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RESUMO

A Organizacado das Nacoes Unidas (ONU) afirma que até 2050 a populagao
mundial atingira o nimero de 9,7 bilhdes de pessoas, o0 que aumentara a demanda de
energia e a necessidade de ampliacdo da producdo agricola. Para tanto, sera
necessario manter um equilibrio entre as plantacées, a fim de que o setor agricola
possa suprir tanto a industria de combustiveis alternativos, como o ramo alimenticio.
O arroz é uma das principais culturas plantadas no Brasil e, gera de 20 a 30% do seu
peso em casca de arroz, um residuo solido agroindustrial com potencial de
aplicabilidade na industria e uma importante fonte de produgéo de calor. A casca de
arroz pode ser convertida em fonte energética por meio de técnicas de decomposicao
termoquimica, sendo a pirélise a vacuo um destes métodos. Durante a conversao
energética da biomassa sao produzidos bio-6leo, gas ndo-condensavel e biocarvao.
Este ultimo é um material s6lido com alto teor de carbono, que pode ser utilizado como
combustivel, insumo para producao de produtos quimicos, agente condicionador de
solo e para diversas outras aplicacoes. Esta pesquisa teve como objetivo estudar a
influéncia dos parametros de operacao da pirélise a vacuo na producao de biocarvao
a partir da casca de arroz (BCA). Os parametros avaliados foram: temperatura maxima
de operacéo (400, 550 e 700 °C), taxa de aguecimento (5 e 20 °C min’') e tempo de
residéncia da biomassa no reator (5 e 30 minutos). O rendimento médio obtido de
BCA foi de 60%, sendo que a temperatura maxima foi o parametro de operagao que
causou maior efeito na producéao de biocarvao. A média dos teores de cinzas, carbono
fixo e matéria volatil presentes nos biocarvées foram de 51, 22 e 19 %,
respectivamente. Em geral, os BCAs apresentaram um comportamento préximo a

neutralidade (6,0 - 7,5) com uma condutividade elétrica variando de 21 a 44 uS/com.

Palavras-chave: Casca de arroz; Pir6lise a vacuo; Biocarvao da casca de arroz.



ABSTRACT

The United Nations (UN) says that by 2050 the world population will reach 9.7
billion people, which will increase energy demand and the need to expand agricultural
production. Therefore, it will be necessary to maintain a balance in agricultural
production, in order that the sector can supply both the alternative fuels and the food
industries. Rice is one of the main crops planted in Brazil and generates from 20 to
30% of its weight in rice husks. The rice husk is an agro-industrial residue with potential
of applicability in the industry and an important source of heat production. Rice husk
can be converted into an energy source by means of thermochemical decomposition
techniques, with vacuum pyrolysis being one of these methods. When converted to an
energy source through vacuum pyrolysis, it generates biochar, non-condensable
gases and biooil. Biochar is a solid material with high carbon content, which can be
used as fuel, input for producing chemicals, soil conditioning agent and other industrial
applications. This research aimed to study the influence of vacuum pyrolysis operation
parameters on the production of rice husk biochar (RHB). The parameters evaluated
were: maximum operating temperature (400, 550 and 700 °C), heating rate (5 and 20
°C/min) and residence time of biomass into reactor (5 and 30 minutes). The average
yield obtained from RHB was 60%, and the maximum operation temperature was the
variable that most influenced the results. The average mass fractions of ash, fixed
carbon and volatile matter present in the biochars were 51%, 22% and 19%,
respectively. In general, the RHBs presented a close to neutrality (6.0-7.5) behavior
and a conductivity ranging from 21 to 44 uS/com.

Keywords: Rice Husk; Pyrolysis; rice husk biochar.
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1.  INTRODUCAO

A populacdo mundial esta crescendo constantemente e segundo relatorio
publicado pelas Nacdes Unidas, se espera que até 2050 a sociedade atinja o nimero
de 9,7 bilhdes de pessoas. Como consequéncia, havera o aumento na demanda de
energia além da necessidade de expansao da producéo agricola. Atualmente, a maior
fonte de energia sdo os combustiveis fésseis e sabe-se que este tipo de combustivel
possui estoques limitados. Além da crescente demanda de energia devido ao aumento
populacional, o setor agricola também tera que sofrer adaptagdbes a fim de
acompanhar o consumo cada vez maior de alimentos (BISWAS et al., 2014; HOBBS;
SAYRE; GUPTA, 2008; UN, [20187]).

Atualmente, muitos paises entdo investindo em agdes para tornar significativa
a proporcao de consumo de energia alternativa de fontes renovaveis, em suas
matrizes energéticas. Os motivos para esses esforcos sao: (a) reduzir a dependéncia
energética dos paises consumidores para com os paises exportadores; (b) reduzir a
utilizacao de derivados de petréleo, devido a disponibilidade limitada dos combustiveis
fosseis e pela sua influéncia na emissdao de gases de efeito estufa (GEE),
responsaveis pelo aquecimento global e pelas mudancas climaticas observadas até
agora (CORTEZ; LORA; AYARZA, 2008; LIM et al., 2012; MADANAYAKE et al, 2017).

Figura 1- Percentual mundial total do fornecimento de energia primaria (Dados de 2016)

Outras
0,3%

Nuclear
4.9%

Renovaveis

13.7%

Solar, venio.
geotérmica. marés
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Fonte — Adaptado da Agéncia Internacional de energia (IEA, 2018)

Como pode ser visto na Figura 1, baseada em dados da Agéncia Internacional
de Energia — |IEA, referente ao ano de 2016, 81,5% do consumo mundial de energia
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primaria foi oriundo do uso de combustiveis fosseis, demonstrando assim a
dependéncia que os processos atuais possuem deste tipo de combustivel. Do total,
apenas 13,7% foi proveniente do consumo de fontes renovaveis, sendo que deste
ultimo dado, 9,5% foram provenientes da utilizagao de biocombustiveis e residuos. O
Brasil foi citado como o pais que mais utilizou biomassa para geracao de energia no
mundo, com producdo média de energia primaria baseada em fontes renovaveis
(principalmente hidrelétrica e biomassa) representando 16% do consumo mundial total
(IEA, 2013). Os dados apresentados reforcam a importancia de estudar mais
profundamente a utilizacdo de fontes energéticas alternativas, visto essas serem
obtidas de matrizes encontradas em abundancia nos processos diarios e pouco - ou
de forma insuficiente - exploradas (EPE, 2016; IEA, 2017).

Frente a problematica apresentada, ao longo dos ultimos anos diversas
pesquisas foram desenvolvidas a fim de buscar alternativas para a complementacao
ou até mesmo a substituicdo dos derivados do petréleo como principal fonte
energética. Assim, a biomassa aparece como uma opcao atraente de combustivel,
apresentando aspectos positivos no campo econémico, ambiental, politico e social
(FERNANDEZ et al, 2012; GARCIA et al, 2012).

Biomassa € toda matéria organica de origem florestal, agricola, industrial,
animal ou urbana utilizada como fonte de energia, como por exemplo restos de
madeira, carvao vegetal, bagaco de cana de aglcar e restos de alimentos. O arroz é
o segundo produto agricola mais importante do mundo, sua producao mundial anual
€ de aproximadamente 134 milhdes de toneladas, sendo que a producao arrozeira
gera uma grande quantidade de residuos sélidos, como palha e casca de arroz. Estes
residuos agricolas sdao pouco utilizados para a obtencdo de energia nos paises
considerados em desenvolvimento (BRASIL, 2016; COLTRO et al, 2017; LSPA,
2017).

Existem diversas tecnologias, reconhecidas por sua eficiéncia quando
aplicadas para conversao de residuo em energia, que podem utilizar biomassa de
modo individual ou em conjunto com algum outro combustivel, esta Ultima também
conhecida como co-queima (MADANAYAKE et al, 2017). Uma dessas tecnologias é
a pirélise, que € um método de conversdo, baseada na degradacao térmica da
matéria-prima por meio de aquecimento com altas temperaturas e, em ambiente inerte

ou com minima quantidade de oxigénio. A pirdlise favorece a obtencao de produtos
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de maior valor agregado a partir de recursos naturais, pois a partir dela é possivel
gerar trés produtos — gas ndo-condensavel (GNC), bio-6leo e biocarvao, sendo
considerada a tecnologia que resulta em mais op¢des de subprodutos dentre outras
tecnologias de conversao termoquimica (MASEK et al., 2013; TRIPATHI; SAHU;
GANESAN, 2016).

A Figura 2 apresenta a categorizacdo dos processos de conversdao de
biomassa, os tipos de processos existentes e o produto resultante de cada um dos
processos. E possivel perceber que um produto pode ser obtido em mais de uma
tecnologia e o que define qual tecnologia sera utilizada € produto que se pretende
obter. (CORTEZ; LORA; GOMEZ, 2008).

Figura 2 - Processos de conversdo de biomassa e seus resultantes.

[ \ [ |

Decomposi¢do . .
anaerébicca Transesterificagdo  Fermentagéo Combustéo Pirélise Gaseificagdo
Biogas Biodiesel Bio-etanol A“"gg{:"w bgg:'gg g Biogas

biogas

Fonte: Adaptado de Naqvi et al., 2018

O objetivo geral deste trabalho é avaliar os parametros de temperatura maxima,
tempo de residéncia da biomassa no reator e taxa de aquecimento do reator, na
pirélise a vacuo da casca de arroz, com a finalidade de utilizar o biocarvao resultante
deste processo de conversao como substrato para condicionamento do solo.

Para o desenvolvimento desta pesquisa foram determinados como objetivos
especificos: (1) verificar a influéncia do tempo de residéncia da biomassa no reator
nas caracteristicas do biocarvao resultante da pirdlise a vacuo da casca de arroz, (2)
verificar a influéncia da temperatura maxima nas caracteristicas do biocarvao

resultante da pirdlise a vacuo da casca de arroz e (3) verificar a influéncia da taxa de
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aquecimento nas caracteristicas do biocarvao resultante da pirélise a vacuo da casca

de arroz.

A escolha desta linha de pesquisa baseia-se na responsabilidade ambiental,

pois de acordo com a Politica Nacional de Residuos Soélidos (Lei 12.305/10), é

obrigatério que a empresa seja responsavel pela destinacdo ambientalmente

adequada dos rejeitos gerados ou a reciclagem/reutilizacao, quando aplicavel. Sendo

assim, as justificativas adotadas sao: a utilizacdo do produto sélido gerado para

obtencao de energia alternativa para consumo dentro da prépria empresa, evitando

gastos elevados com disposicao de residuos e aumentando a propor¢ao de consumo

de fontes renovaveis na matriz energética nacional.

O trabalho se estruturara da seguinte maneira:

O Capitulo 1 apresenta uma breve contextualizacdo do tema, seguida
da apresentacao dos objetivos (geral e especificos) e, finalizando com a
justificativa da escolha do mesmo;

O Capitulo 2 aborda a revisao bibliografica sobre os topicos principais a
serem conhecidos, a fim de estruturar uma base de entendimento sobre
todos os fatores envolvidos para atingir os objetivos propostos;

O Capitulo 3 apresenta o0s materiais necessarios para o
desenvolvimento da pesquisa e dos métodos aplicados;

O Capitulo 4 apresenta e discute, com base em referéncias
bibliogréficas, os resultados obtidos ao longo do desenvolvimento da
pesquisa;

O Capitulo 5 finaliza o trabalho com as conclusdes obtidas frente a

discussao dos resultados apresentadas no Capitulo 4.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo serdo abordados os temas pertinentes para a elaboragéo do
trabalho, que servirdo de base para a interpretacao dos resultados e para a obtencéo
da concluséo final.

Serd realizada uma revisdo das bibliografias existentes, iniciando pela casca
de arroz — insumo principal da pesquisa-, seguido da apresentacdao do método
escolhido para a conversdo térmica da biomassa até o estudo das utilidades e
caracteristicas dos produtos oriundos do processo de conversao.

2.1. RESIDUOS DA AGRICULTURA COMO FONTE ENERGETICA

A economia brasileira € fortemente dependente dos setores de producgéo
florestal e agricola, sendo esta ultima uma das maiores do mundo, apresentando
condicOes favoraveis para que, futuramente, seja expandida de forma sustentavel (DA
SILVA et al.,, 2018). As principais culturas de cereais, leguminosas e oleaginosas
plantadas no Brasil sdo cana-de-agucar, soja, milho, mandioca, laranja, arroz, algodao
e trigo, em ordem de quantidade de producao, sendo que a producdo brasileira de
cana-de-agucar ocupa o primeiro lugar na producdo mundial (BRASIL, [20187], 2017;
FAO, 2017).

O setor agricola, além de suprir o ramo alimenticio pode também fornecer
insumos para a industria produtiva de combustiveis liquidos alternativos, como por
exemplo, o etanol e o biodiesel, ou para a geracao de energia térmica por queima
direta. Entretanto, é importante existir um equilibrio entre a plantagdo para fins
alimentares e as plantacdes de culturas para fins energéticos. Desta forma, diversos
estudos apontam o grande potencial combustivel a partir dos residuos sélidos da
agricultura (DA SILVA et al., 2018).

A biomassa é uma fonte promissora de energia renovavel que esta sendo cada
vez mais utilizada no mundo. O Brasil possui potencial para a implantagdo em larga
escala de processos sustentaveis que visam aumentar a participacdo do residuo
agricola na matriz energética. Para tanto, se fazem necessarios investimentos em
novas tecnologias e o aperfeicoamento dos processos existentes, como forma de
aumentar a eficiéncia e a qualidade da combustao direta, dos tratamentos fisicos e
quimicos da biomassa e das rotas de conversao.
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As tecnologias de tratamento da biomassa, por meio do processamento térmico
ou bioquimico, podem alterar significativamente suas propriedades, tornando-a um
material de maior valor agregado, como por exemplo, torrefagcédo, gaseificacao, pirélise
e producao de biocombustiveis (KHAN et al., 2009; DA SILVA et al., 2018). SHAFIE
et al. (2012) realizaram um estudo sobre a geracdo de energia com base em
biomassas disponiveis na Malasia através dos métodos de pirdlise, gaseificacao e
combustao direta. As biomassas reportadas foram palma, bagago de cana-de-acucar,
casca de arroz, coco, cacau, tabaco, café, abacaxi, pimenta, cha e residuo de
madeira. Foi concluido que as biomassas com maior potencial para a regido € a fibra
e casca de palma e restos de frutas, pois sdo abundantes residuos industriais e
agricolas do Pais. Por sua vez, McHenry (2009) pirolisou residuos lenhosos para a
geracao de biocarvao e energia e, concluiu que a pratica trouxe diversos beneficios,
como geracao de energia renovavel, obtencao de biocombustiveis (liquidos, gasosos
e sélidos) e aplicacao do biocarvao no solo para sequestro de carbono.

Entre os pontos favoraveis ao uso de residuos agricolas estdo os fatos de que
sdo uma opcao alternativa baseada em carbono e devido a sua abundéncia, podem
ser utilizados em qualquer parte do mundo. Também é uma fonte de energia
alternativa que pode ser convertida em combustivel nas formas liquida, sélida e
gasosa. Outra vantagem para a utilizacdo da biomassa como fonte energética é a
reducao da poluicdo por meio da emissao de gases de efeito estufa, pois a biomassa
possui impacto neutro de carbono (a quantidade de didéxido de carbono absorvido
durante o crescimento é proporcional a quantidade emitida na combustdo) e também
a conversao térmica evita as emissdes de gas metano gerado pela decomposicao da
matéria organica, oferecendo assim uma prote¢cao maior ao meio ambiente (SAMI;
ANNAMALAI; WOOLDRIDGE, 2001; DEMIRBAS, 2002; KHAN et al., 2009;
FOGARASI; CORMOS, 2017).

Por outro lado, como ponto negativo estd o fato de que a biomassa esta
disponivel em diversas formas e devido a isso consiste em um insumo complexo e de
dificil adaptagdo nos processos industriais. A presenga de umidade, cloro, de altos
percentuais de alcalis e teor de cinzas, tornam necessarias adaptagdes nas
tecnologias de conversdo para cada tipo de insumo utilizado. As cinzas sdo um
residuo da combustdo e um problema ambiental e econdmico de grande relevancia,

ja que os custos de transporte e disposicdo em aterros sanitarios das cinzas sao
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geralmente elevados. Em vista disso, constata-se a necessidade do desenvolvimento
de um método viavel de utilizagdo deste subproduto (IEA, 2013; CABRERA et al.,
2014; KHAN et al., 2009; TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016; FUKASAWA et al.,
2017; ROSALES et al., 2017).

2.1.1. Casca de arroz

O Estado do Rio Grande do Sul (RS) é o maior produtor de arroz do Brasil,
sendo responsavel, por aproximadamente 70% da produgéao nacional deste produto
nos anos de 2016 e 2017, consecutivamente (BRASIL, 2016; LSPA, 2017).

A casca do arroz (CA) é considerada o principal residuo agroindustrial da
industria arrozeira, no caso, um subproduto dos processos de beneficiamento que
ocorrem apods a colheita (MAYER et al., 2006; FERNANDES et al., 2016). A Figura 3
apresenta a estrutura fisica do arroz e fornece uma ideia de proporcdo de cada um
dos seus constituintes. A casca representa de 20 a 33% em massa do arroz colhido e
possui densidade em torno de 100 a 150 kg m3, com base em uma comparagao dos
dados obtidos em pesquisas de diversos autores realizada por Lim et al (2012) e por

resultados obtidos por Coltro et al., (2017).

Figura 3 - Estrutura fisica do arroz

FARELC GRAD

Fonte: Fumacense alimentos, [20187].

A CA é composta principalmente por silica, matéria organica (celulose,
hemicelulose e lignina) e outros compostos minerais (como 6xido de potassio, 6xido
fosférico, 6xido de calcio, magnésio, ferro e sodio). Devido as caracteristicas da CA,
conforme pode ser verificado na Tabela 1, como: alta quantidade de matéria volatil,
alto teor de cinzas e razoavel poder calorifico, aproximadamente 16 MJ/kg, a tornam
um residuo com potencial de aplicabilidade na industria. A Tabela 1 apresenta as
faixas de valores encontradas para cada propriedade, com base em diversos autores
(ARMESTO et al., 2002; LIM et al., 2012; ALVAREZ et al., 2014; SOLTANI et al., 2015;
WANG et al., 2016a).
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Essa biomassa - que ndo é comumente utilizada como alimentagdo animal ou
adubo, por possuir baixo valor nutricional - é considerada uma importante fonte de
energia renovavel e, por este motivo € comum o seu uso como combustivel para
geracao de energia, seja para producao de calor, como para a utilizacdo do vapor na
geracao de energia elétrica (FONSECA et al.,, 1983; HOFFMANN et al., 2002;
MARSHALL; WADSWORTH, 1994).

Tabela 1 - Propriedades da Casca de arroz

Analise imediata (%) Analise elementar (%)
Teor de Teor de Carbono
Matéria volatil C H (o) N S
cinzas umidade fixo
0,2- 0,1-
15-20 6,5-10,61 10-23,84 60-70 27-46 | 2-6 | 32-45 46 0.0

Fonte: MORAIS et al., 2006; SOLTANI et al., 2015; ZHAI et al., 2016; WANG et al., 2016a; THAKKAR et
al., 2016; GARCIA et al., 2012; ALVAREZ et al., 2014; LIM et al., 2012;

Apés a colheita e o descascamento, 0 arroz € seco para retirada de parte da
umidade, garantindo assim uma armazenagem segura, evitando a fermentacédo do
grao e propagacao de pragas. De forma geral, a secagem ocorre de forma mecénica,
com a utilizacdo de equipamentos alimentados com lenha ou casca de arroz, que
geram vapores quentes devido a queima, reduzindo a umidade do grao para o0s
padrbes aceitaveis de 10% de umidade. A queima da biomassa para o processo de
secagem normalmente é realizada em caldeiras de baixa eficiéncia com valores em
torno de 63% (UFRGS, [20187?]; EPA, 2003; COLTRO et al., 2017).

A composicao elementar da casca de arroz possui grande influéncia na
formacao do biocarvao, podendo ocorrer a reducao da eficiéncia ou mesmo tornando
mais complicado o processo de conversao da biomassa em fonte energética. O alto
teor de componentes inorganicos (potassio, sédio, fésforo e outros) pode ser
responsavel por emissdes toxicas e causar problemas criticos de incrustagbes de
cinzas no equipamento de combustao, que em altas temperaturas causam corrosdes
severas e diminuem a transferéncia de calor. Outros problemas que podem afetar a
operacao devido a composicao da CA sado as reacbes indesejaveis na camara de
combustédo devido a presenca de altos teores de metais combinados com elementos
combustiveis (silica e enxofre) e cloro, este ultimo podendo acarretar na corrosdo do
equipamento (DEMIRBAS, 2002; KHAN et al., 2009).
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2.2. TECNOLOGIAS PARA CONVERSAO DA BIOMASSA

Frente as preocupacdes ambientais e econdmicas advindas da utilizacao
crescente de combustiveis fosseis, uma série de metodologias atraentes de
combustao direta e combustao de biomassa conjunta com carvao foram propostas
(SAMI; ANNAMALAI; WOOLDRIDGE, 2001; STELT et al., 2011).

A biomassa pode ser convertida em energia por meio de processos de
decomposicao bioquimicos e termoquimicos. A decomposi¢ao bioquimica consiste na
transformacdo da biomassa em produtos de valor agregado, como gas nao-
condensavel, bio-etanol e biodiesel, por meio de processos que tem como base a acao
de micro-organismos na presenca ou auséncia de oxigénio, como a decomposicao
anaerodbia, fermentacao e transesterificacao (LIM et al., 2012; NAQVI et al., 2018).

A decomposicao anaerdbia necessita de um reator especifico para a digestao
da biomassa, em meio isento de oxigénio, para a conversao em biogas (composto por
CHa4, COz2 e tracos de outros gases), que pode ser utilizado para gerar eletricidade ou
calor. A fermentacao produz bio-etanol a partir da hidrélise dos agucares presentes
no residuo orgéanico. E por ultimo, a transesterificagdo catalitica produz bio-6leo, a
partir de 6leos vegetais ou gordura animal, utilizando como catalisador para aumento
da velocidade da reacao uma substancia acida, basica ou até mesmo uma enzima
imobilizada em um substrato (BOE et al., 2010; AMJAD et al., 2011; TAN;
LAGERKVIST, 2011; ABDUR; YUSRI; RABIA, 2016).

A decomposicao termoquimica se refere a conversao da biomassa em energia
por meio de aquecimento, produzindo produtos sélidos, liquidos e gasosos. Pode ser
aplicada com dois objetivos: (1) utilizacédo direta da biomassa como combustivel para
geracao de calor e/ou eletricidade e (2) queima da biomassa para obtengcdo de
produtos especificos e consequentemente, a utilizacdo do calor gerado como fonte
energeética. As tecnologias mais comumente utilizadas sao: Combustao direta, pirdlise
e gaseificacdo (GOYAL; SEAL; SAXENA, 2008; LIM et al., 2012; PRASARA-A;
GHEEWALA, 2017; NAQVI et al., 2018).

2.2.1. Combustao direta

A combustéo direta é a tecnologia mais antiga, comumente utilizada nos fornos

industriais e bastante complexa, pois envolve o uso do residuo sélido em um sistema
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de reacao multi-fase com grande interacédo entre os fluxos térmicos e massicos. Este
método converte a biomassa na presenca de oxigénio, a temperatura de 800 a 1000
°C, em um gas de combustdo que é usado em caldeiras de geracéao de vapor para
producdo simultanea de calor e energia elétrica (PRASARA-A; GHEEWALA, 2017;
NAQVI et al., 2018).

A camara de combustdo normalmente é chamada de fornalha e pode ser
dividido em trés tipos diferentes, forno com grelha (insumo é queimado enquanto se
desloca pelo interior do forno), forno de suspensao (insumo é triturado e ejetado para
o interior da camara de queima) e leito fluidizado (insumo é queimado em um leito
turbulento com material inerte e ar quente) (BRIDGWATER; TOFT; BRAMMER, 2002;
LIM et al., 2012).

2.2.2. Gaseificacao

A técnica de gaseificacao consiste na conversao da particula de biomassa em
um gas combustivel com a aplicacao de quantidades reduzidas de agentes oxidantes
(ar, oxigénio, entre outros) a temperaturas entre 800 a 900 °C e tempo moderado de
residéncia da biomassa. Este método permite a producao de aproximadamente 85 %
de gases, 10 % de cinzas e 5 % de alcatrdo. O gas produzido apresenta em sua
composicao monoxido de carbono (CO), didxido de carbono (COz2), hidrogénio (H2),
nitrogénio (N2) e metano (CHa) e, pode ser utilizado como combustivel para queima,
para geracdo de energia elétrica ou como insumo para a producdo de produtos
quimicos, como hidrogénio e metanol (BRIDGWATER, 2007; KIRTAY, 2011; LIM et
al., 2012; NUNES; MATIAS; CATALAO, 2016; MADANAYAKE et al., 2017;
PRASARA-A; GHEEWALA, 2017).

A vantagem desta tecnologia € que o gas de sintese pode ser utilizado em
motores e turbinas a gas e células de combustivel para geracao de eletricidade e
também em turbinas a vapor, podendo estes processos ocorrer na forma de ciclos
combinados para aumentar a eficiéncia (IEA, 2012; SHAFIE et al., 2012; UD DIN;
ZAINAL, 2016).

2.2.3. Pirdlise

A pirdlise é um processo termoquimico de degradacdo da biomassa,

considerado um dos mais promissores para producao de combustiveis alternativos,
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devido a sua eficiéncia na conversdo do residuo. Estudos afirmam que este é o
método mais indicado para competir com os recursos gerados a partir de combustiveis
fosseis ndo renovaveis (DEMIRBAS, 2002; BALAT et al., 2009).

Esta tecnologia consiste em aquecer o material em atmosfera ndo reativa (sem
a presenca de oxigénio) com temperaturas na faixa de 400 °C a 1000 °C e, tem como
resultado a formacéao de trés produtos: carvao, gases nao-condensaveis (CO2, CO,
CH4, H2 e outros) e vapores organicos condensaveis, este ultimo também conhecido
como licor pirolenhoso ou bio-6leo. A qualidade e a proporcdo de formagao dos
produtos da pirélise dependem do método utilizado, dos parametros piroliticos, além
das caracteristicas do material. As variaveis do processo que influenciam diretamente
nos resultados sdo a temperatura maxima, tempo de residéncia da amostra no
ambiente de degradacao térmica, taxa de aquecimento, pressao interna do forno, tipo
de atmosfera e utilizacao de catalisadores (MARTIN, 1989; SHAFIE et al., 2012; ZHAO
et al., 2016; TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016).

Neste contexto, Kan; Strezov; Evans (2016) afirmam que a taxa de
aquecimento apresenta grande influéncia nos resultados, uma vez que um rapido
aquecimento favorece a producdo de gases e bio-6leo e, prejudica a producao de
biocarvao. Na literatura consultada, a taxa de aquecimento variou de 5 a 40 °C min™,
sendo que uma boa relacdo entre o rendimento de biocarvao e a qualidade dos
produtos foi obtida, por Carrier et al., (2011), com as seguintes condi¢cdes
experimentais: taxa de aquecimento de 18 — 24 °C min™ e temperaturas maximas
entre 340 — 350 °C (GAl; DONG; ZHANG, 2013; ANGIN; SENSOZ, 2014; ZHANG et
al., 2015).

Quanto ao parametro de tempo de residéncia, nas pesquisas de Biswas et al.
(2017), Paenpong e Pattiya (2016) e Zhang et al. (2015), apés o alcance da
temperatura maxima proposta para a pirdlise, a biomassa ficou retida no sistema de
conversao por periodos de tempo entre 30 e 120 minutos, entretanto FAN et al.
(2014b) afirmaram que o tempo de isoterma nao apresenta grande influéncia nas
propriedades do biocarvao.

Durante o processo de conversdao ocorrem algumas reag¢des quimicas
complexas acompanhadas de processos de transferéncia de calor e massa. As
reacdes que ocorrem diretamente sobre o interior da particula de biomassa sao
denominadas reacbes primarias, e aquelas que governam a decomposicao dos
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produtos intermedidrios em fase gasosa, sdo denominadas reacdes secundarias
(BEENACKERS; BRIDGWATER, 1989; MARTIN, 1989; PINHEIRO; SAMPAIO;
BASTOS FILHO, 2001; ZHAO et al., 2016).

Existem diversas tecnologias diferentes de pirdlise baseadas no mesmo
fundamento, a auséncia de oxigénio no ambiente de conversao, que sao conhecidas
como pirélise a vacuo, hidropirélise, metanopirdlise, pirélise lenta ou convencional,
rapida e ultra-rapida. O que as difere sdo os parametros escolhidos e a escolha de
umas das opcoes depende dos produtos que se deseja obter. De acordo com as
informacgdes apresentadas na Tabela 2, é possivel categorizar as tecnologias, ou seja,
a carbonizacéao e a pirélise lenta favorecem a formacao de carvao, a pirélise rapida, a
vacuo e a hidropirélise favorecem a producdo de bio-6leo, a pirdlise ultra-rapida
favorece a formacado de gases e por ultimo, a metanopirélise e novamente a
hidropirdlise sado aplicadas para a obtengcdo de produtos quimicos (MARTIN, 1989;
SHAFIE et al., 2012).

O foco principal desta pesquisa € a obtencdo da fragdo sélida em maior
quantidade para fins de avaliacdo da influéncia dos parametros de pirélise a vacuo
nas caracteristicas do biocarvao e, em pesquisas futuras, a valoracao do produto
sélido gerado. Sendo assim, sera avaliado o desempenho desta tecnologia em baixas
temperaturas. Observa-se na Tabela 2 que a tecnologia escolhida favorece a
producao da fracao liquida, entretanto, a pesquisa de Jongh, Carrier e Knoetze (2011)
relata que este processo também resulta na formacgao de biocarvao, em quantidades

comparaveis a pirolise lenta.

Tabela 2 - Caracteristicas do processo de subclasses de pirolise

Produtos
e e | venmanto | romics | Temperstets | princpaisdo | Atmoster
P 9 processo
o . . ~ Presenca de
Carbonizacéao Lenta Horas - dias 400 Biocarvao oxigénio
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35 % biocarvao,
Lenta Lenta 5—-30 min 600 30 % bio-6leo Gas inerte
35 % gases
70% bio-6leo
Rapida Intermediaria 0,5-5s 500 — 650 15% biocarvao Gas inerte
15% gases
Alta - muito <1s <650 Bio-6leo
Ultrarapida alta <1s >650 Gases Gas inerte
<0,5s 1000 Gases
Vacuo Intermediaria 2-30s 400 bio-6leo Vacuo
Fechado,
Bio-6leo e pressurizado e
. - em altas
Hidropirdlise Alta <10s <500 plrj?rc:]lij(t:gz temperaturas
9 na presenca de
um solvente.
Decomposicéo
Metanopirolise Alta <10s >700 Prc,)dL.JtOS catalisada de
guimicos
metano.

Fonte: Adaptado de BRIDGWATER; BRIGGE, 1991; SERRANO; BOTAS; GUIL-LOPEZ, 2009; SHAFIE
etal., 2012; RIBEIRO et al., 2017.

A pirdlise convencional é um processo com reagcbes quimicas
consideravelmente lentas e que ocorre em temperaturas baixas. Os mecanismos de
reacdes, na estrutura da biomassa, deste método sdo complexos e acompanhados
por processos de transferéncia de calor e massa e podem ser definidos em trés etapas
principais (SAMI; ANNAMALAI; WOOLDRIDGE, 2001; LUENGO; FELFLI; BEZZON,
2008):

1. Com o aumento da temperatura ambiente até 180 °C ocorre a absorcao de
calor, liberacao de umidade na forma de vapor e a perda de matéria volatil;

2. A partir de 180 °C se inicia a degradacao da hemicelulose, celulose e lignina,
ocorre também a liberagdo de CO, COz2 e acido acético na forma de volateis.

Em 370 °C ocorre a taxa maxima de degradacao da hemicelulose e da celulose,

consequentemente ocorrendo uma grande emissao de volateis, como por

exemplo metano e etano;
3. Na ultima etapa, com temperaturas superiores a 370 °C, a lignina é degradada

e ocorre a formacao de bio-6leo pesado e alguns hidrocarbonetos. A lignina é

responsavel pela formacao de aproximadamente metade do carbono fixo do

residuo solido da biomassa.
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A pirdlise a vacuo é comparavel a pirélise convencional em alguns aspectos, como
a taxa de aquecimento e a temperatura maxima utilizada. A principal diferenca é a
atmosfera aplicada, uma vez que a primeira executa a degradacao térmica da amostra
sob baixa pressao e a segunda opera com um fluxo continuo de gas nitrogénio. O
Vacuo propicia que o0s vapores sejam removidos muito mais rapidamente que na
pirélise convencional, que utiliza uma baixa vazao de nitrogénio para a purga dos
vapores. Embora a temperatura comumente aplicada na pir6lise a vacuo seja
relativamente baixa, a baixa pressdo em que a amostra esta exposta permite a
decomposicao do material organico e a desvolatilizacdo dos componentes mesmo em
temperaturas inferiores a média. Prova deste fato € que Carrier et al. (2011) e Roy et
al. (1998), em seus estudos, aplicaram pressédo de 0,05 a 0,2 Mpa a temperaturas
entre 400 °C e 600 °C e obtiveram resultados satisfatérios para o objetivo estudado
(BENALLAL et al., 1995; ROY, C.; CHAALA, A., 2001).

A caracteristica principal da pirdlise a vacuo é melhorar a eficiéncia na
producao da fracao liquida, ao contrario da pirélise lenta, pois a isoterma no método
a vacuo possui um periodo de tempo curto, de 2 a 30 segundos, conforme Tabela 2,
e de acordo com Roy e Chaala (2001) a rapida remocado dos vapores organicos
formados durante as etapas iniciais da pirdlise, reduz o tempo de residéncia da
biomassa, consequentemente diminuindo as reacbes secundarias, o que leva a um
aumento na producéo de bio-6leo (BENALLAL et al., 1995; TRIPATHI et al., 2016). A
pirélise a vacuo também apresenta a caracteristica de aumentar a porosidade do
biocarvao, contribuindo para o desenvolvimento de estruturas micro e macroporosas,
além de contribuir para a ocorréncia de grupos funcionais na superficie, resultando

em um residuo de alta capacidade de troca de cations (URAS et al., 2012).

2.3. BIOCARVAO DA CASCA DE ARROZ (BCA)

Biocarvao é um material sélido, com alto teor de carbono, obtido a partir da
conversao termoquimica de uma biomassa. O biocarvao, obtido a partir da pirélise da
CA, representa de 20 a 45% do peso da CA, entretanto essa quantidade produzida de
produto sélido depende dos parametros escolhidos para o processo e da composicao
da biomassa, como por exemplo, teor de umidade, de celulose e de lignina. Outros
fatores podem alterar as caracteristicas do produto final, tais como: as propriedades
quimicas do solo, propriedades quimicas e fisicas da agua utilizada para o plantio do
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arroz, clima do local, origem da planta, método de preparacao da CA e a tecnologia
utilizada para a queima da mesma. (REGO, 2001; TRIPATHI; SAHU; GANESAN,
2016; PRASARA-A; GHEEWALA, 2017).

O BCA, devido as suas caracteristicas, possui muitos campos de aplicabilidade.
Podendo ser utilizado como material adsorvente para gases residuais, tintas organicas
e ions metalicos inorgéanicos, para a obtencao de carvao ativado, para a producao de
silica (LIU et al., 2011; SHEN; ZHAO; SHAQO, 2014), producao de isoladores térmicos,
catalisadores e zedlitas, como complemento no cimento, como condicionador para o
solo e outras aplicacées (MUNTOHAR, 2002; I; GONCALVES; BERGMANN, 2007;
PODE, 2016; SANDHU; SIDDIQUE, 2017).

Como exemplos da aplicabilidade do biocarvao, temos a utilizacao do BCA para
a producao de silica e carvao ativado, devido ao alto teor de diéxido de silicio (SiO2)
e cinzas respectivamente, conforme apresentado na Tabela 3 (LIU et al.,, 2011;
ALVAREZ et al., 2014; ALVAREZ et al., 2015). O BCA também foi apresentado como
uma opgao “verde” para remediar solos contaminados com mercurio, para isto,
O’connor et al. (2018) realizaram um tratamento/modificacdo com enxofre no
biocarvdao. O tratamento visou aumentar os niveis de enxofre no biocarvao e
consequentemente aumentando a capacidade de adsorcédo do mesmo.

Além disso, o0 BCA pode ser utilizado como material condicionador ou auxiliar
na fertilizacdo do solo, pois a sua utilizagdo possibilita uma melhora nas propriedades
fisicas do solo, favorece a umidificacado da matéria orgéanica, a interacao da biota do
solo e dinamica dos nutrientes, aumenta a disponibilidade de nutrientes e
consequentemente melhora as produgdes agricolas. Contudo, para tal uso, é
importante que o biocarvao possua baixos teores de umidade, matéria volatil e cinzas,
além de altos teores de carbono fixo (SOHI et al., 2010; AZIZ; NOR; MANAF, 2015;
SANCHEZ-MONEDERO et al., 2017).

Tabela 3 — Compilacdo de dados tedricos do BCA.

. Matéria Umidade | Carbono fixo 4 im for 1]
Cinzas (%) Volatil (%) (%) (%) pH CE (uS cm™) | SiO2(%)
26,5-75,7 1,9-19 3,9-85 16,8 — 43,7 7,3-8,2 871 - 5400 87 - 98

' Dados referentes a composicdo quimica da cinza da casca de arroz.
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Fonte: MILLA et al., 2013; VAN; THI, 2014; YANG et al., 2014; ALVAREZ et al., 2015; ZULFIQAR;
SUBHANI; HUSAIM; 2015; CAl et al., 2018; DUNNIGAN et al., 2018; O'CONNOR et al., 2018; SINGH
etal., 2018.

O biocarvao obtido a partir da pirdlise a vacuo pode ser considerado de alta
qualidade, em especial para utilizacao em tratamento de efluentes e como agente para
alteracoes benéficas das propriedades do solo. Carrier et al. (2012) perceberam que
este método resultou em um residuo de superficie levemente acida, uma boa fonte de
nutrientes vegetais e com niveis insignificantes de elementos téxicos. Entretanto, a
valoragao do biocarvao sé se torna uma opc¢ao adequada quando a sua utilizagédo esta
aliada a recuperacao da energia por meio da utilizacdo dos gases e do calor gerado
no processo de conversao (WOOLF et al., 2010; HAMMOND et al., 2011; SOHI, 2013;
IBI, 2015).

2.4. ESTUDOS SOBRE A PIROLISE DE BIOMASSA

A técnica de pirélise, em suas diversas adaptagdes, é bastante estudada por
cientistas no mundo todo, principalmente quando se trata de pirélise de biomassa
(KOIDE et al., 2015). A seguir serdo introduzidas algumas pesquisas que
apresentaram resultados importantes e que auxiliaram na construgdo da metodologia
utilizada neste trabalho.

Alvares et al. (2014) estudaram a pirélise ultrarrapida da casca de arroz para a
obtencéao de silica amorfa e carvao ativado de alta qualidade. A casca foi pirolisada
em um reator de leito fixo, com atmosfera inerte e a temperatura maxima foi de 500
°C. Esta metodologia foi aplicada visando a maior produgédo do biocarvao, para que
pudesse ser obtida uma quantidade significativa de amostra para a ativacao da silica
livre presente no residuo sélido.

Gu et al. (2013) estudaram o efeito da temperatura da pirélise e o tamanho das
particulas de alimentacéo do reator na preparacéo de nanosilica fotossensivel a partir
da casca de arroz. Visando a maior obtencdo da fracdo soélida, foram testadas
temperaturas na faixa de 510 a 650 °C pelo periodo de tempo de 2,5 a 3 horas.O fluxo
de nitrogénio nao foi informado. Com os resultados, os autores concluiram que a
melhor faixa de temperatura para se obter o biocarvao foi 610 °C e o tamanho de

particula ideal foi de 250 a 420 pum.
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Hsu, Huang e Kuo (2015) analisaram os produtos oriundos da pirdlise
convencional da casca de arroz em um reator de leito fluidizado, avaliando a influéncia
da taxa de alimentacao e diferentes taxas de nitrogénio. Na metodologia escolhida
para o ensaio de pirdlise foi utilizado um fluxo de alimentagéo de 10 ou 20 g/min, fluxo
médio de gas de arraste de 35 L min'!, temperatura maxima de 600 °C e tempo de
isoterma de 30 minutos. Ao fim do estudo, foi concluido que para a obtencao de um
equilibrio entre a producéao das trés fragdes de residuos (38,52 % gases, 29,44 % bio-
6leo e 32,04 % de biocarvao), 10 g min' e 40 L min' foram as melhores taxas
aplicadas para alimentacéao e fluxo de nitrogénio, respectivamente.

Liu et al. (2016) avaliaram as consequéncias da interagdo entre o carbono
volatil e o biocarvao durante a pirélise rapida da casca de arroz em temperaturas
médias (600 a 800 °C) em um reator de leito fixo. Foi concluido que a interacao nao
afetou de forma consideravel o rendimento na producéo da fragdo sélida, mas que a
partir de 650 °C causou um efeito inibitério na reatividade do biocarvdo. Da mesma
forma, Mabrouki et al. (2016) aplicaram a pirélise rapida, entretanto com o intuito de
verificar a influéncia do tempo de residéncia e da temperatura maxima na producao
da fracado liquida. Os autores determinaram que para este método, a temperatura
6tima é de 575 °C por um tempo de residéncia das biomassas de 0,25 segundos, para
a maximizacao na producao do produto liquido.

Zhao et al. (2016) estudaram os efeitos da temperatura da pirélise de biomassa
na estrutura do biocarvao. Em seus experimentos, foram testadas temperaturas entre
500 e 900 °C, em atmosfera inerte. Concluiram que a medida que a temperatura do
experimento se aproxima da temperatura maxima, um grande sistema composto de
anéis aromaticos condensados se forma. Neste mesmo contexto, Biswas et al. (2017)
compararam a producao das fracées dos produtos formados, utilizando também a
técnica de pirdlise convencional, em quatro diferentes temperaturas (300, 350, 400 e
450 °C) e com a utilizacao de quatro tipos de biomassa (espiga de milho, palha de
trigo, palha de arroz e casca de arroz). Biswas et al. (2017) verificaram que a maior
producéo de bio-6leo para a casca de arroz foi em 450 °C. Paenpong e Pattiya (2016)
também estudaram os efeitos da temperatura na produgcédo de bio-6leo a partir de
diferentes biomassas, porém foi utilizado o método de pirdlise rapida. Foi determinado
que entre 350 e 380 °C houve a formacao de biocarvao e que a temperatura de 550
°C favoreceu a producéao de bio-6leo.
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Além das pesquisas citadas anteriormente, a influéncia da temperatura maxima
de processo também foi estudada por Zhang; Liu; Liu (2015) e por Varma e Mondal
(2017). Os parametros de processo utilizados pelos primeiros foram: 200, 400 e 600
°C, pelo periodo de 1h, 2h e 4h. O fluxo de nitrogénio e a taxa de aquecimento nao
foram informados e os parametros dos segundos autores de temperatura maxima,
fluxo de nitrogénio e taxa de aquecimento foram respectivamente: 350 a 650 °C, 50 a
200 cm® min* e 10 a 50 °C min™'. As conclusdes obtidas por Zhang; Liu; Liu (2015)
foram que a medida que a temperatura de pir6lise aumentou, aumentaram o pH da
superficie, teor de cinzas e teor total de carbono e diminuiram a quantidade na
producéo de biocarvao, matéria volatil, teor total de hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e
enxofre. Concluiram também que altas temperatura resultaram em porosidade
elevada e aromaticidade do biocarvdo e que o tempo de isoterma nao resultou em
alteracoes relevantes nos produtos da pirélise. Por sua vez, Varma e Mondal (2017)
concluiram que a produgdo maxima de bio-6leo, em torno de 45 %, ocorreu com 500
°C, taxa de aguecimento de 50 °C min™ e fluxo de nitrogénio de 100 cm® min'. Os
resultados também mostraram que a fracdo liquida apresenta grande valor para
aplicacdo como combustivel renovavel e que a fracao sélida pode ser utilizada como

adsorvente, para a producao de carvao ativado e para aplicacao agricola.

2.5. ESTUDOS SOBRE A PIROLISE A VACUO DE BIOMASSA

Poucos estudos foram encontrados sobre a pirélise a vacuo de casca de arroz,
por este motivo estudos sobre a conversao, por este método, de outras fontes de
biomassa também foram utilizados para a estruturacdo da metodologia. A seguir serao
apresentados alguns estudos considerados principais e, na Tabela 4, os estudos que

serviram de suporte, como forma complementar para a construgdo da presente

pesquisa.
Tabela 4 - Referéncias bibliograficas de apoio
Biomassa | Temperatura = Taxa de Informacao =
Fonte utilizada maxima Pressao aquecimento | adicional Conclusao
Na temperatura de teste a
producéo de bio-6leo foi de
. 30 a 34 % e de biocarvao foi
GARCIA- de 20 a 26 %. Bio-6leo
s . Bagaco de :
PEREZ; . o — apresentou potencial para
CHAALA: c:ngcif 530 °C 12 kPa 12 °C min-1 1h utilizacao como
RQOY, 2002 ¢ biocombustivel e 0 método
pode ser aplicado para a
obtengao de carvao ativado
a partir do residuo sélido.
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Casca de
DEWAYANTO; | palmeirae 400, 450, A temperatura de maior
ISHA; torta de 500, 550 e 30 kPa 15 °C min-1 - producéo de bio-6leo foi 500
NORDIN, 2014 Oleo de 600 °C °C para esta biomassa.
palmeira
Os parametros do processo
400. 450 afetam diretamente na
FAN et al., Palha de 500 ’550 ;e Nao Nao ) produgao dos produtos. A
2014 colza 660 C informado informado temperatura de catalise
6tima para a produgao de
bio-6leo foi de 491, 2 °C.
A ordem de influéncia na
producéo de bio-6leo foi a
seguinte taxa de
aquecimento> temperatura
de pirélise> pressao> tempo
400, 450, de residéncia. O parametro
FAZI\(I)S;"’ Paclglz;:e 500, 550 e E?O %% ISF?a 42(? ’°g)2r!n:ri1e 1-2h 6timo para a produgéo de
600 -C liquido foi de: 495, 5 °C, 19,4
°C/min, 5kPa e residéncia de
50 minutos. Foi percebido
também que a presséao
interna pode ser alterada,
devido aos gases formados.
Devido a presenca de lodo, a
G Casca de produgao c(jja fragao volatil foi
ZHANG et al., o 5a30 o L aumentada, uma vez que
2015 a(;reoze: Iotdo 900°C kPa 10 °C min- 2h durante a co-pirélise a
goto gaseificagcao de CO,-carvao
e H,O-carvao aumentou.

Carrier et al. (2011) compararam a pirélise a vacuo e a pirélise lenta, tendo
como variaveis de operacao a influéncia da temperatura e a taxa de aquecimento.
Com base nos resultados experimentais, os autores constataram que a pirdlise a
vacuo resulta em um biocarvao de maior area superficial, enquanto a pirélise lenta
resulta em um sélido de maior poder calorifico. Foi detectado também que os
parametros mais adequados para a producao de biocarvao na pirélise a vacuo foram:
temperatura maxima entre 340 e 350 °C e taxa de aquecimento entre 18 e 24 °C min-
. Tendo em vista estes resultados referentes a area superficial, no ano de 2012,
Carrier et al. publicaram novos trabalhos a fim de obter carvdo com alta estrutura
porosa, utilizando o método a vacuo, a partir da conversao pirolitica do bagaco da
cana de agucar. Para a referida biomassa, foram utilizadas as condi¢des de operacao
de melhor eficiéncia na produgédo de biocarvao, no caso 460 °C por 1 hora, tendo
como taxa de aquecimento 17 °C min e 8 kPa de pressao.

Choi et al. (2017) compararam diferentes temperaturas maximas (350, 450 e
520 °C) e diferentes pressdes de operacao (0,09; 0,7 e 3 kPa) para a producéo de
carvao a partir de um arbusto presente em plantagdes no Texas. Os pesquisadores
perceberam que a temperatura causou um efeito maior no grau de carbonizacao e
funcionalidade da superficie no biocarvdo do que a pressao, entretanto a pressao
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possui maior influéncia na area superficial. De toda forma, foi concluido que a pressao
depende da temperatura para causar alteragcdes significativas nas propriedades do
residuo e que o biocarvao produzido entre 450 e 520 °C apresentou potencial
aplicagdo como adsorvente, auxiliar de catalise e como agente sequestrante de
carbono.

Em 2012, Uras et al. realizaram uma caracterizagdo fisico-quimica de
biocarvbes oriundos da pirélise a vacuo de acacia negra, residuo de parreira e
compararam com o biocarvao de cana-de-acucar, a fim de estudar a aplicabilidade
como condicionador do solo. Para a producédo dos biocarvoes foi utilizado 475 °C
como temperatura maxima, pelo periodo de 1 hora, taxa de aquecimento de 17 °C
min™ e pressdo de 8 kPa. Os autores concluiram que nestas condicdes, a fragao
produzida a partir da acacia negra possui potencial para ser aplicada como
condicionador do solo, devido & grande area superficial (241 m2 g'), alta acidez
superficial (1,28 mmol g') e estrutura micro-porosa.

Dunnigan et al. (2018) realizaram pirélise a vacuo da casca de arroz com 0
objetivo principal de investigar o potencial energético do material particulado oriundo
da combustdo dos volateis da pirdlise em diferentes temperaturas. Foram testadas 5
temperaturas diferentes (400, 500, 600, 700 e 800°C) e foram obtidos rendimentos de
biocarvao de, respectivamente, 44,5, 41,1, 40, 39,1 e 37,6 %. Os autores concluiram
que os experimentos de pirélise operados com temperatura mais baixa (400 °C)
implicavam em uma maior emissdao de material particulado e que o potencial
energético do produto obtido neste experimento pode ser comparado ao potencial
energético de biomassas com menor teor de cinzas.

Em sua pesquisa, YANG et al., (2014) realizaram a co-pirélise de lignito e casca
de arroz em um reator a vacuo operando com temperatura de 900 °C, baixa taxa de
aquecimento e pressao inicial e final no reator de respectivamente, 5 kPa e 25 kPa.
Foram realizados experimentos de co-pirdlise da biomassa e do lignito e também dos
mesmos separados, para fins de comparacao. Na pirélise a vacuo da casca de arroz,
nas condicoes descritas acima, foi obtido 22 % de biocarvao constituido de 75,71 %
de cinzas, 16,79 % de carbono fixo e 7,5 % de matéria volatil.

Diante dos trabalhos reportados na literatura, a contribuicdo cientifica deste
trabalho esta na avaliacdo das condi¢des de operacao da pirélise a vacuo da casca
de arroz, em baixas temperaturas, com a finalidade de apresentar dados para que
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sejam obtidos quantidades significativas de biocarvées com caracteristicas

apropriadas para aplicacao industrial.
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3. MATERIAIS E METODOS

A casca de arroz utilizada neste trabalho de pesquisa é resultante do processo
de descascamento de uma empresa produtora de arroz, estabelecida na cidade de
Taquari, estado do Rio Grande do Sul. As cascas foram coletadas, de acordo com a
Norma Brasileira ABNT NBR 10007 — item 4.2.6 Amostragem em montes ou pilhas de
residuos - no periodo maximo de 24 horas apés o descascamento e foram
armazenadas em local livre de umidade a fim de evitar a proliferacdo de fungos que
estimulam o processo de decomposicao da matéria organica.

A caracterizacdo quimica da biomassa foi realizada por meio de analise
imediata (teores de matéria volatil, umidade, carbono fixo e cinzas) e analise de
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX). A decomposicao térmica foi
realizada por meio de analise termogravimétrica (TGA) e poder calorifico superior
(PCS).

O biocarvao gerado a partir da pirélise a vacuo, foi caracterizado por meio de
andlise imediata, determinagcdo de pH, condutividade elétrica (CE), FRX e
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier modo de reflexao total
atenuada (FTIR-ATR). Os ensaios de caracterizacdo do BCA foram avaliados e
definidos com base nas publicagdes mencionadas no Capitulo 2, que estudaram a
mesma possibilidade de aplicacdo para o biocarvao, porém de outros residuos
organicos.

Os experimentos de pirélise, caracterizagdo da casca de arroz e do biocarvao
foram realizados no Laboratério de caracterizagdo e valorizacdo de materiais
(LCVMat) e no Laboratério de biologia molecular e toxicologia da Universidade do Vale
do Rio dos Sinos — UNISINOS.

3.1. PIROLISE A VACUO DA CASCA DE ARROZ

A pirélise a vacuo da casca de arroz foi realizada em um forno mufla da marca
Sanchis — Fornos industriais (Porto Alegre), modelo com reator tubular horizontal de
quartzo que atinge a temperatura maxima de 1200 °C. A Figura 4 apresenta o exterior
do equipamento e 0 mesmo ja conectado ao software de controle. A Figura 5 mostra
a mufla com a porta de contencao aberta, a fim de apresentar o reator interno, além

do sistema de resfriamento dos vapores com o objetivo de reter os condensaveis.
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Figura 4 - Visao exterior da mufla.

SEANCHIS

Fonte: registrada pela autora

O aquecimento ocorre no exterior do forno tubular por meio de resisténcias
elétricas que circundam o sistema. Os parametros de analise, como a temperatura
maxima, tempo de residéncia da biomassa no reator e a taxa de aquecimento
puderam ser controlados por meio dos controladores acoplados ao forno ou utilizando
o software NConfig, da marca Novus - Produtos eletrénicos.

A Figura 6 apresenta o fluxograma do processo de pirélise a vacuo da casca
de arroz. Inicialmente a biomassa ¢é inserida no reator do forno mufla horizontal (1),
no interior do reator e saida dos vapores esta localizado o medidor de temperatura
(T1), a valvula manual de saida e o medidor de presséao (Pl). Os vapores passam por
um condensador (3), onde é recolhida a fracdo de vapores condensaveis e na
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extremidade oposta ao reator esta localizada a bomba (4), responséavel pelo vacuo do
sistema e pela purga dos vapores.

Figura 6 - Fluxograma do processo de pirélise a vacuo

e @ 2: Liberagio
s y = dos voliteis

pl—— i
Valvula
manual

Forno mufli horizontal

Condesador Bomba vacuo
4
Fragdo Fracio
solida liguida

Fonte: Elaborado pela autora

A bomba de vacuo foi conectada apds o sistema de resfriamento (condensador)
dos vapores formados, conforme Figura 6, e a pressao absoluta dentro do sistema de
reacao foi de 5 a 10 kPa. Os gases gerados durante a pirélise foram lavados utilizando
uma adaptacdo do método apresentado em Perondi et al. (2017), baseado na norma
CEN BT/TF 143.

O método de resfriamento consistiu na utilizacao de 4 borbulhadores de vidro
contendo 100 mL de alcool isopropilico cada, para proporcionar a condensacao do
bio-6leo gerado e a lavagem dos gases. Reduziu-se o numero de borbulhadores
indicados na norma pela dificuldade apresentada pela bomba de vacuo em obter o
vacuo desejado com maior numero de borbulhadores. Os vapores ndo-condensaveis
foram direcionados a uma coifa e filtrados antes do descarte atmosférico.

Tendo como base o método proposto por Tedesco et al. (1995), a CA foi
mantida em estufa de aquecimento a temperatura de 65-70 °C pelo tempo de 24 horas
para uma dessecacgao preliminar. Posteriormente a secagem, a amostra de casca de
arroz foi pesada e depositada em um cadinho de aco inox 410 - preparado para nao
sofrer alteracdes quando submetido as variaveis de operagao- e entdao submetida ao
processo de pirdlise. A massa de CA depositada no cadinho foi de aproximadamente

25 g para cada experimento e apos a pirdlise, o biocarvao obtido foi quantificado, para
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determinacao do rendimento e entdo, armazenado em recipientes identificados para
posterior caracterizacdo. A determinagdo do rendimento foi realizada por meio da
diferenca entre a massa inicial de amostra e a massa de amostra apds o0 experimento
de pirdlise.

Os experimentos de pirdlise foram realizados em duplicata para cada condicéao
de operacdo. O bio-éleo formado durante a pirdlise ndo foi quantificado. Ele foi
inicialmente solubilizado através da utilizacao de alcool isoproprilico e, posteriormente
descartado em frasco ambar. A quantificacdo da fracao liquida sera realizada em
pesquisas futuras.

Foram testados trés parametros diferentes para a obtengado dos resultados: a
taxa de aquecimento do reator pirolitico (5 e 20 °C min''), temperatura maxima de
exposicao da biomassa (400, 550 e 700 °C) e tempo de residéncia da biomassa no
reator apds o alcance da temperatura maxima - TRB (5 e 30 minutos).

Tabela 5 - Definicdo dos grupos e seus respectivos parametros de obtencéo de biocarvao.
Taxa de aquecimento

ID Temperatura maxima (°C) (°C/min) TRB (min)
B1 400 5 §
Grupo 1 B2 550 5 5
B3 700 5 5
B4 400 5 30
Grupo 2 B5 550 5 30
B6 700 5 30
B7 400 20 5
Grupo 3 B8 550 20 5
B9 700 20 5
B10 400 20 30
Grupo 4 B11 550 20 30
B12 700 20 30

As amostras foram separadas em quatro grupos, devido as variaveis no
processo de obtencédo do biocarvao. A indicacdo das variaveis de cada grupo e as
identificacbes de cada biocarvao obtido estdo apresentados na Tabela 5.

3.2. CARACTERIZAGAO DA CASCA DE ARROZ E DO BIOCARVAO

3.2.1. Determinacao da analise imediata
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A analise imediata determina os teores de umidade, matéria volatil, cinzas e,
por diferenca, carbono fixo. Para a determinacao destes teores, foram utilizadas as
normas ASTM D3173-11, D3175-11, D3174-12 e D3172-13, respectivamente. Foram
necessarias adaptacées em alguns parametros para adequacao dos métodos ao
material utilizado, no caso, a granulometria das amostras. As normas determinam que
as amostras devem possuir granulometria inferior a 250 um, entretanto no ensaio de
teor de matéria volatil, devido a baixa granulometria e alta superficie de contato, as
amostras foram carbonizadas. Quando o mesmo ensaio foi realizado em uma amostra
com a granulometria original, este fato ndo ocorreu, fornecendo um resultado
assertivo.

O método para determinagdo do teor de cinzas utilizado neste trabalho foi
adaptado para que ficasse de acordo com o descrito da norma ASTM D 1762-84 que
padroniza 0 método de realizacdo de analise imediata em biocarvao oriundo da
madeira, conforme estipula a International Biochar Initiative (2015) em seu
Standardized product definition and product testing guidelines for biochar that is used
in soil. Os parametros descritos na norma ASTM D3174-12 ndo foram suficientes para
carbonizar completamente a amostra de BCA.

O teor de umidade da amostra foi determinado por meio da norma ASTM
D3173-11, este método consiste no aquecimento de 1g de amostra em estufa com
circulacao de ar e aquecimento uniforme a temperatura de 104 a 110 °C pelo periodo
de 1 hora até peso constante. A equacdo 1 apresenta o calculo realizado para
determinacao do teor de umidade.

% umidade, U = [AA%B x 100 (1)

onde A é a massa de amostra seca utilizada e B é a massa de amostra ap6s o
aquecimento.

A norma ASTM D3175-11 definiu o método para determinacdo do teor de
matéria volatil. O cadinho com a amostra sem umidade foi coberto com uma tampa e
introduzido em um forno do tipo mufla. O forno foi programado para aquecer
rapidamente até a temperatura de 600 °C e, em seguida até a temperatura de 950 °C.

Ap0és o alcance da temperatura maxima, a amostra permaneceu na mufla pelo periodo
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de 6 minutos. Quando em temperatura ambiente, a tampa do cadinho foi retirada para
pesagem do sistema (cadinho e amostra). Para determinar o teor de matéria volatil,
foi determinado a perda de massa da amostra e entdo calculada a diferenca entre a
perda de massa e a umidade da amostra. As equagdes 2 e 3 expressam estes

célculos:
% perda de massa, PM = [%] x 100 2)
% matéria volatil, MV = PM — U (3)

onde C é a massa de amostra utilizada para matéria volatil e D é a massa de amostra
apos o aquecimento em forno mufla.

Para a determinacéo do teor de cinzas utilizou-se a norma ASTM D3174-12
adaptada para a biomassa utilizada nesta pesquisa e para os equipamentos
disponiveis. No procedimento descrito na norma, é sinalizado que apdés o alcance da
temperatura maxima de queima (750 °C), a amostra deve permanecer no ambiente
de queima por 2h, entretanto foram realizados diversos testes e, foi verificado que o
periodo normatizado era insuficiente para a completa carbonizacao do biocarvao da
casca de arroz. Foi entdo, averiguado e definido que o biocarvao ficaria 3h sob
aquecimento constante.

A metodologia utilizada para a determinacdo do teor de cinzas consiste na
gueima de 1g de amostra sem umidade em forno mufla. O forno foi programado para
dois estagios de temperatura. No primeiro, houve aquecimento pelo periodo de 1 hora
até a temperatura de 500°C e ap6s a temperatura foi elevada para 750°C ao fim de 1
hora, ap6s o alcance da temperatura maxima a amostra foi mantida no forno mufla
por mais trés horas. Apds o término da carbonizacdo a amostra foi resfriada a
temperatura ambiente e a massa determinada. A equacao 4 expressa o calculo para
quantificacdo do teor de cinzas presente na amostra.

% teor de cinzas,C = [#] x 100 (4)

onde G é a massa de cinzas e cadinho; H é a massa do cadinho vazio e | € a massa
de amostra utilizada.
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O teor de carbono fixo foi determinado de acordo com a norma ASTM D3172-
13 pela diferenga entre os teores de umidade, cinzas e matéria volatil. A equacao 5
expressa o calculo realizado.

% carbono fixo, CF = 100 — (U + MV + C) (5)

3.2.2. Determinacao do pH e condutividade elétrica do BCA

Os valores de pH e CE do biocarvao foram determinados de acordo com a
Instrucdo Normativa SDA N°17 de 21 de maio de 2007, na qual 1 g de amostra
(equivalente a 60 mL) foi adicionada a 300 mL de agua deionizada. Apos o recipiente
estar fechado, a suspensao foi agitada pelo periodo de 1h com rotacao de 40 rpm. O
pH foi determinado com o pHmetro de bancada (KASVI®) e a CE foi determinada com
condutivimetro DM-32 (Digimed®).

A instrucdo normativa determina que a agua destilada utilizada para a
suspensao deve possuir pH superior a 5,6 e CE inferior a 0,2 mS m™' (ajustada com
solugdo de cloreto de potassio 0,01mol L'). O método utilizado é similar ao
procedimento proposto pelo International Biochar Initiative, em seu guia para testes

em biocarvao oriundo da madeira para utilizacao em solo, publicada em 2015.

3.2.3. Analise de FTIR-ATR, FRX, poder calorifico e TGA

Para os ensaios de FTIR-ATR, FRX, poder calorifico e TGA as amostras foram
trituradas a granulometria inferior a 200 pm, conforme especificacdo dos
equipamentos.

A FTIR-ATR foi realizada no equipamento da marca Agilent Technologies,
modelo Cary 630. Este modelo de equipamento permite algumas adaptacdes e foi
utilizada a versao Diamond ATR, ou seja, com atenuacao total da refletancia, versao
que nao exige preparo prévio da amostra sélida. O equipamento utilizado esta
localizado no Laboratério de biologia molecular e toxicologia da UNISINOS.

Na FRX, foi utilizado o equipamento da marca Shimadzu, modelo EDX 720,
composto por tubo de raios-x de Rdodio e permite analise com ar, hélio ou vacuo. O
equipamento de FRX esta localizado no LCVMat da UNISINOS. O resultado fornecido
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pelo equipamento foi semi-quantitativo, ou seja, apenas identificou a presenca dos
elementos majoritarios (acima de 50%), minoritarios (entre 5 e 50%) e a nivel de traco
(inferior a 5%).

A determinacdo do poder calorifico da casca de arroz, em duplicata, foi
realizada em uma bomba calorimétrica da marca IKA, modelo C200, localizada no
LCVMat. O preparo da amostra e o ensaio tiveram como referéncia a norma I1SO
1928:2009, para determinacao de poder calorifico em combustiveis sélidos.

A analise termogravimétrica foi realizada no equipamento TGA 4000, da marca
Perkin Elmer, programado para que o sistema iniciasse em temperatura de 25 °C e
aquecesse com taxa de 10 °C min™! até a temperatura méaxima de 1020 °C. O gas

inerte utilizado para a analise térmica foi o nitrogénio.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram desenvolvidos experimentos de pirdlise a vacuo da casca
de arroz. Os resultados obtidos nos ensaios de caracterizagdo da casca de arroz e do
biocarvdo serdo apresentados e discutidos neste capitulo, tendo como base
publicacées cientificas vinculadas a aplicacao do produto obtido.

Todos os ensaios de caracterizagcdo foram realizados em duplicata, sendo
assim os resultados apresentados neste capitulo sdo a média aritmética simples dos
valores obtidos.

41. CARACTERIZA(;AO DA CASCA DE ARROZ
4.1.1. Analise imediata

A CA utilizada foi submetida aos ensaios de determinacao de teores de
umidade, matéria volatil, cinzas e carbono fixo, sendo que os resultados sao

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Analise imediata da casca de arroz?

% umidade % matéria volatil % cinzas % carbono fixo
(base seca) (base seca) (base seca)
9,18 67,98 21,14 10,88

Os resultados obtidos na analise imediata da biomassa utilizada estao de
acordo com os resultados encontrados na literatura, apresentados na Tabela 1. A
casca de arroz deste trabalho foi considerada uma biomassa com baixo teor de
umidade, apresentando um valor de 9,18 %. O valor obtivo foi satisfatério frente as
comparacdes com os valores apresentados nas pesquisas de Soltani et al. (2015),
Zhai et al. (2016) e Dunnigan et al. (2018), onde o teor de umidade da CA ficou em
entre 6,5 a 10%. E importante que a CA apresente um teor baixo de umidade, pois

2 Dados da literatura apresentados na Tabela 1 referentes a analise imediata da casca de arroz:

% umidade | % matéria volatil % cinzas | % carbono fixo

6,5a 10,61 60a70 15a 23,84 10a23
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biomassas com alto teor deste parametro podem reduzir a eficiéncia da conversao
térmica, uma vez que a umidade presente interfere na quantidade de energia
convertida em calor (JENKINS et al.,1998).

A CA é um subproduto agricola com altos teores de matéria volatil e cinzas
guando comparado a outras biomassas. Em relacado ao teor de matéria volatil da CA
estudada, o mesmo se encontra dentro da faixa encontrada na literatura. Além disso,
a matéria volatil é relacionada com a porosidade do biocarvao oriundo da conversao
térmica, ou seja, quanto mais elevado é este teor, maior serd a porosidade do
biocarvao, resultando em um produto de maior aplicabilidade da area de adsorventes
e condicionadores para solo, por exemplo. (GODLEWSKA et al., 2017; NAM et al.,
2018).

Quanto ao teor de cinzas obtido, 0 mesmo se encontra dentro da faixa de dados
apresentada na Tabela 1. A casca de arroz, por ser uma biomassa de alto teor de
cinzas, resulta como consequéncia em um biocarvdo com esta mesma caracteristica.

O teor de carbono fixo da CA -10,88 % - utilizada também esta de acordo com
os dados da literatura, uma vez que Dunnigan et al. (2018), Yu et al. (2016) e Jia et
al. (2016) utilizaram casca de arroz com 16, 14 e 23% de carbono fixo,
respectivamente, para a obtencao de biocarvoes. Considerando que o poder calorifico
€ correlacionado com as concentracbes de carbono na biomassa, o valor obtido
complementa o resultado da andlise calorifica e indica que a CA estudada possui
potencial para aplicagcdo em conversdes energéticas (JENKINS et al.,1998).

4.1.2. FRX

A anadlise de FRX da casca de arroz teve perfil qualitativo, devido ao fato de
que o laboratério ndo possui padrao de casca de arroz, sendo assim € possivel apenas
verificar a presenca dos elementos majoritarios (> 50%), minoritarios (5% < x < 50%)
e a nivel traco (inferior a 5%). O resultado obtido é apresentado na Tabela 7 e esta
em concordancia com os resultados apresentados por Zhang et al. (2015), que
obtiveram diéxido de silicio (SiO2) como composto organico de maior presenca,
seguido por 6xido de potassio (K20), 6xido de célcio (CaO) e pequenas quantidades
de 6xido de magnésio (MgQO), 6xido sulfurico (SOs), 6xido de ferro (Fe203) e outros.
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Tabela 7 - FRX da casca de arroz

Elementos majoritarios Menor quantidade Elementos Tracos
(>50%) (5% < X < 50%) (< 5%)
Si K Ca, Mn, S, Fe, Zn

4.1.3. TGA e Poder calorifico

Com a finalidade de conhecer o comportamento térmico de degradacao da
biomassa utilizada, foi realizada a andlise termogravimétrica da casca de arroz,
conforme mostra a Figura 7. Analisando a curva termogravimétrica foi possivel
concluir que a primeira alteracado, de 25 °C até aproximadamente 130 °C foi referente
a retirada da umidade existente na amostra.

A partir dos 130 °C deu-se inicio a degradag¢do da matéria organica presente
na CA. Neste contexto, a decomposicao da hemicelulose chegou a maxima taxa em
torno de 310 °C e, apos esta temperatura, a decomposi¢do da celulose passou a
dominar a reacao, ocorrendo a decomposicao simultanea da hemicelulose e celulose,
caracterizada por um ombro na curva de DTG (derivada da analise
termogravimétrica). A decomposicdo da celulose atingiu a taxa maxima em
aproximadamente 350 °C e, observou-se novamente uma mudanca na inclinacao da
curva em aproximadamente 400 °C, indicando que nesta temperatura, a lignina
passou a dominar a reac¢ao de degradacéo.
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Figura 7 - TGA da amostra de casca de arroz
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Fonte: A autora

O poder calorifico (PC) da casca de arroz foi de 14,055 MJ kg, sendo
considerado similar aos valores encontrados por pesquisadores que estudaram a
mesma biomassa. Yu et al. (2016) utilizaram casca de arroz com PC de 16 MJ kg e
Wang et al. (2016b) com 15,4 MJ kg™, j& Jia et al. (2016) utilizou casca de arroz com
poder calorifico de 10,2 MJ kg, sendo assim variagbes nos valores podem ser
visualizadas, porém em virtude das propriedades e origem da biomassa elas sao
aceitaveis. O poder calorifico apresentado pela CA a torna uma biomassa com
caracteristicas satisfatérias para utilizacdo em conversdes energéticas, uma vez que
a madeira, biomassa amplamente utilizada para geracéo de energia, apresenta poder
calorifico de aproximadamente 20 MJ kg'(JENKINS et al.,1998).
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4.2. CARACTERIZA(;AO DO BCA
4.2.1. Rendimento

Os resultados de rendimento dos biocarvoes obtidos nos experimentos deste
trabalho estao apresentados na Figura 8, sendo que a identificagcdo dos parametros
de pirdlise utilizados para cada um dos grupos foi introduzida anteriormente na Tabela
5. O teor de cinzas nao foi descontado dos resultados de rendimento dos biocarvdes
deste trabalho, pois se intenciona estudar o rendimento de biocarvao na integra para

futuras avaliacdes de aplicabilidade.

Figura 8 - Rendimento de biocarvao da casca de arroz
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Devido ao fato de que os resultados de rendimento foram bastante proximos e
principalmente por esta pesquisa ter analisado a influéncia de trés parametros
distintos, foi realizada uma analise de variancia com a finalidade de confirmar quais
as variaveis que realmente influenciaram no rendimento de biocarvao.

A andlise de variancia é utilizada quando um experimento possui uma ou mais
variaveis independentes e se faz necessario avaliar a influéncia desta (s) variavel (s)
em um unico fator dependente. No caso desta etapa do trabalho, o fator dependente
€ o rendimento e, as variaveis independentes sio a taxa de aquecimento, o tempo de
residéncia da biomassa no reator e a temperatura maxima de operacao. O método
adotado foi a andlise univariada ou também conhecido como ANOVA de duas vias,

sendo que, o software que analisou os dados obtidos nos experimentos de pirdlise foi



o IBM SPSS. Os resultados obtidos a partir da ANOVA de duas vias estado

apresentados nas Tabelas 8 e 9.

Tabela 8 - Testes de efeitos entre sujeitos - ANOVA

. Tipo Il Soma Quadrado Sig.
Origem gl o F
dos Quadrados Médio (p)
Modelo corrigido 327,652 11 29,787 1,923 ,138
Intercepto 96156,498 1 96156,498 6207,692 ,000
Temperatura 206,537 2 103,268 6,667 ,011
Taxa 3,750E-5 1 3,750E-5 ,000 ,999
TRB 47,236 1 47,236 3,049 ,106
Temperatura * Taxa 15,692 2 7,846 ,507 ,615
Temperatura * TRB 11,172 2 5,586 ,361 , 705
Taxa * TRB 9,114 1 9,114 ,588 ,458
Temperatura * Taxa *
TRB 37,899 2 18,950 1,223 ,328
Erro 185,879 12 15,490
Total 96670,029 24
Total corrigido 513,530 23

A ANOVA de duas vias mostrou, com um nivel de confianga de 95 %, que nao
hé& efeito da taxa de aquecimento, do tempo de retencéo dos volateis e das interacoes
entre as variaveis, sobre o rendimento de biocarvdo, mas ha efeito da variavel
temperatura (F [2,12] = 6,667; p<0,05). Para esta andlise foi considerado que uma
variavel causa efeito significativo no resultado do fator dependente, quando o valor de
significancia - p - é inferior a 0,05. Valores-p inferiores a 0,05 indicam a significancia
estatistica do fator, e quanto menor o valor-p, maior a alteracao provocada pelo fator
na correspondente variavel estudada.

Devido ao fato de que a temperatura foi testada em trés valores distintos e
segundo a andlise de variancia ela possui efeito significativo sobre o rendimento de
biocarvao, foi necessario realizar um teste de posterioridade, a fim de verificar a
significancia das temperaturas dentro deste grupo. O teste de posterioridade adotado
foi o teste de amplitude de Ryan-Einot-Gabriel-Welsch (REGWQ). Esta analise separa
as variaveis em colunas, sendo que aquelas varidveis que estdo na mesma coluna,

nao apresentam diferenca significativa entre si no efeito causado no fator dependente.
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Tabela 9 - Teste de posterioridade (efeito sobre o rendimento)

Subconjunto
Temperatura N
1 2
400 8 59,22
550 8 64,68
700 8 66,00
Sig. 1,000 ,516

A tabela 9 apresenta os resultados da analise de efeito das diferentes
temperaturas testadas sobre o rendimento de biocarvdo. Foi verificado que as
temperaturas de 550 e 700 °C nao apresentam diferenca significativa (p=0,516) entre
si, pois estdo no mesmo subconjunto (subconjunto 2), ja a temperatura de 400 °C, por
estar em um subconjunto diferente, difere das outras temperaturas quanto ao efeito
no rendimento. As variaveis do subconjunto 2 apresentaram um maior rendimento,
entretanto é possivel verificar pelo valor de p (p>0,05) que a diferenca entre as médias
dos rendimentos obtidos a 550 °C e a 700 °C nao possuem significancia, desta forma
¢é preferivel utilizar aquela que é economicamente mais viavel.

Tendo em vista que a ANOVA identificou que a temperatura maxima causa
efeito no rendimento, ndo é possivel afirmar com certeza que estes resultados estao
corretos, uma vez que o dispositivo de medicdo de temperatura ndo estava
posicionado em contato com a biomassa para confirmar que a temperatura ambiente
medida fez jus a temperatura da biomassa. Como pode ser visto no fluxograma do
processo (Figura 4), o dispositivo de medicao esta localizado na saida dos vapores
do reator e isto pode ter causado um erro de medicao.

A fim de realizar uma nova comparacdo, na Figura 9 foi relacionado o
rendimento de biocarvao com o tempo total de experimento, porém, sem cinzas e sem
umidade. Observou-se que em cada temperatura um dos pontos de rendimento
apresentava um valor fora da curva e esse valor foi excluido. Mediante esse
tratamento de dados percebe-se uma tendéncia inicial de reducao do rendimento e
uma elevacédo desse rendimento com maiores tempos de reacdo. Essa informagao
evidencia a necessidade de uma avaliacao mais detalhada sobre o comportamento
da casca de arroz, a fim de verificar se esta tendéncia pode ser resultante de reacdes

secundarias ocorridas no ambiente de pirolise.
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Figura 9 - Relacao rendimento x tempo total de pirélise a vacuo
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O fato de que houve um aumento na formacéo de BCA em amostras expostas
as temperaturas mais altas (550 e 700°C) frente aquelas expostas a 400 °C e também
em amostras expostas a maior tempo de reacado, contradiz o que é afirmado por
Carrier et al. (2011) e por Jongh, Carrier e Knoetze (2011) que o percentual de
rendimento de biocarvdo decresce com o aumento da temperatura de pirélise e
também por longos periodos de tempo de exposicao da biomassa no reator.

E possivel perceber a necessidade de novas formas de investigacéo a fim de
justificar os resultados de rendimento obtidos, como a avaliagcao dos teores de lignina
na biomassa e a avaliacao da influéncia da grande quantidade de silicio na CA no
encapsulamento do carbono - que podem resultar em uma maior quantidade de
biocarvao (QU et al., 2011; AKHTAR; SAIDINA AMIN, 2012; KIM et al., 2013; QUAN;
GAO; SONG, 2016).

Adicionalmente, o alto rendimento pode ser explicado pela presenca de um
elevado teor de cinzas na casca de arroz utilizada neste trabalho, contribuindo assim
para a reducao no rendimento de bio-6leo e favorecimento da producao de biocarvao
(DUNNIGAN et al., 2018; GUEDES; LUNA; TORRES, 2018). Em concordancia a
afirmacao anterior, Jongh, Carrier e Knoetze (2011) identificaram em suas pesquisas
uma grande diferenga entre os rendimentos de biocarvao para trés amostras de
biomassa, sendo que o maior rendimento foi obtido na amostra com teor de cinzas de

19,9%, valor este comparavel aos 21,1% presentes na casca de arroz utilizada.

4.2.2. Analise Imediata
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Os resultados da determinacao dos teores de umidade, matéria volatil, cinzas
e carbono fixo do biocarvao da casca de arroz, estdo identificados na Tabela 10. A
Figura 10 apresenta os cadinhos com as amostras para os ensaios de andlise
imediata, no caso as imagens da CA ap6s a determinacao do teor de umidade (a), o
biocarvao apdés a determinacdo do teor de matéria volatil (b) e o biocarvao

carbonizado, ap6s a determinagao de teor de cinzas (c).’

Tabela 10 - Anélise imediata do BCA

ID3 % umidade %matéria volatil % cinzas % carbono fixo
B1 7,15 12,98 55,60 24,28
Grupo 1 B2 5,15 26,92 44,18 23,76
B3 7,44 19,16 57,66 15,73
B4 9,02 21,17 53,54 16,28
Grupo 2 B5 8,90 22,48 52,74 15,88
B6 7,64 11,91 53,34 27,10
B7 6,80 15,87 56,13 21,21
Grupo 3 B8 6,00 30,24 42,87 20,89
B9 7,26 16,21 47,07 29,46
B10 6,71 18,51 51,37 23,42
Grupo 4 B11 7,27 16,38 54,96 21,39
B12 5,52 21,90 45,49 27,09

O teor de umidade das amostras foi determinado, pois era essencial para as
determinacdes dos outros parametros da analise imediata, entretanto, por ndo ser um
resultado de extrema influéncia para aplicacdo como condicionador de solo ou para
comercializagdo, apenas se indica que o teor de umidade aceitavel deve estar entre 3
e 10% (BANSAL; DONNET; STOECKLI, 1988).

3 Grupos 1 e 2: taxa de aguecimento 5 °C min-';

Grupos 3 e 4: taxa de aquecimento 20 °C min';

Grupos 1 e 3: Tempo de residéncia da biomassa no reator de 5 minutos;
Grupos 2 e 4: Tempo de residéncia da biomassa no reator de 30 minutos.
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Figura 10 - Casca de arroz (a), biocarvao (b) e cinzas do biocarvao (c).

Fonte 1 - A autora.

Os resultados de teores de matéria volati das amostras foram
consideravelmente superiores aos valores da literatura (Tabela 11), considerando o
mesmo processo de obtencdo, porém segundo Yu et al. (2016) o aumento da
temperatura na pir6lise a vacuo, reduz os volateis e aumenta o teor de cinzas e
carbono fixo. Mukherjee; Zimmerman (2013) reportaram que biocarvdes derivados de
pirélise a baixa temperatura apresentam a tendéncia de alto teor de matéria volatil.

Os resultados de matéria volatil dos BCA desta pesquisa apresentaram baixos
teores em temperatura mais baixa, ou seja, 400°C (B1, B4, B7 e B10). Convém realizar
mais experimentos a fim de analisar este comportamento da biomassa além de, ser
necessario uma avaliagao das condi¢des do reator de pirdlise a vacuo utilizado, pois
a presenca de matéria volatili nos biocarvdes evidencia a degradacado térmica
incompleta da biomassa durante a pirélise (ANGIN; SENSOZ, 2014).

A presenga de um menor teor de matéria volatil no BCA é considerada um fator
positivo no quesito de aplicagdo do mesmo para condicionar o solo ou como material
adsorvente, pois quando a biomassa é aquecida e a matéria volatil liberada, ocorre a
formagéo de poros na superficie do biocarvao. Desta forma, o baixo teor de matéria
volatil presente no BCA, significa que ocorreu uma grande liberagao de gases durante
0 processo de pirdlise e a alta porosidade resulta em maior aeragao do solo quando
misturado ao biocarvao, para o caso de aplicacdo como condicionador € no caso de
material adsorvente, uma maior quantidade de poros para preenchimento
(GODLEWSKA et al., 2017; NAM et al., 2018; O’'CONNOR et al., 2018)

Como ja foi citado anteriormente, a casca de arroz € uma biomassa com alto
teor de cinzas, que esta relacionado com a reducao nos teores de carbono, nitrogénio,

hidrogénio e oxigénio e mais de 96% destas cinzas ficam retidas no biocarvao,
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portanto, é perfeitamente justificavel que o BCA apresente também um elevado teor
de cinzas. Este fato foi comprovado pelos resultados obtidos nos ensaios de
caracterizacao e o ponto favoravel desta caracteristica é que biocarvdoes com altos
teores de cinzas sao considerados para o uso como condicionador de solo, por melhor
a fertilidade do mesmo (IBI, 2010; LIU et al., 2011; ANGIN; SENSOZ, 2014;
DUNNIGAN et al., 2018).

Na maioria dos casos, o teor de cinzas tende a aumentar a medida que a
temperatura da pirélise aumenta e, tendo em vista os resultados obtidos, este padrao
nao foi mantido nos experimentos realizados. O grupo 4 foi 0 Unico que se encaixou
nesta afirmacao, apresentando um percentual de cinzas superior no biocarvao obtido
com maior temperatura, entretanto nos outros grupos (1, 2 e 3) este padrao nao se
manteve (SHEN; ZHAO; SHAO, 2014; DUNNIGAN et al., 2018).

Tabela 11 - Andlise imediata teérica do BCA de pirdlise a vacuo

% umidade | %matéria volatil % cinzas % carbono fixo
YANG et al.,, 2014 - 7,50 75,70 16,80
DUNNIGAN et al., 2018 - - 47,30 -
JIAetal, 2016 2,44 5,72 66,81 23,60
CAl; DAI; LIU, 2018 - 18,97 46,02 32,60
ALVAREZ et al., 2015 - 12,80 51,30 36,00

Os resultados de teores de cinzas dos biocarvoes desta pesquisa nao
aumentam com o aumento da temperatura, conforme sinalizam Shen; Zhao; Shao,
2014 e Dunnigan et al.,, 2018, mas estdo de acordo com a faixa de valores
apresentados na bibliografia. Faz-se possivel esta afirmacao, pois pesquisas com
pirdlise a vacuo da casca de arroz, obtiveram resultados bastante parecidos aos
obtidos neste trabalho, a Tabela 11 apresenta um compilado dos resultados obtidos
na literatura para os ensaios de analise imediata.

Os teores de carbono fixo do BCA estdo dentro da faixa de comparacao
apresentada na Tabela 11, entretanto Carrier et al. (2011) e Angin; Sensoz (2014)
visualizaram em suas pesquisas que a medida que o aquecimento da pirélise
aumenta, € promovida a ocorréncia de reacoes secundarias, como condensacgdes dos
volateis e re-polimerizacoes, resultando em um biocarvdo com predominancia de

carbono. Como foi visto anteriormente, em relacao aos teores de cinzas, os valores
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de carbono fixo no biocarvao nao se enquadraram nesta afirmacéo e a justificativa
para estes resultados pode ser devido ao erro de medicdo da temperatura da
biomassa, 0 que pode acarretar em temperaturas diferentes daquelas medidas no

ambiente.

4.2.3. pH e condutividade elétrica

As amostras de BCA oriundas da pirélise a vacuo apresentaram resultados de
pH préximo a neutralidade (entre 6 e 7,5) e baixa CE, conforme apresentado na Tabela
12.

Tabela 12 - Resultados de pH e condutividade elétrica dos BCA

ID pH CE (uS/cm)
B1 6,88 21,03
Grupo 1 B2 7,25 33,20
B3 6,80 44,18
B4 6,83 27,19
Grupo 2 B5 6,78 33,47
B6 6,55 38,52
B7 6,21 20,95
Grupo 3 B8 7,18 28,68
B9 7,53 34,21
B10 6,38 29,23
Grupo 4 B11 7,21 32,49
B12 7,48 33,84

Carrier et al (2012) obtiveram um valor de pH préximo ao obtido nesta pesquisa
(pH 6,56), utilizando o mesmo método de pirdlise a vacuo, entretanto o biocarvao era
oriundo da cana-de-agucar. O pH levemente &cido contrasta com resultados
normalmente encontrados na bibliografia (10,43 em Jia et al., 2016), que sao alcalinos
ou levemente alcalinos quando o biocarvao € resultante da pirélise convencional,
entretanto Bhowmick; Sarmah; Sem, (2018), realizaram pirélise a vacuo da casca de
arroz (500 °C) e o pH do biocarvao obtido foi de 8,33. Os resultados de pH dos grupos
3 e 4 apresentaram um acréscimo a medida que a temperatura aumentou. Este
comportamento é esperado, porque 0 aumento da desvolatilizacao durante a pirdlise
tende a resultar em biocarvoes com predominéncia de carbono em sua composigao.
Este mesmo comportamento n&o foi observado nos grupos 1 e 2 (ANGIN; SENSOZ,
2014).
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O valor de pH das amostras de BCA pode ser atribuido a uma alta acidez
superficial, no entanto para a confirmacdo desta hipétese, uma pesquisa mais
aprofundada devera ser realizada (CARRIER et al., 2012). De acordo com a forma de
utilizacao, biocarvées com pH levemente acidos podem ser benéficos para solos com
o pH alcalino, pois a adicdo deste produto acarreta em alteragdes do pH do solo.o
(GLASER; LEHMANN; ZECH, 2002; TAN, 2010).

A condutividade elétrica (CE) mede a quantidade de ions - anions e cations -
soluveis presentes no material e, de acordo com Downie et al. (2009), a quantidade
destes ions soluveis reduz com o aumento da temperatura, uma vez que 0s minerais
sofrem transformagé&o térmica juntamente com a matriz carbonacea. Entretanto esta
informacdo nao foi percebida nos resultados obtidos nesta pesquisa, ja que a
condutividade elétrica dos BCA aumentou com o aumento da temperatura de pirélise
em todos os grupos estudados.

A baixa condutividade elétrica esta intimamente ligada aos baixos teores de
ions livres no biocarvao e essa afirmacgao foi comprovada pela analise de FRX (Tabela
13), onde foram determinados elementos a niveis de tracos que quando em solucao
aumentam a CE, como por exemplo cloro, potassio, calcio e fésforo. Além de que, os
baixos teores de ions livres podem ser resultantes da influéncia do vacuo na formacao
da estrutura cristalina do biocarvao, uma vez que a alta CE esta relacionada com o
alinhamento dos compostos aromaticos (FREITAS et al., 1999; CARRIER et al.,
2012).

O tempo de residéncia da biomassa no reator foi 0 pardmetro que mais
influenciou nos resultados de CE, além da temperatura, pois os biocarvoes que
ficaram expostos por mais tempo aos volateis apresentaram CE maior do que as
amostras que ficaram apenas 5 minutos. Como forma de comparacéao, O’Connor et
al. (2018) obtiveram biocarvdo com condutividade elétrica de 871 uS/cm enquanto, a
média de CE desta pesquisa foi de 24,6 uS/cm para 400°C, 32 uS/cm para 550°C e
37,8 uS/cm para pirélise a 700 °C.

A baixa CE do biocarvao obtido pode ser considerada um fator positivo para a
utilizacdo como condicionar do solo, pois uma grande quantidade de ions disponiveis
no solo pode afetar a floculacdo do mesmo, de forma que sua estrutura se torne
instavel, altos teores de CE podem diminuir a absorcao de agua pelas raizes das

plantas, causar desequilibrios nutricionais e algumas culturas sao sensiveis ao
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aumento na concentracao dos sais formados a partir dos ions livres do biocarvao
(BRADY; WEIL, 2002; CARRIER et al 2012).

4.2.4. FTIR-ATR

A espectrometria no infravermelho por transformada de Fourier modo de
reflexao total atenuada (FTIR-ATR) foi realizada em algumas amostras, consideradas
representativas. Os espectros obtidos nas andlises estdo apresentados abaixo na
Figura 11. E importante salientar que as analises espectroscopicas no infravermelho
possuem a finalidade de identificar qualitativamente os grupos funcionais presentes
nos biocarvoes e as alteragdes nos mesmos decorrentes dos parametros utilizados
na pirdlise.

Foram analisadas as amostras em que o TRB foi maior (30 minutos), pois
acredita-se que quando as reagdes de pirélise da biomassa ocorrem lentamente,
aumenta-se o ordenamento do reticulo cristalino do biocarvao e resulta em poros
melhor desenvolvidos (LUA et al., 2004).

Figura 11 - Espectros de FTIR
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Com base nos espectros das amostras B4, B5, B6, B10, B11 e B12 foi possivel

perceber que as mesmas apresentaram um padrdo, ou seja, as alteracbes nos

mesmos comprimentos de onda foram apresentadas em todos os espectros, variando

apenas na intensidade das bandas. A banda de absorcdao em todos os espectros, em
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900-1300 cm™', é devida ao estiramento assimétrico de ligagdes silicio-oxigénio-silicio
(Si-O-Si), enquanto a banda na regido de 800-900 cm™' esta relacionada com os
estiramentos simétricos das vibragdes de Si-O. A presenca destas ligagdes pode ser
comprovada pelos altos teores de silica na casca de arroz (Tabela 12) (GOYAL; SEAL;
SAXENA, 2008; LI et al., 2015).

As bandas de absorgéo entre 1500 e 1600 cm™', representam os estiramentos
C-OH dos anéis aromaticos (compostos fendlicos) e C=0 das vibracoes de acidos
carboxilicos, comprovando os dados de pH levemente acido das amostras de BCA
(SOCRATES, 1997; HESSE, et al.,, 1991; NAKANISHI & SOLOMON, 1977). As
vibragdes que os espectros apresentam no comprimento de onda de 1900 a 2400 cm-
1 sa0 referentes as ligagdoes de hidrocarbonetos (C-H). Foi possivel observar que a
intensidade dessas vibracdes altera de uma amostra para outra, entretanto estao
presentes em todos os espectros (ANGIN; SENSOZ, 2014; LI; CHEN, 2018).

43. FRX

O potencial de aplicacao dos BCAs é definido pela sua composicao quimica,
que foi determinada por fluorescéncia de raios-X (Tabela 13). Os compostos
presentes sao derivados de fragdes inorganicas presentes na matriz carbonosa. Os
resultados de FRX foram qualitativos, uma vez que o padrdo de cinza de casca de
arroz nao foi adequado para o biocarvao obtido, pois os altos teores de cinzas
presente nas amostras impossibilitaram a quantificacdo dos compostos.

Tabela 13 - espectrometria de fluorescéncia de raios-x

ID Elementos majoritarios | Menor quantidade Elementos Tracos
(>50%) (5% < X < 50%) (< 5%)

B1 Si - P, S, K, Ca, Mn, Fe, Zn
B2 Si - P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Zn
B3 Si - P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Zn
B4 Si — P, S, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Zn
B5 Si - P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Zn
B6 Si - P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Zn
B7 Si - P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Zn
B8 Si — P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Zn
B9 Si — P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Zn
B10 Si - P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Zn
B11 Si - P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Zn
B12 Si - P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Zn
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Assim como evidenciado na bibliografia e nos espectros de FTIR-ATR (Fig. 8),
o biocarvao da casca de arroz possui compostos de silicio, representando mais de
50% da composicado da amostra, conforme a Tabela 13.

Ao comparar-se os resultados de analise de nutrientes da biomassa original
(Tabela 7) e os resultados dos biocarvbes (Tabela 13), percebe-se que o silicio € 0
elemento majoritario em ambos, portanto, o tratamento termoquimico ndo alterou esta
propriedade. Contudo, o potassio deixou de ser um elemento minoritario como estava
apresentado nos resultados da casca de arroz, para ser apresentado em baixas
concentragdes nos biocarvoes.

O processo de pirdlise a vacuo tornou mais significativa a parcela de alguns
nutrientes, que na biomassa nao puderam ser detectados devido a concentragao
baixa, como fésforo, cloro (Cl) e titanio (Ti). Enxofre (S), calcio (Ca), manganés (Mn),
ferro (Fe) e zinco (Zn) foram nutrientes identificados tanto na casca de arroz como nos
biocarvdes em baixas concentracoes.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 13 e comparando-se com 0s
dados da Tabela 7, concluiu-se que os parametros de pirélise nao influenciaram na
presenca do nutriente majoritario nos biocarvées (silicio), contrariando as pesquisas
de Wu et al. (2012) e Wang et al. (2013) que concluiram que a temperatura varia as
concentragdes de macronutrientes dos biocarvdes. Por outro lado, o tratamento
termoquimico causou grande influéncia apenas na presenca de nutrientes com
concentracdes abaixo de 5% do total da amostra, ou seja, as amostras de biocarvao
apresentaram mais tracos de nutrientes do que a biomassa original, fato este que
também foi concluido por Enders et al. (2012) e por Zhang et al. (2012).
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5. CONCLUSAO

Frente ao crescimento populacional e consequente aumento na demanda
energética e expansao na producao agricola, surge a necessidade de ampliar a
utilizacdo de fontes energéticas alternativas. Neste contexto, a casca de arroz que é
considerada um residuo agricola, aparece como uma opg¢ao para ser utilizada na
geracao de energia, apresentando também um destino adequado a um passivo
ambiental.

Neste sentido, o presente estudo de pirdlise a vacuo da casca de arroz procurou
estudar a influéncia de trés parametros de operacéao nas caracteristicas do biocarvao
resultante. Os parametros estudados foram: temperatura maéaxima, taxa de
aquecimento do reator e tempo de residéncia da biomassa no reator de pirélise.

O rendimento de BCA em funcao da temperatura foi em média 57%, 62% e
65% para 400 °C, 550 °C e 700 °C, respectivamente. Estes valores de rendimento
foram considerados elevados e ocorreram em todos os parametros estudados. Com
base na andlise de variancia, concluiu-se que Unico parametro que causou efeito
significativo nos rendimentos de BCA na pirélise a vacuo, foi a temperatura maxima
de processo. Os parametros de taxa de aquecimento e tempo de residéncia dos
volateis ndo apresentaram efeito significativo frente ao rendimento, nem as diferentes
interagOes entre os parametros utilizados.

O parametro de temperatura maxima medido ndo pode ser considerado
confiavel, uma vez que o reator de pirdlise apresentava apenas um medidor de
temperatura e 0 mesmo nao estava em contato direto com a biomassa. Desta forma,
novos experimentos deverao ser realizados a fim de se verificar a real temperatura da
biomassa e se a mesma continua influenciando no rendimento. Acredita-se também,
que o rendimento elevado possa estar vinculado ao alto teor de cinzas da casca de
arroz utilizada, entretanto esta informacao deve ser verificada.

Os resultados de pH dos biocarvoes com taxa de aguecimento de 20 °C min-!
apresentaram um padrdo de aumento a medida que a temperatura da pirélise
aumentava, entretanto esta variacdo nao alterou o carater préximo da neutralidade

(6,2 —7,5) nos biocarvoes.
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Quanto a condutividade elétrica, os BCAs de 400 °C apresentaram valores
inferiores aos produzidos a 700 °C, ou seja, 0 aumento da temperatura da pirélise a
vacuo causou alteragao condutividade elétrica dos BCAs.

Os resultados obtidos de FRX e de FTIR foram utilizados principalmente para
complementar a interpretacao de outros experimentos e para estes, nao foi percebida
alteracdo devido aos trés parametros de processo analisados. Entretanto foi
constatado, pelo FRX, que o processo de pirblise em si tornou significativa as parcelas
de alguns micronutrientes que na biomassa original ndo haviam sido detectados

O teor de cinzas mais baixo obtido foi 42,8% referente a amostra B8 e o maior
foi 57,6% na amostra B3, acredita-se que a taxa de aquecimento lenta da biomassa
resulte em reagdes ordenadas, permitindo que durante a carbonizacéo do biocarvao
uma quantidade maior de particulas organicas sejam degradadas, consequentemente
apresentando um menor teor de cinzas. Os teores obtidos de matéria volatil do BCA
mantiveram uma relacdo com os teores de cinzas, pois em amostras em que o teor
de cinzas foi elevado, a matéria volatil reduziu e vice-versa.

Por sua vez, os resultados de teores de carbono fixo foram considerados
adequados e em coeréncia com a bibliografia, entretanto, este teor deveria ter mantido
uma propor¢do inversa ao teor de matéria volatil (conforme Tabela 7). Estes
resultados podem estar associados as condigdes operacionais do reator de pirdlise.
Portanto, uma maior atencao deve ser dada a estas determinacoes, a fim de verificar
se os resultados sao devidos as caracteristicas da casca de arroz ou as condicoes de
operagao.

Frente aos dados obtidos, conclui-se que a escolha do biocarvdo com base nas
caracteristicas quimicas ir4 depender da utilizacao final deste produto, entretanto,
avaliando-se apenas a obtencdo de uma maior quantidade e o0 processo
economicamente mais viavel, recomenda-se a utilizacao de 550 °C de temperatura
maxima, 20 2C min'! de taxa de aguecimento e 5 minutos de tempo de residéncia da
biomassa no reator. No entanto, trabalhos futuros devem ser conduzidos a fim de
comprovar os dados preliminares obtidos neste trabalho.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar o processo de pirélise nas mesmas condicoes de operacao,
entretanto com atmosfera inerte;

Avaliar a pirélise a vacuo com temperaturas inferiores as testadas nesta
pesquisa;

Recuperar o bio-6leo e os gases, além de avaliar a possibilidade de
recuperagao energeética;

Avaliar e modificar, se necessario, 0s acessorios de controle do reator de
pirélise;

Estudar o residuo sélido aderido nas paredes do reator apds os experimentos
de pirdlise;

Estudar a viabilidade econémica da aplicacao das diferentes condicdes de

operacoes.
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