixo, sdo apresentados os valores de area superficial, volume
médio de poros e diametro de poros dos carvdes vegetais, em que Sger, Vp € dp
representam a area superficial especifica, o volume médio de poros e o didmetro médio

de poros, respectivamente.

Tabela 4.8 - Caracterizacdo morfologica dos carvies vegetais antes e apos ativagao.

Material Sper (m?/g)  Vp (ecm¥/g)  dp (nm)
Carvao Ativado Eucalipto 5684 0,030 2,29
Carvao Eucalipto 0,368 0,0048 46,24
Carvao Ativado Macatba 469,7 0,274 0,035
Carvao Macatba 0,931 0,0059 25,50
Carvao Ativado Lignina 181,8 0,108 2,37
Carvao Lignina <<1 0,0012 -

Para o carvao vegetal de lignina ndo foi possivel obter valor para area superficial
e diametro médio de poros pelo método ASAP utilizando gés nitrogénio, uma vez que a
4rea superficial especifica do material ¢ muito menor que 1 m%/g e por isso a adsor¢io

por nitrogénio ndo se torna mais uma medida confiavel.
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4.2 Propriedades Dielétricas e Perfis de Temperatura

Na Tabela 4.9 sdo apresentados os valores obtidos a partir da medida de

propriedades dielétricas a temperatura ambiente, utilizando o método de sonda coaxial:

Tabela 4.9 - Propriedades dielétricas na frequéncia de 2,45 GHz a temperatura ambiente.

Constante Fator de perda Tangente de perda
dielétrica (g') dielétrica (g") dielétrica (tand)

Carvao Eucalipto 90,62+0,07 59,06+0,05 0,65+0,00
C, Eucalipto Ativado 91,25+0,06 61,17+0,08 0,67+0,00
Carvao Macatba 41,26+0,87 20,70+0,89 0,51+0,10
C, Macatba Ativado 60,20+1,38 36,07+1,11 0,60+0,03
Carvao Lignina 24,38+0,29 10,33+1,92 0,41+0,07
C, Lignina Ativado 112,30+1,26 70,92+0,75 0,64+0,01
Casca de Arroz 89,38+0,03 58,56+0,10 0,66+0,00
Fosfogesso 115,35+ 2,86 9,84 + 0,81 0,08 0,01
Areia 1,26+0,12 0,08+0,03 0,06+0,02

Segundo a literatura, materiais que possuem tangente de perda abaixo de 0,1 se
comportam como transparentes as ondas eletromagnéticas, enquanto materiais com tano
maior que 0,1 sdo caracterizados como absorvedores de radiagdo (COLLIER; SKINNER,
2007; PETRI JUNIOR, 2017). De acordo com Green e Chen (2019), materiais dielétricos
possuem tangente de perda abaixo de 1, enquanto valores acima de 1 caracterizam bons
condutores elétricos. Isto posto, os materiais analisados apresentam valores de tangente
de perda que indicam capacidade de aquecimento dielétrico, com excegao do fosfogesso.

Na andlise de propriedades dielétricas para a areia, como esperado, foi obtido tand
abaixo de 0,1, por se tratar de um material transparente as micro-ondas.

No trabalho de Antunes ef al. (2018) foi encontrado o valor de 1,15 para tangente
de perda de carvao vegetal medido em temperatura ambiente e 2,45GHz, sendo que a
matéria-prima a partir da qual o carvado foi produzido ndo foi especificada. Wu et al.
(2008) obtiveram tangente de perda de 0,29 para carvado vegetal produzido a partir de
bambu. Chuayjumnong et al. (2020) encontraram o valor médio de 0,29 para a tangente
de perda de carvao ativado produzido a partir de casca de coco. J& no estudo de Atwater
e Wheeler (2003), foram obtidos valores de tangente de perda de 0,65, 0,28 ¢ 0,36 para

carvoes ativados do tipo Calgon APA, Sigma C-3014 e de casca de coco, respectivamente.
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Salema et al. (2017), ao medir as propriedades dielétricas da casca de arroz,
encontram o valor aproximado de 0,2 para a tangente de perda, na frequéncia de
2466MHz.

Em geral, as propriedades dielétricas encontradas nos ensaios deste trabalho
tiveram valores maiores do que os estudos citados, o que pode ser efeito das diferencas
de composicdo, forma e tamanho de particulas entre os materiais investigados e também
entre os métodos de medicdo. Nao foram encontradas referéncias de propriedades
dielétricas para o fosfogesso na literatura.

Pela Tabela 4.9, observa-se que as propriedades dielétricas dos carvoes vegetais
sdo maiores apds o processo de ativagdo. Isto pode ser interpretado como consequéncia
do aumento da area superficial e da porosidade dos materiais obtido neste processo, uma
vez que estes fatores influenciam diretamente nos mecanismos de absor¢ao de micro-
ondas dos materiais (QUAN et al., 2017; XU et al., 2017). O efeito da ativacao sobre o
potencial de aquecimento dos carvdes vegetais ¢ descrito com mais detalhes na secao
4.3.2.

Com o intuito de comparar o perfil de temperatura dos carvoes vegetais, da casca
de arroz e do fosfogesso e relaciond-lo com as propriedades dielétricas mensuradas,
realizou-se o0 aquecimento dos materiais puros. Os cinco materiais foram submetidos as
mesmas condi¢des experimentais, sendo aquecida a massa de 20 g sob a poténcia de 960
W do forno micro-ondas, conforme apresentado na Figura 4.3.

Para os carvOes vegetais na forma ativada, ndo foi possivel obter o perfil de
temperatura durante o aquecimento dos materiais puros. Isto porque, mesmo com a
reducdo de massa e poténcia do forno, o aquecimento do material foi espontidneo e
elevadas temperaturas (acima de 200 °C) foram alcancadas em poucos segundos. Assim,
com menos de 50 ou até 30 segundos, o sistema de seguranga do forno provocava seu
desligamento automaticamente. Por esse motivo, as curvas apresentadas para os carvoes
ativados correspondem ao aquecimento dos materiais em mistura com areia, na

concentragdo massica de 1% m/m.
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Figura 4.3 — Comparacdo entre curvas de aquecimento.
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O tempo de aquecimento foi limitado a 5 minutos (300 segundos) pois, em

aquecimentos de maior duracdo, o forno micro-ondas foi desligado por seu sistema de

seguranca devido a superaquecimento do magnetron durante testes com carvdes vegetais.

O aquecimento da casca de arroz, por sua vez, nao alcancou 300 segundos devido a

queima do material que se iniciou durante o teste, provocando o aumento da temperatura

do vapor no forno e seu desligamento.

Observando a Figura 4.3, nota-se que

as curvas obtidas para todos os materiais

seguem a mesma tendéncia de aumento que os valores de tangente de perda. Isso

demonstra como as propriedades dielétricas estdo diretamente relacionadas ao potencial
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de absorcao de radiagdo micro-ondas e, consequentemente, a capacidade de aquecimento
dos materiais.

O aquecimento e os elevados valores de tangente de perda dielétrica apresentados
para os carvoes vegetais ativados e nao ativados podem ser explicados pelo carbono
fortemente presente em sua composi¢ao. De acordo com a Tabela 4.3, os carvdes vegetais
sdo constituidos majoritariamente por carbono, apresentando em média 70% deste
elemento em sua composicao quimica. S6lidos com alto teor de carbono sdo suscetiveis
ao aquecimento por micro-ondas devido a polarizagao interfacial provocada pelo campo
elétrico das ondas eletromagnéticas incidentes (BIZZI et al., 2018; KIM; LEE; LEE,
2014).

A casca de arroz, de acordo com o perfil de temperatura apresentado na Figura
4.3A, foi o material que obteve maior taxa de aquecimento e alcangou maior temperatura
final. Além disso, apresentou também elevada tangente de perda (0,66). Tal
comportamento pode ser explicado por sua composicao quimica, apresentada na Tabela
4.4, que demonstra uma alta porcentagem de carbono (38,49%, por analise elementar).
Em geral, materiais carbondceos possuem capacidade de absorver radiacao (DIAS et al.,
2000; MENENDEZ et al., 2010; QIN; BROSSEAU, 2012).

Além do carbono, a silica (SiO2) na casca de arroz também possui elevada
porcentagem massica. A silica em si ndo ¢ um material capaz de absorver radiagdo, sendo
considerada como transparente as ondas eletromagnéticas (LIU et al., 2013). Isso se deve
a estrutura simétrica e tetraédrica do didéxido de silicio, que provoca cancelamento de
dipolos e impossibilitando a polarizacao de cargas com a incidéncia de radiacdo. Porém,
no estudo de Green et al. (2018) ¢ afirmado que quando atomos heterogéneos como C, N
ou Cl sdo introduzidos em sua estrutura tetraédrica ou simplesmente ligados a superficie
das particulas de silica, h4 a indugao de dipolos que interagem com as micro-ondas. De
acordo com a Tabela 4.4, a silica ¢ o segundo maior teor na composi¢ao quimica da casca
de arroz, estando presente em 13,54%. Assim, ¢ interessante observar que provavelmente
a maior taxa de aquecimento da casca de arroz observada na Figura 4.3 ocorra por este
material sofrer duas diferentes polarizagdes: a polarizagao interfacial do carbono e a
polarizacdo induzida consequente da interacdo entre o carbono e o didxido de silicio
presentes no material. Para confirmar a presenca deste fendmeno € necessario pesquisas
futuras avaliando como os dtomos de carbono interagem com a silica nas amostras de

casca de arroz. Comportamento semelhante foi encontrado no trabalho de Chuayjumnong
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et al. (2020) ao estudar o aquecimento por micro-ondas de cinza de 6leo de palma, que
possui consideraveis teores de carbono e de silica em sua composicao.

Um dos fatores que influenciam o aquecimento por micro-ondas dos materiais ¢
o tamanho das particulas. Segundo Green e Chen (2019), a medida que o tamanho de
particula diminui, a interagdo com as ondas eletromagnéticas tende a aumentar devido a
maior area superficial disponivel, o que leva ao aumento de mecanismos de aquecimento
dielétrico como a polarizagdo interfacial. De acordo com a andlise granulométrica
apresentada na Tabela 4.2, os carvoes vegetais de eucalipto e endocarpo de macatba
possuem diametro médio de Sauter proximos e menores que o carvao vegetal de lignina.
Observando-se a Figura 4.3A, ¢ possivel afirmar que ha efeito da granulometria sobre o
aquecimento e também sobre os valores de tangente de perda dielétrica, uma vez que os
carvoes vegetais de menor tamanho de particula s3o os que apresentam maior valor de
propriedade dielétrica e maior temperatura final.

O fosfogesso (sulfato de calcio hidratado), apesar de possuir o menor diametro de
Sauter segundo a Tabela 4.2, apresentou menor taxa de aquecimento e menor valor de
tangente de perda dentre todos os materiais investigados. Observando sua composicao
quimica obtida pela técnica de fluorescéncia de raios X, disposta na Tabela 4.4, nota-se
que os compostos predominantes sdo 6xido sulfurico e de cdlcio, que formam o sulfato
de célcio. Segundo Petri et al. (2017), a presenga de 6xido célcio reduz a capacidade de
absor¢ao de micro-ondas. Assim, o resultado obtido no aquecimento do fosfogesso pode
indicar que sua composi¢ao quimica ndo propicia boa absor¢do de micro-ondas na
frequéncia de 2,45GHz. O fosfogesso, porém, apresenta elevado teor de umidade de
acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.5, tendo a concentragdo massica de
aguaigual a 16,7%. Assim, € possivel afirmar que as moléculas de 4gua presentes em sua
estrutura sejam as responsaveis por seu aquecimento, uma vez que a agua ¢ um bom
absorvedor de radiacio (MENENDEZ et al., 2010).

Lambert et al. (2018), ao estudar o uso de micro-ondas na lixiviagdo de fosfogesso
para extracao de metais de terras raras, observou o processo de desidratacao do fosfogesso
ao aquecer o material por diferentes periodos e em variadas poténcias, analisando a
mudanca de sua estrutura através de difracao de raios X. Os autores notaram a transi¢cao
do sulfato de célcio di-hidratado (Ca;S04.2H20) para sulfato de calcio hemi-hidratado
(Ca2S04.0,5H20) e sulfato de calcio (CaxSO4) durante o processo de aquecimento,

indicando a rapida absor¢do e consequente vaporizacdo das moléculas de agua. Isto
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propicia a possivel justificativa de que os 6xidos de compdem o fosfogesso nao possuem

capacidade de absor¢do de radiagcdo, mas somente a 4gua presente em sua estrutura.

4.3 Planejamento Fatorial 3k

Os Planejamentos Fatoriais realizados tiveram como variaveis independentes a
poténcia do forno micro-ondas (Xp) € a concentracdo massica de material absorvedor na

mistura (Xc). A varidvel dependente analisada foi a taxa de aquecimento, em °C/minuto

).

4.3.1 Planejamento Fatorial com Casca de Arroz, Fosfogesso e Carvoes Vegetais
No planejamento fatorial realizado com casca de arroz, fosfogesso e carvoes

vegetais ndo ativados foram adotadas as concentragdes massicas de 1, 3 € 5% m/m. Na

Tabela 4.10 sao apresentados os resultados obtidos.

Tabela 4.10 - Dados obtidos no Planejamento Fatorial com concentragoes 1, 3 e 5%.

.. Concentrago Taxa de Aquecimento (°C/min)

Ensaio Po(t\e;il)c " Méssica  Casca de Fosfo Carvio Carvio Carvio

(%om/m) Arroz £e8S0 Eucalipto Macauba Lignina
1 640 (-1) 1(-1) 12,29 9,21 9,88 8,88 8,70
2 640 (-1) 3(0) 12,71 10,69 10,26 9,57 9,78
3 640 (-1) 5(+1) 12,62 11,63 11,10 11,53 10,53
4 960 (0) 1(-1) 14,97 13,08 12,16 11,63 10,31
5 960 (0) 3(0) 15,75 13,03 12,30 13,71 11,27
6 960 (0) 5(+1) 16,57 13,31 13,06 14,43 12,30
7 1280 (+1) 1(-1) 17,43 13,54 13,93 14,62 12,72
8 1280 (+1) 3(0) 18,10 13,09 13,31 15,50 13,41
9 1280 (+1) 5(+1) 22,78 13,92 14,56 15,77 14,98
10 960 (0) 3(0) 16,25 12,74 12,96 13,20 10,93
11 960 (0) 3(0) 16,43 13,36 12,83 13,54 11,49

De acordo com os dados da Tabela 4.10, o maior valor de taxa de aquecimento foi
alcangado com uso da casca de arroz no ensaio 9, nos niveis maximos de concentragao
massica e de poténcia (5% m/m e 1280W). Além disso, nota-se que para todos os ensaios,
este foi o material que apresentou maiores taxas de aquecimento quando submetido as

mesmas condi¢des experimentais que o fosfogesso e os carvoes. Esta maior capacidade
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de aquecimento pode ser relacionada a possibilidade deste material possuir duas fontes
de polarizagdo, provocando maior absor¢do das micro-ondas. Além disso, segundo os
dados da Tabela 4.7, o teor de umidade da casca de arroz (9,54% em base umida) pode
ter influéncia sobre sua capacidade de absorgao.

As equagdes a seguir representam os modelos reduzidos obtidos por regressao
multipla para a resposta de cada material analisado no planejamento fatorial. O nivel de
significancia adotado foi 5%. As varidveis independentes concentragdo madssica e
poténcia sdo representadas por X, e Xp, respectivamente. Yo, Yer, Yz, Yy ¢ Y,
correspondem as taxas de aquecimento da casca de arroz, fosfogesso, carvao vegetal de
madeira Eucalyptus urograndis, carvao vegetal de endocarpo de macauba e carvao

vegetal de lignina.

Y., =15,9920+3,4479X, +1,2142X . +1,2554 X ... (4.2)
Y, =13,1030+1,5038X, -1,0875X; (4.3)
Y, =12,3949+1,7586 X, +0,4617X . (4.4)
Y, =12,9424+2,6507.X, +1,0999.X . (4.5)
Y, =11,2600+2,0167X, +1,0133X . +0,4267.X; (4.6)

Na Tabela 4.11 sdo apresentados os coeficientes de determinagdo das regressoes:

Tabela 4.11 - Coeficientes de determinacao.

Material Casca de Fosforesso Carvao Carvao Carvao
Arroz & Eucalipto = Macauba Lignina
R? 0,9594 0,8250 0,92487 0,9479 0,9885

Os graficos de distribuicdo de residuos para os 5 modelos de regressdo sdo
apresentados no Apéndice B.

De acordo com as correlagdes apresentadas, a poténcia aplicada no forno micro-
ondas exerceu influéncia significativa e positiva nos ensaios de aquecimento de todos os

materiais analisados, apresentando efeito linear. A concentragdo massica também
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apresentou efeito linear e significativo sobre a taxa de aquecimento, exceto para o
fosfogesso.

As superficies de resposta obtidas a partir dos modelos reduzidos para a casca de
arroz ¢ o fosfogesso sdo encontradas na Figura 4.4. Nos graficos foram plotados o

comportamento da varidvel resposta (taxa de aquecimento) versus as variaveis

independentes poténcia e concentracdo massica do material de interesse.

Figura 4.4 - Superficies de resposta em relacdo a taxa de aquecimento para casca de arroz (A) e
fosfogesso (B).
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Para a casca de arroz nota-se, através da Equacao 4.2 e da Figura 4.4A, que a
influéncia linear da poténcia foi mais expressiva que a influéncia da concentracdo. Além
disso, a Equacdo 4.2 indica que a interagdo entre os dois fatores também teve efeito
positivo sobre a taxa de aquecimento. O comportamento da casca de arroz sob
aquecimento pode ser observado através dos perfis de temperatura apresentados na Figura
4.5A abaixo. Houve sobreposi¢do das curvas para a menor poténcia (640W) e também
para a poténcia intermediaria (960W) com as concentragdes 3 e 5% m/m. Na poténcia de
1280W, o aumento da taxa de aquecimento com a variagdo da concentragdo ¢ mais
expressivo.

Para o fosfogesso, de acordo com a Equacdo 4.3, a concentracdo madssica nao
exerceu efeito significativo, sendo que os valores de taxa de aquecimento apresentaram
maior aumento com a variagao da concentracao massica para o menor nivel de poténcia.
Além disso, houve efeito quadratico e negativo da poténcia, o que se observa pela
superficie de resposta na Figura 4.4B. Os perfis de temperatura deste material sdo

apresentados na Figura 4.5B.

Figura 4.5 - Perfis de temperatura para casca de arroz (A) e fosfogesso (B).
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Huang et al. (2016), ao estudarem o uso de micro-ondas para pirolise de diferentes
biomassas, observaram perfil de temperatura semelhante ao da Figura 4.5A durante o
processamento térmico de casca de arroz a 200, 300 e 500 W, tendo o aumento da poténcia
micro-ondas provocado aumento na taxa de aquecimento.

Outros testes foram realizados com a casca de arroz e o fosfogesso aplicando uma
faixa de valores mais ampla para concentracdo massica (2 a 10% m/m), sendo os
resultados apresentados no Apéndice C. Para a casca de arroz, foram obtidas curvas onde
a variacdo de concentragdo levou ao alcance de maiores temperaturas de forma mais
destacada. Assim, o comportamento apresentado na Figura 4.5A pode indicar que, apesar
da casca de arroz se apresentar como um bom material absorvedor, com elevada tangente
de pera dielétrica e composi¢do quimica propicia para diferentes formas de polarizacao,
os valores de concentracdo aplicados neste planejamento (1, 3 e 5% m/m) ndo sdo
suficientes para provocar grandes variagcoes na taxa de aquecimento em baixas poténcias.
Porém, valores maiores de concentracdo podem exercer efeito sobre a taxa de
aquecimento de forma mais significativa. Para fins de comparagdo, os perfis de
temperatura em ambas as faixas de concentracao avaliadas sdo apresentados na Figura
C.1, no Apéndice C.

Para o fosfogesso, porém, ndo houve mudanca na tendéncia da taxa de
aquecimento em relacdo a varia¢do da concentragdo quando aplicado 2, 6 € 10% m/m. Os
perfis de temperatura em ambas as faixas de concentracao avaliadas para este material
também sao apresentados no Apéndice C (Figura C.2). Este comportamento pode ser
justificado pela baixa tangente de perda dielétrica do material e por sua composi¢do
quimica escassa em compostos dielétricos, reduzindo o potencial de absor¢do de micro-
ondas do fosfogesso.

Na Figura 4.6 sdo apresentadas as superficies de resposta obtidas a partir dos

modelos reduzidos para os carvdes vegetais nao ativados:
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Figura 4.6 - Superficies de resposta em relacdo a taxa de aquecimento para os carvdes vegetais
de madeira eucalipto (A), endocarpo de macauba (B) e lignina (C).
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Observando as superficies de resposta da Figura 4.6, juntamente com as
correlacdes apresentadas nas Equacdes 4.4 a 4.6, nota-se que a poténcia e a concentragdo
apresentaram efeito linear significativo, sendo a influéncia da poténcia mais expressiva
do que a da concentracgdo. Isso pode ser justificado pelo fato de os valores de concentragao
analisados neste planejamento serem proximos entre si. Para o carvao vegetal de lignina
também houve efeito quadratico e positivo da poténcia, porém com coeficiente
consideravelmente menor do que efeito linear desta variavel, de acordo com a Equagao
4.6.

Os pertfis de temperatura obtidos nos ensaios experimentais com carvoes vegetais

sdo apresentados na Figura 4.7:

Figura 4.7 — Perfis de temperatura para carvdo vegetal de madeira eucalipto (A), endocarpo de
macauba (B) e de lignina (C).
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Observando a Figura 4.7, nota-se que o aumento da concentragdo madssica de
material levou ao alcance de maiores temperaturas finais para os trés carvoes vegetais.

Para o menor nivel de poténcia (640 W), houve determinada sobreposi¢ao das curvas
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referentes as concentracdes de 1 ¢ 3% m/m, em todos os carvdes. E possivel que, em
baixas poténcias da radiacdo incidente, ndo ocorra mudanca no perfil de aquecimento dos
materiais com a variacdo da concentracdo massica de 1 a 3% por serem valores baixos e
proximos entre si. A partir da concentracdo 5% m/m, o aumento da taxa de aquecimento
torna-se mais pronunciado.

Em geral, os trés carvdes vegetais apresentaram comportamento semelhante
quando aquecidos em mistura com areia, o que pode ser justificado pela composi¢do
quimica semelhantes que os trés materiais possuem e que pode ser observada pela Tabela

4.3.

4.3.2 Planejamento Fatorial com Carvées Vegetais Ativados

No planejamento fatorial realizado com carvoes vegetais ativados foram adotadas
as concentracdes massicas de 0,2; 0,6 e 1% m/m. Como exposto no Capitulo 3, os valores
de concentrac¢do foram reduzidos em rela¢do ao primeiro planejamento de experimentos
apresentado para garantir seguranga e funcionamento do forno durante os ensaios, uma
vez que o carvao ativado demonstra rapido aquecimento com a incidéncia das micro-

ondas. Na Tabela 4.12 sdo apresentados os resultados obtidos.

Tabela 4.12 - Dados obtidos no Planejamento Fatorial com carvdes ativados.
Taxa de Aquecimento (°C/min)

. Poténcia Conc,ent.r acdo Carvio Carvio Carvio
Ensaio Massica . ) .

(W) (%m/m) Ativado Ativado Ativado

Eucalipto Macauba Lignina
1 640 (-1) 0,2 (-1) 9,86 10,05 9,63
2 640 (-1) 0,6 (0) 14,57 9,66 9,92
3 640 (-1) 1,0 (+1) 23,17 10,99 13,57
4 960 (0) 0,2 (-1) 14,26 11,92 11,48
5 960 (0) 0,6 (0) 20,13 12,98 14,77
6 960 (0) 1,0 (+1) 29,74 15,47 17,69
7 1280 (+1) 0,2 (-1) 14,78 13,04 14,10
8 1280 (+1) 0,6 (0) 21,25 15,76 15,45
9 1280 (+1) 1,0 (+1) 35,12 17,45 21,38
10 960 (0) 0,6 (0) 19,83 13,03 14,21

11 960 (0) 0,6 (0) 19,89 13,05 14,31
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De acordo com os dados da Tabela 4.12, o maior valor de taxa de aquecimento foi
alcangado com uso do carvdo ativado de madeira eucalipto no ensaio 9, nos niveis
maximos de concentragdo massica e de poténcia (5% m/m e 1280W). Para este carvao, a
taxa de aquecimento variou entre 9,86 e 35,12 °C/min dentre os ensaios realizados. Ja
para o carvao ativado de endocarpo de macauba e lignina, a varidvel resposta variou de
10,05 a 17,45 e de 9,63 a 21,38 °C/min, respectivamente.

As Equagdes 4.7 a 4.9 representam os modelos reduzidos obtidos por regressao
multipla para a resposta dos carvdes vegetais ativados, com nivel de significancia 5%. As
taxas de aquecimento dos carvdes vegetais ativados de madeira Eucalyptus urograndis,
carvao vegetal de endocarpo de macauba e carvao vegetal de lignina sdo representadas

por Xga, Xya € Yp4 respectivamente.

Y, =19,1373+3,9255X , +8,18743X . +2,0164.X> (4.7)
Y, =13,0384+2,5920 , +1,4837 X, (4.8)
Y,, =14,2296+2,9669.X , +2,9055X . (4.9)

Na Tabela 4.13 sdo apresentados os coeficientes de determinagdo das regressoes:

Tabela 4.13 - Coeficientes de determinacgdo para planejamento com carvdes ativados.

. Carvao Ativado Carvao Ativado Carvao Ativado
Material . , ..
Eucalipto Macauba Lignina
R? 0,9598 0,8918 0,8986

Os graficos de distribuicdo de residuos para os 5 modelos de regressdo sdo
apresentados no Apéndice B.

As superficies de resposta obtidas a partir dos modelos reduzidos para os carvdes
ativados s3o encontradas na Figura 4.8.

Através dos modelos reduzidos obtidos pela regressao multipla e das superficies
de resposta observa-se que houve efeito significativo e positivo dos dois fatores

analisados sobre a taxa de aquecimento dos materiais.



Figura 4.8 - Superficies de resposta em relacdo a taxa de aquecimento para os carvdes ativados.
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Para o carvao ativado de madeira eucalipto, a concentracdo exerceu efeito mais
significativo, apresentando alto coeficiente de correlacao segundo a Equacdo 4.7. Este foi
o material com maiores taxas de aquecimento em todos os ensaios realizados.

Uma justificativa para tal comportamento ¢ a diferenca na area superficial dos
materiais. Observando os dados da Tabela 4.8, nota-se que o carvao ativado de madeira
eucalipto apresenta a maior area superficial e possui o segundo maior valor de dp.

Segundo a literatura, a presenca de poros e elevada area superficial contribuem
diretamente para a absor¢ao de micro-ondas. Isto ¢ explicado pelo espalhamento e pelas
multiplas reflexdes das micro-ondas que ocorrem nos espagos vazios no interior dos
poros, que aumentam o caminho de propagacdo das ondas eletromagnéticas. Assim, ¢
provocada maior atenuagdo das ondas incidentes e aumento da razdo absor¢ao/reflexdo
das micro-ondas (CHENG et al., 2020; XU et al., 2017). Ilustra-se na Figura 4.9 como

1SS0 ocorre.

Figura 4.9 - Espalhamento ¢ reflexdo multipla de micro-ondas em estrutura porosa.
Micro-ondas incidentes Ll

Espalhamento
e reflexdo multipla das
micro-ondas no interior dos poros
Fonte: Adaptado do trabalho de Xu et al. (2017).

Outra justificativa para a influéncia da 4rea superficial sobre a absor¢do de micro-
ondas ¢ o aumento da polarizacdo interfacial. Este mecanismo, representado na Figura
2.5, ¢ um dos principais tipos de polarizagdo que levam ao aquecimento dielétrico de
materiais e ocorre onde ha acimulo ou diferenca na distribuicdo de cargas nos limites
entre duas fases ou entre diferentes materiais. Assim, nos limites de contato entre a
estrutura do carvao e o ar no interior dos poros ocorre maior polarizagdo interfacial com
a incidéncia da radiagdo (QUAN et al., 2017; XU et al., 2017; ZHAO et al., 2015).

Considerando os fendmenos encontrados na literatura e citados, as maiores taxas
de aquecimento encontradas para o carvao ativado de madeira eucalipto encontradas nos
ensaios experimentais podem ser relacionadas a sua maior area superficial e a seu elevado

didmetro de poros em compara¢do com os outros materiais estudados.
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Os pertfis de temperatura obtidos nos ensaios experimentais com carvoes vegetais

ativado sdo apresentados na Figura 4.10.

Figura 4.10 Perfis de temperatura dos carvdes ativados de madeira eucalipto (A), endocarpo de

macauba (B) e de lignina (C).
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Nas Figuras 4.10A e C ressalta-se o efeito significativo da concentracdo massica

e da poténcia do forno sobre o aquecimento nos ensaios com carvao ativado de madeira

eucalipto e lignina. Para o carvao ativado de macauba, demonstra-se Figura 4.10B que

houve maior influéncia da concentragdo massica a partir da poténcia de 1280W.

Em comparacdo com os demais materiais, as menores taxas de aquecimento

apresentadas na Tabela 4.12 e igualmente observadas na Figura 4.10B para o carvao

ativado de endocarpo de macauba podem ser consequéncia de seu baixo diametro médio

de poros, disposto na Tabela 4.8. Além disso, ¢ possivel que, para poténcias menores,

como 640 e 960W (niveis -1 e 0 no planejamento fatorial 3%), sejam necessarios maiores

valores de concentragdo massica para que o efeito desta varidvel sobre a taxa de

aquecimento seja mais significativo.
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No trabalho de Liu e Yu (2006), no qual se investigou a aplica¢dao de radiagao
micro-ondas na remediacdo de solos contaminados com uso de carvdo vegetal ativado
como material absorvedor, foram obtidas curvas similares as da Figura 4.10. Os autores
realizaram testes com poténcias 300, 500 e 700W, e concentracao do carvao entre 0; 2,5
e 5% m/m na mistura com o solo, sendo que o aumento da taxa de aquecimento foi
diretamente proporcional a variagdo da poténcia e da concentra¢do massica. Jing et al.
(2020) também apresentam curvas semelhantes as da Figura 4.10 em seu estudo, em que
o craqueamento catalitico de polipropileno por micro-ondas foi investigado, com uso de
carvao ativado como absorvedor/catalisador. Os autores realizaram testes de aquecimento
com o carvao ativado puro, obtendo diferentes perfis de temperatura a medida que se

variava a poténcia da radiacdo entre 144 e 360W.

4.3.3 Comparacio entre Carvoes Vegetais nao Ativados e Ativados

Para andlise do efeito da ativagdo dos carvles vegetais sobre sua taxa de
aquecimento, os resultados obtidos aplicando 1% m/m como concentragdo massica do
material em mistura com areia sdo apresentados na Figura 4.11. Os resultados sdo
apresentados em graficos de coluna e separados segundo os trés niveis de poténcia
aplicados (640, 960 e 1280W).

Pela caracterizacdo morfologica apresentada na Tabela 4.8, nota-se que os trés
carvoes vegetais sofreram aumento significativo de sua area superficial apds o processo
de ativacdao quimica. O didmetro médio de poros reduziu para os trés materiais, pois o
processo de ativagdo leva a formagdo de maior nimero de microporos na estrutura do
carvao (com didametro de 0 a 2 nm), que sd0 menores que OS MESOPOros presentes
inicialmente no material (com didmetro de 2 a 50 nm). Assim, ocorre a diminui¢ao do

valor médio para o didmetro.
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Figura 4.11 - Comparagdo entre ensaios realizados com carvoes vegetais ativados e ndo ativados.
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As maiores areas superficiais geradas pela ativacdo levaram também ao aumento
da tangente de perda dielétrica dos trés materiais, indicando melhora na capacidade de
absor¢ao das micro-ondas por perda dielétrica. Além da variacao de area superficial, os
carvoes ativados diferem da forma ndo ativada em seu teor umidade, na presenca de 6xido
de zinco e cloro e na distribuicdo granulométrica (uma vez que, pela analise de estrutura
superficial por MEV, nota-se redu¢do de finos nos carvdes ativados). Porém, apesar da
umidade influenciar nas propriedades dielétricas (MENENDEZ et al., 2010) e de
particulas menores aumentarem a capacidade de absor¢do de micro-ondas (GREEN;

CHEN, 2019), o efeito do aumento da area especifica foi mais intenso.
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Pela caracterizagdo morfologica (Tabela 4.8), observa-se que o carvao de madeira
eucalipto foi o que mais sofreu efeito da ativagdo sobre seu potencial de aquecimento,
seguido do carvao de lignina. O carvao vegetal de madeira eucalipto também foi o
material com maior aumento da area superficial apds ativacao quimica, passando de 0,368
para 568,4 m*/g. Isto pode justificar o expressivo aumento de sua taxa de aquecimento
(apresentado na Figura 4.11) quando aplicado na forma ativada, uma vez que, segundo
Quan et al. (2017) e Xu et al. (2017), a maior area superficial provoca maior polarizagdo
interfacial e maior aquecimento dielétrico do material.

Observando a Figura 4.11 nota-se que carvao vegetal de endocarpo de macauba
foi o que apresentou menos influéncia do processo de ativacdo sobre sua taxa de
aquecimento, pois os valores desta variavel resposta ndo sofreram grande aumento em
relacdo aos ensaios antes da ativagdo. Uma possivel explicagcdo seria o baixo didmetro
médio de poros apresentado na Tabela 4.8 para este material na forma ativada. Apesar do
aumento de sua area superficial especifica de 0,931 para 469,7 m?/g, o didmetro médio
de poros reduziu de 25,5 para 0,035 nm. Com poros mais estreitos, ha menor
espalhamento e reflexao multipla das micro-ondas que incidem sobre o material, fazendo
com que seu potencial de absor¢do da radiagdo ndo aumente tanto em relacao a sua forma

ndo ativada.



Capitulo 5

CONCLUSOES

Neste capitulo sdo apresentadas as principais conclusdes obtidas do estudo até

realizado a respeito da capacidade de absor¢do de micro-ondas dos carvdes vegetais nao

ativados e ativados de madeira Eucalyptus urograndis, endocarpo do fruto de palmacea

macauba e lignina, bem como da casca de arroz e do fosfogesso. Além disso, sdo também

apresentadas sugestoes para trabalhos futuros.

5.1 Conclusoes

Considerando a metodologia empregada e os resultados experimentais obtidos

neste estudo, apresentam-se na sequéncia as principais conclusoes.

Os carvoes vegetais de madeira Eucalyptus urograndis, de endocarpo de
fruto de macatba e de lignina ativados e ndo ativados, além da casca de
arroz, sao materiais capazes de absorver micro-ondas.

As tangentes de perda obtidas para os carvdes ativados ¢ ndo ativados e
para a casca de arroz sao maiores que 0,1, o que indica potencial de
absorcao de radiacdo a 2,45GHz.

Os carvdes vegetais apresentaram os valores de tangente elevados, o que
pode ser relacionado ao alto teor de carbono em sua composi¢do e indica
alta capacidade de absor¢do de micro-ondas.

A casca de arroz também apresenta tangente de perda elevada e foi um dos
materiais com maior taxa de aquecimento, tanto nos testes realizados com
mistura com areia com concentragdes 1, 3 e 5% m/m quanto quando foi
aquecida no estado puro. Isso se deve ao fato de o material possuir duas
fontes de polarizacdo devido ao seu alto teor de carbono e de silica, o que
intensifica sua capacidade de absor¢ao de micro-ondas.

O fosfogesso apresentou o menor valor de tangente de perda (0,2), o que
0 torna pouco atrativo como material absorvedor. A ineficiéncia na

absor¢ao de micro-ondas deste residuo industrial pode estar relacionada ao
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fato de somente a umidade presente em sua estrutura ser capaz de gerar o
aquecimento.

Para os carvdes vegetais ndo ativados e para a casca de arroz hé influéncia
da concentracdo massica na mistura com areia sobre a taxa de aquecimento
quando a faixa de concentracdo de 1 a 5%m/m ¢ empregada. Porém,
quando valores de concentracdo maiores sao aplicados para a casca de
arroz, o efeito desta varidvel é mais expressivo.

Para os ensaios realizados com fosfogesso, ndo houve influéncia de sua
concentracdo massica sobre a taxa de aquecimento de acordo com os
resultados do planejamento fatorial, o que pode estar ligado a sua
incapacidade de absorver radiacdo micro-ondas.

O processo de ativagdo quimica aumenta a capacidade de absorcao de
micro-ondas dos carvdes vegetais por gerarem maior area superficial e
porosidade dos materiais, sendo estes fatores que promovem maior
aquecimento dielétrico por polarizagdo interfacial.

O processo de ativacdo quimica provoca aumento das propriedades
dielétricas dos carvdes vegetais, que apresentam maiores tangentes de
perda quando ativados.

Para os carvdes vegetais ativados, hd influéncia significativa da
concentracdo massica na mistura com areia sobre a taxa de aquecimento
quando a faixa de concentragdo de 0,2 a 1%m/m ¢ empregada. Além disso,
mesmo sendo aplicados em concentragdes menores que a utilizada antes
de sua ativacdo, os carvdes ativados alcancaram maiores taxas de

aquecimento.

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Algumas sugestdes para trabalhos futuros sao apresentadas na sequéncia:

avaliar a aplicagdo de carvoes ativados e casca de arroz como materiais
absorvedores em processos de secagem por micro-ondas;
avaliar como variagdes na granulometria dos materiais afeta a capacidade

de absorcao de micro-ondas;
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e investigar o efeito da presenca de 6xido de zinco e cloro na capacidade de

absorcao de micro-ondas de carvoes ativados.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AISSA, B. et al. Electromagnetic energy absorption potential and microwave heating
capacity of SiC thin films in the 1-16 GHz frequency range. Applied Surface
Science, [s. L], v. 258, n. 14, p. 5482-5485, 2012. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2012.02.047

ANTUNES, E et al. Microwave pyrolysis of sewage biosolids: Dielectric properties,
microwave susceptor role and its impact on biochar properties. Journal of Analytical
and Applied Pyrolysis, [s. /], v. 129, p. 93-100, 2018. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2017.11.023

ARAUIJO, A. C. C. Composicio quimica monomeérica da lignina da madeira de
Eucalyptus spp. para producio de carvdo vegetal. 85 f. 2015. Dissertacdo
(Mestrado em Ciéncia e Tecnologia da Madeira) - Universidade Federal de Lavras,
Lavras, 2015.

ARROZ, Associacao Brasileira da Industria do. Sobre o Brasil. [S. /], 2020.
Disponivel em: http://brazilianrice.com.br/br/sobre-o-brasil/. Acesso em: 4 maio
2020.

ATWATER, James E.; WHEELER, Richard R. Complex permittivities and dielectric
relaxation of granular activated carbons at microwave frequencies between 0.2 and
26 GHz. Carbon, [s. L], v. 41, n. 9, p. 1801-1807, 2003. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/S0008-6223(03)00150-7

BARBOSA FILHO, Morel Pereira; PRABHU, Anne Sitarama. Silicio para quem
preisa. Revista Cultivar, Pelotas, p. 12-13, 2000. Disponivel em:
https://www.grupocultivar.com.br/acervo/332.

BIOENERGIA, Aperam. Umidade do carvao: garantia de qualidade, 2018.
Disponivel em: https://aperambioenergia.com.br/qualidade-em-acao-umidade-no-
carvao/. Acesso em: 5 jul. 2020.

BIZZI1, Cezar A. et al. Maxwell-Wagner Effect Applied to Microwave-Induced Self-
Ignition: A Novel Approach for Carbon-Based Materials. Analytical Chemistry, v.
90, n. 7, p. 4363-4369, 2018. Disponivel em:
https://doi.org/10.1021/acs.analchem.7b03731

BRITO, J. O.; BARRICHELO, L.E.G. Considera¢des sobre a producdo de carvao
vegetal com madeiras da Amazoénia. /n: BRITO, J. O.; BARRICHELO, L.E.G.
Instituto de Pesquisas e Estudos Florestais. Departamento de Silvicultura da
E.SA.L.Q. USP, Piracicaba: IPEF - Série Técnica, 1981.v. 2, n. 5, p. 1-25.

CAJAZEIRAS, A. P.; CASTILHOS JR., A. B. Reutilizacdo do fosfogesso na
construcdo civil: aspectos ambientais. /n: XXVI Congresso Interamericano de
Ingenieria Sanitaria y Ambiental. Fortaleza: [s. n.], 2010.

CAO, Mao Sheng et al. The effects of temperature and frequency on the dielectric
properties, electromagnetic interference shielding and microwave-absorption of short



Apéndice B|81

carbon fiber/silica composites. Carbon, [s. /], v. 48, n. 3, p. 788-796, 2009.
Disponivel em: https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.carbon.2009.10.028

CAO, Wen Qiang et al. Temperature dependent microwave absorption of ultrathin
graphene composites. Journal of Materials Chemistry, [s. /.], v. 3, n. 38, p. 10017—
10022, 2015. Disponivel em: https://doi.org/https://doi.org/10.1039/C5TC02185E

CEBALLOS, Melisa Rodas et al. 226Ra dynamic lixiviation from phosphogypsum
samples by an automatic flow-through system with integrated renewable solid-phase
extraction. Talanta, [s. [], v. 167, p. 398403, 2017. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2017.02.036

CHANG, W.F.; MANTELL, M.I. Engineering properties and construction
applications of phosphogypsum. [S. /.]: Florida Institute of Phosphate Research,
1990.

CHEN, Y J et al. Microwave absorption properties of the ZnO nanowire-polyester
composites. Applied Physics Letter, [s. /], v. 84, n. 17, p. 3367-3369, 2004.
Disponivel em: https://doi.org/https://doi.org/10.1063/1.1702134

CHENG, Jin-Bo ef al. Porous carbon materials for microwave absorption. Materials
Advances, [s. L], v. 1, n. 8 p. 2631-2645, 2020. Disponivel em:
https://doi.org/10.1039/d0ma00662a

CHUAYJUMNONG, Sunisa et al. The effects of activated carbon and palm oil fuel
ash as microwave absorbers in microwave-assisted pyrolysis of oil palm shell waste.
Royal Society of Chemistry, [s. L], v. 10, p. 32058-32068, 2020. Disponivel em:
https://doi.org/10.1039/DORA04966B

CLARK, David E.; FOLZ, Diane C.; WEST, Jon K. Processing materials with
microwave energy. Materials Science and Engineering A, [s. /], v. 287, n. 2, p.
153-158, 2000. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/s0921-5093(00)00768-1

CLAUDINO, Andréia. Preparacdo de carvao ativado a partir de turfa e sua
utilizacado na remoc¢ao de poluentes. 101 f. 2003. Dissertagdo (Mestrado em
Engenharia Quimica) - Universidade Federal de Santa Catarina, Florianopolis, 2003.
Disponivel em: https://doi.org/123456789/86346

COLLIER, R. J.; SKINNER, A. D. Microwave Measurements. 3. ed. London: The
Institution of Engineering and Technology, 2007. v. 12

CONRAD, Wilhelm; JULIUS-MAXIMILIANS, Universidade Bayerische.
Fundamentos teéricos da técnica de andlise espectrométrica por fluorescéncia de

raios-x. In: Manual ARL990. p. 15. Disponivel em: http://www.maxwell.vrac.puc-
rio.br/18799/18799 6.PDF.

CORDEIRO, Guilherme Chagas. Utilizacdo de cinzas ultrafinas do bagaco de
cana-de-acgucar e da casca de arroz como aditivos minerais em concreto. 445 f.
2006. Tese (Doutorado em Ciéncias em Engenharia Civil) - Universidade Federal do
Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2006.

DELLA, V. P.; KUHN, 1; HOTZA, D. Reciclagem de Residuos Agro-Industriais :
Cinza de Casca de Arroz como Fonte Alternativa de Silica. Ceramica Industrial, [s.
[],v. 10, n. 2, p. 22-25, 2005.



Apéndice B|82

DIAS, Josiane de Castro. ef al. Absorvedores de Radiacao Eletromagnética Aplicados
no Setor Aerondutico. Revista de Ciéncia & Tecnologia, [s. L], v. 15, n. February,
p- 33-42, 2000.

DUARTE, Ana Catarina Pinto. Sintese do ze6tipo VS-1 através de aquecimento
em estufa convencional e microondas. 69 f. 2010. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Quimica) - Universidade do Porto, Madrid, 2010.

DUMBAUGH, W. H. Jr et al. Extraction of oil from oil shale and tar sand.
1108081. William H. Dumbaugh Jr. 1108081. Déposito: 1 set. 1981. Concessao:
2001.

DURAL, Mehmet Ulas et al. Methylene blue adsorption on activated carbon prepared
from Posidonia oceanica (L.) dead leaves: Kinetics and equilibrium studies.
Chemical Engineering Journal, [s. /], v. 168, n. 1, p. 77-85, 2011. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.cej.2010.12.038

EL KHALED, D. et al. Microwave dielectric heating: Applications on metals
processing. Renewable and Sustainable Energy Reviews, [s. /], v. 82, n. July, p.
2880-2892, 2018. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.rser.2017.10.043

EPE. Balanco Energético Nacional 2018. [S. /], 2018. Disponivel em:
https://www.epe.gov.br/pt/publicacoes-dados-abertos/publicacoes/balanco-
energetico-nacional-2018. Acesso em: 3 maio 2020.

FERNANDES, lara J. et al. Caracterizagdo do residuo industrial casca de arroz Com
vistas a sua utilizagdo como biomassa. /n: 6° Forum Internacional de Residuos
Seélidos, 2015, Sao José dos Campos. Anais do 6° Forum Internacional de Residuos
Soélidos. Sao José dos Campos, 2015. p. 1-9.

FERNANDEZ, Yolanda; ARENILLAS, Ana; MENENDEZ, J. Angel. Microwave
Heating Applied to Pyrolysis. /n: FERNANDEZ, Yolanda; ARENILLAS, Ana;
MENENDEZ, J. Angel. Instituto Nacional Del Carbén (CSIC). Advances in
Induction and Microwave Heating of Mineral and Organic Materials. Oviedo:
InTech, 2011. p. 723-752. DOI: 10.5772/13548.

FREDERICO, P. G. U. Efeito da regiio e da madeira de eucalipto nas
propriedades do carvao vegetal. 86 f. 2009. Dissertacao (Mestrado em Ciéncia
Florestal) - Universidade Federal de Vigosa, Vicosa, 2009.

FROEHLICH, Paulo Leandro; MOURA, Angela. Carvao vegetal: propriedades
fisico-quimicas e principais aplicagdes. Revista Tecnologia e Tendéncias, /5. 1./, v.
9,n. 1, p. 13-32,2014. DOL: https://doi.org/10.25112/rtt.v9i1.1329.

GE, Jin et al. Combined conventional thermal and microwave drying process for
typical Chinese lignite. Drying Technology, [s. L], v. 37, n. 7, p. 813-823, 2019.
Disponivel em: https://doi.org/10.1080/07373937.2018.1464023

GREEN, Michael et al. Doped, conductive Si0O2 nanoparticles for large microwave
absorption. Light: Science and Applications, [s. /], v. 7, n. 1, 2018. Disponivel em:
https://doi.org/10.1038/s41377-018-0088-8

GREEN, Michael; CHEN, Xiaobo. Recent progress of nanomaterials for microwave
absorption. Journal of Materiomics, [s. /.], v. 5, n. 4, p. 503-541, 2019. Disponivel



Apéndice B|83

em: https://doi.org/10.1016/j.jmat.2019.07.003

HEWLETT, Peter C. Lea’s Chemistry of Cement and Concrete. 4. ed.: Elsevier
Science &  Technology  Books, 2004. v. 58 Disponivel em:
http://www.dbpia.co.kr/view/ar view.asp?arid=1536305.

HOCK, Pua Eng; ZAINI, Muhammad Abbas Ahmad. Activated carbons by zinc
chloride activation for dye removal — a commentary. Acta Chimica Slovaca, [s. L],
v. 11, n. 2, p. 99-106, 2018. Disponivel em: https://doi.org/10.2478/acs-2018-0015

HUANG, Yu Fong ef al. Microwave pyrolysis of lignocellulosic biomass: Heating
performance and reaction kinetics. Energy, [s. L], v. 100, p. 137-144, 2016.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.energy.2016.01.088

HWANG, Chao Lung; CHANDRA, Satish. The use of rice husk ash in concrete.
Waste Materials Used in Concrete Manufacturing, [s. L], v. d, p. 184-234, 1996.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/b978-081551393-3.50007-7

JING, Xiaodong et al. Heating strategies for the system of PP and Spherical Activated
Carbon during microwave cracking for obtaining value-added products. Fuel
Processing Technology, [s. L], v. 199, n. 1, p. 106265, 2020. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2019.106265

JUNG, Carlos Fernando; SPORKET, Frederico, ROSA, Flavio Lucas.
Desenvolvimento de Absorvedores de Radiacdes Eletromagnéticas a partir de
Residuos de Industrias Alimenticias e Moveleiras. Espacios, [s. /.], v. 37, n. 26, p. 22,
2016.

JUNIOR, Ananias Francisco Dias et al. Higroscopicidade do carvdo vegetal
produzido em diferentes temperaturas. Cerne, [s. [.], v. 22, n. 4, p. 423-430, 2016.
Disponivel em: https://doi.org/10.1590/01047760201622032175

JUNTGEN, H. Activated Carbon as Catalyst Support: A review of New Research
Results. Fuel, /S. [/, v. 65 n. 10, p. 1436-1446, 1986. DOL:
https://doi.org/10.1016/0016-2361(86)90120-1.

KIM, Teawon; LEE, Jaecgeun; LEE, Kun Hong. Microwave heating of carbon-based
solid materials. Carbon Letters, [s. [.], v. 15, n. 1, p. 15-24, 2014. Disponivel em:
https://doi.org/10.5714/CL.2014.15.1.015

KRULIS, Mario et al. Influence of energy input and initial moisture on physical
properties of microwave-vacuum dried strawberries. European Food Research and
Technology, [s. [], v. 221, n. 6, p. 803-808, 2005. Disponivel em:
https://doi.org/10.1007/s00217-005-0090-2

LAMBERT, Adrian et al. Innovative Application of Microwave Treatment for
Recovering of Rare Earth Elements from Phosphogypsum. research-article. ACS
Sustainable Chemistry and Engineering, [s. /], v. 6, n. 12, p. 16471-16481, 2018.
Disponivel em: https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.8b03588

LEE, Y. S. et al. An experimental thickness of microwave absorber effect absorption
in Ku-band frequency. IEEE Symposium on Wireless Technology and
Applications, ISWTA, [s. /], n. September, p. 172—-175, 2013. Disponivel em:
https://doi.org/10.1109/ISWTA.2013.6688764



Apéndice B|84

LI, Li. Dielectric properties of aged polymers and nanocomposites. 128 f. 2011.
- lowa State University, [s. L], 2011.

LI, Dawei et al. Microwave thermal remediation of crude oil contaminated soil
enhanced by carbon fiber. Journal of Environmental Sciences, [s. /], v. 21, n. 9, p.
1290-1295, 2009. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/S1001-0742(08)62417-1

LIN, Li et al. Removal of ammonia nitrogen in wastewater by microwave radiation.
Journal of Hazardous Materials, [s. /], v. 161, n. 2-3, p. 1063-1068, 2009.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2008.04.053

LIN, Li et al. Treatment of chloramphenicol-contaminated soil by microwave
radiation. Chemosphere, [s. /], v. 78, n. 1, p. 66-71, 2010. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2009.09.054

LINO, Alessandro Guarino. Composicio Quimica e Estrutural da Lignina e
Lipidios do Bagaco e Palha da Cana-De-Ac¢tcar. 97 f. 2015. Tese (Doutorado em
Agroquimica) - Universidade Federal de Vigosa, Vigosa, 2015.

LIU, Chenghai et al. Improvement of anthocyanins rate of blueberry powder under
variable power of microwave extraction. Separation and Purification Technology,
[s. L], V. 226, p. 286-298, 2019. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2019.05.096

LIU, Wei et al. Microwave assisted flocculation for harvesting of Chlorella vulgaris.
Bioresource Technology, [s. L], v. 314, p. 123770, 2020. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2020.123770

LIU, Xiangxuan; ZHANG, Zeyang; WU, Youpeng. Absorption properties of carbon
black/silicon carbide microwave absorbers. Composites Part B: Engineering, [s. /],
V. 42, n. 2, p. 326-329, 2011. Disponivel em:
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.compositesb.2010.11.009

LIU, Xitao; YU, Gang. Combined effect of microwave and activated carbon on the
remediation of polychlorinated biphenyl-contaminated soil. Chemosphere, [s. /.], v.
63, n. 2, p. 228-235, 2006. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2005.08.030

LIU, Ye et al. Electromagnetic properties of SiO2 reinforced with both multi-wall
carbon nanotubes and ZnO particles. Carbon, [s. /], v. 64, p. 541-544, 2013.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.07.039

LUTHER, S. M.; DUDAS, M. J.; RUTHERFORD, P. M. Radioactivity and chemical
characteristics of Alberta phosphogypsum. Water, Air and Soil Pollution, /S. /./, v.
69, n. 34, p. 277-290, 1993. DOI: https://doi.org/10.1007/BF00478164.

MANSARAY, K. G.; GHALY, A. E. Physical and thermochemical properties of rice
husk. Energy Sources, [s. /], v. 19, n. 9, p. 989-1004, 1997. Disponivel em:
https://doi.org/10.1080/00908319708908904

MARSH, Harry; REINOSO, Francisco Rodriguez. Activated Carbon. 1. ed. Oxford:
Elsevier Science, 2006.

MENENDEZ, J. A. et al. Microwave heating processes involving carbon materials.



Apéndice B|85

Fuel Processing Technology, [s. /], v. 91, n. 1, p. 1-8, 2010. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2009.08.021

MENG, Fanbin et al. Graphene-based microwave absorbing composites: A review
and prospective. Composites Part B: Engineering, [s. /.], v. 137, n. November 2017,
p. 260-277, 2018. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.compositesb.2017.11.023

MEREDITH, Rojer J. Engineers Handbook of Industrial Microwave Heating.
London: Institute of Electrical Engineers, 1998.

MESQUITA, Glaucia Machado. Aplicacdo de misturas de fosfogesso e solos
tropicais finos na pavimentacdo. 144 f. 2007. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia do Meio Ambiente) - Universidade Federal de Goids, Goiania, 2007.

MISHRA, Radha Raman; SHARMA, Apurbba Kumar. Microwave-material
interaction phenomena: Heating mechanisms, challenges and opportunities in
material processing. Composites Part A: Applied Science and Manufacturing, [s.
L], V. 81, p. 78-97, 2016. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.compositesa.2015.10.035

MORENO, H. et al. Microwave drying of corn seeds: Effect of temperature on drying
time, energy consumption and germination rate. /n: ,2019, Valencia. AMPERE 2019
- 17th International Conference on Microwave and High Frequency Heating.
Valencia: [s. n.], 2019. p. 238-244. Disponivel em:
https://doi.org/10.4995/Ampere2019.2019.983 1

MOTA, Ana Carolina Silva. Propriedades dielétricas e cinética de secagem de
cascalhos de perfuracio de pocos de petroleo e gas utilizando micro-ondas. 2018.
Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Quimica) - Universidade Federal de
Uberlandia, Uberlandia, 2018.

MOTASEMI, F.; AFZAL, Muhammad T. A review on the microwave-assisted
pyrolysis technique. Renewable and Sustainable Energy Reviews, [s. /], v. 28, p.
317-330, 2013. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.rser.2013.08.008

MOURA, Ana Paula de; CAMPOS, Jodo Eudes; MAGALHAES, Sérgio Ricardo.
Melhoria da qualidade de servigo na producdo de carvao no setor de carbonizagao:
um estudo de caso. Revista da Universidade Vale do Rio Verde, [s. /.],v. 8, n. 1, p.
19-26, 2011. Disponivel em:
https://doi.org/http://dx.doi.org/10.5892/ruvrv.2010.81.1926

MUJUMDAR, Arun S. Handbook of Industrial Drying. 3. ed. Boca Raton: Taylor
& Francis, 2007.

MUTYALA, Sateesh et al. Microwave applications to oil sands and petroleum: A
review. Fuel Processing Technology, [s. /.],v.91,n. 2, p. 127-135, 2010. Disponivel
em: https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2009.09.009

NARSRIN, R. K. et al. Production of Micro- and Mesoporous Activated Carbon from
Paper Mill Sludge. Carbon, [s. /], v. 38, n. 14, p. 1905-1915, 2000.

NORNIKMAN, H. et al. Investigation of an agricultural waste as an alternative
material for microwave absorbers Investigation of an Agricultural Waste as an
Alternative Material for Microwave Absorbers. Progress in Electromagnetics



Apéndice B|86

Research Symposium, PIERS Moscow, Russia, p. 1287-1291, 2009.

NORNIKMAN, H; SOH, Ping Jack; ABDULLAH AL-HADI, Azremi. Potential
Types of Biomaterial Absorber for Microwave Signal Absorption. 4th International
Conference on X-rays and Related Techniques in Research and Industry (ICXRI
2008), Universiti Malaysia Perlis, 2008.

OLIVEIRA, Carolina Rezende M De; TANNOUS, Katia. Fluidodinamica de
biomassa em leito fluidizado gasoso. /n: VIII Congresso Brasileiro de Engenharia
Quimica em Iniciacao Cientifica, 2009, Uberlandia, 2009. p. 2—6.

OLIVEIRA, S. M. F. Estudo do Comportamento Mecanico de Misturas de
Fosfogesso e Cal para Utilizacido na Construcio Rodoviaria. 210 f. 2005.

Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Civil) - Universidade de Sao Paulo, Sao
Carlos, 2005.

PENG, Zhiwei; HWANG, Jiann Yang; ANDRIESE, Matthew. Design of double-
layer ceramic absorbers for microwave heating. Ceramics International, [s. /], v.
39, n. 6, p. 6721-6725, 2013. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2013.01.114

PEREIRA, E.; OLIVEIRA, L. C. A.; VALLONE, A.; SAPAG, K.; PEREIRA, M. ..
Preparacao de carvao ativado em baixas temperaturas de carbonizagdo a partir de
rejeitos de café: utilizagdo de FeCl3 como agente ativante. Quimica Nova, /S. [/, v.
31, n. 6, p. 1296-1300, 2008. DOI: 10.1590/S0100-40422008000600004.

PETRI JUNIOR, Irineu. Descontaminacio de cascalhos de perfuracio utilizando
um secador micro- ondas semi-industrial em regime continuo. 176 f. 2017. Tese
(Doutorado em Engenharia Quimica) - Universidade Federal de Uberlandia,
Uberlandia, 2017.

POZAR, D.M. Microwave Engineering. 3. ed. John Wiley & Sons Ltda, 2005.

QIN, F.; BROSSEAU, C. A review and analysis of microwave absorption in polymer
composites filled with carbonaceous particles. Journal of Applied Physics, [s. L], v.
111, n. 6, 2012. Disponivel em: https://doi.org/10.1063/1.3688435

QIU, Yin et al. Highly efficient microwave catalytic oxidation degradation of p-
nitrophenol over microwave catalyst of pristine a-Bi2O03. [S. /. 5. n.], 2016. ISSN
13858947.v. 306 Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.cej.2016.06.133

QUAN, Bin et al. Dielectric polarization in electromagnetic wave absorption: Review
and perspective. Journal of Alloys and Compounds, [s. /], v. 728, p. 1065-1075,
2017. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2017.09.082

RAJKOVIC, Milos B.; TOSKOVIC, Dragan V. Investigation of the possibilities of
phosphogypsum application for building partitioning walls-elements of a
prefabricated house. Acta Periodica Technologica, /S. /./, n. 33, p. 71-92, 2002.
DOI: 10.2298/APT0233071R.

RIOS, R. D. F. et al. Adsor¢ao De Fenol No Carvao Ativado Produzido a Partir Do
Endocarpo Do Fruto Da Macauba. In: , 2015. XX Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica. [S. /. s. n], 2015. p. 8524-8531. Disponivel em:
https://doi.org/10.5151/chemeng-cobeq2014-1313-19937-169943



Apéndice B|87

SALEMA, Arshad Adam et al. Microwave dielectric properties of Malaysian palm
oil and agricultural industrial biomass and biochar during pyrolysis process. Fuel
Processing Technology, [s. L], v. 166, p. 164-173, 2017. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2017.06.006

SANT’ANNA, L. S. et al. Sintese de catalisador PD/SiO> E PD/C por método de
irradiag@o micro-ondas. /n: 22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia
e Ciéncia dos Materiais. Natal, 2016.

SANTIAGO, Anderson Ribeiro;, ANDRADE, Azarias Machado. Carbonizacao de
residuos do processamento mecanico da madeira de eucalipto. Ciéncia Florestal, /S.
l.],v.15,n. 1, p. 1-7,2005. DOI: 10.5902/198050981819.

SANTOS, A. R. Analise termoecondmica do processo de transformacao quimica do
fosfogesso em torta carbonatada ou torta hidréxido. 2001. Dissertacao (Mestrado em
Engeharia Mecanica) - Escola Federal de Engenharia de Itajuba, Itajuba, 2001.

SILVA, Everton José. Contribui¢do para utilizacio de cinza de casca de arroz na
construcao civil. 117 f. 2009. Dissertcdo (Mestrado em Engenharia Civil) -
Universidade Estadual Paulista, IlTha Solteira, 2009.

SILVA, Felipe Thalles Moreira. Valorizacio da madeira eucalyptus sp . via
pirdlise : caracterizaciao e rendimentos dos produtos. 2019. Tese (Doutorado em
Engenharia Quimica) - Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia, 2019.

SILVA, Roberto Mattioli; GIULIETTI, MARCO. Agrominerais Para O Brasil. In:
FERNANDES, F. R. C.; LUZ, A. B.; CASTILHOS, Z. C. Agrominerais Para O
Brasil. 1. ed. Rio de Janeiro: Centro de Tecnologia Mineral, 2010. p. 125-144.

SOARES, A. G. Adsorc¢ao de Gases em Carvao Ativado de Celulignina. 154 f.
2001. Tese (Doutorado em Fisica) - Universidade Estadual de Campinas, Campinas,
2001.

SUN, Jing; WANG, Wenlong; YUE, Qinyan. Review on microwave-matter
interaction fundamentals and efficient microwave-associated heating strategies.
Materials, [s. L], v. 9, n. 4, 2016. Disponivel em: https://doi.org/10.3390/ma904023 1

TAHA, Ramzi et al. Environmental characteristics of by-product gypsum.
Transportation Research Record, [s. /], v. 1486, n. 10, p. 21-26, 1995.

TIAN, Chunhua ef al. Constructing uniform core-shell PPy@PANI composites with
tunable shell thickness toward enhancement in microwave absorption. ACS Applied
Materials and Interfaces, [s. L], v. 7, n. 36, p. 20090-20099, 2015. Disponivel em:
https://doi.org/10.1021/acsami.5b05259

WANG, Ziyi et al. Utilization of magnetite as microwave absorber to prepare
microwave-heatable aggregate for deicing in cementitious composite. Construction
and Building Materials, [s. L], v. 227, p. 116664, 2019. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2019.08.045

WATERS, Laura J.; BEDFORD, Susan; PARKES, Gareth M.B. Controlled
microwave processing applied to the pharmaceutical formulation of ibuprofen. AAPS
PharmSciTech, [s. L], v. 12, n. 4, p. 1038-1043, 2011. Disponivel em:
https://doi.org/10.1208/s12249-011-9671-5



Apéndice B|88

WEIL, Rui ef al. Microwave-responsive catalysts for wastewater treatment: A review.
Chemical Engineering Journal, [s. /.], v. 382, n. 73, p. 122781, 2020. Disponivel
em: https://doi.org/10.1016/j.cej.2019.122781

WU, K. H. et al. Synthesis and microwave electromagnetic characteristics of bamboo
charcoal/polyaniline composites in 2-40 GHz. Synthetic Metals, [s. /], v. 158, n. 17—
18, p. 688—694, 2008. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.synthmet.2008.04.013

XU, Hailong et al. Carbon Hollow Microspheres with a Designable Mesoporous Shell
for High-Performance Electromagnetic Wave Absorption. ACS Applied Materials
and Interfaces, [s. /], v. 9, n. 7, p. 6332-6341, 2017. Disponivel em:
https://doi.org/10.1021/acsami.6b15826

YANG, Haiping et al. Characteristics of hemicellulose, cellulose and lignin pyrolysis.
Fuel, [s. /], v. 86, n. 12-13, p. 1781-1788, 2007. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2006.12.013

ZAREIN, Mohammad; SAMADI, Seyed Hashem; GHOBADIAN, Barat.
Investigation of microwave dryer effect on energy efficiency during drying of apple
slices. Journal of the Saudi Society of Agricultural Sciences, [s. /], v. 14, n. 1, p.
41-47, 2015. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.jssas.2013.06.002

ZHALI, Di et al. Dynamic absorption efficiency of paracetamol powder in microwave
drying. High Temperature Materials and Processes, [s. [.], v. 38, n. 1, p. 715-725,
2019. Disponivel em: https://doi.org/10.1515/htmp-2019-0015

ZHAOQO, Biao et al. Preparation of Honeycomb SnO2 Foams and Configuration-
Dependent Microwave Absorption Features. ACS Applied Materials and
Interfaces, [s. L], v. 7, n. 47, p. 26217-26225, 2015. Disponivel em:
https://doi.org/10.1021/acsami.5b08383

ZHAO, Xiqiang et al. A microwave reactor for characterization of pyrolyzed biomass.
Bioresource Technology, [s. L], v. 104, p. 673-678, 2012. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2011.09.137



Apéndice B|89

Apéndice A: Reator para ativacio de carvio

Na Figura A.1 ¢ apresentado o desenho técnico do reator de ago inox utilizado na
ativacdo quimica de carvao.

Figura A.1 — Desenho técnico do reator.
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Apéndice B: Graficos de distribuicio de residuos

Os graficos de distribuicao de residuos referentes a regressao multipla realizada
com os resultados dos planejamentos fatoriais apresentados nas se¢des 4.3.1 e 4.3.2 sdo
apresentados abaixo. A Figura B.1 se refere aos dados do primeiro planejamento realizado
e a Figura B.2 se refere a distribui¢do de residuos das regressdoes multiplas realizadas com

os resultados do planejamento fatorial feito com os carvoes ativados.

Figura B.1 - Graficos de distribuicdo de residuos para o carvao de madeira eucalipto (A), carvao
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Figura B.2 - Graficos dos valores observados vs. valores preditos para o carvao ativado de

madeira eucalipto (A), carvao ativado de mac
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Apéndice C: Perfis de temperatura em outra faixa de concentracao

No primeiro planejamento fatorial realizado neste trabalho (com os carvdes
vegetais ndo ativados, casca de arroz e fosfogesso), foram aplicadas as concentragdes
massicas de 1, 3 e 5% m/m como uma das varidveis independentes. Para avaliar como a
casca de arroz e o fosfogesso se comportam em faixas de concentracdo mais amplas,
foram realizados ensaios com concentragdes 2, 6 ¢ 10% m/m. Os perfis de temperatura
obtidos para ambas as regides experimentais avaliadas estdo dispostos nas Figuras C.1 e
C.2, para fins de comparacao.

Figura C.1 - Perfis de temperatura para casca de arroz.
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Figura C.2 - Perfis de temperatura para fosfogesso.
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