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Resumo

A casca de arroz € um residuo gerado abundantemente em todo o mundo e
que carece de destinacbes corretas e aplicacbes rentaveis. Torrefacdo € um
processo termoquimico que ocorre em atmosfera inerte para retirar umidade e
volateis de uma biomassa, e neste trabalho foi realizada com o intuito de
funcionar como pré-tratamento para processamentos futuros por meio de pirélise
rapida. Os objetivos principais foram caracterizar a estrutura da biomassa
torrefada, bem como avaliar as perdas massicas e a fracéo liquida resultante do
processo. Os experimentos foram realizados com casca de arroz em tambor de
vidro inertizado por gas nitrogénio, com sensores e instrumentacdo necessaria
para controle e seguranca do processo. Foi realizado um comparativo entre as
metodologias de aguecimento convencional com fita térmica e por micro-ondas.
Foram realizadas as andlises de termogravimetria, difracdo de raios-X,
microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia de dispersdo de raios-x,
analise de poros por método BET e BJH, e espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier para caracterizar o produto sélido. Os resultados
sugeriram que as micro-ondas proporcionaram um ambiente mais adequado a
perda massica, sendo a perda de volateis de até 16,2% em micro-ondas contra no
maximo 6,5% pelo método convencional. A analise HPLC executada para a
fracdo liquida confirma os resultados, tendo revelado concentracdes de acido
acético maiores que 100 g/L para micro-ondas e de no maximo 34 g/L para
aguecimento convencional. Acredita-se que os resultados tenham sido fungéo do
nao atingimento da temperatura de torrefacdo no método convencional, fazendo
com que seja necessaria a melhoria dessa metodologia de aquecimento em

trabalhos futuros.

Palavras-chave: Casca de arroz, torrefagdo, micro-ondas
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1 Introducgao

1.1 Motivagao

O Brasil tem economia fortemente voltada para agricultura, gerando residuos
agroindustriais que muitas vezes nédo tém destinagdes corretas, e que podem,
com a tecnologia adequada, ser convertidos em combustiveis e compostos

quimicos de alto valor agregado.

A casca de arroz € um residuo com poucas aplicagdes lucrativas, que é
mundialmente gerada em uma taxa de 750 milhdes de toneladas por ano, sendo o

Brasil responséavel por 1,4% da producéo [1, 2].

A pirélise € um exemplo de tecnologia que pode ser investigada e aplicada a
esse residuo. A linha de pesquisa envolvendo torrefacdo surge da necessidade
de se realizar um pré-tratamento de biomassas que serdo destinadas a pirdlise,

dentre outros processamentos termoquimicos.

A torrefacao € responsavel por retirar umidade e organicos leves da biomassa,
fazendo com que o bio-6leo gerado na etapa de pirdlise tenha uma melhor
qualidade em se tratando de corrosividade e poder calorifico. Além disso, a
torrefacdo resulta em uma biomassa com maior hidrofobicidade e densidade, o
que facilita no seu manuseio e pode reduzir custos com armazenamento e

transporte.

Embora muitos trabalhos de pesquisa estejam sendo elaborados com a
torrefacdo como tema principal, ndo ha estudos completos sobre a caracterizacédo
da biomassa torrefada, que pode apresentar potencial para uma nova gama de

aplicacoes praticas.

O aquecimento com micro-ondas pode ocorrer mais rapido e uniformemente
gue aquecimentos convencionais, o que incentiva a sua aplicacao nas reacdes de
torrefacdo. Além disso, suspeita-se que as micro-ondas possam provocar
modificagdes estruturais nos materiais, 0 que encoraja o estudo deste tipo de

aguecimento.



2 Torrefacdo de Casca de Arroz com Micro-ondas

1.2 Objetivos

Os objetivos deste trabalho s&o investigar as caracteristicas estruturais da
biomassa torrefada, tornar a casca de arroz mais facil de ser manipulada, para
dessa forma facilitar as futuras reacfes de pirdlise com alimentagéo continua de
biomassa, separar a fracdo aquosa que comporia o bio-6leo e analisa-la, bem
como avaliar as perdas massicas sofridas durante o processo comparando o

aquecimento convencional e por micro-ondas.

Do trabalho com micro-ondas, deseja-se verificar se esta tecnologia traz

alguma vantagem do ponto de vista das modificagGes estruturais da biomassa.
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2 Revisao Bibliografica
2.1 Casca de arroz

Todo ano, sédo geradas cerca de 750 milhdes de toneladas de casca de arroz
em todo o mundo, sendo 97% originado em paises em desenvolvimento. A China
€ a maior produtora mundial de arroz, responsavel por quase 28% da producao
total, enquanto o Brasil € o nono, com 1,4%. A Tabela 1 mostra parte do ranking

de produgé&o mundial de arroz [1, 2].

Tabela 1: Produ¢cdo mundial de arroz no ano de 2016 [2]

Ordem Pais Producédo (Mt) % Total
1° China 209.503.037 27,9
2° india 158.756.871 21,2
3° Indonésia 77.297.509 10,3
40 Bangladesh  52.590.000 7,0
50 Vietna 43.437.229 5,8
6° Myanmar 25.672.832 3,4
7° Tailandia 25.247.523 3,4
8° Filipinas 17.627.245 2,4
90 Brasil 10.622.189 1,4

No territorio brasileiro o maior produtor € o estado do Rio Grande do Sul,

responsavel por cerca de 70% da producao nacional [3].

Apoés a colheita o arroz passa por um processo de beneficiamento, no qual o
principal residuo gerado € a casca de arroz, que corresponde a faixa de 20 a 34%
da massa do grao integral colhido [4]. Ou seja, somente no Rio Grande do Sul ha
a geracdo de aproximadamente 1,5 milhdes de toneladas de casca de arroz

anualmente.

Embora a colheita do arroz ocorra nos meses de janeiro a maio na regiao sul
do Brasil, o beneficiamento ocorre durante todo 0 ano, o que é ideal para utilizar a
casca residual em processos de aproveitamento, como por exemplo, o0s

termoquimicos [4].
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Atualmente, a aplicacdo mais comum para a casca é a queima, como forma de
obtencdo de energia para o processo de secagem do proprio arroz no seu
processo de beneficiamento, ou até mesmo para obtencéo de energia elétrica [4].
Entretanto, esta Unica aplicacdo ndo utiliza a quantidade total de casca gerada
anualmente, havendo mais da metade disponivel gratuitamente, o que cria uma

problemética de armazenamento e destinagdes corretas.

De acordo com a Lei n°® 12.305/10 a disposicdo em aterros somente se dara
qguando ndo houver mais possibilidades de reutilizacdo, reciclagem ou tratamento
do residuo [5]. O que incentiva as pesquisas relacionadas com processos
termoquimicos e biorrefinarias, que além de reduzir a poluicdo podem trazer
beneficios para a economia ao produzir compostos de valor agregado e com

aplicacdes de mercado.

De acordo com a Tabela 2, o material possui alto teor de cinzas, cuja
composicdo é de aproximadamente 98% de silica, o que torna a casca dura e
abrasiva. Na casca in natura a silica encontra-se na sua forma hidratada, porém,

torna-se amorfa com o processo de pirolise [4].

Tabela 2: Composi¢céo elementar e préxima da casca de arroz [6, 7, 8, 9, 10]

Composto Composicéao (% massica)

C 38,2-39,4
o] 38,2-40,5
H 5,13-5,70

N 0,3-1,3
Volateis 68,7 -73,5
Carbono fixo 12,9-16,6
Cinzas 11,8 -16,5

Silica nas cinzas ~ 98

Celulose, hemiceluloses e lignina sdo as estruturas majoritarias presentes na
casca de arroz, além da silica presente nas cinzas. Na Tabela 3 pode-se observar

as proporgdes dessas estruturas.
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A celulose é formada por moléculas de glicose ligadas por um &tomo de
oxigénio, sendo o principal componente de paredes celulares de vegetais. As
hemiceluloses sédo polissacarideos amorfos, geralmente formadas por pentoses.
A lignina é um polimero heterogéneo, irregular, complexo e amorfo, que cerca as
fiboras de celulose; diferente de outros polimeros, a lignina possui diferentes
ligagbes entre seus monOmeros, 0 que causa muitas variagdbes em sua estrutura
[4, 11]. A Figura 1 representa a estrutura desses compostos presentes em
biomassas lignocelulésicas como a casca de arroz, bem como 0s principais

precursores monomericos da lignina.

Tabela 3: Composi¢cdo quimica de casca de arroz [12, 13, 14]

Composto Composicao (% massica)

Celulose 36,8-41,1
Hemiceluloses 19,1 -239
Lignina 12,8-14,9
Cinzas 12,3-16,5
Outros 8,95 -14,20
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Figura 1: Representagdo esquematica de estrutura lignocelulésica [15]
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O alto teor de oxigénio e cinzas da casca de arroz in natura contribui para que
0 seu poder calorifico seja relativamente baixo, se comparado com combustiveis
como gasolina (43,96MJ/kg) ou diesel (45,86MJ/kg), por exemplo [16]. A Tabela 4

mostra valores de poder calorifico para casca de arroz.

Tabela 4: Poder calorifico da casca de arroz in natura

Referéncia PCI (MJ/kQ)

Zhang [6] 16,6
Chen [7] 15,3
Ji-Lu [10] 13,4
Alvarez [14] 16,8

E importante salientar que por praticamente ndo ter valor nutritivo, o uso da
casca de arroz como matéria prima na industria energética ndo compete com a
alimenticia, ao contrario do que ocorre com algumas biomassas, provenientes de

cana de agucar, milho e soja, por exemplo.

Processos termoquimicos como a pirélise sdo uma boa alternativa para
residuos agroindustriais, pois se trata de uma destinacdo que agrega valor as
cadeias produtivas do arroz, além de solucionar a problemética do acumulo de
casca de arroz de uma forma sustentavel. Nesse ambito, a torrefagdo surge como
um pré-tratamento para facilitar os trabalhos com biomassas e impulsionar o

potencial de aplicacdes das frac6es produzidas na pirélise.

2.2 Torrefagao

Torrefacdo é um processo termoquimico no qual a biomassa é submetida a
temperaturas na faixa de 200 a 300°C em atmosfera inerte. Esta reacao resulta
em uma fracdo gasosa, uma liquida, basicamente composta por dgua e volateis
condensados, e a biomassa torrefada, que é um produto solido estavel e rico em
carbono [17]. Esta reacéo precede a pirélise, que ocorre a temperaturas maiores,
geralmente na faixa de 400 a 650°C, convertendo biomassa em bio-0leo, biochar

e gas.
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Segundo Chen [18] as desvantagens de se utilizar biomassas in natura como
fonte de combustiveis sdo o alto teor de umidade e oxigénio, e baixo poder
calorifico e densidade, além do alto consumo de energia se necessario um
processo de moagem para homogeneizar sua composicdo. Biomassas torrefadas
apresentam maior densidade, poder calorifico e hidrofobicidade, sendo esta
Ultima caracteristica responsavel por possibilitar um processo de moagem mais

facil.

O processo de torrefacdo reduz o teor de umidade e volateis da biomassa,
causando a segregacdo da fracdo aquosa que comporia 0 bio-6leo gerado na
etapa de pirélise, além de reduzir os custos com transporte e armazenamento de

biomassas, por deixa-las mais densas ao longo do processamento [19].

Em escala laboratorial nota-se também a maior facilidade de realizar
alimentacdo ao reator de pirGlise com biomassas torrefadas do que in natura,
devido a maior hidrofobicidade que a torrefacdo confere as biomassas, o que

facilita a sua manipulagéo [11].

Os volateis sdo consequéncia da degradacdo das hemiceluloses presentes na
biomassa, e da despolimerizagao parcial da celulose e da lignina [6]. Isto ocorre
devido as diferentes faixas de temperaturas de decomposicéo destas estruturas,
gue podem ser observadas na Tabela 5.

Tabela 5: Temperatura de degradacao de hemiceluloses, celulose e lignina

Referéncia Hemiceluloses  Celulose Lignina
Huang [17] 220a315°C 315a400°C 160 a 900°C
Huang [20] 200 a 250°C 240 a 350°C 280 a 500°C
Budarin [21] 220 a350°C 150 a450°C 150 a 700°C
Zhang [22] 250 a350°C 315a390°C 200 a550°C
Zhang [22]* >100°C 155 a 240°C -

*Degradacao avaliada com aquecimento via micro-ondas

Para Huang [20] a celulose e as hemiceluloses apresentam um poder
calorifico de aproximadamente 18,6 MJ/kg, enquanto a lignina encontra-se na

faixa de 23,3 a 25,6 MJ/kg. Sendo assim, por degradar principalmente as
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hemiceluloses, a torrefacdo retira os compostos de poder calorifico mais baixo,
reduzindo as rela¢des H/C e O/C, fazendo com que a biomassa torrefada melhore

seu potencial como combustivel ao aumentar o seu teor de carbono [19].

Segundo Chen [23] a torrefacdo pode ser dividida em leve (200 a 235°C),
média (235 a 275°C) ou severa (275 a 300°C), sendo que temperaturas mais altas
diminuem drasticamente o rendimento massico de sdlido e aumentam o de

liquido.

Usualmente, quanto menor o rendimento massico de solido maior o seu poder
calorifico, pois mais umidade e volateis foram retirados, reduzindo as relacdes
H/C e O/C [19], porém, menor o seu rendimento energético. Isto €, quanto mais
degradacdo a biomassa sofrer, mais compostos seréo retirados, reduzindo o teor
de oxigénio da biomassa, mas também transferindo parte do carbono para o

produto liquido, o que acaba tornando o seu rendimento energético menor.

Chen [7] avaliou os efeitos da temperatura de torrefacdo de casca de arroz na
qualidade dos produtos sélido, liquido e gasoso em termos de rendimentos
MAssicos e energéticos. Seus resultados mostraram que o rendimento energético
de liquidos e gases aumenta com o aumento da temperatura de torrefagdo
enquanto o de solido reduz, entretanto, o sélido ainda retém o maior potencial
energético entre os trés produtos gerados, por este ser o produto que concentra o

maior teor de carbono.

Também foi observado que na temperatura de 270°C a casca de arroz
apresentou um alto rendimento energético, de cerca de 90% da distribuicdo de
energia entre os produtos de torrefacdo, enquanto seu rendimento massico nao
foi tAo baixo, em torno de 75%. Portanto, Chen [7] sugere que temperaturas
médias podem ser as melhores para a torrefacdo. Além disso, a torrefacdo em
condi¢cbes severas pode reduzir o rendimento de bio-6leo na etapa de pirdlise [8,
9].

Avaliando os efeitos da torrefagdo na pirdlise, Zhang [12] observou que a
temperatura inicial de decomposicdo na etapa de pirdlise aumentou com o
aumento da temperatura de torrefacdo, o que indica que a estabilidade térmica da
casca de arroz pode ser melhorada pelo pré-tratamento.
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Zhang [24] concluiu que a torrefacdo como pré-tratamento para pirélise ndo
mostrou melhorias nas caracteristicas do biochar para aplicacdo como
combustivel, entretanto, foram observados resultados positivos para a producéo
de carvao ativado a partir do biochar, que tem um maior rendimento com uma

maior temperatura de torrefagéo.

A torrefacdo é realizada com o intuito de agregar valor a biomassa utilizada e
modificar suas propriedades visando futuras aplicacbes praticas, visto que o
processo pode originar caracteristicas interessantes do ponto de vista estrutural
da biomassa torrefada. Mas o processo também pode ser utilizado como forma de
pré-tratamento de biomassas, de forma a melhorar suas caracteristicas quimicas
e fisicas, melhorando seu desempenho em etapas posteriores como combustéo,

gaseificacdo e pirolise [17].
2.3 Micro-ondas

As micro-ondas geram aquecimento com moléculas polares, por rotacdo do
dipolo, ou com ions, pela conducéo i6nica. Rotacdo do dipolo ocorre quando as
moléculas tentam realinhar rapidamente dipolo permanente e induzido com a
oscilacdo eletromagnética, liberando calor devido ao movimento intramolecular
[15, 25, 26].

Outro mecanismo de aquecimento é a polarizacdo de Wagner-Maxwell, que
ocorre na fronteira entre dois materiais de propriedades dielétricas diferentes ou
em materiais solidos com elétrons livres, como por exemplo elétrons ™ em
compostos organicos. O aumento de temperatura ocorre quando estas particulas
carregadas ndo conseguem acompanhar as mudancas de fase do campo elétrico,

dissipando energia na forma de calor [27].

A propriedade dielétrica chamada de tangente de perda quantifica a
caracteristica inerente ao material de transformar energia eletromagnética em
calor, isto €, define a capacidade do material absorver energia das micro-ondas
[26]. A tangente de perda é expressa pela Equacgéo 1.

&

tgd=- (1)

€
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Onde ¢ é o fator de perda dielétrica (quantidade da energia eletromagnética
convertida em calor) e € é a constante dielétrica do material (capacidade de uma

molécula ser polarizada em um campo elétrico) [28].

A tangente de perda ndo é um valor Unico para uma dada biomassa, pois varia
com teor de umidade, composi¢do, densidade e estrutura do material, além de
também variar com fatores do processamento, como a frequéncia do campo
elétrico aplicado, a temperatura e o grau de reacao [28, 29, 30]. Por esta razéo, a
tangente de perda é normalmente determinada de forma experimental para o

material especificado e nas condi¢bes de operacao desejadas.

Os materiais podem ser categorizados em refletores, absorvedores ou
transparentes, de acordo com o valor da tangente de perda, que pode ser alto
(>0,5), razoavel (0,1 a 0,5) ou baixo (<0,1) [15, 28, 31]. A Tabela 6 mostra os
valores de tangente de perda para 0s principais componentes presentes na casca

de arroz.

Tabela 6: Valores de tangente de perda para os compostos majoritarios da casca

de arroz in natura, na frequéncia de 2,45 GHz [22]

Compostos tg d
Hemiceluloses 0,062
Celulose 0,035
Lignina 0,052
Silica 0,0002 — 0,0003
Agua 0,12

Como pode-se observar na Tabela 6, a casca de arroz, biomassa
lignoceluldsica com alto teor de silica e de baixa umidade, deve possuir um valor
de tangente de perda relativamente baixo, o que a caracteriza como absorvedora

insatisfatoria, dificultando seu aguecimento com micro-ondas.

Exemplos de bons absorvedores sdo aqueles ricos em carbono, como carvao,
coque, carbono ativado, grafite e carbeto de silicio, bem como compostos polares,

como a agua. Estes sdo os materiais capazes de absorver as micro-ondas e
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converté-las em energia térmica. Os transparentes ou isolantes sdo materiais
como vidro e ceramicas, nos quais as micro-ondas passam sem sofrer
praticamente nenhuma perda energética. E os refletores ou condutores sdo o0s
metais, nos quais as micro-ondas ndo sao capazes de penetrar, sendo apenas
refletidas [15, 26].

As micro-ondas sdo radiacfes ndo ionizantes, uma vez que elas, por si S0,
nao sdo capazes de induzir reacdes, devido a sua energia ser pequena demais
para quebrar ligagbes quimicas [27]. O que ocorre durante a torrefacdo € o
desprendimento de umidade e volateis da biomassa devido ao aumento de
temperatura que € provocado pela radiacéo eletromagnética.

No espectro eletromagnético as micro-ondas estéo entre o infravermelho e as
ondas de radio, com comprimento de onda entre 1 mm e 1 m, correspondente a
frequéncia entre 300 GHz e 300 MHz [31]. Para fornos domésticos de micro-
ondas a frequéncia de 2,45 GHz é a mais comum, mas h& a disponibilidade de
equipamentos operando a 915 MHz. Tais frequéncias correspondem a
comprimentos de onda de 12,25 e 33 cm, e eficiéncia de conversao de energia
elétrica de 50 e 85%, respectivamente, e sdo reservadas ndo s6 para 0s
eletrodomésticos, mas também para propésitos industriais, cientificos e
medicinais, para evitar interferéncias com telecomunicagdes e telefones celulares
[26, 32]. Para alguns pesquisadores a profundidade de penetracdo de micro-
ondas, que vai de 10 a 20 mm, € uma limitacdo em diversos campos, e depende,
dentre outros fatores, com o tipo de material, sua geometria, propriedades
dielétricas e térmicas e a temperatura [26]. Além disso, ocorre uniformidade
térmica quando a profundidade de penetracdo das micro-ondas for equivalente as

dimensdes do material aquecido [24, 25].

O trabalho com micro-ondas requer um bom entendimento de como a
intensidade do campo eletromagnético se distribui no forno, para que a amostra
seja alocada nos pontos quentes, tornando o0 processamento 0 mais eficiente
possivel [15]. Também € importante investigar a capacidade de absorcdo dos
materiais e a profundidade de penetracdo das micro-ondas no material, que pode

ser maior no caso da frequéncia de 915 MHz que de 2,45 GHz [26, 31].
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O uso de micro-ondas pode ser vantajoso, uma vez que permite uma taxa de
aguecimento maior que os chamados aquecimentos convencionais, que ocorrem
por conducdo ou por conveccdo, por exemplo. Tal radiacdo eletromagnética
permite esta taxa elevada porque opera com 0 aguecimento volumeétrico, isto €,
as particulas sdo aquecidas de dentro para fora, provocando um gradiente de
temperatura do seu interior para 0 seu exterior. Ja no caso de aquecimentos
convencionais as particulas sdo aquecidas de fora para dentro, com o gradiente
de temperatura no sentido contrario ao aguecimento via micro-ondas, resultando
em um maior tempo para elevacao da temperatura [15, 22, 28]. A Figura 2 ilustra

os dois mecanismos de aguecimento.

Fluxo de Fluxo de Fluxode Fluxo de
Calor Massa Calor Massa

Temperatura

Baixa

Aquecimento Aquecimento com
Convencional Micro-ondas

Figura 2: Representagéo do gradiente de temperatura e fluxos de calor e massa

em aquecimento convencional e com micro-ondas [28]

Um forno de micro-ondas necessita de trés componentes para criar um campo
eletromagnético: fonte, linhas de transmissdo e aplicador. As ondas
eletromagnéticas sao geradas na fonte e sdo entregues pelas linhas de
transmissao ao aplicador, que é onde se estabelece o campo eletromagnético
[27].

Geralmente utiliza-se a valvula magnetron como fonte de micro-ondas. Ela &
constituida de ima, catodo, anodo, e uma antena, que é a saida para a
transmissdo de micro-ondas. A energia elétrica é convertida em energia
eletromagnética por magnetrons comuns com eficiéncia de aproximadamente
65% [27, 33].
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A linha de transmissdo normalmente utilizada em fornos comerciais é a guia
de onda, que define a frequéncia que as micro-ondas se propagam, de acordo
com as suas dimensdes, até o aplicador, também chamado de cavidade
ressonante, cuja geometria, juntamente com a geometria da guia de onda, define

0 campo eletromagnético que € estabelecido [27, 33].

Para que o magnetron possa gerar micro-ondas o catodo precisa ser aquecido
para emitir elétrons, isto ocorre pela passagem de corrente elétrica ou devido ao
fato de a cavidade refletir parte da radiacdo eletromagnética, que retorna ao
magnetron. Este fenbmeno ocorre mais demasiadamente conforme a maior
poténcia de saida do forno. Se as micro-ondas retornam ao magnetron pode

haver sobreaquecimento e possivel danificacdo da peca [27, 33].

Para evitar que as micro-ondas retornem ao magnetron se faz necessario ter
um material absorvedor no interior da cavidade. Entretanto, biomassas de uma
forma geral ndo funcionam como boas absorvedoras de micro-ondas,
principalmente se tiver alto teor de silica, como € o caso da casca de arroz,
podendo inviabilizar o aquecimento até a temperatura desejada. Além disso,
biomassas secas sdo basicamente transparentes as micro-ondas, entdo a medida
que a torrefacdo ocorre e retira umidade da biomassa, mais transparente as

micro-ondas ela se torna, o que justifica o uso de absorvedores [15, 25, 26].

A Tabela 7 mostra os valores de tangente de perda para alguns materiais ricos

em carbono, e, portanto, potenciais absorvedores de micro-ondas.

Tabela 7: Valores de tangente de perda para materiais ricos em carbono na
frequéncia de 2,45 GHz [28]

Compostos tg o

Espuma de carvdo 0,05-0,20
Carvéo 0,11 -0,29
Carvéao negro 0,35-0,83
Carvao ativado 0,57-10,80
Nanotubos de carvdo 0,25-1,14
Carbeto de silicio 0,58 — 1,00
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Dentre eles, com excecédo do limite inferior da espuma de carvédo, todos
apresentam maior valor de tangente de perda do que a agua (Tabela 6), o que 0s
caracteriza como bons absorvedores, sendo os melhores o carvao ativado e o

carbeto de silicio.

Torna-se comum quando a pesquisa envolve micro-ondas uma investigacao
sobre diferentes tipos de absorvedores. Antunes [25], por exemplo, avaliou os
efeitos de carbono ativado, carvdo, biochar e glicerol em processo de pirélise. Ja
Borges [28] avaliou carbeto de silicio e carvao ativado, observando que o carbeto

de silicio permite um aguecimento mais rapido que o carvao ativado.

Os absorvedores funcionam como pontos quentes, que em contato com a
biomassa permitem um aquecimento mais uniforme pelo mecanismo da conducao
de calor [25]. Sendo assim, o processo de torrefacdo se torna hibrido de certa
forma, pois parte do aquecimento é devido a absorcdo das micro-ondas pela
biomassa e outra fracdo € decorrente do aquecimento convencional pela troca de

calor com o absorvedor.

Os reatores que operam com micro-ondas sao tipicamente feitos de material
transparente ou refletor, mas nada impede que tenham partes constituidas de
material absorvedor, como paredes ou revestimentos. No caso dos reatores
refletores a cavidade do forno de micro-ondas € o proprio reator. Ja os reatores
de material transparente sdo alocados no campo elétrico estabelecido na
cavidade [34].
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3 Materiais e Métodos

O processo de torrefagcdo foi realizado em uma planta recentemente
construida pelo GIMSCOP, na qual foram feitas adaptacdes a partir de um forno
de micro-ondas doméstico convencional que anteriormente era utilizado apenas

para processos de secagem de biomassas.

As operagOes foram realizadas com casca de arroz, que passou por um
processo de preparo, visto que o objetivo final para as biomassas € a realizacao
da pirdlise rapida, o que torna necessario uma certa adequacdo do material a

planta de pirélise em escala laboratorial.

ApOs o processo de torrefac@o foram realizadas diversas andlises da casca de
arroz torrefada, com o intuito de investigar as mudancas estruturais causadas
pelo tratamento e se de alguma forma as micro-ondas séo responsaveis por estas
modificacdes. Algumas andlises também foram realizadas para o produto liquido
da torrefacdo, como forma de avaliar a fracdo que faria parte do bio-6leo gerado

na etapa posterior de pirolise.

3.1 Planta de torrefagao

A planta de torrefacdo atualmente conta com um sistema de injecdo de
nitrogénio, para manter o sistema reacional inerte, um reator e um coletor que

recolhe a fracao liquida desprendida ao longo do processo.

A introducédo do nitrogénio a planta ocorre a partir de um cilindro, por meio da
abertura de valvulas e adequacdo da vazao de gas por um rotametro, injetando
1,0 L/min no reator durante todo o processo de torrefacdo. As conexdes sao feitas
com tubos de aco inox e mangueiras de silicone, sendo o material transparente

utilizado no interior da cavidade ressonante.

O reator é feito de vidro, e é inserido dentro da cavidade do forno de micro-
ondas. Com geometria cilindrica, ele conta com duas ponteiras para insergédo de
gas nitrogénio e retirada dos vapores gerados na torrefagdo. Sua tampa, também
de vidro, € colocada com o auxilio de uma cinta de teflon em seu entorno. No
centro da tampa ha um eixo, ao qual estd conectado um sistema mecanico de

agitacdo, para garantir a homogeneidade térmica da biomassa durante o
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experimento. Tanto o eixo quanto a pa foram confeccionados em teflon, por este
ser um material transparente as micro-ondas e por suportar a temperatura de
torrfacdo. O tambor fica apoiado em um suporte também de teflon, como

mostrado na Figura 3.

Figura 3: Tambor de torrefacdo no interior da cavidade de micro-ondas

A planta conta com um sensor de temperatura do tipo camera infravermelho, e
medidores de pressao diferencial e absoluta, que servem para alertar quanto a
possiveis entupimentos durante as reacdes. A camera de infravermelho é
posicionada de forma a captar a parte inferior do reator, na qual a biomassa fica
mais acumulada devido a acdo da gravidade.

E importante salientar que o vidro ndo é transparente a radiacdo de
infravermelho, e por isso, a temperatura que a camera lé é a da parede externa
do reator, e ndo a da biomassa no interior do tambor. O quartzo € um material
transparente tanto as micro-ondas quanto ao infravermelho, portanto poderia ser
utilizado em experimentos com micro-ondas e permitiria a leitura no interior do
tambor, isto €, a real temperatura da biomassa. Porém, optou-se por um reator de
vidro devido aos custos de manufatura serem menores com relacdo a fabricacéo
de um tambor de quartzo. Portanto, tem-se o conhecimento de que ha um erro
inerente a leitura de temperatura, mas tendo consciéncia também de que a

temperatura da biomassa nunca € inferior aquela da parede externa do reator.
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O forno de micro-ondas, como ja mencionado, foi adaptado de um projeto
anterior que envolvia secagem de biomassas. Nessas condi¢des o forno era
operado na vertical, e seu controle de velocidade de agitacdo ficava na parte
superior de um forno de micro-ondas domeéstico, ou seja, na parte oposta ao
prato. Sendo assim, foram mantidos tais posicionamentos para o trabalho com
torrefacdo, de forma a aproveitar o sistema mecéanico de controle de velocidade ja

implementado.

As especificacbes do forno de micro-ondas Brastemp BMS4688HNA, podem

ser visualizadas na Tabela 8.

Tabela 8: Caracteristicas técnicas do forno de micro-ondas

Capacidade (L) 30

Tenséao (V) 127
Frequéncia (Hz) 60
Corrente (A) 20

Poténcia (W) 1350

Frequéncia de micro-ondas (MHz) | 2450

3.2 Operacgao do Sistema de Torrefagao

A planta laboratorial de pir6lise rapida com alimentacdo continua opera com
casca de arroz na granulometria de -32+80 mesh Tyler. Como a torrefacao serve
como um pré-tratamento para a pirélise, a biomassa deve ser torrefada na
granulometria que posteriormente sera pirolisada. Portanto, realiza-se a moagem
da casca em duas etapas: na forrageira Trapp TRF 70, seguida de moinho de
facas Lucadema 226/1. Em seguida, a biomassa é peneirada para atender a

especificacdo granulométrica.

A montagem do reator inicia-se com a carga de casca de arroz e carbeto de
silicio, material escolhido por ser um bom absorvedor de micro-ondas e bom
condutor térmico, além de ja ser utilizado no laboratério, funcionando como leito
na etapa de pirélise rapida em leito fluidizado [4, 11]. A granulometria do
absorvedor foi definida de forma a facilitar a sua separacdo da biomassa ao

término do processo de torrefacéo.
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Com o reator carregado, a tampa e a cinta de vedacdo séo colocadas,
juntamente com a pa para agitacdo. Nesta etapa toma-se o cuidado de fecha-lo
corretamente para que as ponteiras do reator figuem voltadas para cima,
enquanto a parte da cinta que impossibilita o giro do tambor como um todo fica

em contato com a base do forno.

Com isso, prende-se o reator ao eixo de agitagdo mecéanica com um parafuso,
e em seguida conecta-se as mangueiras de silicone para inertizacdo do sistema e

retirada dos vapores de torrefagdo, cuja coleta é realizada em um becker.

Apds o acionamento da injecdo de gas nitrogénio e o sistema de rotacdo da
pa, pode-se realizar o aquecimento, que ocorre até 250°C, valor estipulado tendo
como base a degradacdo da casca de arroz e objetivando retirar apenas 0s
volateis que ndo sao interessantes para o bio-6leo de pirélise, como acido acético
e glicerol, por exemplo. A temperatura de torrefacdo foi mantida durante 16 min,
pois a partir desse momento observou-se uma reducéo dos vapores retirados do

processo com aquecimento por micro-ondas.

Foram realizados dois tipos de aguecimento, sendo ambos executados em
triplicata, um com micro-ondas, e outro com uma fita térmica HTS/Amptek,
modelo AWH-051-040D-MP com 312 W de poténcia, para tipificar um
aquecimento convencional. A fita térmica foi enrolada e presa ao reator, e neste
caso foi utilizado um termopar do tipo K em contato com a parede externa do

tambor para a medicdo da temperatura.

Conforme testado antes dos experimentos de aquecimento convencional,
enquanto a parede externa do tambor estava a 250°C com a fita térmica, a parede
interna estava a temperaturas menores. Foram necessarios 15 min para que a
temperatura estabilizasse, isto é, para que a temperatura no interior do reator
fosse a temperatura desejada de 250°C. Sendo assim, foram necessarios 15 min
para alcancar a temperatura e mais 16 min correspondentes ao tempo definido
para o processo de torrefacdo. A Figura 4 mostra uma imagem feita com camera
de infravermelho dos testes de aquecimento com a fita térmica, e os parametros

de operacéo estdo sumarizados na Tabela 9.
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Em todos os experimentos de torrefacdo realizados foram separadas
pequenas amostras de biomassa a serem secas em estufa, de forma a determinar
sua umidade. A quantificacdo das perdas sofridas devido ao processo foi

realizada por diferenca de massa antes e ap0s a reacgao.

Nos experimentos com micro-ondas, depois de atingida a temperatura de
250°C, a poténcia do eletrodomeéstico foi alternada entre méxima, média e minima
ao longo dos 16 min de torrefacdo para que a temperatura fosse mantida
aproximadamente constante, pois em poténcia maxima o magnetron esta 100%
do tempo ligado, reduzindo a poténcia ele passa a operar na forma “liga e desliga”
de acordo com o tempo determinado. Da mesma forma, nos experimentos com
aguecimento convencional, a fita térmica foi acionada e desligada diversas vezes,

a fim de manter a temperatura de 250°C.

Figura 4: Imagem em infravermelho de tambor de torrefacdo com aquecimento

por fita térmica

Tabela 9: Parametros operacionais da torrefacao

Parametros Valores
Temperatura (°C) 250
Vazao de N; (L/min) 1,0
Velocidade de agitagao (rpm) 35

Granulometria casca de arroz (mesh Tyler) -32+80
Granulometria carbeto de silicio (mesh Tyler)  +28
Carga casca de arroz (g) 90
Carga carbeto de silicio (g) 30
Tempo de torrefagéo a 250°C (min) 16
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3.3 Analises

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada para mapear a perda de
massa da casca de arroz conforme o aumento da temperatura. A
termogravimetria derivada (DTG) consiste na derivada da curva formada pelo
TGA, cujo resultado possibilita identificar em quantas etapas ocorre a
decomposicdo térmica da biomassa. Estas analises foram realizadas na
termobalanca TA Instruments SDT Q600, sob atmosfera controlada de nitrogénio
com vazao de 100mL/min, e taxa de aquecimento de 10°C/min a partir da

temperatura ambiente até 800°C.

Com a difracao de raios-x (DR-X) pode-se observar o grau de cristalinidade
das amostras soélidas. Para tanto as amostras foram moidas e avaliadas na faixa
angular de 10 a 70° (20), com passo de 0,02° e intensidades registradas por 1s
em cada passo. Esta andlise foi feita em equipamento Bruker D2 Phaser, com
poténcia no gerador de raios-x correspondente a 30kV.

Ja a microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e a espectroscopia por
dispersdo de raios-x (EDS), realizadas em equipamento Phenom PROX
possibilitam uma imagem microscopica da estrutura da biomassa e a sua
composicdo conforme os elementos quimicos presentes em um ponto ou em uma
regido. Estas analises foram realizadas apenas para uma das amostras torrefadas
com micro-ondas (M01) e uma de método de aquecimento convencional (C01),

além da casca in natura (N).

As andlises do método BET (Braunauer, Emmet e Teller) e BJH (Barret,
Joyner e Halenda), executadas no equipamento Quantachrome NOVA 4200e,
resultam em éarea superficial especifica e volume de poros, a partir do fendémeno
de adsorcdo de gases. As amostras foram avaliadas com gas nitrogénio e

temperatura de 80°C.

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
realizada em equipamento Perkin Elmer Frontier, tem por finalidade obter um
maior conhecimento sobre os grupos funcionais e as ligacdes presentes nas
amostras solidas. A analise é realizada ao medir a quantidade que uma amostra

absorve de radiacdo em um determinado comprimento de onda, sendo neste
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trabalho efetuada na regido de infravermelho médio (MIR), na faixa de 4000 a
650cm™. As amostras sélidas foram moidas de forma a facilitar a sua dissolucédo
em pastilha de KBr. A anélise foi realizada com 16 scans e resolucéo de 4cm™.

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) foi elaborada para determinar
a presenca de alguns componentes no liquido resultante do processo de
torrefacdo, como etanol, acido acético, acetaldeido, metanol, furfural,
hidroximetilfurfural, entre outros. Utilizando o cromatografo Agilent Technologies
1260 Infinity II, equipado com coluna Agilent Hi-Plex H mantida a 60°C. Como
fase mével foi empregada agua mili-Q isocratica com vazéo de 0,6 mL/min. O
detector de indice de refracdo (RID) operou a 55°C. As amostras foram injetadas

manualmente, com volume de 20 uL, e as corridas duraram 60 min cada.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Torrefagao

Os resultados principais adquiridos com os experimentos de torrefacdo foram
as curvas de aquecimento e as perdas massicas durante o experimento, que
podem ser observados nas Figuras 5 e 6 e na Tabela 10, respectivamente. Os
experimentos MO1, M02 e MO03 correspondem a triplicata realizada com
aquecimento de micro-ondas, e os dados de CO0l1, C02 e C03 a triplicata

executada com aguecimento convencional.
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Figura 5: Curvas de aquecimento para processo de torrefacdo com micro-ondas
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Figura 6: Curvas de aquecimento para processo de torrefacdo com fita térmica
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Os primeiros pontos da curva de aquecimento do experimento MO1 ndo foram
registrados em decorréncia da interferéncia das micro-ondas com a camera de
infravermelho, resultando em valores incoerentes de temperatura. Para minimizar
os efeitos de interferéncia a bancada com o forno de micro-ondas foi afastada do
cabeamento do sensor de temperatura. Apds o afastamento o experimento foi

retomado.

Os resultados evidenciam a alta taxa de aquecimento e a eficiéncia que as
micro-ondas possibilitam. Conforme as Figuras 5 e 6, o alcance da temperatura
desejada ocorre em 6 min para 0 aguecimento com micro-ondas, enquanto o
aquecimento convencional necessita de no minimo 18 min, pelo menos 3 min
para a parede externa do vidro chegar a 250°C e mais 15 min para a parede
interna chegar a essa temperatura. Isto porque a forma convencional aquece toda
a camara, enquanto o aguecimento com micro-ondas é seletivo, isto €, s6 aquece

0 material que tem a capacidade de absorver micro-ondas.

Tabela 10: Perda massica resultante do processo de torrefacdo com micro-ondas

e com aguecimento convencional

Experimentos MOl MO2 MO3 CO1 C02 CO03
Perda méssica (%) 17,94 18,52 25,71 16,71 12,20 13,65
Umidade (%) 446 595 951 10,23 956 8,98
Volateis (%) 13,49 12,56 16,21 6,47 2,64 4,67

A Tabela 10 mostra os percentuais de perda massica, separando o percentual
de umidade e de volateis. Observando as perdas sofridas deve-se atentar para a
umidade da amostra de biomassa utilizada, variavel de acordo com os diferentes
dias em que as reacdes foram realizadas. Sendo assim, € mais coerente
comparar a porcentagem de volateis desprendidos, calculada pela diferenca entre
as perdas e a umidade correspondente. Com isso, pode-se observar que 0
aguecimento com micro-ondas se mostrou mais eficiente, uma vez que a
quantidade de volateis foi sempre maior que nos casos de aquecimento

convencional.
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Acredita-se que estas diferencas foram evidentes devido a forma como o
aquecimento convencional foi executado — buscando ser o mais similar possivel
ao micro-ondas para que dessa forma a comparacdo fosse mais justa. Sendo
assim, presume-se que o meétodo convencional ndo proporcionou a mesma
temperatura a biomassa que o0 aquecimento com micro-ondas. Para que a
temperatura de torrefacédo fosse de fato alcancada poderiam ser feitos ajustes no
sistema, como por exemplo um isolamento térmico no entorno do tambor, para
que dessa forma as temperaturas das paredes externa e interna se tornassem

mais proximas.

O experimento M03 apresentou uma maior oscilagdo, mesmo o0 magnetron
tendo sua poténcia de operacdo variada da mesma forma que em M01 e MO02.
Percebe-se que esse comportamento mais oscilatério ocasionou maior perda
massica de volateis que os demais experimentos com micro-ondas. Acredita-se
gue este resultado tenha sido fungcdo da maior umidade presente na biomassa
utilizada, sendo necessaria uma melhor avaliacdo utilizando amostras de casca

de arroz padronizadas com o mesmo teor de umidade.

4.2 TGAe DTG

As Figuras 7 e 8 correspondem as curvas de TGA da casca de arroz in natura,
torrefada com micro-ondas e por método convencional. Nestas curvas pode-se

observar a perda de massa das amostras em funcao da temperatura.

O primeiro decréscimo € devido a perda de umidade. A torrefacdo retira a
umidade da biomassa, porém, a curva de TGA mostra que as amostras torrefadas
absorveram um pouco de umidade durante o periodo em que ficaram

armazenadas antes da andalise.

A principal queda de massa comeca a ocorrer em torno de 220°C para a
biomassa in natura, e em 240°C para a torrefada com micro-ondas. Isto mostra
que a temperatura escolhida de 250°C é suficiente para realizar a torrefacéo, e
que as biomassas torrefadas poderiam perder ainda mais massa a essa
temperatura, provavelmente com um tempo de reacdo maior. J& as curvas de

TGA das amostras torrefadas por método convencional se assemelham com as
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da casca in natura, mostrando que o aquecimento ndo foi muito eficiente, o que ja

era esperado de acordo com os resultados da Tabela 10.
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Figura 7: Curvas de TGA para amostras torrefadas com micro-ondas e in

natura
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Figura 8: Curvas de TGA para amostras torrefadas por método convencional e in
natura

As curvas de TGA na regido préxima a 800°C ainda estdo decrescendo,

mesmo que suavemente, 0 que sugere que o teor de cinzas € menor que 40 e

30% para as amostras torrefadas e in natura, respectivamente.

Nas Figuras 9 e 10 sdo apresentadas a derivada primeira da massa para as
seis amostras torrefadas e para a casca in natura. Percebe-se uma protuberancia

na curva DTG da casca in natura e das amostras torrefadas por método
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convencional, na faixa de 220 a 320°C, inexistente nas curvas de torrefacdo com
micro-ondas.
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Figura 9: Curvas de DTG para amostras torrefadas com micro-ondas e in natura
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Figura 10: Curvas de DTG para amostras torrefadas por método convencional e in

natura

Comparando as curvas das Figuras 9 e 10 com a Figura 11, pode-se
reconhecer que somente a torrefacdo com micro-ondas possibilitou a degradacao
das hemiceluloses. Isto comprova que o método convencional realmente nao
alcancou a temperatura de torrefacdo desejada, porém, realizando mudancas na

metodologia de operagéo possivelmente o método convencional traria resultados
positivos como 0s de micro-ondas.
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Figura 11: Curva de DTG tipica de biomassa lignocelulésica e seus componentes
basicos [34]

4.3 DR-X

Na Figura 12 € possivel observar o pico correspondente a estrutura da silica
amorfa em aproximadamente 22,5° tanto na casca de arroz in natura como nas

amostras torrefadas [1].

Picos estreitos representam um maior grau de ordenamento estrutural [35],
entretanto, esta analise mostrou-se bastante ruidosa, devido as caracteristicas do
equipamento utilizado e a amostra se caracterizar como amorfa, o que dificulta a
visualizacdo e comparacgdo entre os experimentos. Para minimizar o ruido e tornar
0s picos de intensidade mais claros as amostras a serem analisadas devem ser
moidas de forma a apresentar granulometria ainda mais fina e passarem por

processo de secagem.
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Figura 12: Difratogramas de raios-x para casca de arroz in natura e torrefada com

micro-ondas (a) e por método convencional (b)
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4.4 MEV e EDS

De acordo com as imagens geradas por MEV, Figura 13, pode-se observar
que a casca apresenta uma superficie mais lisa (regibes claras) e outra mais
rugosa (regides escuras). Nota-se que as manchas escuras presentes na
superficie mais lisa da casca de arroz in natura sdo retiradas com o processo de
torrefacdo, tanto com micro-ondas quanto com aquecimento convencional. Tais
observagfes vao ao encontro de andlises realizadas por outros pesquisadores [7],

[23], e acredita-se que tais manchas sejam impurezas contidas na casca.

Na Figura 13 (b; d; f) estdo representados os pontos de 1 até 6, onde foi
realizado EDS. Além desses, também realizou-se EDS da regido como um todo
da casca de arroz in natura (b), visto que a imagem estd completamente
preenchida com casca, sem pegar partes da fita de carbono (d e f), o que afetaria
a analise. A Tabela 11 mostra a concentracdo dos elementos encontrados nos

pontos e regido analisados.

De acordo com a Tabela 11, o elemento mais presente na casca € o oxigénio,
mesmo em amostras torrefadas. Em pontos de superficie porosa nota-se a
presenca de alguns metais, que ndao aparecem em pontos de superficie mais lisa.
Pode-se observar que as concentragdes variam muito de acordo com o ponto
escolhido, como na regido da casca in natura, que foi detectada uma menor
quantidade de silicio e maior de nitrogénio que nos pontos 1 e 2 contidos em tal

regiao.

Apesar de o equipamento fornecer resultados com um grau de confianca
acima de 95%, a deteccao dos elementos ocorre de acordo com o numero
atdmico do elemento e a energia dos seus elétrons, 0 que pode causar uma
identificacdo incorreta entre elementos eletronicamente semelhantes e tornar a
técnica pouco confiavel. Porém, como se conhece o0s elementos que podem ser
encontrados em casca de arroz, a técnica funciona bem para analises qualitativas
neste caso, entretanto, ndo € recomendada para analises quantitativas, uma vez
gue o equipamento pode estar identificando erroneamente parte da composicao

da amostra.
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Figura 13: Imagens de MEV de casca de arroz in natura (a; b), torrefada com

micro-ondas (c; d) e com aquecimento convencional (e; f)
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Tabela 11: Concentragéo percentual de elementos por EDS em pontos
representados na Figura 13 (b; d; f) e regido da Figura 13 (b)

N (%) MO1 (%) CO01 (%)
Elemento —

Regiao 1 2 3 4 5 6
@) 60,2 60,8 614 74,0 50,3 62,9 62,3
N 19,8 82 80 82 57 69 6,0
C 1,5 1,2 60 55 10 3,7 0,8
Si 1.3 29,7 21,7 12,3 40,6 26,5 29,1
P 1,6 - - - - - 0,5
Mg 2,3 - - - - - 0,7
Al - - - - 1,0 - 0,6

Na 13,2 - - - 1,4 - -

K - - 2,9 - - - -

4.5 BET e BJH

Enquanto o biochar de casca de arroz (oriundo da pirélise rapida) apresenta
area superficial especifica de aproximadamente 52 m2/g [1], a casca torrefada
resulta em valores muito menores, como pode ser observado na Tabela 12. A
pirélise consegue degradar mais estruturas que a torrefacdo, devido a sua
temperatura mais elevada, e assim retirar mais compostos da amostra sélida,
formando uma maior quantidade de espacos vazios e aumentando a &area

superficial especifica da biomassa.

Tabela 12: Area superficial especifica e volume de poro para casca de arroz
torrefada e in natura por método BET e BJH

Experimento Area superficial especifica (m?/g) Faea Volume de poro (cm®/g)

N 0,9 - 0,003
MO1 1,3 1,4 0,003
MO2 0,9 1,0 0,002
MO3 0,7 0,8 0,002
Co1 1,0 1,1 0,003
C02 0,7 0,8 0,002

C03 0,6 0,7 0,002
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O valor Farea da Tabela 12 corresponde a razdo da &rea superficial especifica
das biomassas torrefadas com relacdo a casca in natura. Com este fator pode-se
observar que ndo ha tendéncias de modificacdo claras com relagcdo ao processo
de torrefacdo ou a metodologia de aquecimento; entretanto, Chen [18] afirma que
0 biochar pode ter sua area superficial especifica reduzida com o aumento da
temperatura de torrefagéo.

Nao ha grandes variacdes no volume de poros da casca in natura para as

torrefadas, assim como n&o héa para o biochar, todos em torno de 0,003 cm®/g [1].
4.6 FTIR

A analise por FTIR apresentou estiramentos em aproximadamente 3340, 2900,
1030 e 800 cm™, correspondentes as ligacdes O-H, C-H, Si-O-Si e Si-O [8],
conforme pode ser observado na Figura 14. Também foi identificada nas
amostras uma banda em torno de 1650 cm™, evidéncia da presenca de ligaces
duplas de carbono. Os espectros foram normalizados para que a linha de base

fosse a mesma para todas as amostras, 0 que criou valores negativos de

absorbancia.
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Figura 14: Espectro FTIR de casca de arroz in natura e torrefada com micro-

ondas (a) e por método convencional (b)

A banda de ligacdo O-H pode ser referente a umidade contida na biomassa,
mas como as amostras sdo secas em estufa antes da analise, provavelmente

esta banda estd relacionada com as ligagbes hidroxilas caracteristicas de
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biomassas lignocelulésicas. Sendo assim, pode-se observar na Figura 14 que a
torrefacéo reduziu a quantidade de tal ligacdo, com excecdo do experimento C02.

Desconhece-se 0 motivo de o estiramento referente a silica ter sido maior no
experimento M03, seria necessaria uma repeticdo da analise para uma conclusao

adequada.

4.7 HPLC

Uma vez que a técnica de HPLC nédo conta com bibliotecas para identificacao
de compostos, se fez necesséario o uso de reagentes padrbes, com 0s quais €
possivel comparar os respectivos tempos de retencdo amostrais e verificar a
presenca de determinados componentes na fracdo liquida resultante do processo

de torrefacéo.

Além de andlise qualitativa é possivel a quantificacdo dos analitos a partir das
curvas analiticas dos padrées. A Tabela 13 mostra os compostos identificados e

suas respectivas concentragcdes para cada experimento.

Tabela 13: Concentracdo de compostos identificados em fragéo liquida gerada em
torrefacéo de casca de arroz

Composto MO1 MO02 M0O3  CO1 C02 cCo03
Acido acético (g/L) 153,22 120,97 107,80 34,63 3,04 3,56
Frutose (g/L) 1,04 0,06 0,28 0,29 0,24 0,02
Furfural (g/L) 8,23 6,86 6,86 1,00 0,01 0,01
Glicerol (g/L) 15,38 12,18 10,80 2,93 0,99 1,36
Metanol (g/L) 4,40 3,11 305 0,73 0,13 1,10

A degradacao das hemiceluloses é responséavel por 70% da acidez do bio-
0leo, o que dificulta as aplicacdes praticas devido a alta corrosividade [10]. Tal
acidez pode ser minimizada com o processo de torrefacdo, que resulta em uma
amostra aquosa bastante acida, com pH 3 aproximadamente, composta

majoritariamente de acido acético.

Os experimentos de torrefacdo com micro-ondas resultaram em fracbes

aguosas mais concentradas em acido aceético, furfural, glicerol e metanol que os
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experimentos convencionais, evidenciando que o aquecimento com micro-ondas
foi mais eficiente, uma vez que retirou mais condensaveis que o método

convencional.
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5 Conclusoes e Sugestoes para Trabalhos Futuros

Os objetivos deste estudo eram avaliar as caracteristicas estruturais da
biomassa torrefada, facilitar a manipulacdo da casca de arroz e remover umidade
e organicos leves que séo indesejados no bio-6leo, além de avaliar se ha alguma
vantagem de se trabalhar com micro-ondas do ponto de vista de modificacbes

estruturais causadas na biomassa.

A analise HPLC executada para a fracdo liquida confirma os resultados, tendo
revelado concentracdes de acido acético maiores que 100 g/L para micro-ondas e

de no méaximo 34 g/L para aquecimento convencional.

Com os resultados, nota-se que o uso de micro-ondas foi mais eficiente que o
método de aquecimento convencional, visto que proporcionou a degradacdo das
hemiceluloses, ocasionando o desprendimento de até 16,2% de volateis,
entretanto, acredita-se que no método convencional ndo tenha sido alcancada a
temperatura interna equivalente a alcangada com micro-ondas. Na tentativa de
ser fiel a comparacédo entre as duas metodologias de aquecimento, utilizaram-se
as mesmas condicbes e equipamentos para ambos, tornando a analise
desfavoravel ao aquecimento convencional, que proporcionou 6,5% de perdas de

volateis no melhor dos casos.

Para que a forma convencional seja executada de forma mais adequada
poderia haver um sensor de temperatura em contato direto com a biomassa,
condicdo inexistente e dificil de implementar com o uso das micro-ondas. Outras
alternativas sao utilizar um isolamento térmico para garantir a equalizacdo das
paredes interna e externa do tambor de torrefacdo ou dispor de um reator de
material com condutividade térmica maior que a do vidro para obter uma menor

inércia térmica.

N&o foram notadas diferencas estruturais na casca de arroz torrefada com
micro-ondas causadas por essa metodologia de aquecimento. O que ocorreu foi
gue a biomassa perdeu mais compostos com as micro-ondas porgue estas
possibilitaram uma maior temperatura que o0 método de aquecimento
convencional. Entretanto, o aquecimento via micro-ondas so6 foi possivel devido a

utilizacdo de carbeto de silicio como absorvedor, o0 que caracteriza um
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aquecimento hibrido. Sendo assim, a utilizacdo de energia por micro-ondas deve
ser melhor investigada, para que as modificacbes estruturais possam ser

analisadas em funcao do aquecimento feito puramente com micro-ondas.

Neste trabalho nédo foi feita uma avaliacdo econdmica e energética das
metodologias de aquecimento, apenas a constatacdo de que as micro-ondas
proporcionaram o alcance da temperatura desejada de forma mais rapida e

eficiente, restando tal avaliacdo como uma sugestao para trabalhos futuros.

Foi realizada a caracterizacdo da biomassa torrefada, porém os resultados sao
ainda muito preliminares para que haja uma aplicagdo concreta da mesma. Por
enquanto, sugere-se dar continuidade ao processamento termoquimico e pirolisar

a casca de arroz torrefada, para assim obter um bio-6leo de melhor qualidade.

A manipulacdo de biomassas pode sim ser facilitada com o processo de
torrefacdo, o que ficou evidente quando foi necessario moer a casca torrefada a

ser destinada a algumas anélises.

Para trabalhos futuros algumas sugestdes adicionais séo realizar a pirélise de
casca de arroz torrefada, testar o biochar como absorvedor de micro-ondas e
avaliar melhores condicbes de operacao para trabalhos tanto com aquecimento

convencional como por micro-ondas.
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