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RESUMO

O momento atual impde o desafio de desenvolver tecnologias e processos que possam
vir a minimizar a dependéncia de derivados do petréleo para obtengcdo de combustiveis e
produtos quimicos de plataforma com maior valor agregado. Nesse intuito, inimeras pesquisas
no ambito académico e industrial tém sido desenvolvidas para a utilizagdo de biomassa como
fonte de insumos e energia. A pirdlise pode ser uma das maneiras mais eficientes para converter
biomassa em produtos de maior valor energético como gés de pir6lise, bio-6leo e biocarvao que
podem ser obtidos a partir de biomassas lignoceluldsicas por exemplo. Este estudo teve como
objetivo implementar um sistema de pirolise de biomassa assistida por micro-ondas (MAP)
com aquecimento hibrido utilizando como absorvedor de micro-ondas o carbeto de silicio (SiC)
na parte externa do reator e controlado de maneira automatizada a partir do uso da plataforma
Arduino. Foram estudadas diferentes variaveis de processo que afetam os perfis de temperatura
e rendimento das fracdes. E ainda, foram analisadas as frag¢des liquidas e so6lidas do processo
com a finalidade de averiguar se o processo de pirdlise foi efetivo no que tange a degradacgao
térmica da biomassa. Como resultados foi obtido um sistema de pirdlise capaz de operar até
uma temperatura média de 550°C utilizando um reator de pirdlise construido em vidro boro
silicato controlado por um sistema de temperatura baseado em Arduino, utilizando um sensor
termopar no interior da cavidade do forno e aquecimento hibrido utilizando SiC na parte externa
do reator. O sistema presentou uma 6tima resposta as mudangas nas varidveis de processo sendo
que com a analise dos perfis de temperatura e rendimento foi possivel definir uma melhor
condicdo de processo com os parametros de 100% de poténcia (644,70 Watts), 60 g de SiC e
vazdo de gés inerte de 3 L/h. Quanto ao rendimento foi obtido uma maior produgdo de fragao
liquida (51,33%) na condicao de 551,6 °C na condicao de processo definida anteriormente. As
caraterizagdes dos liquidos de pirdlise por GM-MS e de solidos por FTIR e MEV em diferentes
temperaturas mostram que o sistema foi capaz de obter produtos tipicos de processo pirolitico,
como a presenca de mondmeros como o guaiacol e siringol, eugenol presentas a fragdo liquida,
ja na fracao solida a analise de FTIR apresentou a minimizagao da presenga do grupo O-H na
medida em que a temperatura me comparacao ao bagaco de cana-de- agucar in natura e desta
maneira confirmando a capacidade de pirolise do sistema de MAP desenvolvido. Quanto ao
consumo energético mostrou-se que o consumo de energia elétrica aumenta com o incremento
de temperatura. Foi observado que nao ¢ vantajoso operar em temperatura superior a 455,4 °C
devido ao consumo de energia elétrica do sistema estudado ser 30,7 % maior o que o incremento
do rendimento das fracoes.

Palavras-chave: Pirolise; Bagaco de cana-de-aglcar; Micro-ondas; Bio-6leo; Arduino;
Absorvedor de micro-ondas



ABSTRACT

The current moment imposes the challenge of developing technologies and processes
that can minimize the dependence on petroleum derivatives to obtain higher value-added
platform fuels and chemicals. To this end, numerous academic and industrial researches have
been developed to use biomass as a source of inputs and energy. Pyrolysis can be one of the
most efficient ways to convert biomass into products with higher energy value, such as
pyrolysis gas, bio-oil, and bio-coal. This study aimed to implement microwave-assisted
biomass pyrolysis (MAP) system with hybrid heating using silicon carbide (SiC) as a
microwave absorber on the outside of the reactor and controlled in an automated way from the
use of the Arduino platform. Different process variables that affect the temperature and yield
profiles of the fractions were studied. Furthermore, the liquid and solid fractions of the process
were analyzed to ascertain whether the pyrolysis process was effective in terms of thermal
degradation of the biomass. As a result, a pyrolysis system capable of operating up to an average
temperature of 550°C was obtained using a pyrolysis reactor built in boron silicate glass
controlled by a temperature system based on Arduino, using a thermocouple sensor inside the
furnace cavity and hybrid heating using SiC on the outside of the reactor. The system showed
an excellent response to changes in process variables. With the analysis of temperature and
yield profiles, it was possible to define a better process condition with the parameters of 100%
power (644.70 Watts), 60 g of Sic 3 L/h inert gas flow. As for the yield, higher production of
liquid fraction (51.33%) was obtained under the condition of 551.6 °C in the process condition
defined above. The characterization of pyrolysis liquids by GM-MS and solids by FTIR and
MEYV at different temperatures show that the system was able to obtain typical products of a
pyrolytic process, such as the presence of monomers such as guaiacol and syringol, eugenol
present in the liquid fraction, in the solid fraction, the FTIR analysis showed a minimization of
the presence of the OH group as the temperature compared to the sugarcane bagasse in natura,
thus confirming the pyrolysis capacity of the MAP system developed. As for energy
consumption, it was shown that electrical energy consumption increases with increasing
temperature. It was observed that it is not advantageous to operate at temperatures above 455.4
°C due to the consumption of electrical energy in the studied system being 30.7% greater than
the increase in fractions yield.

Keywords: Pyrolysis; Sugarcane bagasse; Microwave; Bio-oil; Arduino; microwave absorber
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1 INTRODUCAO
1.1 CONTEXTUALIZACAO

Os principais desafios da humanidade para uma sociedade energeticamente sustentavel
estdo dedicados aos esfor¢os em busca de alternativas para uma menor utilizagdo de
combustiveis fosseis. Atualmente, esses combustiveis na forma liquida, de gas natural e carvao
suprem a matriz energética mundial em aproximadamente 83%, sendo que mais de 90% do
consumo ¢ atrelado ao uso industrial, aos setores de transportes e residencial, como ¢ mostrado

na FIGURA 1 (BROWN. C.B., 2018).

FIGURA 1:CONSUMO MUNDIAL DE ENERGIA, POR TIPO E SETOR DE COMBUSTIVEL
NO ANO DE 2015

{A) Consumo mundial de energia, por tipo de (B) Consumo mundial de energia, por tipo de setor
Combustivel (Referéncia 576 quadrilhdes de Btu, 2015) de consumo (Referéncia433 quadrilhdes de Btu, 2015)

Renovaveis
12%

Nuclear
5“’0

Industrial
54,9%

Comercial
7,0%

FONTE: Adaptado de Brown (2018)

A utilizagdo da energia varia de acordo com o estagio de desenvolvimento econdmico
e tecnologico de cada pais, principalmente no quesito energia renovavel. Uma das fontes de
carbono organico e sustentavel mais utilizadas para obtengao de energia renovavel ¢ a biomassa
vegetal, que ¢ a base para a producao de biocombustiveis liquidos como o biodiesel e o etanol,
cujas tecnologias de producao estdo consolidadas em se encontram em larga escala de producao
(HUBER; IBORRA; CORMA, 2006).

O termo biomassa se refere a matérias-primas oriundas de madeiras, culturas agricolas,
residuos sélidos urbanos, da industria alimenticia e da pecuaria, além de plantas aquaticas como
as algas. Dentre as fontes de biomassa citadas, merece destaque a biomassa lignocelulosica
(madeira, gramas, residuos agricolas, etc.), que representa um recurso abundante e quase neutro
na emissao de dioxido de carbono. A biomassa lignoceluldsica ¢ uma alternativa atrativa em
termos ambientais e econdmicos por viabilizar a producdo de biocombustiveis de segunda

geragao a partir de fontes de biomassa nao comestiveis (YIN, 2012).
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Intimeras tecnologias tém sido avaliadas e implementadas nas ultimas décadas com a
finalidade de valorizar a biomassa, potencializando a sua utilizagdo como biocombustiveis e
fonte de produtos quimicos de plataforma. As tecnologias para a obtengao de produtos a partir
de biomassa podem ser organizadas em duas principais rotas: a bioquimica e a termoquimica.

A via bioquimica envolve a aplicacdo de catalisadores biologicos como enzimas e
microrganismos para a transformagdo da biomassa em combustiveis, produtos de alto valor
agregado, gases, etc. (LUQUE et al., 2012). Em contraste, 0os processos termoquimicos mais
amplamente utilizados sdao a combustdo, gaseificagdo, pirolise, reforma e conversoes
hidrotérmicas. Dentre tais técnicas, a pirolise ¢ uma das plataformas mais estudados devido ao
seu potencial para a obtencdo de produtos de valor agregado, como a vanilina, fenois e
antioxidantes, além de hidrocarbonetos renovaveis (ZHANG, X. et al., 2017). As tecnologias
de transformacgdo termoquimica sdo relativamente mais eficientes em termos energéticos, €
mais flexiveis em relacdo a produtos ¢ matérias-primas.

Um processo de pirdlise tipico consiste em aquecer a matéria-prima na auséncia de
oxigénio a temperaturas que variam de 400 a 600 °C, gerando produtos nas fases liquida, sélida
e gasosa como bio-6leo, biocarvao e gases de pirdlise, respectivamente. Todas as fragdes
obtidas apresentam um grande potencial como fonte alternativa de energia e insumos quimicos.
No entanto, o bio-0leo tem atraido maior interesse nas ultimas décadas devido ao baixo custo
de obtencdo e por ser um biocombustivel liquido, mesmo com a necessidade de pos
processamento e algumas limitag¢des fisico-quimicas que impedem o seu uso direto (WANG;
MALE; WANG, 2013).

O bio-6leo derivado do processo de pirdlise de materiais lignoceluldsicos ¢ um liquido
viscoso que tem em sua composi¢ao mais de 300 compostos oxigenados (MORTENSEN et al.,
2011). A sua composicao ¢ tipicamente formada por carboidratos e derivados furanicos, acidos
organicos, compostos carbonilicos e derivados de lignina. A composicdo e distribui¢do
quantitativa desses compostos depende majoritariamente do tipo de biomassa e da forma como
esta foi processada (CZERNIK; BRIDGWATER, 2004). Por disso, a composi¢do ¢ varidvel e
fortemente dependente da matéria-prima de origem, ou seja, da matriz lignoceluldsica ou
trigliceridica e das condi¢des de pirdlise.

O bio-dleo recém-produzido normalmente contém um alto teor de 4gua que varia entre
15 a 30% em massa. Esta caracteristica acarreta em um baixo poder calorifico, alta acidez (pH
entre 2 ¢ 2,5) e uma baixa destilabilidade. A presenga de compostos oxigenados e os fatores
mencionados contribuem para uma alta instabilidade do bio-6leo, sendo essa a principal

diferenga entre este biocombustivel e os hidrocarbonetos derivados de fontes fosseis. Em
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sintese, a alta acidez e reatividade, o baixo poder calorifico e a alta viscosidade dificultam a
aplicagdo direta do bio-6leo como combustivel de transporte (SIKARWAR et al., 2016).
Portanto, € clara a necessidade de produzir bio-6leos de qualidade e com propriedades similares
aos hidrocarbonetos derivados do petréleo. Uma alternativa para isso ¢ a submeter o bio-6leo a
etapas de melhoramento, como reagdes de desoxigenacdo e craqueamento catalitico (ZHANG,
X.etal.,2017).

Os principais desafios no processamento de biomassa por pirolise se concentram na
necessidade de melhoria dos rendimentos das fases de interesse, na qualidade do produto e na
eficiéncia energética do processo. Neste contexto, a pirdlise assistida por micro-ondas, ou
Microwave-assisted Pyrolysis (MAP) ¢ uma alternativa promissora, pois promove maior
rapidez e eficiéncia ao processo devido ao aquecimento dielétrico proporcionado pelas micro-
ondas (YIN, 2012) .

Em vista desse cendrio, o presente trabalho se baseou na montagem, configuracdo e
operagao de um sistema de pirolise assistido por micro-ondas para producao de bio-6leo a partir
de biomassa. Além da montagem do equipamento, foi proposta uma estrutura de controle
baseada em Arduino, ¢ a otimizagdo de condigdes operacionais para a maximizagdo dos
rendimentos de bio-6leo de biomassa lignocelulosica. Uma amostra de bagaco de cana-de-

agucar devidamente caracterizadas foi escolhida como biomassa modelo.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Realizar a montagem de um sistema de conversdo termoquimica assistido por micro-
ondas para a pirolise de bagago de cana-de-acticar, monitorado e controlado pelo software
Arduino, avaliando as condi¢des de processo como vazdo de gas inerte, poténcia de micro-
ondas e massa de absorvedor em busca da compreensao da efetividade do processo de pirolise

expressa pelos rendimentos dos produtos de pirolise.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Projetar e construir um sistema de pirdlise assistida por micro-ondas;
e Realizar a automacao e controle da temperatura de processo através de uma interface

computacional e controle de temperaturas baseado em Arduino;
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Analisar o rendimento da fracdo liquida, sélida e gés modificando variaveis
operacionais como a temperatura do sistema e poténcia de micro-ondas, vazao de gas
inerte e massa de absorvedor de micro-ondas;

Quantificar e caracterizar o liquido de pirdlise produzido na pirdlise e avaliar a
ocorréncia da efetiva pirolise da biomassa.

Avaliar e quantificar a fragdo sélida (biocarvao) quanto a seu aspecto superficial

(MEV) e principais tipos de grupos funcionais (FTIR);
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2 REVISAO DE LITERATURA

Nesta se¢do serdo abordados alguns conceitos fundamentais para o entendimento da
metodologia utilizada no processo de obtencao de biocombustiveis e quimicos de plataforma a
partir da pirdlise assistida por micro-ondas (MAP). Primeiramente, apresenta-se uma revisao
sobre biomassa lignoceluldsica e seu potencial como matéria-prima para processos de pirdlise
e suas transformagdes. Na sequéncia, sdo apresentados conceitos inerentes ao processo de

radiacao eletromagnética por micro-ondas e ao processo de pirdlise assistido por micro-ondas.
2.1 BIOMASSA
2.1.1 Conceito

O termo biomassa pode ser conceituado como sendo qualquer material de origem
vegetal que seja renovavel em um periodo inferior a 100 anos. Recursos energéticos como
carvao mineral, xisto betuminoso e petroleo, todos de origem vegetal, ndo sdo classificados
como biomassa devido ao seu longo tempo de renovagao (superior a 100 anos) (KLASS, 1998).
Para Higman e Van der Burgt (2003), a biomassa ¢ qualquer matéria virgem (bruta) derivada
de organismos que estiveram vivos recentemente. Este conceito afasta a possibilidade de
classificar combustiveis fosseis como biomassa, mesmo que também sejam de origem vegetal.

A biomassa pode ser obtida a partir de vegetais lenhosos (madeira e seus residuos)
oriundos de atividades florestais, vegetais ndo-lenhosos e residuos organicos, nos quais se
enquadram residuos agricolas, industriais e urbanos (CORTEZ; LORA; GOMES, 2008). Além
do cultivo de algas e microalgas.

O aproveitamento da biomassa para a geragao de produtos quimicos e biocombustiveis
depende da sua disponibilidade, composi¢ao e propriedades quimicas. Biomassas comestiveis
normalmente t€m carboidratos substancias de reserva energética, e sua utiliza¢ao se aplica na
producao de biocombustiveis de primeira geracdo. Um exemplo desta utilizacdo, ¢ a produgao
de etanol combustivel a partir da conversdo de sacarose da cana-de-agucar ou de amido de
milho. Em contrapartida, a utilizacdo de biomassas ndo alimentares como as lignocelulésicas
resulta em combustiveis de segunda geragdo. Este tipo de biomassa ¢ constituido
majoritariamente de polissacarideos (hemiceluloses e celulose) e lignina, que compde a

estrutura da parede celular (MARCHESSAULT, 1964).
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2.1.2 Biomassa lignocelulésica

Trés polimeros estruturais compdem majoritariamente a biomassa lignocelulosica
(FIGURA 2), e correspondem a celulose, hemiceluloses e lignina, presentes nas faixas de 35-
50%, 20-35% e 10-25% de sua massa seca, respectivamente. Estes valores dependem das

caracteristicas vegetais de cada espécie (SAHA, 2004).

FIGURA 2:REPRESENTACAO ESQUEMATICA DOS COMPONENTES GENERALIZADOS DAS
PAREDES CELULARES SECUNDARIAS DAS PLANTAS

Microfibrila de Celulose

Ligninas

Hemicelulose

FONTE: Adaptado de Gomez, Steele-King, Mcqueen-Mason (2008)

A lignocelulose se apresenta como um material composito de alta rigidez e resisténcia
a tracdo, caracteristicas fornecidas por uma estrutura microfibrilar revestida por uma matriz de
hemiceluloses e lignina, cuja fungdo ¢ a de agir como um elemento de agregacdo com
propriedades pseudo-plasticas. Isso impede que as fibrilas entrem em contato umas com as
outras e confere um certo nivel de flexibilidade ao compédsito (GOMEZ; STEELE-KING;
MCQUEEN-MASON, 2008).

2.1.2.1 Hemiceluloses

As hemiceluloses correspondem a uma familia de polissacarideos que representam até
25% dos componentes da parede celular. Trata-se de um heteropolimero ramificado, cuja
estrutura varia dependendo da fonte de biomassa. Em sua constituicdo, as hemiceluloses
apresentam hexoses (manose, glucose, galactose), pentoses (xilose, arabinose) e acidos
glucurdnico e 4-O-metilglucurdnico. As hemiceluloses da parede celular primaria sdo formadas
por glucose e xilose, majoritariamente, enquanto a parede celular secundéria contém
principalmente xilose e arabinose (CHANG, 2007). A FIGURA 3 mostra uma representacao

estrutural de uma hemicelulose.
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A interagdo de hemiceluloses com a celulose ¢ realizada por uma rede intricada de
ligagdes de hidrogénio. No entanto, as cadeias laterais das hemiceluloses impedem a formacao
de um reticulo cristalino mais forte e, por essa mesma razao, esses heteropolissacarideos sao
mais acessiveis e mais soluveis do que a celulose (GOMEZ; STEELE-KING; MCQUEEN-
MASON, 2008).

FIGURA 3: REPRESENTACAO ESTRUTURAL DE UMA HEMICELULOSE
y AcO OH HO OAc
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FONTE: Adaptado de Conab (2019)

2.1.2.2 Celulose

A celulose € classificada como um homopolissacarideo linear formado por mondémeros
de D-glucose, ligados entre si por ligagdes B-1,4-glicosidicas (ARANTES; SADDLER, 2010).

A FIGURA 4 ilustra a estereoquimica e a projecao planar das cadeias lineares de celulose.

FIGURA 4: ESTRUTURA MOLECULAR DA CELULOSE: (A) ESTEREOQUIMICA E (B) PROJECAO
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FONTE: Adaptado de Conab (2019).

2.1.2.3 Lignina

A lignina é o componente mais resistente da parede celular. A sua composicdo envolve
essencialmente trés mondmeros fenilpropanoides oriundos dos alcoois cumarilico, coniferilico
e sinapilico que se polimerizam por reacdes desidrogenativas (MARABEZI, 2009). Juntos, tais
mondémeros formam um polimero interconectado por uma variedade grande de ligagdes
quimicas. A estrutura e a composi¢do da lignina, a exemplo da celulose e das hemiceluloses,

depende do material de onde ela foi extraida (CHANG, 2007). Devido a essas caracteristicas, a
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lignina ¢ classificada como uma macromolécula ramificada e amorfa, conforme indicado na

FIGURA 5.

FIGURA 5: ALCOOIS PERCURSORES DA LIGNINA
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FONTE: Adaptado de Marabezi (2009).

2.1.3 Bagago de cana-de-agucar

A cana-de-agucar quanto a sua estrutura, ¢ considerada um compdsito de fibrilas
formados por celulose ¢ mantidas coesas por uma estrutura de hemicelulose e lignina. Sua
morfologia se enquadra no grupo das gramineas perenes € se apresenta como uma das mais
importantes culturas na producao de agticar e etanol, além de ser uma 6tima fonte de biomassa
(SILVA et al., 2009).

Durante o periodo que corresponde a safra de cana-de-agucar nos anos de 2018/1019, o
Brasil produziu 620,44 milhdes de toneladas de cana em uma area colhida de 8,59 milhdes de
hectares. Quanto ao processamento da safra foram produzidos 29,04 milhdes de toneladas de
agucar, 33,14 milhdes de litros de etanol, 9,56 bilhdes de litros de etanol anidro, utilizado na mistura
da gasolina e 23,58 bilhdes de litros de etanol hidratado (CONAB, 2019)

O aproveitamento da cana-de-agucar para a producdo de agucar e etanol gera um
subproduto fibroso denominado de bagaco de cana. Cerca de 60 a 90% deste bagaco ¢ utilizado
como fonte de energia nas proprias usinas. Desta maneira, ha um excedente de bagaco de cana
disponivel para ser empregado na producdo de derivados celuldsicos, industria de papel e
celulose, construgdo de compdsitos, biocombustiveis e produtos quimicos de alto valor

agregado (ROCHA et al., 2012).

2.2 PROCESSOS TERMICOS DE CONVERSAO DE BIOMASSA

Os processos de conversdo termoquimica podem ser classificados de acordo com o
teor de oxigénio do processo: combustio (oxidagdo completa), gaseificacdo (oxidacao parcial)

e pirolise (degradagao térmica sem oxigénio). A FIGURA 6 resume os possiveis mercados para
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os produtos oriundos dessas trés alternativas tecnologicas para a conversao da biomassa

(FERNANDEZ; ARENILLAS; ANGEL, 2011).

FIGURA 6: PRODUTOS DA CONVERSAO TERMICA DE BIOMASSA

- Produto -
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‘I
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FONTE: Adaptado de Bridgwater (2011).

Comercialmente, a tecnologia mais estabelecida ¢ a combustio, considerada uma
solugdo ambiental e fonte de energia majoritdria em paises cuja economia esteja em
desenvolvimento. A gaseificacdo ¢ uma tecnologia investigada ha muitos anos tanto em nivel
de bancada quanto em escala piloto, embora o nimero de unidades operacionais bem-sucedidas
seja relativamente limitado. A pirdlise, por sua vez, se configura como uma tecnologia
emergente, que pode ser utilizada para a produgdo de combustiveis em um conceito integrado
de biorrefinaria, ou diretamente na conversao de biomassa em um produto de maior poder
calorifico e de facil transporte, para uso na geracdo de calor, energia, biocombustiveis e
produtos quimicos (6leo pirolitico ou bio-6leo) em unidades separadas (BRIDGWATER,
2011).

2.3 PROCESSO DE PIROLISE

O processo de pirdlise surgiu hd milhares de anos. Ha registros de que no Egito antigo
os 6leos piroliticos eram utilizados para proteger e impermeabilizar a madeira dos cascos dos
navios (GARCIA-NUNEZ et al., 2017). Ja no século XIX, foram desenvolvidas as tecnologias
de recuperagdo de produtos oriundos da pirdlise, como metanol e acido acético, sendo que este
tipo de processo industrial ¢ considerado o precursor da tecnologia de refino de petrdleo.

No final do século XIX, o refino de derivados de biomassa foi abandonado quase que
totalmente com a descoberta de grandes reservatorios de petroleo, tonando tanto esse dleo cru
como os seus derivados economicamente acessiveis e amplamente disponiveis para uso como

fonte de combustiveis liquidos e gasosos. Com a crise do petréleo emergindo na década de
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1970, a sociedade passou a reconsiderar a tecnologia de pir6lise como promissora para reduzir
a sua dependéncia por combustiveis de origem fossil (GARCIA-NUNEZ et al., 2017).

A heterogeneidade da biomassa vegetal ¢ um importante parametro no
desenvolvimento de sistemas piroliticos, pois lignina, hemiceluloses e celulose degradam em
diferentes temperaturas, logo apresentam diferentes velocidades e mecanismos de reagdo, que
ocorrem em multiplas etapas. Isso torna o processo de pirdlise quimicamente complexo e
sensivel quanto a obten¢do de parametros cinéticos simples das reagdes de desidratacao,
despolimerizagdo, fragmentacao, rearranjo e condensacao (DICKERSON; SORIA, 2013).

O processo de pirdlise depende de trés parametros operacionais principais, sendo eles
a temperatura, a taxa de aquecimento e o tempo de permanéncia no reator. Um sistema de
pirdlise pode ser dividido em trés subclasses: lenta, rapida e instantanea. A pirdlise lenta €
caracterizada por uma taxa de aquecimento menor de 1°C/s, faixa de temperatura de 300 a
700 °C e tempo de residéncia maior do que 450 s. A pirdlise rapida abrange uma taxa de
aquecimento de 10 a 300 °C/s, faixa de temperatura de 550 a 1250 °C e tempo de residéncia de
0,5 a 20 s. Ja a pirdlise instantanea (flash) ocorre em uma taxa de aquecimento superior a 1000
°C/s e opera em uma faixa de temperatura de 800 a 1300 °C com tempo de residéncia inferior
a 0,5 s. Devido a possibilidade de conversdo de uma maior gama de matérias-primas, as
pirolises rapidas e flash sao mais promissoras do que a pirdlise lenta para a producao de bio-
0leo (ZHANG, X. et al., 2017).

Quando um sistema de pirdlise se integra a outros processos autonomos de grande
potencial de processamento, como as biorrefinarias, ocorre o incremento dos lucros e da
sustentabilidade da unidade, devido a diversificagdo de produtos resultantes da pirdlise, como
os insumos de valor agregado e os combustiveis. As unidades de pirdlise podem ser
macroscopicamente classificadas naquelas que produzam biocarvao, bio-6leos e gases de
pirdlise (usando pirdlise rapida) ou apenas calor e biocarvao (usando pirdlise lenta). Na
FIGURA 7 ¢ apresentado o /ayout de um processo simples de pirdlise e seus principais produtos

(ZAMAN et al., 2017).
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FIGURA 7: DIAGRAMA SIMPLIFICADO PARA UNIDADE DE PIROLISE TiPICA:
A) PRODUCAO DE BIOCARVAO E BIOCOMBUSTIVEL B) BIOCARVAO E CALOR
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Vapor Ar '
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combustdo
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Biomassa Biomassa
Combustéo
‘ — ‘ Vapor
Reator de Reator de pirdlise
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Carvédo
i Carvédo
(A) Produg&o de bio-carvéio e bio-dleo (B) Produg&o de bio-carvéo e calor

FONTE: Adaptado de Zaman et.al, (2017).

2.3.1 Pirdlise de biomassa

A atmosfera inerte (livre de oxigénio) ¢ fundamental em sistemas de pirdlise. Os gases
mais utilizados nessa fung¢ao sao nitrogénio, didoxido de carbono e argonio. As reagdes quimicas
envolvidas sdo complexas e possuem diversas etapas até se chegar a produtos como biocarvao,
bio-6leo e gases de sintese. Durante a decomposi¢cdo térmica, os principais gases emitidos
incluem hidrogénio, metano, monéxido de carbono, didxido de carbono e vapor de dgua. Em
um fluxo continuo, os materiais organicos presentes na biomassa iniciam o processo de
decomposicao entre de 350 a 550 °C e podem prosseguir at¢ 700 a 800 °C, dependendo da
matéria-prima e das condi¢ds de pirdlise. Vale ressaltar que na pir6lise assistida por micro-
ondas estas temperaturas podem ser consideravelmente inferiores (BRIDGWATER; MEIER;
RADLEIN, 1999; BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000).

Durante a decomposicdo térmica, macromoléculas sdo gradualmente convertidas em
um fluxo de gases e vapores condensaveis (0leos e alcatrdo) e uma fase solida denominada
carvao de pir6lise ou biocarvao. O processo pode ser otimizado para a obtengdo de uma fase
especifica em maior quantidade (gas, carvao, 6leo) dependendo da temperatura, tempo, taxa de
aquecimento, tipos de precursores e configuracao do reator. Além disso, o teor de umidade da
biomassa também desempenha um papel importante nos processos de pirdlise, e esse deve estar
em torno de 10% durante o processo de pirdlise rapida. O teor de umidade ¢ um pardmetro que
altera o rendimento dos produtos. Altos teores de umidade levam principalmente a produtos
liquidos, e umidades baixas ndo favorecem a producao de bio-6leo. Na FIGURA 8 ¢ ilustrado
o comportamento esperado da decomposi¢do de biomassa lignoceluldsica em diferentes

temperaturas (BRIDGWATER; MEIER; RADLEIN, 1999).
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FIGURA 8:COMPORTAMENTO DE DECOMPOSICAO DE CONSTITUINTES DE BIOMASSA
LIGNOCELULOSICA EM DIFERENTES TEMPERATURAS
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FONTE: Adaptado de Zaman et.al, (2017).

200-280 C

Em temperaturas inferiores a 450 °C sob aquecimento lento, o produto principal € o
biocarvao, enquanto temperaturas superiores a 800°C favorecem a formagdo de produtos
gasosos. A fracdo de bio-6leo ¢ preferencialmente produzida em temperaturas intermedidrias e
com taxas de aquecimento elevadas. No decorrer deste processo, a liberagdo de materiais
volateis ocorre entre 250 a 300 °C em uma propor¢ao 10 vezes maior no que em temperaturas
mais altas subsequentes (LANZETTA; DI BLASI, 1998).

A pirolise, de forma oposta aos processos exotérmicos de combustao e gaseificagao,
segue uma via reacional endotérmica. Por isso, ¢ um grande desafio atingir grandes rendimentos
de bio-6leo nos processos piroliticos. Algumas das possiveis decomposi¢des e o rendimento de
produtos de biomassa durante a pir6lise sdo apresentados na TABELA 1 (JAHIRUL et al.,
2012).

TABELA 1: REACOES ENVOLVIDAS NA PIROLISE EM DIFERENTES TEMPERATURAS

Temperatura Tipo de reacio Produtos finais

Perda de umidade,
despolimerizagdo, geragdo
de radicais livres

Produgdo de grupos carbonila e carboxila,

Inferiora 350 ° C liberag@o de CO e CO,, formagdo debiocarvdo

Substitui¢do por quebra da
cadeia glicosidica do
polissacarideo

Produgio de alcatrdo contendo levoglucosana,

Entre 350 % C e 4307 C anidridos e oligossacarideos

Desidratacdo, rearranjo e . .
¢ J Produgio de acetaldeido, glioxalina e

Acima de 450 ° C )
acroleina

fissdo de unidades de
agucar

Ocorre uma mistura de Ocorre uma mistura de todos os produtos

Acima de 500°C

Condensagao

todos os processos acima

Os produtos nio saturados
condensam e impregnam-
se a o carvao

citados acima

Residuo de carvio altamente reativo contendo
radicais livres presos

FONTE: Adaptado de Jahirul ez. al, (2012).
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2.3.1.1 Fragdo solida

O carvao de pirolise (biocarvao) ¢ um material carbonaceo composto majoritariamente
por carbono elementar oriundo da decomposicao térmica de compostos organicos, que pode ser
reduzido a nanoparticulas durante as reagdes da fase gasosa secundaria. Esse residuo
carbondceo desempenha um importante papel no processo de pirdlise, pois seu conteudo
mineral oriundo da matéria-prima original pode interagir como catalisador nas reacgdes
heterogéneas e/ou heterogéneas desenvolvidas durante o processo de pirélise (MENENDEZ et
al., 2010).

Algumas das principais utilizagdes do biocarvao na industria sdo apresentadas a seguir:
(1) combustivel solido para caldeiras na forma de pellets ou em mistura com outros materiais,
(i) matéria-prima para a producdo de carvdo ativado, (iil) matéria-prima para producdo de
nanofilamentos de carbono, (iv) matéria-prima para gaseificacdo, (v) matéria-prima para a
producao de catalisadores com alta area superficial que podem ser utilizados em capacitores

eletroquimicos, etc. (FERNANDEZ; ARENILLAS; ANGEL, 2011).

2.3.1.2 Fracao liquida

A fragdo liquida proveniente da pirdlise ¢ uma mistura complexa de compostos
organicos que podem conter espécies inorganicas em menor quantidade. No processamento da
biomassa, a fragao liquida (bio-6leo) ¢ altamente oxigenada e complexa, quimicamente instavel
e com baixa miscibilidade em combustiveis convencionais. Por isso, é necessario um
processamento adicional para torna-lo utilizdvel como combustivel e evitar a formagdo de
borras via reacao de condensacao (DEMIRBAS, 2002).

As principais aplicac¢des industriais do bio-6leo sdo: (1) combustivel para geradores de
energia, (il) matéria-prima de insumos quimicos e resinas, (iii) matéria-prima para a produ¢ao
de levoglucosan, (iv) ligante para peletizagdo e briquetagem de residuos organicos
combustiveis, (v) utilizagdo para conservagao de madeiras, (vi) aditivo de oleo diesel para
motores a combustdo interna, e (vil) matéria-prima para a producao de adesivos. Uma grande
vantagem do 6leo de pirdlise € que ele pode ser armazenado e transportado, logo, ndo precisa

ser utilizado no local de produ¢ao (FERNANDEZ; ARENILLAS; ANGEL, 2011).

2.3.1.3 Fragdo gasosa

O gas oriundo do processo de pirdlise é composto majoritariamente por Hz, CO, C2Ha,

CH4, C2H4, e C2Hg, dentre outros. Gases como o CO> também podem estar presentes em
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concentragdes muito baixas, além de gases poluentes como SOz e NOx. O gés produzido na
pirdlise pode ser utilizado como: (i) queima direta em caldeiras como géas de combustao, (ii)
combustivel (em grande maioria Diesel) para motores de grupos geradores de eletricidade e
turbinas a gas. O gas de pirdlise que contenham quantidades significativas de monodxido de
carbono e hidrogénio podem ser utilizados como gés de sintese (syngas). Gases de sintese com
alta relagdo Ho/CO sdo desejaveis para a producdo de hidrogénio que, por sua vez, pode ser
utilizado na sintese da amonia e em reacdes de hidrogenagdo. Vale ressaltar que esta relacao
pode ser aumentada durante a reacdo de troca de agua-gas para a remocdao de CO

(FERNANDEZ; ARENILLAS; ANGEL, 2011).

2.4 FORNO DE MICRO-ONDAS

2.4.1 Conceitos fundamentais

As micro-ondas foram inicialmente utilizadas em telecomunicacao antes e durante a
segunda guerra mundial, como radar e em sensoriamento. A irradiagdo eletromagnética ¢ gerada
a partir do magnetron (FIGURA 9), componente desenvolvido pelos pesquisadores Randall and
Booth, da Universidade de Birmingham. Este ¢ principal componente do radar (MINGOS;
BAGHURST, 1991).

FIGURA 9: PARTES CONSTITUINTES DE UM MAGNETRON
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FONTE: Electrical Library.com!

!http://www.electricalelibrary.com/2018/05/03/como-funciona-um-forno-de-micro-ondas/;Acesso em :
20/03/2020
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A tecnologia das micro-ondas ¢ utilizada atualmente em fornos de micro-ondas
domésticos, industriais e laboratoriais, que possuem trés principais componentes: (i) fonte que
gera a radiagdo eletromagnética (magnetron), (ii) linhas de transmissdao da radiacao
eletromagnética (guia de ondas) e (ii1) area de aplicagdo onde a energia do micro-ondas ¢
transferida ao material (cavidade). Para que a geracdo do campo eletromagnético seja suficiente
para aquecer efetivamente um material, ¢ importante que o projeto do forno de micro-ondas
seja otimizado. A FIGURA 10 ilustra o principio de funcionamento e as principais partes

constituintes de um forno de micro-ondas (CHAN; READER, 2000).

FIGURA 10: COMPONENTES PRINCIPAIS DE UM FORNO DE MICROONDAS DOMESTICO
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abertura da porta de alta tensdo tomada elétrica

FONTE: Saber Ciéncia 2

O desenho da cavidade de aplicagdo de micro-ondas ¢ um ponto critico do processo,
pois os gradientes de temperatura no material a ser aquecido dependem da distribui¢do dos
campos elétricos dentro da cavidade. Desta maneira, € comum a presenca de espalhadores de
micro-ondas ou pratos giratorios, para que se obtenha uma maior homogeneidade de campo
elétrico e por consequéncia um melhor aquecimento. Os equipamentos de micro-ondas se
dividem em dois grupos conforme o tipo de distribuicdo das ondas no interior da cavidade de
aquecimento: (1) micro-ondas com cavidade multimodo (forno de micro-ondas doméstico), (i1)
micro-ondas com cavidade monomodo (equipamentos industriais ou laboratoriais. Na FIGURA
11 se observa um esquema de um forno de micro-ondas multimodo a esquerda (Fig 11b) e a
direita um esquema de cavidade monomodo (Fig 11a) (CHAN; READER, 2000).

As micro-ondas sdo, de modo geral, radiacdes eletromagnéticas nio ionizantes
compostas por campos elétricos e magnéticos. No espectro eletromagnético representado na

FIGURA 12, pode ser observado que as micro-ondas estdo entre o espectro dos raios

2 https://www.sabereletrica.com.br/funcionamento-forno-microondas; Acesso em 20/03/2020
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infravermelhos e das ondas de radio, e, portanto, t€m comprimento de onda entre 0,01 metro
até 1 metro, que corresponde as frequéncias entre 0,3 a 300 GHz respectivamente (ZHANG, Y.
etal.,2017).

A regido do espectro que compreende as micro-ondas ¢ compartilhada por telefones
celulares e outros equipamentos de comunicagdo. Por isso, para evitar interferéncias, os fornos
de micro-ondas domésticos e a maioria dos reatores para sintese quimica sao operados a 2,45

GHz, correspondendo ao comprimento de onda de 12,25 cm (ZHANG, Y. et al., 2017).

FIGURA 11: (A) ESQUEMA DE UM FORNO DE MICRO-ONDAS MONOMODO E (B) UM ESQUEMA DE
UM FORNO DECAVIDADE MULTIMODO
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FONTE: Adaptado de Taylor (2005).

FIGURA 12: FREQUENCIA E COMPRIMENTO DE ONDA DO ESPECTRO ELETROMAGNETICO
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FONTE: Adaptado de Zhang et. al, 2017.

O aquecimento por micro-ondas consiste em dois mecanismos, o de migrag¢ao ionica
e de polarizagao dipolar. O aquecimento ¢ atribuido principalmente ao alinhamento dos dipolos
(FIGURA13(a)) ou ions (FIGURA 13(b)) no campo elétrico. Esses fendmenos podem ser
observados na FIGURA 13.
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FIGURA 13: MECANISMO FUNDAMENTAL DO AQUECIMENTO POR MICROONDAS: (A) ROTAGAO
DIPOLAR; (B) MIGRACAO IONICA
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FONTE: Adaptado de Zhang et al., (2017%).
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Em razao da radiag@o eletromagnética produzir um campo oscilante, os dipolos ou ions
tentam se alinhar continuamente no campo elétrico. Com dependéncia do tempo e dos fendmenos
de orientacdo e desorientagdo em relacao a frequéncia de radiagdo, quantidades diferentes de calor
podem ser produzidas através do atrito molecular dielétrico, ou seja, se o dipolo nao tiver tempo
suficiente para realinhar ou acompanhar o ritmo de mudancas do campo elétrico, nenhum
aquecimento ird ocorrer na matéria (BILECKA; NIEDERBERGER, 2010).

Dois parametros definem as propriedades dielétricas das substancias: (i) constante
dielétrica €’, que descreve a habilidade de polarizagdo no campo elétrico, e a (ii) perda dielétrica
€”, que indica a eficiéncia na qual o campo eletromagnético ¢ convertido em calor. A relagao
entre estes dois parametros define a tangente de perda dielétrica de cada substancia e ¢ dada
pela equagao 1:

tangé = = (1)

&l

Este fator de perda reflete a capacidade de um material de converter energia
eletromagnética em calor, ou seja, quanto maior a tangente de perda maior ¢ a capacidade de
conversao de energia eletromagnética em calor. Esta relacdo pode ser observada na TABELA

2 que apresenta a tangente de perda de alguns materiais (BILECKA; NIEDERBERGER, 2010).

TABELA 2: TAN 6 VALORES DE ALGUNS MATERIAIS EM TEMPERATURA

AMBIENTE E 2,45 GHz
Matéria-prima tang & Matéria-prima tan &
Madeira de pinho 0,19 Lodo de fabrica de celulose 0,08
Polipropileno 0,0003 —0,0004 Hemiceluloses 0,062
Polietileno 0,0001-0,0002  Lignina 0,052
Agua 0,12 Celulose 0,035

FONTE: Adaptado de (ZHANG, Y. et al., (2017).
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Analisando a resposta de diferentes materiais a irradiagdo de micro-ondas, ndo ¢é
possivel realizar uma comparacao direta, pois alguns materiais s3o parcialmente passiveis de
aquecimento por micro-ondas. De acordo com a resposta a interacdo das micro-ondas pode-se
caracterizar os materiais em trés grupos: (i) transparentes, quando as micro-ondas passam pelo
material sem perdas de energia (exemplo, quartzo, teflon, etc.), (i) condutores, quando as
micro-ondas ndo penetram e sdo refletidas (metais), e (iii) absorvedores, quando as micro-ondas
nao transpdem o material e as radiagcdes sdo absorvidas pelos materiais (agua, dleos, etc.). A
FIGURA 14 representa esquematicamente os trés grupos de materiais supracitados (ZHANG,

X.etal,?2017).

FIGURA 14:INTERACAO DAS MICRO-ONDAS COM OS MATERIAIS

WJW \ Material Transparente

Material Refletor
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FONTE: Adaptado de Zhang et al., (2017).

2.4.2 Aquecimento por micro-ondas

O aquecimento promovido pela radiacdo de micro-ondas ¢ diferente do processo
“convencional” (TABELA 3). O aquecimento convencional depende da condutividade térmica
do material, e acontece por difusdo de calor da parte externa do material para o centro por
mecanismos de convecgdo, condugdo e radiacdo. As diferencas entre os processos de
aquecimento convencional e por micro-ondas sdo evidenciadas na TABELA 3 e ilustradas na
FIGURA 15.

As duas amostras de 6leo na FIGURA 15 foram submetidas ao tempo de um minuto
de aquecimento, e geraram diferentes perfis de temperatura. A irradiacdo por micro-ondas (a
esquerda) eleva a temperatura de todo o volume simultaneamente, enquanto no aquecimento
convencional (& direita), a parede do recipiente ¢ aquecida primeiro, e isso gera uma
desuniformidade no aquecimento (KAPPE, 2004).

Ao comparar o sistema de aquecimento convencional com o de micro-ondas, o
segundo apresenta a vantagem de ser um aquecimento seletivo, sem contato com a amostra,

onde ha a transferéncia de energia em vez da transferéncia de calor, e por isso ocorre de forma
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rapido e volumétrica. Por estes motivos o aquecimento por micro-ondas ¢ considerado mais

seguro e com maior possibilidade de controle ¢ automagdo (MENENDEZ et al., 2010).

TABELA 3: COMPARACAO ENTRE AQUECIMENTO ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS E
AQUECIMENTO ELETRICO CONVENCIONAL

Aquecimento por micro-ondas Aquecimento elétrico convencional

Conversao de energia Transferéncia de anergia
Aquecimento uniforme, molecular e volumétrico ~ Aquecimento superficial por condugdo,

convecgdo e radiagdo

Pontos quentes Sem pontos quentes

Répido e eficiente Lento, ineficiente e limitado

Alta eficiéncia em conversao de eletricidade Baixa eficiéncia em conversdo de eletricidade
Seletividade Sem seletividade

Depende da propriedade do material Menos dependente da propriedade do material
Aquecimento preciso e controlavel Menor controle sobre o aquecimento
Processo flexivel Pouca flexibilidade de processo

Equipamento portatil Dificuldade de portabilidade de equipamentos
Baixa quantidade de contaminantes Alta quantidade de contaminantes

Menor inércia térmica e resposta mais rapida Maior inércia térmica e resposta mais rapida

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

FIGURA 15:COMPARACAO DA IRRADIACAO POR MICROONDAS (ESQUERDA) E AQUECIMENTO
CONVENCIONAL (DIREITA)

FONTE: Adaptado de Kappe (2004).

A capacidade de penetragdo das micro-ondas pode depender das propriedades
microestruturais dos materiais, € por consequéncia, alterar a taxa de aquecimento. Por exemplo,
a profundidade de penetragdo na agua ¢ de 1,4 cm na frequéncia de 2,45 GHz a temperatura de
25 °C, em comparag¢do na temperatura de 90 °C a penetragdo ¢ aumentada para 5,7 cm. O vidro

de quartzo tem uma profundidade de penetracao de micro-ondas que pode chegar até a 160 m,
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j& a profundidade de penetracdo na biomassa serd dependente da densidade, do teor de dgua e
da composicao (MUSHTAQ; MAT; ANI, 2014).

Tendo em vista as caracteristicas da irradiacdo das micro-ondas e da receptividade em
diferentes materiais, observa-se que a eficiéncia de conversao da energia elétrica em energia de
micro-ondas ¢ de aproximadamente 85% e 50% para as frequéncias de 0,915 GHz e 2,45 GHz,
respectivamente. Ao comparar as frequéncias de 0,915 GHz e 2,45 GHz, a primeira pode
oferecer uma boa alternativa para a possibilidade de aumento de escala dos processos. Nesse
caos, a profundidade de penetracdo ¢ muito maior em comparagdo com as irradiagdes de 2,45
GHz, pois o comprimento de ondas ¢ 0,328 metros de 0,915 GHz e 0,122 metros para a
frequéncia de 2,45 GHz (MUSHTAQ; MAT; ANI, 2014).Vale ressaltar que o fendmeno

depende das propriedades do material a ser aquecido.

2.5 PIROLISE DE BIOMASSA ASSSITIDA POR MICRONDAS

Devido as caracteristicas impares do aquecimento dielétrico provocado pela irradiagdo
eletromagnética de micro-ondas, ¢ esperada uma maior qualidade dos produtos de pirdlise e
também elevada eficiéncia do processo em relacao ao aquecimento convencional.

Bridgwater e Peacocke (2000) e Vamvuka (2011), exploraram as particularidades dos
processos de pirélise rapida por aquecimento convencional e assistido por micro-ondas. O
processo de pirolise convencional consiste nas seguintes principais etapas: (i) recepg¢ao,
preparagdo e armazenamento de matéria-prima, (ii) pré-tratamento da matéria-prima ( secagem,
moagem), (iii) reator para pirdlise com alta capacidade de aquecimento e elevada taxa de
transferéncia de calor, criterioso controle de temperatura, capacidade de rapido resfriamento
dos vapores piroliticos, (iv) separador de fase sélida para segregar o carvao e as cinzas, € (V)
sistema de condensacao para coleta de liquidos oriundos do processo de vaporizagdo, coleta do
liquido pirolitico. Dependendo do produto final de interesse, os vapores de pir6lise podem ser
submetidos a um processo de reforma catalitica.

O processo de pirolise assistido por micro-ondas estd representado na FIGURA 16.
Assim como a pirdlise convencional, a presenga de um catalisador para a reforma dos gases
antes do processo de condensagdo pode ser uma boa alternativa para a produgdo de
hidrocarbonetos, pois a utilizagao de catalisadores pode promover a desoxigenagao do liquido

de pirdlise.
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FIGURA 16: DIAGRAMA DE BLOCOS DO PROCESSO DE PIROLISE DE BIOMASSA ASSISTIDA POR

MICROONDAS
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FONTE: Adaptado de Yin (2012).

Um dos principais pontos positivos do MAP ¢ a sua maior flexibilidade de matérias-
primas. Dentre eles, merecem destaque a transformacdo de biomassa, residuos organicos e
residuos s6lidos urbanos em polimeros e produtos quimicos de plataforma. O processo de MAP
pode ser utilizado como uma técnica de destina¢ao final de residuos oriundo processos com alto
potencial poluidor pois, ao pirolisar um passivo ambiental, este ¢ reduzido a niveis menores,
com menor custo de destinacao final.

Os polimeros e produtos quimicos de plataforma citados também poderiam ser
produzidos pelas rotas de pirdlise convencional, no entanto, a irradiagdo de micro-ondas oferece
uma vantagem significativa quanto ao controle de aquecimento pois, o sistema tem a capacidade
de inicializagdo e desligamento do aquecimento de uma maneira mais precisa, pois o controle
de processo ¢ capaz de manipular o tempo, temperatura e poténcia de geragdo de micro-ondas
(LUQUE et al., 2012).

Na TABELA 4 sao apresentadas algumas vantagens e desvantagens dos processos de
MAP e de pirdlise convencional. A comparacdo destaca as potencialidades dos dois processos
em aspectos diferentes, por exemplo, no que tange a eficiéncia de aquecimento, o MAP
consegue pirolisar em faixas de temperatura inferiores a pirélise convencional, sem que ocorra
decréscimo na qualidade do produto final, no entanto seu custo de implementacao ¢ maior ¢ a
tecnologia ndao ¢ amplamente utilizada em grande escala. Nao ¢ possivel apontar
comparativamente qual ¢ melhor processo sem que tenha sido definido qual o produto alvo e

também a escala na qual o processo ira operar.
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TABELA 4: VANTAGENS E DESVANTAGENS DOS PROCESSOS MAP VS.

PIROLISE CONVENCIONAL
MAP Pir6lise convencional
Vantagens Desvantagens Vantagens Desvantagens
Maior variedade e Processo de medigao de Flexibilidade de Produtos de qualidade
qualidade de produtos; temperatura; matéria-prima, inferior;
produtos bem
Reducao significativa de  Dificuldade de aumento de desenvolvidos e Elevado consumo de
energia (temperatura de escala do processo e retorno facil aumento de energia devido a
processo: 150 — 300 °C);  de investimento; escala; processo com
temperaturas superiores
Menor necessidade de Falta de homogeneidade em Possibilidade de a 600 °C;
pré-tratamento da grande escala e dificuldade processo continuo e
matéria-prima; de reprodutibilidade de em larga escala;

produtos devido a diferenca
Possibilidade de processo  de matéria-prima;
continuo e multiplas
unidades;

FONTE: Adaptado de Luque et.al. (2012).

Uma configuragdo bésica em escala de bancada de um sistema de pirdlise assistido por
micro-ondas ¢ composta por um forno de micro-ondas, reator de vidro (preferencialmente
quartzo), sistema de monitoramento de temperatura, condensadores e dispositivos de coleta de
produtos (liquido, gas) e um sistema capaz de proporcionar uma atmosfera inerte, pela injecao
de um gas nao reativo no sistema (N2, He, Ar, etc.) ou mediante o uso de vacuo. Um diagrama

esquematico ¢ apresentado na FIGURA 17 (ZHANG, Y. et al., 2017).

FIGURA 17: DIAGRAMA ESQUEMATICO DE UMA CONFIGURACAO TiPICA DE MAP

1 - Painel de controle do forno micro-ondas
2 - Placa de isolamento térmico

3 - Reator de vidro

4 - Aterramento do sistema

5 - Medicdo de temperatura
6 - Frascos de coleta
7 - Condensadores

8 - Saida biogas e
9 - Sistema de exaustéo T [_I

S

FONTE: Adaptado de Zhang et al. (2017).

No processo de aquecimento de biomassa, a temperatura do reator aumenta de forma
significativa em um curto espago de tempo. Inicialmente a biomassa ¢ seca, € posteriormente
ocorre a decomposicao em forma de vapor e carvao. No momento que os vapores passam pelo
sistema de resfriamento, os componentes condensaveis sao obtidos por pelo contato com o

condensador e sao coletados nos frascos em estado liquido (bio-6leo). Os gases de pirdlise (nao
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condensaveis) saem do sistema em forma de gas, mas podem ser coletados para processamento
posterior como matéria-prima para producao de combustivel e energia (ZHANG, Y. et al.,
2017).

O reator pode atingir temperaturas superiores a 300 °C. E alguns materiais como 13 de
rocha e fibra de ceramica sdo essenciais para isolar termicamente a cavidade do forno de micro-
ondas e evitar a perda de calor. E indicado que os tubos e conexdes entre o reator e o primeiro
condensador sejam termicamente isolados, para evitar a adesao dos compostos volateis ao longo
dos tubos e conexdes. No entanto, essa aderéncia nao pode ser totalmente evitada, podendo
configurar uma limitagdo do processo. Tais compostos volateis aderidos nas superficies podem
ser contabilizados no rendimento da fracdo liquida ou sélida. Na corrente gasosa que sai do
reator, além dos gases condensaveis que irdo formar o bio-6leo, também sao expelidos solidos
particulados que ao final sdo contabilizados no balango de massa como rendimento (ZHANG,

Y.etal.,2017).
2.5.1 Sistemas de medi¢ao de temperatura em cavidades de micro-ondas

O monitoramento e o controle da taxa de aquecimento ¢ da temperatura sao de suma
importancia para no processo de MAP. Tais variaveis tém influéncia direta no rendimento do
processo € na composicao dos produtos. Devido as caracteristicas eletromagnéticas relativas ao
aquecimento por micro-ondas, mensurar a temperatura in situ em uma cavidade de micro-ondas
¢ um grande desafio. Dispositivos como sondas de fibra optica e sensores de infravermelho nao
sofrem interferéncia eletromagnéticas, no entanto o seu uso ¢ limitado. O primeiro devido ao
alto custo, e o segundo, devido a realizacdo da medicdo de temperatura ser na superficie, €
necessaria uma “janela” transparente para que se possa medir a temperatura da amostra, sendo
este um ponto limitante para a utilizacio (WANG; MALE; WANG, 2013).

Uma alternativa amplamente utilizada e estudada sdo sondas termopares, devido a
possibilidade de entrar em contato fisico com a amostra e apresentar um tempo rapido de
resposta a variagao de temperatura. No entanto, € necessario que os termopares nao estejam
aterrados (contato fisico) com o sistema de micro-ondas, pois a irradiagdo eletromagnética gera
interferéncia e danos a sonda. Outro fator limitante ¢ que o termopar pode agir como uma
“antena” gerando pontos de concentragdo de energia e apresentando uma maior temperatura na

regido ao redor do termopar (MOTASEMI; AFZAL, 2013).
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2.5.2 Efeitos da temperatura

A temperatura ¢ uma das principais variaveis de controle do processo de pirolise, pois
¢ ela que define a taxa de aquecimento, e isto gera um impacto consideravel no produto final.
Em processos de MAP a biomassa se decompde em temperaturas mais baixas que na pirdlise
convencional (TTAN et al., 2011). No estudo desenvolvido por ZHAO et al. (2012) no qual foi
realizada a pirdlise de biomassa por MAP, sdo comparados os rendimentos dos produtos sob
diferentes temperaturas de pirdlise (400, 500 e 600 °C), os resultados deste processo de sdo

expostos na FIGURA 18.

FIGURA 18: DISTRIBUICAO DO PRODUTO EM DIFERENTES
TEMPERATURAS DE PIROLISE
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FONTE: Adaptado de Zhao et al (2012)

E verificado que o aumento da temperatura (FIGURA 18) de 400 °C para 500 °C
diminuiu o rendimento da fracdo so6lida de 56,2% para 46,3% em massa. Na temperatura de
600 °C ndo foi observado mudanga significativa de massa de s6lidos em relagdo a temperatura
de 500 °C. No que tange a fase gas, com o aumento da temperatura, o rendimento aumenta
gradativamente. Para a fase liquida, o rendimento ¢ maior quando a temperatura passa de
400 °C para 500 °C. Também foi observado que o aumento no rendimento ao elevar de 500
para 600 °C foi pequeno, o que evidencia a importancia de dimensionar e otimizar o0 processo
com foco no produto (fase) de interesse.

Bu et al. (2012) estudaram o rendimento de bio-6leo (em base imida) na pirdlise de
biomassa de arvores coniferas (Douglas fir), em temperaturas que variaram de 316 a 1784 °C.
No momento em que a temperatura aumentou de 316 °C para 400 °C o rendimento de bio-6leo
aumentou de 32,3% para 38,8% em massa. Este aumento no rendimento da fracdo liquida
ocorreu em razdo da volatizacdo, despolimerizagcdo e descarboxilagdo. Esses fendmenos sdao

devidos: (i) a maior energia envolvida nas reagdes quimicas com o aumento da temperatura, (ii)
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a quebra das ligagdes organicas mais fortes na biomassa e consequente liberagdo de maior

volume de condensaveis para compor o bio-6leo.

2.5.3 Efeitos da poténcia

A aplicacao de diferentes poténcias de irradiagdo altera substancialmente o perfil de
temperatura de pirdlise, uma vez que a poténcia aumenta a densidade de micro-ondas na
cavidade e, por consequéncia, a absor¢do de energia pelo material aumenta tornando mais
intensa a interacao entre o campo eletromagnético e o material sob irradiacdo (HU; MA; CHEN,
2012).

Taxas de aquecimento mais elevadas sao obtidas com maiores poténcias. Na FIGURA
19 sdo apresentados perfis de temperatura de um processo de MAP de palha de milho onde 50
gramas de palha foram submetidos a diferentes poténcias de micro-ondas, que variam de 200 a

900 watts sendo que os picos de temperaturas foram de 210 °C e 1100 °C, respectivamente

(YU; RUAN; STEELE, 2009).

FIGURA 19: PERFIS DE TEMPERATURA DURANTE A PIROLISE ASSISTIDA O MAP EM
DIFERENTES POTENCIAS DE MICRO-ONDAS
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FONTE: Adaptado de Yu; Ruan; Steele (2009).

No estudo desenvolvido por Hu, et al. (2012) foram pirolisados 30 gramas de
microalgas do tipo Chlorella Vulgaris por MAP em trés niveis de poténcia de micro-ondas (750
W, 1500 W e 2250 W). Foi observado que ao aumentar a poténcia de micro-ondas de 750 W a
2250 W o rendimento de solidos diminui gradualmente, e o rendimento de gas e a perda total
de massa da amostra aumentaram continuamente. A tendéncia de aumento da fragdo gasosa ¢é
mais significativa. O rendimento do bio-6leo apresenta um comportamento de maior
rendimento na poténcia de 1500 W (35,86%). A razdo para o comportamento de baixo

rendimento de 6leo abaixo de 1500 W € que o material nao absorveu quantidade de micro-ondas
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suficiente para se decompor (neste caso a hemicelulose). Acima de 1500 W a diminui¢ao no
rendimento da fracdo liquida é causada pelo craqueamento secundario do bio-6leo em gases
incondensaveis, desta forma favoreceu a formacao de maior quantidade de residuo solido (HU;
MA; CHEN, 2012). Os resultados da analise realizada na producao de cada fracao (sélido,
liquido, gas) sdo apresentados na FIGURA 20.

FIGURA 20: RENDIMENTO DE CADA FRACAO DE PRODUTOS APOS O MAP
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FONTE: Adaptado de Adaptado de Hu, Ma, Chen (2012a).

2.5.4 Efeitos do tempo de residéncia

Assim como a poténcia, o tempo de interagdo entre as micro-ondas e a matéria-prima
¢ fundamental para que o processo ocorrer de maneira efetiva. Tempos pequenos nao
proporcionam o aquecimento necessario e tempos excessivos modificam as caracteristicas de
produtos desejados. A FIGURA 19 mostrada anteriormente evidenciou o perfil de temperatura
para diferentes poténcias e tempos (ZHANG, X. et al., 2017).

Bu et al. (2012) estudaram o rendimento de bio-6leo usando MAP de palha de milho
com diferentes tempos de residéncia. Ao aumentar o tempo de residéncia de 1,27 para 12
minutos o rendimento da fragdo de 6leo aumentou de 31,48 para 37,04% em massa. Este
acréscimo no rendimento reitera que com um maior tempo, as reagoes envolvidas na pirolise
conseguem ter seu pleno desenvolvimento e mais compostos volateis podem ser liberados da
biomassa ou do carvao para formar a fragdo condensavel que resulta em bio-6leo. Quando o
tempo de residéncia ¢ aumentado de 12 para 14,73 minutos, o rendimento de bio-6leo diminui
de 37,04 para 24,29% em massa (BU et al., 2012; MAMAEVA et al., 2016).

Ao analisar as particularidades de cada matéria-prima ¢ possivel definir um tempo de
residéncia ideal para o processo de MAP, dependendo do produto alvo de interesse. Para a

obtencdo de maior fragdo de bio-0leo, os tempos de permanéncia utilizados estdo
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principalmente na faixa de 6 a 12 minutos (ABDUL AZIZ et al.,2013; BU et al., 2012; WANG;
MALE; WANG, 2013).

2.5.5 Efeitos da matéria-prima

Os parametros operacionais do processo de MAP, taxa de aquecimento, tempo de
residéncia e temperatura, dependem majoritariamente da capacidade de absor¢do de micro-
ondas da matéria-prima. A capacidade de conversdo de micro-ondas em aquecimento em
determinado material ¢ regida pelo valor de tan 6, que por sua vez € sensivel ao teor de umidade
da matéria-prima, pois a 4gua tem um valor de tang 6 bastante elevado (0,12) (DAWOOD; EL-
DEFTAR, 2002).

Omar et al. (2011) realizaram estudos sobre a tan 6 de um cacho de uvas (sem frutas)
com diferentes teores de umidade. Eles concluiram que o aumento da umidade de 18% para
48% (aumento de 150%), a tang 6 aumentou em 80%, ou seja, de 0,30 para 0,54. Essa variacao
aumentou significativamente a capacidade de aquecimento da matéria-prima utilizada (OMAR
et al., 2011). Ao passo que o aquecimento por micro-ondas se desenvolve, a temperatura da
matéria-prima aumenta e¢ o conteudo de umidade ¢ reduzido, diminuindo a absor¢do das
irradiagdes de micro-ondas (MOTASEMI et al., 2014).

Na FIGURA 21(a) sao apresentados valor de tang 6 de uma graminea (Panicum
virgatum) durante o processo de aquecimento por micro-ondas. Foi observada uma diminuigao
na tang 6 de 0,064 para 0,003 no decorrer do aquecimento de 23 °C até 400 °C. Esta queda ¢
motivada pelo fato de que ao aquecer a matéria-prima a tang & decai e por consequéncia a

conversao de energia em calor ¢ menor (FIGURA 21 (b)) (ZHANG et al., 2017).

FIGURA 21: (A) VALORES TAN 6 DA BIOMASSA A DIFERENTES TEMPERATURAS, (B) PERFIL DE
TEMPERATURA E TAXA DE AQUECIMENTO DO PROCESSO DE MAP
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FONTE: Adaptado de MOTASEMI et al. (2014).
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2.5.6 Efeitos dos absorvedores de micro-ondas

De maneira geral, as matérias-primas advindas de biomassa sdo fracos absorvedores
de micro-ondas, ou seja, ndo sdo bons conversores de energia eletromagnética em calor.
Portanto, ndo ¢ possivel aquecer determinadas biomassas até altas temperaturas. Para aquecer
a biomassa até a temperatura ideal de pirdlise ¢ necessario adicionar absorvedores exogenos
para que a conversdo de energia seja suficiente (MENENDEZ et al., 2010).

Os absorventes mais comumente utilizados nos processos de MAP sdo o carvao
ativado (AC), o carbeto de silicio (SiC), carvao e o grafite. Além disso, outros materiais como
pneus e 6leos usados, também podem ser utilizados como bons absorvedores de micro-ondas
(SURIAPPARAO; VINU, 2015b; UNDRI et al., 2014).

Geralmente as matérias-primas lignocelulosicas apresentam tan 6 entre 0,0001 - 0,22,
j& os absorvedores possuem valores mais altos entre 0,08 — 1,05. Pode ser adequado misturar
os absorvedores as matérias-primas lignoceluldsicas aumentando assim a taxa de aquecimento,
e diminuindo significativamente o tempo de residéncia. Na FIGURA 22 sdo apresentados os
perfis de temperatura para o processo de MAP de residuo s6lido urbano (MSW) a uma poténcia

de 450 W na presenga dos absorvedores AC, grafite e SiC (SURIAPPARAO; VINU, 2015a).

FIGURA 22: PERFIS DE TEMPERATURA DE MATERIA-PRIMA DE BIOMASSA COM E SEM
ABSORVENTES DE MICRO-ONDAS
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FONTE: Adaptado de Zhang et al. (2017b).

O processo atingiu 325 °C em um tempo de 34 minutos com uma taxa de aquecimento
de 8,3 °C/min sem a utilizagao de absorvedores. Ja com a utiliza¢do de carvao ativado como
absorvedor o sistema atingiu o patamar de 305 °C no tempo de 7,5 min, ou seja, com uma taxa

de 75,9 °C/min (SURIAPPARAO; VINU, 2015a).
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A TABELA 5 sao apresentados valores de tang 6 de alguns absorvedores de micro-

ondas utilizados para pirélise de biomassa assistida por micro-ondas.

TABELA 5: TAN § DE ALGUNS ABSORVENTES DE MICRO-ONDAS NA FREQUENCIA DE 2,45 GHZ

E TEMPERATURA AMBIENTE
Absorvente de micro-ondas tang o
SiC 0,02 - 1,05
Carvao ativado 0,62
Carvao vegetal timido 0,30
Carbono 0,28
Bio-carvao 0,20
Grafite 0,10-0,17
Carvao vegetal desidratado 0,13

FONTE: Adaptado de Zhang et al. (2017b)

O desenho dos sistemas de MAP pode variar quando a utilizagcdo de absorvedores, com
relagd@o ao local de utilizagdo do absorvedor, que pode ser inserido na parte interna do reator de
pir6lise, misturado com a matéria a ser pirolisada (FIGURA 23(b)) ou em um recipiente externo
ao reator. Desta forma, o absorvedor ndo entra em contato direto com o material a ser pirolisado
(FIGURA 23(a)) e, por consequéncia, evita reagdes indesejadas entre a matéria-prima e o

absorvedor.

FIGURA 23: ABSORVEDOR NA PARTE EXTERNA DO REATOR (a); ABSORVEDOR INSERIDO NO
MEIO REACIONAL (b)
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FONTE: Adaptado de Duan et al., (2017); Fan et al. (2018)
2.5.6.1 O estado da arte: Processos de pirdlise de biomassa assistido por micro-ondas

No QUADRO 1 sao apresentadas diferentes biomassas e os principais parametros de
processo envolvidos. Essa variedade traz a ideia de que um sistema de pirdlise com capacidade
comercial precisa ter uma boa dinamica de adaptagao a diferentes matérias-primas e condig¢oes

de processo para que se possa obter os produtos de interesse.



QUADRO 1: ESTUDOS RECENTES DE PIROLISE ASSITIDA POR MICRO-ONDAS
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Biomassa Metodologia/sistema Principais resultados Autor (s)
Casca de Amostra: 6 g Rendimentos de bio-6leo de 27,7% | Wang et.
amendoim e | Absorvedor: FeO,4 e 11,0% em peso para a microalga | al (2015)
microalgas Gas inerte: N e casca de amendoim,

Poténcia micro-ondas: 390 — 700 W respectivamente.

Temperatura do processo: 1015 °C

Trés estagios de condensadores

Medicdo de temperatura: Termopar
Residuos de | Amostra: 200 g Rendimento de bio-carvao de até Lam
cogumelo Absorvedor: Carvao ativado 36% com uma grande area de et.al

Gas inerte: Utiliza sistema de vacuo adsor¢ao e menor porcentagem de | (2018)

Um estagio de condensador agua (4% em peso).

Medicao de temperatura: Termopar
Mistura de Amostra: 50 g Razdes mais altas de Mabhari
oleo Absorvedor: Carvao ativado absorvedor/residuo (C/W) produz et. al
lubrificante Gas inerte: N maior taxa de aquecimento, (2017)
e agua do Poténcia micro-ondas: 800 W rendimento de até 66% em peso de
mar Temperatura do processo: 600 °C oleo;

Dois estagios de condensadores Oleo constituido majoritariamente

Medigdo de temperatura: Termopar de hidrocarbonetos C5-C15;
Casca de Amostra: 10 g FTIR mostraram a presenca de Abdul
palmeira, Absorvedor: Nao utilizou grupos como fenol, alcoois, aziz et al
cavacos de Gas inerte: N cetonas, aldeidos e acidos (2012)
madeira e Poténcia micro-ondas: 1000 W carboxilicos;
residuos de Temperatura do processo: 250 - 390 °C
amido Medigdo de temperatura:

Infravermelho
Residuos de | Amostra: 150 g Rendimentos de bio-6leo das fases | Zhang
papel de Absorvedor: Nao utilizou orgénica e aquosa sdo 19% e 23%, | et. al
escritorio Gas inerte: Utiliza sistema de vacuo respectivamente. (2015)

Poténcia micro-ondas: 1200 W Os produtos revelaram ampla

Temperatura do processo:< 200° C quantidade de carboidratos,

Trés estagios de condensadores aromaticos e porgdes contendo

carbonila.

Lignina Amostra: 20 g Rendimento de bio-6leo méximo Yerrayy

Absorvedor: carvao ativado, carvao de | de 66% em peso, com > 90% de aet. al

pirolise (proprio processo) seletividade para fendis foram (2018)

Gas inerte: N obtidos com 10 g de lignina: 90 g

Poténcia micro-ondas: 480 W de carvao ativado.

Temperatura do processo: 600 °C

Dois estagios de condensadores

Medicao de temperatura: Termopar

FONTE: O autor (2021).

A tecnologia de MAP ainda se encontra em fase de “amadurecimento”, portanto, cada
estudo tem suas particularidades e € otimizado para a matéria-prima a ser pirolisada. Assim, a
ideia de desenvolver de um equipamento que priorize a versatilidade ganha cada vez mais forga.

O sistema proposto seguiu os principios elencados por estudos anteriores mostrados
no QUADRO 1. Os diferenciais do trabalho foram o monitoramento da temperatura em tempo
real realizado através de um sistema baseado na plataforma Arduino, a utilizagdo de
absorvedores de micro-ondas na parte externa do reator de pir6lise sem contato com a amostra

e a utilizacdo de um reator confeccionado em vidro borosilicato. Além disso, este trabalho
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concentrou uma extensa gama de informagao envolvendo a montagem do sistema de MAP, na
analise dos perfis de temperatura de maneira integrada e na oportunidade de explorar a pirélise
de um residuo agroindustrial amplamente disponivel no pais (o bagaco de cana-de-agucar),

além de uma cuidadosa caracterizacao dos produtos de pirolise.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do do trabalho estdo apresentados os materiais e as metodologias utilizadas
na confec¢ao do sistema de MAP. Primeiramente, foram apresentadas as matérias-primas, os
insumos e suas caracteristicas. Em seguida esta descrita a metodologia de montagem do sistema
e seus respectivos materiais utilizados. Por fim, foi abordada a metodologia dos experimentos

e as estratégias para a qualificacdo e quantificagcdo dos produtos de pir6lise.

3.1 MATERIA-PRIMA E REAGENTES

O bagago de cana-de-agucar in natura € oriundo de processos de producdo de agtcar,
etanol e energia. O carbeto de silicio (SiC) utilizado como absorvedor de micro-ondas foi
fornecido pela Saint-Gobain com granulometria de 40 Mesh e grau de pureza 98,85%. O gas
de promogao de atmosfera inerte utilizado foi o nitrogénio (N2) com grau de pureza de 99,998%,
fornecido pela empresa White Martins. O isolante térmico utilizado na confecc¢ao do suporte do
reator ¢ produzido a partir de um bloco de islolante térmico produzido em cordierita.

Os solventes a coleta da fragdo liquida foram o diclorometano e a acetonitrila. Para a
caracterizagdo por GC-MS e FTIR foram utilizados o brometo de potassio e sulfato de sodio
anidro em grau analitico (P.A.) fornecidos pela Merck. Os reagentes ndo passaram por nenhuma

etapa de purificagao.

3.1.1 Distribui¢do granulométrica e umidade

A moagem do bagaco de cana-de-agucar foi realizada em um moinho de facas com tela
de 1 mm. A distribuicdo granulométrica foi realizada com a utilizacdo de um conjunto de
peneiras com abertura Tyler/Mesh de 28, 48, 100, 200, 250 e 400, instaladas em um agitador
de peneiras da marca Granutest por um periodo de 10 minutos. A massa de bagacgo de cana-de-
acucar utilizada foi de 30 g. Apoés a realizagdo da moagem e determinacdo granulométrica, o
bagaco-de-cana-de actcar foi acondicionado em embalagens plasticas hermeticamente
fechadas. Apos a moagem foi determinado o percentual de umidade em balanga de

infravermelho segundo a norma NREL/TP-510-42621.

3.1.2 Caracterizacao da biomassa
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Os ensaios de caraterizagdo do bagaco de cana-de-agtcar descritos no QUADRO 2
foram realizados apds processo secagem de 168 horas em temperatura ambiente. A
caraterizagdo do bagaco foi previamente realizada pelo grupo de pesquisa (CEPESQ) para

utilizacao em diferentes projetos.

QUADRO 2:CARACTERIZACAO DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

Componente Técnica Norma Valor determinado (%)

Cinzas Gravimetria NREL/TP-510-42622 4,00+ 0,10

Extraiveis totais | Extracdo agua e etanol NREL/TP-510-42619 8,00+ 0,20

Anidroglucose CLAE NREL/TP-510-42618 35,9+ 0,84

Anidroxilose CLAE NREL/TP-510-42618 21,26 + 0,75

Anidroarabinose | CLAE NREL/TP-510-42618 1,52 +0,30
L Gravimetria (lignina insoltivel) | NREL/TP-510-42618

Lignina total - — 22,4 +0,37

Ultravioleta (lignina Solavel) NREL/TP-510-42617
Grupo Acetil CLAE NREL/TP-510-42618 4,57 +0,37
Soma | 96,75

FONTE: Estudos internos CEPESQ- UFPR (2020).

3.2 MONTAGEM DO SISTEMA DE MAP

O sistema de MAP de escala laboratorial foi montado com um forno de micro-ondas
doméstico, um banho termostatico, sistema reacao e coleta de produtos elaborado com vidrarias
tradicionais de laboratorio. Um sistema de controle de processos automatizado de baixo custo
baseado na plataforma Arduino também foi utilizado.

O reator de pirolise e os frascos de coleta da fracao liquida sao baldes de fundo redondo
de 3 vias com juntas esmerilhadas 24/40 produzidos em vidro boro silicato com capacidade
volumétrica de 500 e 1000 mL. O sistema de refrigeracdo foi concebido com 3 condensadores
do tipo bola com 400, 500 e 600 mm de comprimento ¢ um condensador reto de 400 mm. O
resfriamento foi promovido usando um banho termostatizado TE — 184 da marca TECNAL.

O sistema de inje¢do de gas inerte ao meio reacional foi realizado com um cilindro de
nitrogénio (N2) e o controle de vazdo de entrada de gés foi realizado através de um rotdmetro
da marca VEB Priifgeridte-Werk Medingen (Sr a63054). Dentre os autores estudados como base
para projetar o sistema de MAP sdo destacados os trabalhos desenvolvidos por Zhao et al.
(2010); Fernandez, Arenillas e Angel (2011); ZHAO et al. (2010); e Panasonic (2021). A partir
destes estudos e com os recursos disponiveis concebeu-se o sistema apresentado

esquematicamente na FIGURA 24.
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FIGURA 24: ESQUEMA DO SISTEMA MAP DESENVOLVIDO NESTE TRABALHO

15

1. Microcomputador 4. Termopar tipo K 7. Isolante térmico 13,14. Baldes de coleta 17. Saida de gases
2. Microcontrolador 5. Forno micro-ondas 8. Suporte do reator 15. Refrigerador 18. Exaustor de gases
3. Relé 6. Reator de pirolise 9,10,11,12. Condensadores 16. Armadilha para liquidos 19. Cilindro de gas

20. Rotametro
FONTE: O autor (2021).

3.2.1 Modificag¢des no forno de micro-ondas

Neste trabalho utilizou-se um forno micro-ondas com tecnologia inverter da marca
Panasonic modelo NN -S52BH (FIGURA 25) com poténcia nominal de micro-ondas de 900 W,

frequéncia de operagdo de 2,45 GHz e volume da cavidade de micro-ondas de 28 L.

FIGURA 25: FORNO DOMESTICO DE MICRO — ONDAS

FONTE: O autor (2021)

E importante destacar que a tecnologia inverter utilizada no forno NN-S52BH difere
da utilizada nos demais fornos de micro-ondas pois consiste em um controle de poténcia por
meio da alteracdo da tensdo aplicada ao magnetron, ja a poténcia de micro-ondas em fornos
convencionais ¢ realizada por um sistema ON/OFF do magnetron em determinados intervalos

de tempo.
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A FIGURA 26 apresenta a diferenca entre as duas tecnologias. Na pratica a tecnologia
inverter ¢ capaz de manter o gerador de micro-ondas ligado de maneira continua e, com isso, o

aquecimento ¢ realizado de maneira mais homogénea.

FIGURA 26: DIFERENCA ENTRE O AQUECIMENTO COM A TECNOLOGIA INVERTER E
CONVENCIONAL ON/OFF

Nao Inverter Inverter

Poténcia

Poténcia

Tempo

—
1]
3

el
s}

Fonte: Adaptado de Zhao et al., (2010).

Durante a constru¢do do equipamento foram pesquisadas metodologias para que o
mesmo pudesse realizar a pirdlise com seguranga e eficiéncia. Dentre as modificacdes
realizadas, uma das mais importantes € que merece aten¢do quanto a seguranca, se refere as
perfuracdes no forno. O forno utilizado tem a sua cavidade construida com material metalico e
condutor. O mesmo opera em uma faixa de frequéncia fixa de 2,45 GHz, logo ¢ possivel,
segundo o trabalho de Mushtaq, Mat e Ani (2014), realizar orificios com até 12,2 centimetros
de didmetro dentro de um limite seguro. Nas modificagdes realizadas no forno, nenhuma
perfuragdo com didmetro superior a 4 cm foi realizada, portanto, o sistema manteve a seguranga,

ja que o tamanho dos orificios foi bem inferior ao limite acima citado.

3.2.2 Suporte do reator

O suporte do reator ¢ absorvedor de micro-ondas apresentado na FIGURA 27 foi
confeccionado a partir de um bloco de isolante térmico produzido em cordierita. Em sua
configuracdo, realizou-se a usinagem do material de tal forma que o absorvedor ndo tivesse
contato fisico com a parte inferior do reator e, também, evitar a formag¢do de pontos de

aquecimento (denominados hot-spots) durante o aquecimento.
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FIGURA 27:SUPORTE DO REATOR DE ABSORVEDOR DE MICRO-ONDAS

Local no qual é acondicionado o
absorvedor

62.05 mm

FONTE: O autor (2021).

3.2.3 Controle de processo

O sistema de medi¢do da temperatura do processo foi construido utilizando um
microcontrolador Arduino MEGA 2560, termopar tipo K ndo aterrado produzido em Alumel e
Chromel, mddulo conversor MAX6675 com variacdo de temperatura de £+ 2,25 °C, relé de
estado solido SSR25 da marca Fotek (25 A - 24 a 380Vac) e um display OLED (Organic Light-
Emitting Diode) 12C de 0,96 polegadas.

A logica de programacao foi desenvolvida em linguagem C/C++ e armazenada no
microcontrolador através da Arduino IDE (Integrated Development Environment). No
microcontrolador MEGA 2560 s3o programadas as condi¢des para o acionamento e interrupgao
do relé, tratamento de dados vindos do termopar, 16gica de envio de dados para o display OLED
e planilha em EXCEL por meio da interface PLX-DAQ fornecida pela Parallax Inc.

A estratégia de controle “ON/OFF " foi utilizada para o controle do processo devido a
sua arquitetura simplificada de software e hardware. Esta estratégia tem como um ponto ndo
favoravel a caracteristica de atribuir um “erro” entre a temperatura configurada, denominada
setpoint desejado e a temperatura real, ou seja, a temperatura do sistema pode ultrapassar de
maneira significativa o sefpoint devido ao desenvolvimento da pirdlise e elevada inércia térmica
que ocorre em determinados estadgios da reagao.

Com a finalidade de minimizar esta limitacdo supracitada de controle, foi desenvolvida
uma modelagem matematica que realiza a predicdo da temperatura futura chamada neste
trabalho de “T look ahead”, ou seja, o sistema realiza a leitura da temperatura atual e multiplica
por um fator pré-determinado, este valor resultante ¢ utilizado no sistema para comparagao com
o valor de setpoint. No caso de o valor de temperatura exceder o especificado, o0 magnetron ¢

desligado. Uma vez que o sistema atingiu o setpoint, o religamento do magnetron ndo ¢ mais
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atrelado ao valor predito (T look ahead) e, sim, a temperatura real do sistema, seguindo uma
logica ¢ recorrente.

Na FIGURA 28 ¢ apresentado o algoritmo que controla a temperatura do processo de
pirolise.

FIGURA 28:ALGORITMO DO SISTEMA DE CONTROLE DO PROCESSOD E MAP

C Inicio )
-—-?4
Configuragéo do setpoint
(sp)

l
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(°C) no display e
computador

A partir T reator calcula T
Look Ahead

T Look
Ahead > Sp

Envio de sinal
5V para a relé
'y

Sim
Interrompe Interrompe
envio de sinal envio de sinal
sV par‘ 2 a relé SV paraa relé
Nao Sim
Tr<Sp

FONTE: O autor (2021).

A logica de funcionamento inicia com a inser¢ao de um valor de setpoint, a leitura de
um sinal elétrico advindo do termopar, a analise logica deste valor de temperatura e a tomada
de di¢ao entre interromper ou ndo o envio do sinal de 5V para a relé, que no caso da interrupgao
deste sinal desliga o magnetron. Se o processo nao atingir o setpoint desejado o sistema continua
o envio do sinal de 5V para a relé e por consequéncia o magnetron continua ligado.

Um grande desafio elencado na literatura ¢ a utilizacao de termopar para medicao de
temperatura no interior de cavidade de micro-ondas. Para que o termopar pudesse ser utilizado

no interior do forno, foram realizadas modifica¢des no sistema de medigao baseadas nos estudos
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de Ramaswamy, Raghavan (1998) e Van De Voort et al. (1987). Esses autores propuseram o
isolamento do termopar com um “escudo’ metalico. Assim, as irradiacdes eletromagnéticas nao
entraram em contato com o termopar e consequentemente nao o danificam, com isso, os desvios
nas leituras sdo minimizados.

Neste trabalho foi confeccionada uma prote¢do utilizando um tubo de ago inox 304
com 170 mm de comprimento e didmetro interno e externo respectivamente de 7 ¢ 9 mm
conectado junto a carcaga do forno de micro-ondas. No interior do tubo metalico foi utilizado
um tubo de vidro borosilicato medindo 175 mm de comprimento e didmetro interno e externo
de 4 e 6,5 mm, respectivamente. Uma extremidade foi fechada com a finalidade de promover o
isolamento fisico entre a parte metdlica externa e o termopar que ¢ inserido no interior do tubo

de vidro (FIGURA 29).

FIGURA 29: ESQUEMA DE PROTECAO DO TERMOPAR

Bainha de aco INOX Bainha de vidro .
\ / Termopar tipo K
f T
[ ::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::|:: 33%3.‘33333333333333333333333333{1333333333
| — Y

FONTE: O autor (2021)

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para avaliar as principais influéncias das varidveis no processo de pirdlise
primeiramente foi realizado um planejamento fatorial 2* com triplicata no ponto central. O
objetivo foi determinar a condi¢ao de processo com melhor rendimento massico da fracao do
liquido de pirodlise. A variavel dependente foi determinada como o rendimento do processo
(fracdes solida, liquida e gasosa) e como variaveis independentes a temperatura (250, 350 e
450 °C), a poténcia de micro-ondas (40, 70 e 100%), a massa de absorvedor de micro-ondas
(0 g,30 ge 60 g) e vazao de gas nitrogénio (3 L/h, 6 L/h e 9 L/h).

A identificacdo de cada experimento foi realizada com os dados das variaveis de cada
teste, por exemplo, o codigo 450-100-60-3 se referente ao ensaio com temperatura programada
de 450°C, 100% de poténcia de micro-ondas, 60 g de absorvedor e 3 L/h de vazao de gas inerte.

As variaveis tempo de processo de pirdlise e a massa de bagaco de cana-de-acucar
foram fixadas em respectivamente em 23 minutos ¢ 30 g para todos os experimentos. Apos 0
sistema atingir a temperatura predefinida, a poténcia de micro-ondas ¢ reduzida para 20% da

capacidade maxima do equipamento através de uma intervencao manual no painel de controle
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do equipamento. O sistema de circulagdo de dgua de resfriamento nos condensadores foi
mantido entre 2 £+ 1,5 °C com a utilizagdo de um banho termostatico.

A rotina operacional de cada teste consistiu em (a) pesar os baldes de coleta e jungdes
antes do processo de pirodlise; (b) acionar o sistema de refrigeracdo e aguardar até atingir a
temperatura de 2 °C; (c) adicionar 30 g de biomassa no reator; (d) montar o reator e as
respectivas conexoes no interior da cavidade do forno; (e) realizar a purga com gas inerte por 5
minutos e apods este tempo ajustar o fluxo de gas para o fluxo desejado; (f) realizar o processo
de pirdlise por 23 minutos; (g) aguardar o sistema esfriar por 10 minutos e apds coletar a fracao
liquida com auxilio de solvente (acetonitrila ou diclorometano); (h) limpar as tubulacdes e
conexdes; (1) pesar as conexdes e baldes; (j) aguardar o reator atingir a temperatura ambiente;

(k) pesar o reator (baldo) para determinar a massa da fragao solida.

3.4 DETERMINACAO DA EFICIENCIA DE AQUECIMENTO POR MICRO-ONDAS

O processo de afericdo e poténcia utilizado foi baseado no estudo de Fernandez,
Arenillas e Angel (2011). A massa de agua, que originalmente era de 1000 g neste estudo foi
redefina para 500 gramas devido a limitagao de capacidade do sistema de reacao.

A metodologia consistiu em adicionar 500 g de 4gua destilada no reator e realizar o
aquecimento da dgua nos niveis de poténcia 100, 70, 40 e 20 %. O processo de aquecimento €
realizado até a 4gua atingir a temperatura de 100 °C £ 2. Durante o processo € necessario
realizar a medigao dos valores de temperatura e armazenar guardar os mesmos para posterior
elaboragdo de um grafico de dispersao e sua respectiva equagao da reta.

A metodologia de célculo € representada a seguir pela equagdo 2, que ¢ equivalente a

formulagdo do trabalho térmico advindo da primeira lei da termodinamica.

t t inclinagao da eauagio da reta (s)

W — g — Q 0,50 kg dgua __ 1046,5 (j) (2)

Onde W ¢ a poténcia em watts, Q (1046,5 joules) ¢ a quantidade de calor em joules
equivalente a massa de 0,5 kg de agua, e t € o tempo de aquecimento em segundos.

3.5 RENDIMENTO DAS FRACOES

A determinagdo do rendimento das fra¢des solida, liquida e gasosa de pirdlise foram

respectivamente realizados por pesagem do reator antes e depois do processo (fragdo solida),
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coleta da fragdo liquida nos condensadores e baldo de coleta 01 e 02, a fracdo de gas foi
determinada por diferenca (massa de entrada menos fracao liquida e sélida).

Para auxiliar na coleta da fracao liquida aderida aos condensadores e tubulagdes foram
utilizados como solventes a acetonitrila e o diclorometano. As massas de solvente foram
descontadas do célculo de rendimento no caso da acetonitrila, ou eliminado por rota-evaporacao

no caso do diclorometano.

3.6 CONDICAO OPERACIONAL ESCOLHIDA DE PROCESSO

Para definir a condig@o 6tima de processo foi utilizado o planejamento experimental
citado anteriormente no item 3.3. Foi considerada como condicdo oOtima de processo a
combinacao de variaveis que apresentou o melhor rendimento da fragdo liquida.

Apos definida a melhor condi¢do de processos foram realizadas pir6lises em diferentes
temperaturas de setpoint (250, 350, 450 e 550 °C), com a finalidade de entender o efeito direto
da temperatura no rendimento do processo, nos perfis de temperatura € na composi¢ao da fragao

liquida.

3.7 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DE PIROLISE

3.7.1 Pré-tratamento fragao liquida

O liquido de pir6lise se constituiu de por¢des oleosas visivelmente nao soluveis no
restante do material e foi extraido por duas vias. A primeira foi uma extracao liquido-liquido
com diclorometano (DCM), para a separacdo dos compostos organicos da parte aquosa da
mistura. Esta fracdo foi denominada de “fracdo extraida em diclorometano pela extragdo
liquido-liquido”. A fragdo aquosa remanescente foi submetida a uma extracdo em fase solida
(do inglés, solid phase extraction - SPE) utilizando um cartucho C18, e denominada de “fracao
extraida eluida com diclorometano pela extracdo em fase solida” (FIGURAS 30 e 31).

Na FIGURA 30, o liquido pirolitico € inserido em um funil de separag¢ao de 100 mL e
as lavagens com diclorometano e agua sdo realizadas de maneira sequencial. Subsequente a
etapa de lavagem com agua mili-Q, a fracdo organica foi rota-evaporada por 15 minutos a 40
°C e 700 mmHg. Em seguida, a fragcdo organica foi pesada em balancga analitica para o calculo
da massa obtida no processo de pirdlise. Apds a extragdo liquido-liquido, a fragao organica foi
derivatizada com trimetilsililtrifluoroacetamida (BSTFA) e analisada por GC-MS em

concentragao de 100 ppm.
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FIGURA 30: PROCESSO DE SEPARACAO POR EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO
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FONTE: O autor (2021).

Em seguida, foi feita a extragdo em SPE (FIGURA 31). Na primeira etapa o cartucho
foi condicionado com metanol e agua Mili-Q, depois foram adicionados 2 mL da fragdo aquosa
obtida na etapa 1 (FIGURA 30) com o auxilio de uma seringa. A fracao ndo retida no cartucho
¢ majoritariamente agua. Os compostos organicos retidos no cartucho foram eluidos
posteriormente com DCM. Uma aliquota de 1,5 mL dessa fragao foi acondicionada em um vial,

derivatizada com 50 pL de BSTFA e analisada por GC-MS.

FIGURA 31: PROCESSO DE SEPARACAO POR EXTRACAO EM FASE SOLIDA
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FONTE: O autor (2021)
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3.7.2 Analise por GC-MS

Os compostos contidos nos extratos foram identificados em um cromatoégrafo GC-MS
QP-2010 (Shimadzu), contendo uma coluna capilar VF-5MS (95% metilpolisiloxano e 5%
fenil) poli-dimetil siloxano com 5% de grupos fenila) com 30 m de comprimento, 0,25 mm de
diametro interno e 0,25 pm de espessura de fase estacionaria.

As condic¢des cromatograficas sao apresentadas na TABELA 6.

TABELA 6: CONDICOES UTILIZADAS NAS ANALISES CROMATOGRAFICAS

Parametro Configuragio GC-MS

Injetor/modo de injecdo Split/splitless — modo de split 1:10
Temperatura do injetor 280°C

Volume injetado 1 uL

Fase movel/fluxo Hélio — ImL/min™!

Rampa de temperatura 50°C (2 min) — 5°C/min — 280°C (2 min)
Voltagem do detector Reativo ao funing do equipamento
Temperatura da interface 280 °C

Taxa de aquisicao de dados 25 espectros por segundo

FONTE: Adaptado de Maciel (2011).

Os componentes das fragdes soltveis e insoliveis em diclorometano foram analisados
pela integragdo automatica dos picos pelo software GC-MS Solution. Foram integrados 60 picos
majoritarios da amostra oriunda da frag¢ao liquido-liquido e 80 picos da fragao extraida por SPE,
cuja abundancia percentual foi superior a 1%, sendo estes tabelados e organizados em classes.
Os componentes com indice de similaridade inferior a 80% (definido pela biblioteca NIST 11)
nao foram identificados, mas as suas areas percentuais foram consideradas.

A maioria dos compostos foi identificada por comparagdo de seus espectros de massa
com dados da espectroteca NIST. Vale ressaltar que esta forma de identificagdio ¢ uma
alternativa aceitavel para amostras com complexidade composicional como os bio-6leos, no
entanto, ¢ sabido que € necessaria a comprovacao dos compostos através da injecao de padrdes

verdadeiros, como foi feito para alguns dos compostos.

3.7.3 Caracterizacdo da fragdo solida por espectrometria de infravermelho (FTIR)

Os grupos funcionais do biocarvao (fracao solida da pirdlise) e do bagago de cana-de-

acgucar foram determinados por FTIR, em um espectrofotometro BRUKER, modelo Vertex 70.
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Os espectros foram coletados no modo transmitincia com resolugio de 2 cm™! e aquisicdo de
32 varreduras. A preparagdo das pastilhas de KBr obedeceram a razao material:KBr de 1:100

(m/m).

3.7.4 Caracterizacdo da fra¢do solida por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia da sua superficie dos biocarvdes foi caracterizada aplicando-se potencial
de aceleragdo na faixa de 5 kV para imageamento. As amostras de biocarvao foram metalizadas
com Au/Pd (sputtering), e analisadas no Microscopio Eletronico de Varredura (JEOL JSM-
6010LA) disponivel no Instituto Laboratério de Andlise de Minerais € Rochas — LAMIR.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA E UMIDADE DO BAGACO DE CANA-DE-
ACUCAR

Apos a secagem, o bagago-de-cana-de acglicar apresentou umidade de 13,2 + 1,5 %. O
aspecto do material estd mostrado na FIGURA 32 (a) e (b), antes e depois da moagem,
respectivamente. A distribui¢do granulométrica majoritaria apresentou particulas entre 28 e 48
Tyler Mesh, conforme a FIGURA 33. Vale ressaltar que o material foi moido na sua forma

integral.

FIGURA 32: BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR ANTES E DEPOIS DA MOAGEM

FONTE: O autor (2021)

FIGURA 33:DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR APOS MOAGEM
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FONTE: O autor (2021)
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4.2 MONTAGEM SISTEMA DE MAP

Trés configuragdes do sistema de MAP foram montadas e testadas nesta pesquisa. Na
FIGURA 34 sao apresentadas as versoes I, II e III, entretanto, os resultados produzidos neste

trabalho foram obtidos utilizando a versao III do sistema.

FIGURA 32:VERSOES I, 11 E III DOS SISTEMA DE MAP CONSTRUIDOS

i Vers3o |

FONTE: O autor (2021).
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A principal mudanga do sistema I em relag@o ao I foi a adi¢cdo do banho termostatico,
esta acdo proporcionou uma melhor eficiéncia do sistema de refrigeragdo dos materiais
condensaveis.

Na versao I1I, o sistema de vacuo promotor de atmosfera inerte foi substituido por gas
nitrogénio. Outra grande evolu¢do da versdo II do sistema foi a utilizagdo do suporte de reator,
a mudanga da posicao do banho termostatico, sendo que o mesmo ndo foi mais atualizado como
local de resfriamento por imersao do baldo de coleta O1.

O sistema III foi escolhido como definitivo pois apresentou resultados mais robustos
e confidveis na medicao da temperatura, melhor eficiéncia de refrigeracdo e a possibilidade de
reutiliza¢do dos reatores, pois até a versao Il ndo era possivel realizar mais de uma pir6lise com

0 mesmo reator.

4.2.1 Reator de pirolise

O reator de pirdlise foi concebido para proporcionar um arranjo de facil montagem e
com baixa perda térmica. Na FIGURA 34 se observa o isolamento térmico e o sistema de
fixacdo do reator feito pelo auxilio de grampos na sua parte superior. Na parte inferior esta

mostrado o suporte no qual o absorvedor (SiC) esta acondicionado.

FIGURA 33: SISTEMA DE FIXACAO DO RETOR DE PIROLISE

FONTE: O autor (2021).

A maioria dos sistemas de MAP em escala laboratorial encontrados na literatura
utilizam reatores de quartzo, devido a sua baixa dilata¢do térmica e estabilidade estrutural em
temperaturas de até 1630 °C. Neste trabalho o objetivo foi realizar pirdlises em temperaturas
inferiores a 600 °C, por isso o reator de vidro borosilicato foi empregado. Além disso, este

reator apresentou menor custo e maior disponibilidade comercial.
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Ao usar o absorvedor de micro-ondas disposto no formato de uma “cama” no suporte
do reator observou-se a formacao de pontos quentes ( “hot-spots”’) durante a pirdlise na regido
de contato fisico do absorvedor com o reator. Esses pontos quentes podem atingir mais de
800 °C, danificando irreversivelmente o reator e impossibilitando a condugdo do experimento.
Virios reatores foram danificados durante o desenvolvimento da melhor configuragdo do
experimento.

A solugdo para essa limitagao foi desenhar um novo suporte de reator no qual o
absorvedor foi acondicionado no seu interior de modo a formar dois retangulos paralelos a saida
do guia de ondas (FIGURA 36 (a)). Esta configuracdo de suporte de reator reduziu a formagao
de pontos quentes, principalmente na parte central do suporte, impedindo o contato do reator
com o absorvedor. E fato que ocorre uma transferéncia de calor mais lenta, porém niio menos
efetiva. Na FIGURA 36 (a) s3o apresentados o suporte do reator, e o reator danificado (b) antes
dos referidos ajustes e (c) preservado, com a utilizagdo do novo arranjo do suporte. Fica
evidenciado o efeito positivo resultante do novo suporte, que evitou deformagdes e danos
estruturais aos reatores.

E importe frisar que apds cada pirdlise o retor é submetido a um aquecimento em um
forno mufla a 380 °C, desta forma a estrutura do vidro se acomoda novamente € ndo ocorre 0

efeito de trinca no reator.

FIGURA 34: SUPORTE DE REATOR E REATORES APOS PROCESSO
IR i

FONTE: O autor (2021).

4.2.2 Sistema de controle do processo

A parte fisica do sistema de controle foi montada como descrito na se¢do 3 utilizando
sensores e controladores de baixo custo baseados na plataforma Arduino. A suscetibilidade do
sistema a interferéncias eletromagnéticas foi solucionada com o aterramento da unidade junto

ao sistema de aterramento do prédio.
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O sistema ¢ MAP desenvolvido permite o controle e acompanhamento integral do
processo pelo operador por meio de uma interface computacional, que registra os dados em
uma planilha do EXCEL e IDE do Arduino (FIGURA 37 (a)). Os componentes eletronicos do
Arduino foram isolados pelo acondicionamento em uma caixa metalica, para evitar
interferéncias eletromagnéticas (FIGURA 37 (b)). Outra maneira de acompanhar o processo ¢
através do display (FIGURA 37 (c)) instalado junto ao sistema de controle. Neste display ¢

possivel ver a temperatura da pirdlise em tempo real e também a temperatura de setpoint

programada.

FIGURA 35: SISTEMA DE CONTROLE DO SISTEMA DE MAP

FONTE: O autor (2021)

A medi¢do de temperatura utilizando termopares em sistema de micro-ondas ¢
susceptivel a interferéncia do campo eletromagnético. Na (FIGURA 38) sdo apresentados o
escudo de aco inox utilizado e a bainha de vidro que faz o isolamento entre o termopar e o
escudo metalico. Esse sistema de prote¢do resolveu a limitagdo das interferéncias acarretadas
no sistema de medi¢cdo. A protecdo realizada no termopar e o sistema de aterramento desse

escudo se mostraram eficientes.

FIGURA 36: PROTECAO E TERMOPAR

FONTE: O autor (2021).

O grafico da FIGURA 39 apresenta o registro de um processo de pirolise de bagaco-

de-cana-de-agucar com setpoint de 550 °C. Fica evidenciada a a¢dao do controle preditivo de
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processo (linha vermelha) denominado “look ahead”. Esse recurso desenvolvido colabora para
manter a temperatura programada (sefpoint) desligando o sistema de aquecimento
automaticamente. Neste experimento, as temperaturas maxima e¢ minima atingidas apds o
desligamento do processo foram respectivamente 551,6 e 334,8 °C. O decréscimo de
temperatura que ocorre apos o setpoint ¢ atrelado ao fato de que a poténcia € reduzida para 20%,
ou seja, em razdo desta menor poténcia o sistema tem dificuldade de atingir novamente o
setpoint. Uma maneira de corrigir est limitagdo ¢ aplicar uma maior poténcia de micro-ondas

apods atingir o setpoint neste caso especifico do teste com setpoint de 500 °C.

FIGURA 37:INTERFACE DE ACOMPANHAMENTO DO PROCESSO DE MAP
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FONTE: O autor (2021).

4.3 DETERMINACAO DA EFICIENCIA DE AQUECIMENTO POR MICRO-ONDAS

A poténcia do micro-ondas foi testada em triplicata nos niveis de 20, 40, 70 e 100%
para definir a eficiéncia do sistema conforme o calculo a equagdo 02 (item 3.4).

O grafico da FIGURA 40 apresenta a poténcia de micro-ondas em watts e a eficiéncia,
que resultaram da comparagao entre a poténcia nominal do micro-ondas e os dados obtidos em
cada poténcia testada. Foi evidenciado que a poténcia nominal do forno de micro-ondas ndo ¢
amesma “entregue” a massa em aquecimento, logo, ¢ importe dimensionar o sistema de geragao

de micro-ondas para a poténcia de interesse.
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FIGURA 38:EFICIENCIA DE AQUECIMENTO POR MICRO-ONDAS
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FONTE: O autor (2021).

4.4 ANALISE DAS VARIAVEIS DE PROCESSO

Os resultados obtidos na execucdo do planejamento fatorial 2* expressaram a forma
como cada variavel afetou o rendimento das fragdes. Neste estudo, o rendimento da fragdo
liquida resultante da pir6lise foi a varidvel dependente a ser otimizada.

A ordem decrescente dos rendimentos obtidos estd mostrada na TABELA 7. A
condicdo de processo que gerou o maior rendimento de liquido (50,67 %) foi a 464,7 °C,
poténcia de 644,70 W, massa de SiC de 60 g, 3 L/h de vazao de gas inerte e “look ahead” de 7.
A taxa de aquecimento que ¢ considerada até o ponto de maior temperatura de pirdlise foi de
31,9 °C/min. Em contraponto, o menor rendimento de liquido foi observado na condig¢ao de
230,2 °C, poténcia de 439,21 W, massa de SiC de 0 g, 9 L/h de vazdo de gés inerte, taxa de
aquecimento de 9,8 °C/min e “look ahead” de 7. Portanto, a temperatura do processo foi
influenciada pela poténcia e pelo absorvedor de micro-ondas (TABELA 7).

Exceto o experimento do ponto central, que utilizou 30 g de SiC, os experimentos
executados sem o absorvedor de micro-ondas ndo atingiram o setpoint. Somente no
experimento 250-100-0-3 foi atingida a temperatura superior a do setpoint (252,2 °C).

O rendimento das fragdes ¢ influenciado pela combinacdo de diferentes pardmetros.
Isso foi confirmado utilizando a massa méaxima de absorvedor (60 g no teste 450-40-60-3) ¢ a
poténcia de 40%. Essas condi¢des ndo favoreceram o sistema a atingir o setpoint, apesar de o

experimento apresentar o segundo maior rendimento de fragdo liquida.
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TABELA 7: BALANCO DE MASSA RESULTANTE DOS ESPERIMENTOS REALIZADOS NO
PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Cadigo do Temperatura  Taxa de aquecimento Fracao Fracao Fracao
experimento (°O) (°C/min) solida (%) liquida (%) gas (%)
450-100-60-3 464,7 31,9 24,0 50,6 253
450-40-60-3 376,7 16,2 30,6 48,6 20,6
450-40-60-9 464,5 22,7 26,3 46,6 27,0
450-100-60-9 456,4 25,1 243 46,0 29,6
250-40-60-9 262,9 13,9 38,0 42,0 20,0
350-70-30-6 313,8 13,4 38,6 41,0 20,3
250-100-60-3 271,2 34,7 46,3 40,0 13,6
250-40-60-3 2543 15,7 40,0 38,3 21,6
350-70-30-6 287,6 12,3 51,3 34,6 14,0
350-70-30-6 282,5 12,1 46,3 34,3 19,3
250-100-60-9 266,8 20,0 423 33,3 243
450-100-0-3 277,1 11,9 60,6 27,3 12,0
450-40-0-9 218,0 9,5 63,3 25,3 11,3
450-100-0-9 280,7 12,0 64,0 25,3 10,6
450-40-0-3 2499 10,7 62,3 24,0 13,6
250-40-0-3 243,1 10,4 63,3 23,6 13,0
250-100-0-3 2522 21,5 69,6 19,3 11,0
250-100-0-9 249.,6 11,6 73,6 17,0 9,3
250-40-0-9 230,2 9,8 75,3 15,3 9,3

FONTE: O autor (2021).

Os dados da TABELA 7 revelaram as condi¢des de processo empregadas para
maximizar o rendimento de fragdo liquida. No entanto, pelo experimento 250-40-0-9 ¢ possivel
obter um 6timo rendimento da fragdo solida (75,3%) empregando 230,2 °C, 40% de poténcia
de micro-ondas, 9 L/h de vazao de gas e taxa de aquecimento de 9,8 °C/min. Esta comparagao

ressalta a importancia de definir a fragdo de interesse para depois otimizar o processo.

4.4.1 Efeito da massa de absorvedor nos perfis de temperatura

Os perfis de aquecimento por MAP apresentados na FIGURA 41 mostram a eficiéncia
do absorvedor SiC (60 g) em atingir as temperaturas de setpoint de 250 e 450 °C. O SiC permite
que o sistema continue a aquecer e atinja o terceiro estagio de pirdlise citado por Zhao et al.
(2010). Neste caso, a transferéncia de energia continua através da fonte de calor (absorvedor) e
da absorc¢ao da energia das micro-ondas.

Fernandez et al. (2011) evidencia que os absorvedores em sistema de MAP sdo os
principais responsaveis por modificar os perfis de temperatura e a taxa de aquecimento. Este
comportamento foi observado na FIGURA 41, onde nos experimentos executados sem
absorvedor tiveram uma menor a taxa de aquecimento (setpoint de 250 °C) ou nem atingiram a

temperatura programada (setpoint de 450 °C).
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FIGURA 39: PERFIS DE TEMPERATURA COM DIFERENTES MASSAS DE ABSORVEDOR
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FONTE: O autor (2021).

A taxa de aquecimento e rendimento da fragdo liquida no experimento 450-100-60-3
foi de 31,9 °C/min e 50,6%, respectivamente. O experimento sem a presenca de absorvedor
apresentou valores 11,9 °C/min e 27,33%. Foi observado que o rendimento da fracdo liquida
possui maior dependéncia da temperatura do que da taxa de aquecimento. Uma maior taxa de

aquecimento nao necessariamente resulta em maior quantidade de liquido (TABELA 7).

4.4.2 Efeito da vazao de gas inerte sobre os perfis de temperatura

As vazoes de gas inerte empregadas acarretam diferentes tempos de residéncia do gés
de pirdlise no reator e afetam a dinamica de temperatura e o rendimento de cada fragdo. Nos
perfis de temperaturas expostos na FIGURA 42 se observa que uma menor vazao de gés inerte
promove um menor tempo para atingir a temperatura configurada. O setpoint de 450 °C foi
atingido em 14 minutos na vazao de 3 L/h. Para a vazao de 9 L/h o tempo foi de 17 minutos. O
mesmo comportamento ¢ observado para a condicao de setpoint de 250°C.

Na FIGURA 42 e TABELA 8 sao apresentados os resultados de ensaios realizado nas
mesmas condi¢des para as temperaturas de 250 e 450 °C, 100% de poténcia (644,70 W), massa
de SiC de 60g, 3 ¢ 9 L/h de vazdo de gés inerte.

Os tempos mais longos para atingir a temperatura de sefpoint podem ser explicados
pelo maior tempo de residéncia do gas no reator e sao confirmados pelos dados TABELA 8. A

injecdo de gas inerte a temperatura ambiente ¢ um fator que colabora para a reducdo da taxa de



68

aquecimento e, por consequéncia, aumenta o tempo para atingir a temperatura definida para o

experimento.

FIGURA 40: PERFIS DE TEMPERATURA COM DIFERENTES VAZOES DE GAS INERTE
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TABELA 8: RENDIMENTO DAS FRACOES EM DIFERENTES VAZOES DE GAS INERTE

Codigo do Temperatura (°C) Taxa de aquecimento  Fragéo Fracdo Fracao gas
experimento (°C/min) solida (%) liquida (%) (%)
450-100-60-3  464,8 31,9 24,0 50,6 25,3
450-100-60-9  456,4 25,1 24,3 46,0 29,6
250-100-60-3  271,2 34,7 46,3 40,0 13,6
250-100-60-9  266,8 20,0 423 33,3 24,3

FONTE: O autor (2021)

A menor vazdo de gés inerte promoveu o maior rendimento da fra¢do liquida. Em

contraste, a maior vazao mesmo em menores temperaturas levou a um maior rendimento do gas

de pirdlise. Este fenomeno pode ser explicado pelo menor tempo de permanéncia dos gases de

pirdlise no sistema e pelo arraste dos gases para a fase vapor devido a dificuldade de

condensacao.

Parihar et al. (2007) utilizou bagago de cana-de-actcar em uma reacdo de pirolise e

estudou a relagdo da vazao de N; e temperatura. Os dados obtidos foram semelhantes aos deste

estudo, onde a condi¢do de 450 °C com as vazdes de gas de arraste de 50 e 200 mL/min

renderam 51,1 e 46,2 % respectivamente de fracao liquida.

A temperatura maxima do processo em menores vazdes de gas inerte foi maior, quando

comparando coma condi¢do de maior vazdo de gas inerte. Este comportamento pode ser



69

entendido como um efeito do gas nitrogénio que tem a sua temperatura reduzida na saida do
cilindro devido ao efeito de expansdo. Uma estratégia que poderia ser realizada para diminuir

este efeito € o aquecimento do gas inerte.

4.4.3 Efeito da poténcia micro-ondas sobre os perfis de temperatura

Os resultados apresentados na FIGURA 43 foram obtidos a 250 e 450 °C, 9L/h de gés
inerte, 60 g de absorvedor e niveis de poténcias de 40 e 100%. Nas poténcias mais elevadas foi
necessario um tempo menor para atingir a temperatura desejada. No entanto, abaixo de 100 °C
as diferentes poténcias empregadas ndo influenciam os perfis de temperaturas. Isso porque
durante a etapa de desidratagdo da biomassa a interagao entre as moléculas de 4gua e as micro-
ondas ¢ muito intensa e ndo depende da poténcia aplicada. O perfil de cada condi¢cao ¢ melhor

definido apos a desidratacao e varia com a poténcia aplicada.

FIGURA 41: PERFIS DE TEMPERATURA EM DIFERENTES POTENCIAS DE MICRO-ONDAS
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FONTE: O autor (2021).

4.4.4 Analise do ponto central

Na FIGURA 44 sao apresentados os perfis de temperatura do experimento no ponto
central em triplicata, ou seja, 350 °C de setpoint, 70% de poténcia (562,20 W), 30 g de
absorvedor e 6 L/h de gas inerte.

Os testes A, B e C da condi¢ao 350-70-30-6 ndo atingiram o setpoint no tempo maximo
de processo definido como 23 minutos. Isso se deve as menores quantidade de absorvedor e de
poténcia e a maior vazao de gés inerte quando comparado a condi¢do de processo em que foram

atingidas temperaturas superiores a 350 °C. As temperaturas de processo atingidas foram de
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313,8 °C; 287,6 °C; 282,5 °C e as taxas de aquecimento foram de 13,4; 12,3; 12,1 °C/min
respectivamente para a condicdo A, B e C. Vale ressaltar que o perfil A foi o que apresentou
maior diferenca comparado aos demais, atingindo a maior taxa de aquecimento e temperatura
final. O experimento A também apresentou o maior rendimento de fracao liquida (FIGURA
45). Comparativamente, os experimentos B e C apresentaram resultados semelhantes. As
diferencas nos perfis podem ser atribuidas as sutis diferengas de geometria dos reatores
utilizados, os quais nao sdo perfeitamente idénticos devido a produgdo artesanal. As pequenas
diferencas podem uma distancia desigual entre a extremidade do termopar o fundo do retor, e
também entre o suporte de reator. Salienta-se que este ultimo tem uma altura fixa em relagdo a

base da cavidade do forno de micro-ondas.

FIGURA 42: ANALISE DOS PERFIS DE TEMPERATURA PONTO CENTRAL
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FONTE: O autor (2021)

FIGURA 43: RENDIMENTOS FRACOES DO PONTO CENTRAL
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4.5 CONDICAO ESCOLHIDA DE PROCESSO

A execucdo dos experimentos previstos no planejamento experimental permitiu a
compreensdo de como as variaveis manipuladas influenciaram os perfis de temperatura e
rendimento dos produtos. A condi¢do de processo escolhida a de 100% de poténcia (644,70
Watts), 60 g de Sic, temperatura méxima de 464,8 °C e vazdo de gas inerte de 3 L/h. O

rendimento das fragdes solida, liquida e gas foram 24,0 %, 50,7 % e 25,3 %, respectivamente.

4.5.1 Temperatura de processo e rendimento

As condigdes de processo definidas acima (item 4.5) foram empregadas em
experimentos de pirdlises realizados em triplicata nas temperaturas de 250, 350, 450 a 550 °C.
No QUADRO 03 da pagina seguinte estdo apresentados os resultados de temperatura maxima

e rendimento do processo e seus respectivos desvios padrao.

QUADRO 3: TEMPERATURAS MAXIMA DE PROCESSO E RENDIMENTOS DAS FRACOES

Codigo do femperatura Desvio Fragao Desvio Fragao Desvio | Fragdo | Desvio
) maxima solida liquida
experimento ¢C) padrao %) padrao %) padrao | gas (%) | padrao
250-100-60-3 A 271,2 46,3 40,0 13,6
250-100-60-3 B 269,3 3,7 49,5 2,2 35,5 29 14,8 0,7
250-100-60-3 C 276,4 45,3 41,0 13,6
350-100-60-3 C 381,0 38,3 42,5 19,1
350-100-60-3 D 383,5 11,0 34,9 1,7 45,4 1,5 19,6 0,7
350-50-60-3 E 363,2 36,7 45,1 18,1
450-100-60-3 A 458,4 22,3 45,0 32,6
450-100-60-3 B 4553 1,5 28,8 32 47,6 1,3 23,5 4,5
450-100-60-3 D 456,5 25,7 46,4 27,8
550-100-60-3 A 551,6 23,0 51,3 25,6
550-100-60-3 B 555,5 52 23,0 0,5 50,5 0,7 26,3 0.4
550-100-60-3 C 545,1 23,8 49,8 26,3

FONTE: O autor (2021)

Os experimentos de menor desvio da temperatura programada foram a 269,3 °C,
363,2 °C, 455,4 °C e 551,6 °C executados a 100% de poténcia. Apenas o experimento de 350-

50-60-3, conduzido em poténcia inferior devido a dificuldade de atingir o setpoint com a
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utilizagdo de 100% de poténcia. Nestes ensaios foram feitas as analises dos perfis de
temperatura, rendimento e analises cromatograficas.

Observa-se na FIGURA 46 que os desvios de temperatura além do setpoint foram de
19,3 °C, 13,2 °C, 5,3 °C e 1,6 °C, respectivamente, para as temperaturas programadas de 250,
350, 450 e 550 °C.

FIGURA 44: COMPARTIVO ENTRE OS DIFRENTES PERFIS DE TEMPERATURA DA CONDICAO
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FONTE: O autor (2021)

O controle da temperatura ¢ sensivel as reacdes de pirdlise, que ocorre em etapas
distintas. Zhao et al. (2010) pirolisou sabugos de milho, e obteve uma curva de MAP constituida
de 4 estagios. No primeiro ocorre a evaporagao da agua até 100 °C; o segundo estagio ¢ o de
pré-pirdlise, entre 180 a 200 °C; e no terceiro, a temperatura aumenta rapidamente e a perda de
massa € bastante rapida; e, por fim, no quarto estagio o sistema alcanca um equilibrio térmico.
Estes comportamentos descritos foram observados na maioria dos experimentos descritos neste
trabalho. O teste realizado com o setpoint de 550 °C mostra claramente as etapas descritas por
Zhao et al. (2010), e ¢ um indicativo de que o sistema de MAP desenvolvido reproduz com
bastante acuracia os resultados da literatura (FIGURA 47).

Uma alternativa implementada para melhorar controle de processo ¢ modificar o fator
de corregdo para cada temperatura de forma proporcional. Neste trabalho, o fator de predigao
(alfa) foi de 7,5 para todos os experimentos, cujo pardmetro foi desenvolvido na secdo 3.2.3

(look ahead) e esta apresentado na FIGURA 47.
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FIGURA 45: ESTAGIOS DO PROCESSO DE PIROLISE DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR
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FONTE: O autor (2021)

Na FIGURA 48 sao presentados os rendimentos das fracdes para as temperaturas
analisadas (metodologia de calculo de rendimento desenvolvido no item 3.5). E possivel
observar que a medida que a temperatura aumenta o rendimento das fragdes liquido e gas

apresentam um acréscimo. Para a frag@o sdlida, ocorre um decréscimo do rendimento.

FIGURA 46: RENDIMENTOS DAS FRACOES EM DIFERENTES TEMPERATURAS DE PIROLISE
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4.6 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DE PIROLISE: FRACAO LIQUIDA

Durante a pir6lise da biomassa ocorre a quebra das ligagdes carbono - carbono e a

formacdo de ligacdes carbono - oxigénio. Estas reacdes sao majoritariamente de reducdo
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(formagao de carbono), oxidagao e hidrolise da biomassa (geragdo majoritaria de carboidratos,
aldeidos, cetonas, fendis e acidos carboxilicos) (CORTEZ L. A. B.; LORA; GOMEZ, 2008).
Tais componentes sao frequentemente caracterizados por cromatografia em fase gasosa.

Os cromatogramas obtidos da fra¢ao extraida em diclorometano pela extragao liquido-
liquido nas condigdes de pirdlise discutidas no item 4.5 sdo mostrados na FIGURA 49. A
quantificagdo realizada por percentual de area do cromatograma ¢ apresentada na TABELA 9.
Ainda, no ANEXO A s3o apresentados os cromatogramas dos 60 picos integrados e
identificados pela espectroteca NIST 11 e a tabela que expressa a complexidade composicional
das amostras. De forma anédloga, na FIGURA 50 sdo apresentados os cromatogramas da fracao
eluida com DCM pela extragio em SPE das referidas amostras. A quantificagdo esta
apresentada na TABELA 10 e no ANEXO B sdo apresentados os cromatogramas e, também, a
tabela com os 80 picos integrados e identificados pela biblioteca NIST 11. Os componentes
foram organizados por classes (Tabela 9) e a ilustrados na FIGURA 51, sendo (a) a fracdo de
DCM obtida por extragao liquido-liquido; e (b) a fracao eluida com diclorometano pela extragao

por SPE.
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Os componentes quimicos identificados nos cromatogramas e apresentados nas
TABELAS 9 e 10 constituem um liquido de composi¢ao complexa, o que era esperado tendo
em vista a degradagdo térmica de biomassa lignoceluldsicas. A presenca de cetonas, aldeidos,
alcoois, furfural e furanos na fracao liquida como um todo ¢ decorrente da decomposi¢cdo da
fracdo celulosica (SUN, P. et al., 2011). A degradacdo da lignina pode ser observada devido a
presenca de derivados aromaticos, fenois principalmente (YORGUN; YILDIZ, 2015).

A fragdo diclorometano obtida por extragdo liquido-liquido ¢ constituida
majoritariamente por substancias de natureza fendlica, em grande parte de baixa massa
molecular, provenientes da lignina. Dentre estes, pode-se destacar o guaiacol, siringol e
eugenol. Compostos derivados das reagdes primarias da lignina como 3-etilfenol, 2-
metoxifenol, 3-metdxi fenol também foram identificados. Outros compostos derivados da
termodegradacdo da celulose e hemicelulose e foram identificados nas fracdes analisadas,
dentre os quais merece destaque o alcool furfurilico, que foi comprovado por um padrdo
verdadeiro.

A fragdo eluida com DCM pela extracdo SPE ¢ formada majoritariamente por alcoois,
cetonas, fenois e acidos. Estes compostos diferem da fragdo soltivel em diclorometano (obtida
por extragdo liquido-liquido), que ¢ rica em compostos fendlicos. Os dlcoois sdo provenientes
principalmente das porgdes hidroxiladas presentes na matriz lignocelulosica. Observa-se uma
maior concentragdo destes em temperaturas mais baixas (269,4 °C), e a medida que a

temperatura aumenta, a formagao dos alcoois ¢ menor.

47 CARACTERIZACAO DA FRACAO SOLIDA PIROLISE

A fragdo solida foi caracterizada por FTIR para a determina¢do dos principais grupos
funcionais, e por MEV para identificar alteracdes superficiais devidas a variacdo de
temperatura. Nos topicos a seguir sdo apresentados os resultados e discussdao dos ensaios

supracitados.
4.7.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
A analise de FTIR revelou o comportamento dos grupos funcionais diante do estresse

térmico em diferentes temperaturas de pirdlise, que levaram ao decréscimo das estruturas

aromaticas e a despolimerizacao. Na FIGURA 52 sdo apresentados os perfis das fracdes solidas
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obtidas em diferentes temperaturas de pirdlise, e também para o bagaco de cana-de-agtcar in

natura, onde estao registradas as bandas dos principais grupos funcionais.

FIGURA 50: FTIR DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR IN NATURA (BC) E DOS CARVOES
RESULTANTES DA PIROLISE EM DIFERENTES TEMPERATURAS
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FONTE: O autor (2021)

A banda larga em 3400 cm™! indica a presenca de estiramento da ligagio O-H presente
em fenois, alcoois e acidos carboxilicos. Nos espectros apresentados, foi verificado que o
bagaco de cana in natura teve a maior presenga deste grupo funcional, e a medida que a
temperatura de pir6lise foi maior, o grupo O-H diminuiu, até que em 551, 64 °C esta banda ¢
praticamente anulada.

As bandas em 2920 cm™ e 2850 cm™!' sdo caracteristicas de vibragdes simétricas e
assimétricas na ligacdo C-H e da presenga de alcanos alifaticos, e t€ém seu desaparecimento
gradual com a aumento da temperatura de pirdlise e consequente desidratacdo e desidrogenacao
dos componentes celulosicos (SUN, L. ef al., 2018).

Bandas registradas entre 1730 e 1630 cm™ indicam grupos carbonila. A vibragdo das
ligagdes duplas C=0, no caso em 1695 cm™! provavelmente entre hemiceluloses, e as bandas
na regido de 1600 cm™ sdo associadas a presenca de lignina, pelos estiramentos de anéis
aromaticos. Na regido de entre 1000-1045 cm™' sdo carateristicos do estiramento das ligagdes
C-O provenientes da celulose e hemicelulose e também sdo atribuidos aos estiramentos de
ligagdes CH = CH na lignina. E evidente a diminui¢o das bandas de compostos oxigenados a

medida em que a temperatura aumenta (SUN, L. ef al., 2018). Portanto, foi mostrado por FTIR



84

que em regimes de temperatura mais elevados, ocorre uma maior decomposicao de biomassa,

e que a temperatura ¢ uma variavel importante na definicao do produto de interesse.

4.7.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) da fragdo solida

A MEV auxiliou na caracterizacdo das superficies da fragdo sélida produzida
(biocarvao) pela pirdlise do bagaco de cana-de-agucar em diferentes temperaturas de pirdlise.

As microscopias obtidas foram organizadas em ordem alfabética de “a” até

aumento de 50, 100 e 500 vezes (FIGURA 53).

641”

com um de

FIGURA 51: MEV DA FRACAO SOLIDA EM DIFERENTES TEMPERATURAS DE PIROLISE E
PROPORCAO DE AMPLIACAO DA IMAGEM

(a) 269,4 °C 50x (d) 363,2 °C 50x . (g) 455,4 °C 50x
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FONTE: O autor (2021).

Alguns biocarvdes preservaram a estrutura de estomatos e vasos. Entretanto, com um
aumento de 500 x (FIGURA 53 c,f,1,]) se observa a formacao de erup¢des dos estomatos que
sdo mais abundantes em carvoes obtidos em temperaturas mais elevadas. O fendmeno indica,
provavelmente, a saida de material volatil durante a pirdlise.

Nao foi observada uma grande formagao de poros na superficie dos carvoes. Um dos
fatores que colaborou para esta auséncia expressiva de poros nas imagens foi o posicionamento

horizontal as fibras do material na confec¢do da ldmina para analise de MEV.
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Na FIGURA 54, com uma ampliagao de 1000 x, a partir de um corte transversal da
fibra, ¢ observada a formacao de poros nas amostras de pirdlise de 363,2 °C e 551,6 °C
(FIGURA54 (a) e (b), respectivamente). Comparativamente, nas amostras produzidas nas
demais temperaturas ndo foi possivel identificar fibras com a orientacdo favoravel a observacao

dos poros.

FIGURA 52: MEV COM AMPLIACAO DE 1000 X DAS FIBRAS POSICIONADAS EM CORTE PARA AS
TEMPERATURAS DE 363,2°C (A) E 551,6°C (B)
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FONTE: O autor (2021).

4.8 ESTUDOS DO EFEITO DA UMIDADE SOBRE OS PERFIS DE TEMPERATURA E
RENDIMENTO DAS FRACOES

As amostras pirolisadas neste trabalho apresentaram um percentual de umidade de
13,2 %. O efeito da umidade da biomassa no perfil de temperatura e no rendimento das fracoes
(principalmente na fragdo de liquido) foi estudado fazendo um experimento com bagaco seco.
Este bagago foi obtido por secagem em estufa por 36 horas, quando atingiu a massa constante
e a umidade final de 3,12 %.

Duas condicdes de pirdlises foram testadas. Os parametros de processo foram
mantidos (tempo de pirdlise de 23 minutos, 100% de poténcia (644,70 Watts), 60 g de SiC,
temperatura de setpoint de 450 °C e vazado de gas inerte de 3 L/h), variando apenas o teor de
umidade (3,12 %).

Na FIGURA 55 sao apresentados os perfis de temperatura nas diferentes condigdes de
umidade. A biomassa mais umida produziu uma taxa de aquecimento até o setpoint (450°C) de
30,14 °C/min, enquanto que a condi¢ao de menor umidade teve uma taxa de aquecimento de

32,5 °C/min, cerca de 7,8% maior.
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FIGURA 53: PERFIS DE TEMPERATURA EM DIFERENTES CONDICOES DE UMIDADE DA
BIOMASSA
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FONTE: O autor (2021).

A taxa de aquecimento maior da biomassa mais imida observado na FIGURA 55 pode
ser explicado pela interacdo do campo eletromagnético ser “dividida” entre a agua e o
absorvedor. Na condi¢do de menor umidade a energia direcionada para o absorvedor ¢ maior,
logo ocorre o tempo de aquecimento ¢ maior porem esta condi¢@o atingiu o setpoint antes da
biomassa com maior umidade. Outros fatores que acarretam as diferencas de
perfil/comportamento de aquecimento da biomassa sao o calor latente da agua e o equilibrio
de fases no sistema podem explicar os diferentes perfis de temperatura.

Quanto aos rendimentos obtidos nesse estudo comparativo, observa-se que a fracao
solida apresentou a menor diferenca de rendimento dentre as demais fragdes. O rendimento da
fracao liquida, como esperado, ¢ menor na condi¢do com menor umidade, ao passo que a fragao

gas rendeu mais na amostra de menor umidade (FIGURA 56).

Nas TABELA 11 e 12 s3o apresentadas as distribuicdes madssicas entre as duas
condi¢des de umidade do processo de pirdlise. Na TABELA 12 os resultados sdo apresentados

em base seca.
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FIGURA 54: RENDIMENTO DAS FRACOES EM DIFERENTES PERCENTUAIS DE UMIDADE DA
BIOMASSA

50 +
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40 -

30 4

20

Rendimento (%)
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FONTE: O autor (2021).

TABELA 11: COMPOSICOES MASSICAS DOS PRODUTOS DE PIROLISE EM DIFERENTES
PERCENTUAIS DE UMIDADE DA BIOMASSA EM BASE UMIDA

Entrada de Fragao Fragao Fragao soluvel em Fracao insolivel em  Fragdo gas
biomassa (g) solido (%) liquido (%) DCM * (%) DCM* (%) (%)

30,00 28,80 47,67 3ll3 68,67 23,53
30,00 25,90 37,57 47,67 52,33 36,53

* Solvente Diclorometano
FONTE: O autor (2021).

TABELA 12: COMPOSICOES MASSICAS DOS PRODUTOS DE PIROLISE EM DIFERENTES
PERCENTUAIS DE UMIDADE DA BIOMASSA EM BASE SECA

Entrada de Biomassa Fragdo Fragdo Fracdo soluvel Fragdo Fragdo

biomassa (g) descontando o teor de  sdlido liquido (%) em DCM * insolivel em  gas (%)
umidade (g) (%) (%) DCM* (%)

30,00 26,04 33,18 54,92 31,33 68,67 11,90

30,00 29,06 26,73 38,78 47,67 52,33 34,49

* Solvente Diclorometano
FONTE: O autor (2021).

Nas fragdes liquidas obtidas das amostras com diferentes teores de dgua observa-se o
rendimento de 10,1 % a mais para a amostra de maior umidade, equivalente a massa de dgua

eliminada na secagem para a amostra mais seca (TABELA 11). Em base seca, os rendimentos

diferem em 15,42% (TABELA 12).
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Ao comparar os rendimentos da fragao liquida entre as TABELAS 11 e 12, ¢
observado que o rendimento da frag¢do liquida na condi¢ao de maior umidade passa de 47,67 %
para 54,92%, ja na condicdo de menor umidade a variagdo ¢ de 37,57 % para 38,78%.

Em sintese, a pirdlise do bagago com teor de 4gua mais baixo produz uma fragdo
liquida mais rica em compostos fendlicos de menor polaridade, mas por exigir uma etapa
adicional de secagem, certamente pode contribuir negativamente com a viabilidade econdmica

do processo.

4.9 ANALISE DO CONSUMO DE ENERGIA ELETRICA DO SISTEMA DE MAP

O consumo de eletricidade do processo foi estimado a partir da medi¢ao de corrente e
voltagem do sistema de MAP, nos niveis de poténcia de 100 e 20% (TABELA 13). Estes niveis
de poténcia representam a etapa prévia de aquecimento ¢ a manutencio da temperatura apos
atingir o setpoint, respectivamente. Além disso, foi utilizado o fator de corre¢ao de poténcia
minimo 0,92 estipulado pela Resolu¢ao Normativa 414 de 9/09/2010 da ANEEL (Agéncia
Nacional de Energia Elétrica) (ANEEL, 2010).

E importante salientar que no nivel de 20% de poténcia o sistema de micro-ondas opera
em regime de liga e desliga, ou seja, a poténcia gerada pelo magnetron ¢ de 100 %, porém em
ciclos de 7,8 segundos que se alternam entre magnetron ligado e desligado. A energia elétrica
consumida foi calculada dividindo o tempo total do processo pelo tempo de cada ciclo que o

sistema fica ligado (7,8 segundos), no caso da poténcia de 20% aplicada apds o setpoint.

TABELA 13: OS VALORES DE POTENCIA E CONSUMO DE ENERGIA ELETRICA PARA OS NiVEIS
DE 20 E 100%

Nivel de poténcia Corrente(A) Voltagem (V) Poténcia aparente Poténcia Consumo de
(VA) consumida energia
W) (kW/h)
100% 10,6 120,8 1282,9 1180,2 1,18
50 % 8,3 122,5 107,98 936,5 0,94
20% 6,5 123.0 800,7 736,6 0,37*

*considerando somente o ciclo de tempo ligado

FONTE: O autor (2021).
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Foi considerado o valor médio de R$/kWh 0,094 (valor de referéncia da companhia
paraense de energia - COPEL para uma modalidade tarifa azul, bandeira vermelha e horario de
ponta a partir da Resolugdo Homologatoria ANEEL N° 2.886, de 22 de junho de 2021)°.

Os consumos de energia estimados para cada condicdo de pirdlise realizada estdo

descritos na TABELA 14.

TABELA 14: CONSUMO DE ENERGIA ELETRICA EM CADA TEMPERATURA DE PIROLISE

Setpoint (°C) Temperatura de Consumo de energia Consumo de energia Custo estimado de
processo (°C) elétrica em kWh em kWh por kg de energia elétrica para

bagago de cana-de- cada kg de bagaco

agucar de cana-de-agucar
pirolisado (R$)
250 269,4 0,22 7,33 0,70
350% 363,2 0,28 9,33 0,89
450 455.4 0,26 8,067 0,82
550 551,6 0,34 11,33 1,08

*este ensaio foi conduzido em 50% de poténcia até o setpoint ¢ apds foi conduzido a 20% de poténcia

FONTE: O autor (2021).

Verificou-se, como era esperado, um maior consumo energético para as pirolises
executadas em temperaturas mais elevadas. No caso do experimento de 350 °C, o maior
consumo de energia pode ser explicado pelo fato do mesmo ter sido conduzido por 14,64
minutos com 50% de poténcia e 8,36 na poténcia de 20%, logo o tempo para atingir a
temperatura foi maior e no caso da condugdo a 50% de poténcia o consumo do equipamento &
somente 30% menor que na poténcia de 100%.

O experimento de setpoint de 450 °C que permaneceu em 100% de poténcia por 8,98
minutos e 14,02 minutos em 20%, esta diferenca de tempo entre os experimentos de 350 e 450
°C justifica a diferenca de consumo em uma menor temperatura de setpoint.

Na FIGURA 57 ¢ apresentada a correlagdo entre a temperatura de processo e o
consumo de energia. Nessa andlise foi desconsiderado o experimento de 363,22 °C por ter sido
conduzido a 50% de poténcia. Dessa forma, optou-se por manter somente os testes com a

mesma relacdo de poténcia (100 e 20%).

3 Disponivel em:
https://www.copel.com/hpcopel/root/sitearquivos2.nsf/arquivos/tabela_tarifas/SFILE/Tabela%?20tarifas.pdf;
Acesso em 19/08/2021
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O grafico da FIGURA 57 evidencia um comportamento linear em entre os intervalos
de temperatura, no entanto, a inclinagdo da reta indica uma tendéncia de maior consumo de
energia elétrica quando o processo ¢ conduzido em temperaturas superiores a 455,38 °C.

Para uma andlise de custo de processo e definicdo de pardmetros experimentais €
necessario definir um produto de interesse e considerar a viabilidade energética. Por exemplo,
houve um aumento da energia elétrica necessaria de 30,7 % para pirolisar o bagaco a 551,6 °C

do que a 455,4 °C, com um consumo de 11,3 e 8,67 kWh, respectivamente.

FIGURA 55: CORRELACAO ENTRE CONSUMO DE ENERGIA E TEMPERATURA DE PROCESSO
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FONTE: O autor (2021).

Considerando os produtos obtidos, da temperatura de 455,4 °C para a de 551,6 °C
houve um decréscimo de 25,22 % na fragdo sélida, e um aumento no rendimento de fracao
liquida e gasosa de apenas 7,13% e 10,70 %, respectivamente. Portanto, no sistema MAP
desenvolvido, ¢ mais vidvel pirolisar bagaco de cana a 455,4 °C se o interesse esta voltado para
a fracdo liquida, ja que a pirdlise a 551,6 °C levou a um maior consumo energético € nao
aumentou significativamente o rendimento. Vale ressaltar que esta conclusdo esta baseada nas

quantidades dos produtos € ndo na sua composicao quimica.
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5 CONCLUSOES

Um sistema de MAP foi desenvolvido a partir de materiais tradicionais de laboratdrio
para operar em temperaturas inferiores a 600 °C, e ampliou os horizontes no que tange o tema
de conversao térmica de biomassa, especialmente a pir6lise.

O uso da plataforma Arduino para o controle de processo foi uma tecnologia eficiente
e de baixo custo, que atendeu de forma excelente a necessidade da medi¢ao de temperatura no
interior do forno de micro-ondas.

O suporte de aquecimento hibrido com o absorvedor SiC na parte externa do reator
apresentou uma capacidade de aquecimento uniforme, eficiente e reprodutivel. Esta
configuragdo diminuiu a ocorréncia de hot-spots, que podem gerar dificuldades no controle da
temperatura, além de danos irreversiveis no reator. Vale ressaltar que a formacgao de hot-spots
¢ relatada com muita frequéncia em estudos de MAP.

Foi concluido que a melhor condi¢do para pirolisar bagaco de cana neste reator, com
foco para a obteng¢ao de liquidos deve ser conduzida com 100% de poténcia (644,70 Watts), 60
g de SiC, temperatura maxima de 551,6 °C e vazao de gas inerte de 3 L/h.

A caracterizagdo dos produtos de pirdlise (fracdo solida e liquida) confirmou a
eficiéncia do sistema de MAP para a produgdo carvao e liquido de pirdlise.

Quanto ao consumo energético, ficou evidenciado que hd um incremento esperado de
consumo de energia elétrica com o aumento da temperatura. E ainda, ¢ necessaria um estudo
mais aprofundado de viabilidade econdmica quando se deseja operar em temperatura superior
a 455,6 °C devido ao consumo de energia elétrica do sistema ser maior o que o incremento do

rendimento das fracoes.

6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Desenvolver um sistema de alimentagao de biomassa para operar em modo continuo;
e Aprimorar o controle de processo usando outras estratégias de controle;
e Adaptar o sistema para realizar a adi¢do de catalisadores com a finalidade de promover

processos de desidrogenacdo visando a obtencao de hidrocarbonetos drop in;
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ANEXO A
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TABELA Al: COMPONENTES IDENTIFICADOS NA FRACAO EXTRAIDA EM DICLOROMETANO
PELA EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO NA TEMPERATURA DE 266,3°C

Pico Tr.* darea  Simil. Nome sugerido do composto
() (Yo)**
1 6,47 4,79 81 1,2-Dioxetane, 3,4,4-trimethyl[(trimethylsilyl)oxy|methyl]-
2 6,58 1,46 68 Butanoic acid, trimethylsilyl ester
3 6,068 1,37 78 Butanoic acid, trimethylsilyl ester
4 8,06 0,67 81 2-Butenoic acid, tert-butyldimethylsilyl ester
5 823 0,55 80 3-Methyl-2-buten-1-ol, trimethylsilyl ether
6 830 2,59 80 3-Buten-2-one, 3-trimethylsilyloxy-
7 8,49 024 73 2-Butenoic acid, tert-butyldimethylsilyl ester
8 9,01 3,49 84 Silane, (2,2-dimethylpropoxy)trimethyl-
9 993 7,86 93 Silane, (2-furanylmethoxy)trimethyl-
10 11,51 0,49 83 (Trimethylsilyl)methyl butyrate
11 11,71 2,36 94 Silane, trimethylphenoxy-
12 13,11 0,52 81 1-Penten-3-one, 4(R)-t-butyldimethylsilyloxy-
13 13,80 0,30 77 Pentanoic acid, 2-oxo-, trimethylsilyl ester
14 14,59 4,45 77 2-Methyl-4-trimethylsilyloxyoct-5-yne
15 14,83 0,74 93 Silane, trimethyl(3-methylphenoxy)-
16 16,17 0,82 77 2-Ketohexanoic acid, trimethylsilyl ester
17 16,34 3,64 81 2,4-Hexadienoic acid, tert-butyldimethylsilyl ester, (E,E)-
18 16,67 4,06 81 2-Hexenoic acid, trimethylsilyl ester
19 16,90 0,35 70 Cyclohexene, 3-benzyl-1-(trimethylsilyloxy)-
20 17,14 3,74 95 2-Methoxyphenol trimethylsilyl ether
21 17,48 3,81 89 3-Ethylphenol, trimethylsilyl ether
22 18,50 0,65 80 Phloroglucinol, trimethylsilyl ether
23 18,60 0,19 77 Phloroglucinol, tert-butyldimethylsilyl ether
24 18,73 17,98 71 1-Phenyl-1-(trimethylsilyloxy)ethylene
25 19,00 0,44 88 3-Trimethylsilyloxy-2-methylpyran-4-one
26 19,40 0,55 77 2-Pentenoic acid, 2-[(trimethylsilyl)oxy]-, trimethylsilyl ester
27 19,66 1,26 94 1,2-Benzenediol bis(trimethylsilyl) ether
28 19,80 2,02 90 2-Methoxy-5-methylphenol, trimethylsilyl ether
29 20,44 0,22 66 Silane, [(p-chlorobenzyl)oxy]trimethyl-
30 20,72 0,59 81 2-Butenedioic acid (E)-, bis(trimethylsilyl) ester
31 21,61 0,40 87 Benzaldehyde, 4-[(trimethylsilyl)oxy]-
32 21,71 0,47 92 4-Methylcatechol, bis(trimethylsilyl) ether
33 21,81 0,53 79 2-Ketoisocaproic acid, trimethylsilyl ester
34 2196 2,61 84 Benzaldehyde, 3-methoxy-4-[(trimethylsilyl)oxy]-
35 22,18 3,38 92 2,6-Dimethoxyphenol, trimethylsilyl ether
36 2232 048 73 2-Hydroxyisocaproic acid, trimethylsilyl ester
37 22,85 0,61 85 Bis(2-furfuryl)disulfide
38 23,05 023 77 Trimethyl(n-octyl)silane
39 23,19 7,22 66 (-)-1,2,3,4-Tetrahydroisoquinolin-6-ol-1-carboxylic acid, 7-methoxy-1-methyl-,
methyl ester
40 23,43 0,19 77 2-Hydroxyphenethyl alcohol, di(trimethylsilyl) ether
41 23,61 0,30 77 2-Hydroxyphenethyl alcohol, di(trimethylsilyl) ether
42 24,04 0,23 91 Silane, [2-methoxy-4-(1-propenyl)phenoxy]trimethyl-
43 2420 1,44 76 4-Hydroxythiophenol, S-trimethylsilyl-, trimethylsilyl ether
44 2435 1,44 63 2,4-Dimethylbenzenethiol, S-trimethylsilyl-
45 25,09 0,26 77 2-furfuryl 2-oxo0-3-pentyl disulfide
46 25,16 0,22 84 4,6-Dioxoheptanoic acid, tris-(O-trimethylsilyl)-
47 25,37 0,19 77 Silane, [2-methoxy-4-(1-propenyl)phenoxy|trimethyl-
48 25,75 0,21 78 4-Methylcatechol, bis(trimethylsilyl) ether
49 25,87 0,36 94 Benzaldehyde, 3-methoxy-4-[(trimethylsilyl)oxy]-
50 26,06 0,61 85 Benzaldehyde, 3,5-dimethoxy-4-[(trimethylsilyl)oxy]-



51 26,63 1,17 91 Silane, [2-methoxy-4-(1-propenyl)phenoxy]trimethyl-

52 27,16 0,67 80 Benzoic acid, 3-methyl-2-trimethylsilyloxy-, trimethylsilyl ester
53 27,30 1,57 71 Benzoic acid, 2-[(trimethylsilyl)oxy]-, trimethylsilyl ester

54 27,88 0,30 65 Silane, [2-methoxy-4-(1-propenyl)phenoxy|trimethyl-

55 27,96 0,19 73 Acetic acid, [4-methoxy-3-(trimethylsiloxy)phenyl]-, methyl ester
56 28,82 0,39 77 4-Hexylphenol, trimethylsilyl ether

57 29,06 0,19 60 Silane, [2-methoxy-4-(1-propenyl)phenoxy|trimethyl-

58 30,43 1,54 64 Silane, [2-methoxy-4-(1-propenyl)phenoxy]trimethyl-

59 31,71 0,20 72 3,5-Dimethoxymandelic acid, di-TMS

60 37,07 0,20 94 Hexadecanoic acid, trimethylsilyl ester

* tempo de reten¢do em minutos
** percentual de similaridade segundo biblioteca NIST 11

TABELA A2: COMPONENTES IDENTIFICADOS NA FRACAO EXTRAIDA EM DICLOROMETANO
PELA EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO NA TEMPERATURA DE 363,2 °C

Pico Tr.* 4rea Simil. Nome sugerido do composto
(o) ()**
1 6,04 0,85 67 5-Cyclopropylcarbonyloxypentadecane
2 6,48 4,17 78 Silanamine, N,1,1,1-tetramethyl-N-(trimethylsilyl)-
3 6,58 1,11 65 4-Methylvaleric acid, trimethylsilyl ester
4 6,71 1,30 73 Propanoic acid, 2-methyl-, trimethylsilyl ester
5 8,23 0,28 74 3-Methyl-2-buten-1-ol, trimethylsilyl ether
6 8,30 0,86 76 (2-Methyl-but-3-enyl-2-oxy)-trimethyl-silane
7 8,33 1,34 54 2-Methyl(tetramethylene)silyloxypropane
8 845 045 56 3-Hexanone, 6-methoxy-2-methyl-
9 881 042 72 Diazomethane, bis-(trimethylsilyl)-
10 9,00 2,80 85 2-Ketoisocaproic acid, trimethylsilyl ester
11 9,92 8,04 91 Silane, (2-furanylmethoxy)trimethyl-
12 11,05 0,29 63 2-Butenoic acid, 2-methyl-, trimethylsilyl ester, (E)-
13 11,30 0,25 43 2-Methyl-6-hepten-3-ol
14 11,49 0,65 80 (Trimethylsilyl)methyl butyrate
15 11,70 5,03 90 Silane, trimethylphenoxy-
16 13,10 0,49 77 4-(Trimethylsilyoxy)-3-penten-2-one
17 13,78 0,50 80 Butanoic acid, 3-methyl-2-oxo-, trimethylsilyl ester
18 14,14 0,87 89 Silane, trimethyl(2-methylphenoxy)-
19 1435 035 78 2-Furancarboxylic acid, trimethylsilyl ester
20 14,49 092 89 Silane, trimethyl(3-methylphenoxy)-
21 14,57 4,14 75 2-Methyl-4-trimethylsilyloxyoct-5-yne
22 14,82 2,04 88 Silane, trimethyl(3-methylphenoxy)-
23 16,16 1,42 79 2-Ketohexanoic acid, trimethylsilyl ester
24 16,33 4,03 79 2,4-Hexadienoic acid, tert-butyldimethylsilyl ester, (E,E)-
25 16,66 2,79 79 2-Hexenoic acid, trimethylsilyl ester
26 17,12 4,47 93 2-Methoxyphenol trimethylsilyl ether
27 17,47 4,86 86 3-Ethylphenol, trimethylsilyl ether
28 17,68 0,42 68 1-Cyclopentene, 3-methylene-1-trimethylsilyloxy-
29 18,16 0,28 62 2,3-Dimethylphenol, trimethylsilyl ether
30 18,49 0,72 79 Phloroglucinol, trimethylsilyl ether
31 18,71 11,97 171 1-Phenyl-1-(trimethylsilyloxy)ethylene
32 1898 0,46 84 3-Trimethylsilyloxy-2-methylpyran-4-one
33 19,27 0,25 62 Benzeneacetic acid, trimethylsilyl ester
34 1939 046 77 2-Butenedioic acid (E)-, bis(trimethylsilyl) ester
35 19,50 0,57 67 Acetophenone, 3'-(trimethylsiloxy)-
36 19,64 1,65 94 1,2-Benzenediol bis(trimethylsilyl) ether
37 19,79 2,49 89 2-Methoxy-5-methylphenol, trimethylsilyl ether
38 20,23 0,33 61 2-Heptenoic acid,trimethylsilyl ester
39 20,70 0,55 79 2-Butenedioic acid (E)-, bis(trimethylsilyl) ester
40 21,70 0,72 93 4-Methylcatechol, bis(trimethylsilyl) ether



41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

21,95
22,16
22,29
22,83
23,03
23,18
23,31
23,39
23,59
23,68
24,19
24,33
25,14
25,74
26,05
26,62
27,15
27,29
28,81
30,42

3,22
3,54
0,49
0,76
0,51
5,07
0,35
0,28
0,54
0,36
1,91
1,98
0,49
0,35
0,69
0,79
0,57
0,96
0,32
1,23
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83 Benzaldehyde, 3-methoxy-4-[(trimethylsilyl)oxy]-

89 2,6-Dimethoxyphenol, trimethylsilyl ether

71 2-Ketoisocaproic acid, trimethylsilyl ester

85 Propanethioic acid, S-(2-furanylmethyl) ester

77 Silane, tetramethyl-

64 1,2,3,4-Tetrahydroisoquinolin-6-ol-1-carboxylic acid, 7-methoxy-1-methyl-
73 4,6-Dioxoheptanoic acid, tris-(O-trimethylsilyl)-

72 Silane, tetramethyl-

75 Silane, [bicyclo[4.2.0]octa-3,7-diene-7,8-diylbis(oxy)]bis[trimethyl-
78 2-Hydroxyphenethyl alcohol, di(trimethylsilyl) ether

77 4-Hydroxythiophenol, S-trimethylsilyl-, trimethylsilyl ether

65 Benzeneethanamine, 2-methoxy-4-[(trimethylsilyl)oxy]-

83 4,6-Dioxoheptanoic acid, tris-(O-trimethylsilyl)-

79 4-Methylcatechol, bis(trimethylsilyl) ether

83 Benzaldehyde, 3,5-dimethoxy-4-[(trimethylsilyl)oxy]-

89 Silane, [2-methoxy-4-(1-propenyl)phenoxy]trimethyl-

78 Benzoic acid, 3-methyl-2-trimethylsilyloxy-, trimethylsilyl ester

76 Benzoic acid, 2-[(trimethylsilyl)oxy]-, trimethylsilyl ester

74 4-Hexylphenol, trimethylsilyl ether

61 2-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-2-ethoxyethanol, bis(trimethylsilyl)-

* tempo de reten¢do em minutos
** percentual de similaridade segundo biblioteca NIST 11

TABELA A3: COMPONENTES IDENTIFICADOS NA FRACAO EXTRA{DA EM DICLOROMETANO
PELA EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO NA TEMPERATURA DE 4554 °C

Pico Tr.* area  Simil. Nome sugerido do composto
() (o)**
1 6,04 0,76 72 2-Butyne-1,4-diol, diformate
2 6,42 1,12 63 Silane, [(1-ethyldecyl)oxy]trimethyl-
3 6,44 0,53 58 Mucic acid
4 6,51 1,24 60 Silanamine, N, 1,1,1-tetramethyl-N-(trimethylsilyl)-
5 6,54 0,54 45 Methylene, bis(3-phenyl-2-propenylidenaminoxy)-
6 6,59 0,75 6l Silane, (1,1-dimethylpropoxy)trimethyl-
7 6,69 1,18 72 Butanoic acid, trimethylsilyl ester
8 829 1,50 79 3-Buten-2-one, 3-trimethylsilyloxy-
9 8,87 0,34 33 4,4,6-Trimethyl-2-[m-chlorophenylamino]-5,6-dihydro-4H-1,3-oxazine
10 8,99 244 84 Butanoic acid, 2-oxo-, trimethylsilyl ester
11 9,12 0,42 49 Methyl 2,6-anhydro-.alpha.-d-altroside
12 991 6,39 91 Silane, (2-furanylmethoxy)trimethyl-
13 11,50 0,40 81 Silane, trimethyl[(3-methylpentyl)oxy]-
14 11,70 4,19 90 Silane, trimethylphenoxy-
15 13,09 0,57 79 4-(Trimethylsilyoxy)-3-penten-2-one
16 13,78 0,74 78 Pentanoic acid, 2-oxo-, trimethylsilyl ester
17 14,14 0,82 88 Silane, trimethyl(2-methylphenoxy)-
18 14,49 0,67 80 Silane, trimethyl(4-methylphenoxy)-
19 14,57 4,10 76 Cyclopentene, 3-methyl-1-(trimethylsilyloxy)-
20 14,82 1,99 88 Silane, trimethyl(3-methylphenoxy)-
21 16,15 1,35 77 2-Ketohexanoic acid, trimethylsilyl ester
22 16,33 3,71 77 Cyclohexene, 3-methyl-1-(trimethylsilyloxy)-
23 16,66 3,36 79 2-Hexenoic acid, trimethylsilyl ester
24 17,12 3,82 92 2-Methoxyphenol trimethylsilyl ether
25 17,46 3,20 85 3-Ethylphenol, trimethylsilyl ether
26 17,67 0,57 66 1-Cyclopentene, 3-methylene-1-trimethylsilyloxy-
27 18,49 0,59 78 Cyclohexene, 3,3-dimethyl-1-(trimethylsilyloxy)-
28 18,72 12,93 70 1-Phenyl-1-(trimethylsilyloxy)ethylene
29 1897 0,59 82 3-Trimethylsilyloxy-2-methylpyran-4-one
30 19,39 0,40 78 2-Butenedioic acid (Z)-, bis(trimethylsilyl) ester
31 19,49 0,35 68 Methyl 4-tert-butyl-thiobenzoate



32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

19,64
19,79
20,20
20,70
21,61
21,70
21,78
21,98
22,16
22,28
23,17
23,59
23,68
24,18
24,33
25,36
25,74
25,86
26,04
26,62
27,15
27,28
27,87
27,95
28,37
28,80
30,41
37,08
40,77

1,93
2,53
0,34
0,51
0,33
1,35
0,34
3,35
4,41
0,59
5,79
0,71
0,49
2,42
2,36
0,43
0,61
0,43
1,07
1,14
0,75
1,86
0,36
0,45
0,37
0,34
2,08
0,78
0,32
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95 1,2-Benzenediol bis(trimethylsilyl) ether

89 2-Methoxy-5-methylphenol, trimethylsilyl ether

49 Menbutone

79 2-Butenedioic acid (E)-, bis(trimethylsilyl) ester

74 Benzaldehyde, 4-[(trimethylsilyl)oxy]-

93 4-Methylcatechol, bis(trimethylsilyl) ether

70 2-Ethylacetoacetate, O,O'"-bis(trimethylsilyl)-

80 3,6-Bis(trimethylsilyl)-1,4-cyclohexadiene

90 2,6-Dimethoxyphenol, trimethylsilyl ether

77 2-Ketoisocaproic acid, trimethylsilyl ester

65 1,2,3,4-Tetrahydroisoquinolin-6-ol-1-carboxylic acid, 7-methoxy-1-methyl-
82 2-Hydroxyphenethyl alcohol, di(trimethylsilyl) ether

80 Silane, [bicyclo[4.2.0]octa-3,7-diene-7,8-diylbis(oxy)]bis[trimethyl-
77 4-Hydroxythiophenol, S-trimethylsilyl-, trimethylsilyl ether

65 Benzeneethanamine, 2-methoxy-4-[(trimethylsilyl)oxy]-

73 Acetamide, N-(trimethylsilyl)-N-[4-[(trimethylsilyl)oxy]|phenyl]-

75 Benzoic acid, 2-[(trimethylsilyl)oxy]-, trimethylsilyl ester

87 Benzaldehyde, 3-methoxy-4-[(trimethylsilyl)oxy]-

83 Benzaldehyde, 3,5-dimethoxy-4-[(trimethylsilyl)oxy]-

90 Silane, [2-methoxy-4-(1-propenyl)phenoxy]trimethyl-

77 Benzoic acid, 3-methyl-2-trimethylsilyloxy-, trimethylsilyl ester

66 3,5-Dimethoxy-4-(trimethylsilyloxy)cinnamaldehyde

59 2-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-2-ethoxyethanol, bis(trimethylsilyl)-
68 Acetic acid, [4-methoxy-3-(trimethylsiloxy)phenyl]-, methyl ester
75 Methyl vanillactate bis(trimethylsilyl) ether

74 4-Hexylphenol, trimethylsilyl ether

63 Silane, [2-methoxy-4-(1-propenyl)phenoxy]trimethyl-

77 2-Hydroxyisocaproic acid, trimethylsilyl ester

45 Heptadecanoic acid, trimethylsilyl ester

* tempo de reten¢do em minutos
** percentual de similaridade segundo biblioteca NIST 11

TABELA A4: COMPONENTES IDENTIFICADOS NA FRACAO EXTRAfDA EM DICLOROMETANO
PELA EXTRACAO L{QUIDO-LIQUIDO NA TEMPERATURA DE 551,6 °C

Pico Tr.* area  Simil. Nome sugerido do composto
(%) (%)**
1 6,03 047 71 2-Butyne-1,4-diol, diformate
2 6,08 0,50 43 1-Propanol, 3-(methylthio)-
3 6,51 791 77 Disilane, ethylpentamethyl-
4 6,71 1,91 70 Butanoic acid, dimethyl(3-chloropropyl)silyl ester
5 9,03 395 84 2-Ketoisocaproic acid, trimethylsilyl ester
6 9,97 0,56 76 Silane, (2-furanylmethoxy)trimethyl-
7 11,09 031 77 2-Pentenoic acid, trimethylsilyl ester
8 11,53 0,82 79 (Trimethylsilyl)methyl butyrate
9 11,73 9,17 89 Silane, trimethylphenoxy-
10 13,12 0,29 75 4-(Trimethylsilyoxy)-3-penten-2-one
11 13,81 0,44 76 Butanoic acid, 3-methyl-2-oxo-, trimethylsilyl ester
12 14,17 1,47 88 Silane, trimethyl(2-methylphenoxy)-
13 1436 0,48 80 2-Furancarboxylic acid, trimethylsilyl ester
14 14,51 1,07 87 Silane, trimethyl(4-methylphenoxy)-
15 14,59 4,98 75 Cyclopentene, 3-methyl-1-(trimethylsilyloxy)-
16 14,84 3,60 87 Silane, trimethyl(3-methylphenoxy)-
17 16,18 0,87 77 2-Ketohexanoic acid, trimethylsilyl ester
18 16,35 7,10 77 2,4-Hexadienoic acid, tert-butyldimethylsilyl ester, (E,E)-
19 16,67 098 73 1-Methyl-2-dimethyl(isopropyl)silyloxycyclohexane
20 17,15 6,97 91 2-Methoxyphenol trimethylsilyl ether
21 17,50 6,87 84 3-Ethylphenol, trimethylsilyl ether



22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

17,70
18,32
18,51
18,62
18,75
18,99
19,11
19,41
19,53
19,67
19,82
20,17
20,74
21,64
21,73
22,01
22,19
23,21
23,43
23,63
23,70
24,07
2421
24,36
25,39
26,07
26,65
27,18
27,32
27,89
27,96
28,38
29,07
30,44
31,41
31,72
34,00
36,14
37,07

1,16
0,18
1,30
0,20
1,05
0,79
0,19
0,22
0,34
2,52
2,95
0,19
0,42
0,51
1,24
4,43
7,12
0,28
0,28
0,77
0,41
0,20
2,17
2,36
0,34
1,07
0,53
1,01
0,76
0,40
0,41
0,47
0,21
0,82
0,25
0,57
0,25
0,40
0,51

67
68
76
71
70
80
58
74
72
93
86
61
78
71
83
90
87
63
82
83
78
79
79
66
68
82
84
75
88
60
71
72
68
67
67
67
76
68
92

102

1-Cyclopentene, 3-methylene-1-trimethylsilyloxy-

Propanoic acid, 3-hydroxy-, methyl ester

Cyclohexene, 3,3-dimethyl-1-(trimethylsilyloxy)-

Cyclohexene, 3,3-dimethyl-1-(trimethylsilyloxy)-
1-Phenyl-1-(trimethylsilyloxy)ethylene
3-Trimethylsilyloxy-2-methylpyran-4-one

Acetophenone, 3'-(trimethylsiloxy)-

2-Butenedioic acid (Z)-, bis(trimethylsilyl) ester

Acetophenone, 3'-(trimethylsiloxy)-

1,2-Benzenediol bis(trimethylsilyl) ether
2-Methoxy-5-methylphenol, trimethylsilyl ether

Furan-2-carboxylic acid, 3-methyl-, trimethylsilyl ester
2-Butenedioic acid (E)-, bis(trimethylsilyl) ester

Benzaldehyde, 4-[(trimethylsilyl)oxy]-

Silane, tetramethyl-

4-Methylcatechol, bis(trimethylsilyl) ether

2,6-Dimethoxyphenol, trimethylsilyl ether
(3-Hydroxyphenyl)butyric acid, di-TMS

1-Propene-1-thiol

2-Hydroxyphenethyl alcohol, di(trimethylsilyl) ether

Silane, tetramethyl-

Silane, [2-methoxy-4-(1-propenyl)phenoxy]trimethyl-

Silane, tetramethyl-

Benzeneethanamine, 2-methoxy-4-[(trimethylsilyl)oxy]-

Acetamide, N-(trimethylsilyl)-N-[4-[(trimethylsilyl)oxy]phenyl]-
Benzaldehyde, 3,5-dimethoxy-4-[(trimethylsilyl)oxy]-

Silane, [2-methoxy-4-(1-propenyl)phenoxy]trimethyl-

Benzoic acid, 3-methyl-2-trimethylsilyloxy-, trimethylsilyl ester
Benzoic acid, 2-[(trimethylsilyl)oxy]-, trimethylsilyl ester

Silane, [2-methoxy-4-(1-propenyl)phenoxy]trimethyl-

Benzeneacetic acid, 3-methoxy-4-[(trimethylsilyl)oxy]-, methyl ester
3-Methoxy-N-(trifluoroacetyl)-O-(trimethylsilyl)tyramine
Silanamine, N-[2,6-dimethyl-4-[(trimethylsilyl)oxy]phenyl]-1,1,1-trimethyl-
2-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-2-ethoxyethanol, bis(trimethylsilyl)-
Benzaldehyde, 3-methoxy-4-[(trimethylsilyl)oxy]-, O-methyloxime
1,3-Butadiene, (Z,E)-2,3-dipropyl-1,4-bis-(trimethylsilyl)-
Benzenepropanoic acid, 3-methoxy-4[(trimethylsilyl)oxy]-, trimethylsilyl ester
Bis(trimethylsilyl) 4-chlorophenylphosphonate

Hexadecanoic acid, trimethylsilyl ester

* tempo de reten¢do em minutos

** percentual de similaridade segundo biblioteca NIST 11
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ANEXO B

TABELA B1: COMPONENTES IDENTIFICADOS NA FRACAO ELUIDA COM DICLOROMETANO
PELA EXTRACAO EM FASE SOLIDA NA TEMPERATURA DE 269,36 °C

Pico Tr.* 4rea  Simil. Nome sugerido do composto
(o) (Yo)**

1 6,05 0,12 74 2-(Dimethyl(prop-2-enyl)silyloxy)tetradecane

2 6,37 0,92 86 Silane, trimethyl(2-methylpropoxy)-

3 6,48 2,46 84 Ethyl 17-hydroxy-3,6,9,12,15-pentaoxaheptadecan-1-oate
4 8,09 3,03 77 2-Butenoic acid, tert-butyldimethylsilyl ester

5 833 044 83 3-Buten-2-one, 3-trimethylsilyloxy-

6 8,81 0,20 82 3-Methyl-3-buten-1-ol, trimethylsilyl ether

7 9,04 438 83 Silane, (2,2-dimethylpropoxy)trimethyl-

8 9,95 8§35 91 Silane, (2-furanylmethoxy)trimethyl-

9 10,91 0,39 82 Disilane, pentamethyl-

10 11,72 1,07 91 Silane, trimethylphenoxy-

11 11,77 1,33 90 Trimethylsilyl 2-acetoxyacetate

12 11,92 0,44 85 Pentanoic acid, tert-butyldimethylsilyl ester

13 13,57 041 81 2-Methyl-4-trimethylsilyloxyoct-5-yne

14 13,93 0,36 94 Butanoic acid, 2-[(trimethylsilyl)oxy]-, trimethylsilyl ester
15 1442 294 76 Pentanoic acid, 4-oxo-, trimethylsilyl ester

16 14,68 15,36 82 2-Methyl-4-trimethylsilyloxyoct-5-yne

17 14,80 3,32 8l Silane, trimethyl[(tetrahydrofurfuryl)oxy]-

18 15,07 0,30 90 Pentanoic acid, 2-[(trimethylsilyl)oxy]-, trimethylsilyl ester
19 1537 0,64 70 2-Ketobutyric acid, tert-butyldimethylsilyl ester

20 1547 0,13 66 O-Acetyl-4-hydroxyproline

21 15,69 036 74 Silane, trimethyl(3-methylbutoxy)-

22 15,76 0,23 74 1-n-Butoxy-1-methyl-1-silacyclohexane

23 15,82 0,49 78 1-Trimethylsilyloxy-n-octene

24 16,14 0,16 83 Pentanoic acid, 2-[(trimethylsilyl)oxy]-, trimethylsilyl ester
25 16,22 0,49 69 2-Ketohexanoic acid, trimethylsilyl ester

26 16,37 3,90 86 2,4-Hexadienoic acid, tert-butyldimethylsilyl ester, (E,E)-
27 16,74 8,60 85 2-Hexenoic acid, trimethylsilyl ester

28 16,86 1,11 78 3-Methyl-2-ketobutyric acid tbdms

29 16,92 0,60 83 4-Methyl-3-heptanol, trimethylsilyl ether

30 17,08 2,07 8l Cyclohexene, 3-methyl-1-(trimethylsilyloxy)-

31 17,25 0,15 82 2,2,4,7-Tetramethyl-3,6,9-trioxa-2-siladecane

32 17,49 0,31 91 3-Ethylphenol, trimethylsilyl ether

33 17,55 022 74 Hexanoic acid, 5-oxo-, trimethylsilyl ester

34 17,65 0,59 83 Silane, butoxytrimethyl-

35 18,01 0,22 79 2,2,4,7-Tetramethyl-3,6,9-trioxa-2-siladecane

36 18,16 0,23 81 2,3-Butanediol, O-(trimethylsilyl)-, monoacetate

37 18,31 0,16 75 2-Heptenoic acid,trimethylsilyl ester

38 18,50 0,12 80 Cyclohexene, 3,3-dimethyl-1-(trimethylsilyloxy)-

39 18,73 1,51 77 1-Dimethylvinylsilyloxy-3-methylbenzene

40 18,99 0,39 &9 3-Trimethylsilyloxy-2-methylpyran-4-one

41 19,22 0,30 82 2-Oxovaleric acid, tert-butyldimethylsilyl ester

42 19,42 2,04 80 Propane, 2-methyl-1,2-bis(trimethylsiloxy)-

43 19,52 0,29 70 2-Ketoisocaproic acid tbdms

44 19,70 991 97 1,2-Benzenediol bis(trimethylsilyl) ether

45 19,82 3,21 77 Furan-2-carboxylic acid, 3-methyl-, trimethylsilyl ester
46 1998 0,17 95 Butanedioic acid, methyl-, bis(trimethylsilyl) ester

47 20,15 0,22 80 Cyclohexene, 3,3-dimethyl-1-(trimethylsilyloxy)-

48 20,24 0,63 65 Ethyl 1H-tetraazol-5-ylacetate tbdms

49 20,41 0,24 62 3,4-Epoxyoct-2-enoic acid, 7-(t-butyldimethylsilyloxy-, methyl ester
50 20,73 0,95 82 2-Butenedioic acid (E)-, bis(trimethylsilyl) ester

51 21,59 1,19 95 Benzaldehyde, 4-[(trimethylsilyl)oxy]-
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52 21,72 0,68 93 4-Methylcatechol, bis(trimethylsilyl) ether

53 21,82 0,69 81 2-Ketoisocaproic acid tbdms

54 22,00 043 83 3-Methylcatechol, bis(trimethylsilyl) ether

55 22,11 0,52 92 Hydroquinone bis(trimethylsilyl) ether

56 22,18 0,30 90 2,6-Dimethoxyphenol, trimethylsilyl ether

57 22,31 0,33 73 2,2-Dimethylbutanoic acid, 3-trimethylsilyloxy-, ethyl ester

58 22,45 0,26 68 Succinylacetone ditms pkl

59 22,84 0,44 76 Propanethioic acid, S-(2-furanylmethyl) ester

60 23,07 0,86 83 Succinylacetone tritms pk2

61 23,17 0,54 64 Acetic acid, iodo-, trimethylsilyl ester

62 23,33 0,11 80 Succinylacetone tritms pk2

63 23,60 0,18 72 Butanoic acid, 3-methyl-2-oxo-, trimethylsilyl ester

64 23,68 0,77 90 Methylhydroquinone, bis(trimethylsilyl) ether

65 23,76 0,24 74 Ricinoleic acid, trimethylsiloxy, trimethylsilyl ester

66 2421 221 74 4H-Pyran-4-one, 5-[(trimethylsilyl)oxy]-2-[[(trimethylsilyl)oxy]methyl]-
67 24,66 0,57 80 2-Ketoglutaric acid ditms

68 2481 045 81 3,9-Dioxa-2,10-disilaundecane, 2,2,10,10-tetramethyl-5-[(trimethylsilyl)oxy]-
69 2492 0,12 72 Benzoic acid, 3-[(trimethylsilyl)oxy]-, trimethylsilyl ester

70 25,64 0,19 81 Benzene, 1,2,3-tris[(trimethylsilyl)oxy]-

71 25,78 043 76 3,9-Dioxa-2,10-disilaundecane, 2,2,10,10-tetramethyl-5-[(trimethylsilyl)oxy]-
72 2591 0,28 75 3-Acetoxybutyric acid, trimethylsilyl ester

73 26,38 0,12 64 3-Acetoxybutyric acid, trimethylsilyl ester

74 26,46 032 74 3-Acetoxybutyric acid, trimethylsilyl ester

75 27,32 0,17 87 p-Trimethylsilyloxyphenyl-bis(trimethylsilyloxy)ethane

76 31,07 0,39 95 Hydrocinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, trimethylsilyl ester

77 31,15 0,19 93 Benzoic acid, 3-methoxy-4-[(trimethylsilyl)oxy]-, trimethylsilyl ester

78 31,27 0,15 83 Trimethylsilyl [3-methoxy-4-(trimethylsilyloxy)phenyl]acetate

79 3445 021 83 Hydrocinnamic acid, 3,4-bis(trimethylsiloxy)-, trimethylsilyl ester

80 36,12 0,20 70 1-(1-Adamantyl)-2-tributylsilyloxyethane

* tempo de reten¢do em minutos
** percentual de similaridade segundo biblioteca NIST 11

TABELA B2: COMPONENTES IDENTIFICADOS NA FRACAO ELUIDA COM DICLOROMETANO
PELA EXTRACAO EM FASE SOLIDA NA TEMPERATURA DE 363,2 °C

Pico Tr.* area  Simil. Nome sugerido do composto
(%) (%)**
1 6,02 0,04 76 2-(Dimethyl(prop-2-enyl)silyloxy)tetradecane
2 6,05 022 79 Allyl(cyclopentyloxy)dimethylsilane
3 6,14 0,52 90 5,9-Dodecadien-2-one, 6,10-dimethyl-, (E,E))-
4 6,23 1,17 94 2-Butanone
5 6,34 1,26 82 2-Methyl-1-phenyl-2-(trimethylsilyloxy)propan-1-one
6 6,45 5,04 87 1,2-Dioxetane, 3,4,4-trimethyl-3-[[(trimethylsilyl)oxy]methyl]-
7 6,60 1,49 89 Silane, trimethyl(2-methylbutoxy)-
8 6,69 3,14 90 Butanoic acid, trimethylsilyl ester
9 6,92 1,20 71 Propanoic acid, 2-methyl-, tert-butyldimethylsilyl ester
10 7,12 0,68 82 2-Butenoic acid, tert-butyldimethylsilyl ester
11 7,21 1,60 81 3-Methyl-2-buten-1-ol, trimethylsilyl ether
12 7,40 0,23 60 2-Butenoic acid, tert-butyldimethylsilyl ester
13 7,44 0,36 72 cis-2-Trimethylsilyl-cyclopropane-1-carboxylic acid
14 7,75 4,10 87 2-Hexene, (E)-2
15 8,18 13,68 82 1,2-Cyclopentanedione
16 8,82 0,09 79 3-Methyl-3-buten-1-ol, trimethylsilyl ether
17 9,03 3,14 83 Silane, (2,2-dimethylpropoxy)trimethyl-
18 9,41 0,75 77 Pentanoic acid, trimethylsilyl ester
19 9,60 048 74 3-Methyl-1-dimethyl(isopropyl)silyloxybutane
20 9,95 11,60 87 Silane, (2-furanylmethoxy)trimethyl-



21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77

10,40
11,19
11,53
11,93
12,09
12,35
12,63
13,10
13,56
14,06
14,37
14,61
14,80
15,37
15,69
16,40
16,85
17,09
17,65
18,45
18,73
18,93
19,22
19,60
19,79
20,25
20,42
20,78
21,04
21,59
22,27
22,47
22,67
23,24
23,67
24,32
24,82
25,28
25,65
25,93
26,44
26,62
26,85
27,35
27,73
31,22
39,65
41,32
43,02
44,19
45,00
45,41
45,95
46,25
48,01
49,15
49,71

3,30
4,30
0,83
2,51
1,10
0,68
1,13
2,00
0,69
1,60
2,03
2,42
4,55
0,75
1,55
4,68
0,10
0,61
2,00
0,59
0,47
0,77
0,72
0,31
1,66
0,78
0,48
0,54
0,78
0,83
0,33
0,25
0,31
0,59
0,34
0,37
0,24
0,17
0,05
0,21
0,12
0,04
0,03
0,04
0,09
0,06
0,05
0,06
0,75
0,06
0,03
0,07
0,02
0,03
0,06
0,05
0,03

83
95
82
84
85
80
94
71
73
91
80
83
81
69
78
96
71
80
71
78
63
70
76
63
79
73
67
71
91
95
71
69
62
73
76
52
78
50
66
61
72
65
53
96
88
85
86
86
62
85
62
58
66
85
63
49
76
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1,4-Butanediamine, 2,3-dimethoxy-N,N,N',N'-tetramethyl-, [S-(R*,R*)]-
1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl-
2-Ethyl(dimethyl)silyloxymethyltetrahydrofuran

Pentanoic acid, trimethylsilyl ester

2,3-Butanediol, O-(trimethylsilyl)-, monoacetate

Hexanoic acid, trimethylsilyl ester

2-Furanmethanol, tetrahydro-

Phenol, 2-methoxy-

Cyclopentene, 3-methyl-1-(trimethylsilyloxy)-
2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy-

2-Furancarboxylic acid, trimethylsilyl ester
2-Methyl-4-trimethylsilyloxyoct-5-yne

Silane, trimethyl[(tetrahydrofurfuryl)oxy]-
2-Oxiranemethanol, .alpha.-(1-methylethyl)-3-[1-(trimethylsilyloxy)pentyl]-
Valeric acid, 5-methoxy-, trimethylsilyl ester

Phenol, 2-[(trimethylsilyl)oxy]-

Butanoic acid, 3-methyl-2-oxo-, trimethylsilyl ester
Cyclohexene, 3-methyl-1-(trimethylsilyloxy)-

D-Glucose, 6-O-.alpha.-D-galactopyranosyl-

Cyclopentene, 3-methyl-1-(trimethylsilyloxy)-
Hydrocinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, trimethylsilyl ester
Tyramine, trimethylsilyl ether

2-Oxovaleric acid, tert-butyldimethylsilyl ester
2-Bromopropionic acid, 2-methylphenyl ester
Furan-2-carboxylic acid, 3-methyl-, trimethylsilyl ester
Silane, trimethyl-2-naphthalenyl-

cis-3-Nonen-1-ol, tert-butyldimethylsilyl ether

Pyridine, 2-[[[(1,1-dimethylethyl)dimethylsilyl]Joxy]methyl]-
Phenol, 2,6-dimethoxy-

Benzaldehyde, 4-[(trimethylsilyl)oxy]-
2,2-Dimethylbutanoic acid, 3-trimethylsilyloxy-, ethyl ester
3,9-Dioxa-2,10-disilaundecane, 2,2,10,10-tetramethyl-5-[(trimethylsilyl)oxy]-
Benzene, 1-trimethylsilyl-3-nitro-

2-Methoxythiophenol, S-trimethylsilyl-

Cycloheptasiloxane, tetradecamethyl-

Norharmane, N-trimethylsilyl-

1-Decanol, 2,2-dimethyl-
3-(p-Trimethylsilyloxyphenyl)-1-trimethylsilyloxypropane
Dodecane, 2-methyl-6-propyl-

5-Hexen-2-one, 1-methoxy-3-[(trimethylsilyl)methylene]-
Galactitol, 1,3,5-tri-O-methyl-, triacetate

Heptanoic acid, 3,5,5-triethyl-

2-Nitrophenol, tert-butyldimethylsilyl ether

Hexadecane <n->

Cyclooctasiloxane, hexadecamethyl-

Cyclononasiloxane, octadecamethyl-

Cyclononasiloxane, octadecamethyl-

Tetrapentacontane

Glycerol, tris(trimethylsilyl) ether

Cyclononasiloxane, octadecamethyl-

Hexadecane, 1-iodo-

.beta.-D-Glucopyranoside, methyl 2,3,4,6-tetrakis-O-(trimethylsilyl)-
Dodecane, 1,1'-oxybis-

Cyclononasiloxane, octadecamethyl-

Butyl 2-(trimethylsilyloxy)acetate
Trimethyl(4-tert-butylphenoxy)silane

Heptadecane, 3-methyl-

* tempo de reten¢do em minutos

** percentual de similaridade segundo biblioteca NIST 11
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TABELA B3: COMPONENTES IDENTIFICADOS NA FRACAO ELUIDA COM DICLOROMETANO
PELA EXTRACAO EM FASE SOLIDA NA TEMPERATURA DE 455,4 °C

Pico Tr.* 4area  Simil. Nome sugerido do composto
(o) (Yo)**
1 6,05 021 77 2-Dimethyl(prop-2-enyl)silyloxydodecane
2 6,13 0,42 92 5,9-Dodecadien-2-one, 6,10-dimethyl-, (E,E))-
3 6,24 0,94 95 2-Butanone
4 6,34 1,03 82 2-Methyl-1-phenyl-2-(trimethylsilyloxy)propan-1-one
5 6,44 4,15 87 1,2-Dioxetane, 3,4,4-trimethyl-3-[[(trimethylsilyl)oxy]methyl]-
6 6,59 1,08 87 Butanoic acid, trimethylsilyl ester
7 6,69 2,15 86 Propanoic acid, 2-methyl-, trimethylsilyl ester
8 6,90 0,24 66 N-Acetyl-D-penicillamine
9 6,93 082 77 Propanoic acid, 2-methyl-, tert-butyldimethylsilyl ester
10 7,12 0,55 79 2-Butenoic acid, tert-butyldimethylsilyl ester
11 7,21 1,45 8l 2-Butenoic acid, tert-butyldimethylsilyl ester
12 7,43 0,34 64 3-Methyl-2-buten-1-ol, trimethylsilyl ether
13 7,75 3,772 88 2(5H)-Furanone
14 8,18 12,65 84 1,2-Cyclopentanedione
15 8,81 0,04 73 2-Methyl-4-pentenoic acid, trimethylsilyl ester
16 9,04 249 83 Silane, (2,2-dimethylpropoxy)trimethyl-
17 9,42 0,65 74 4-Methyl-4-(tetrahydropyran-2-yl)oxypentane-2,3-dione
18 9,59 0,32 65 1-Ethyl(dimethyl)silyloxypentane
19 9,95 8,41 86 Silane, (2-furanylmethoxy)trimethyl-
20 10,41 3,67 84 1,4-Butanediamine, 2,3-dimethoxy-N,N,N',N'-tetramethyl-, [ S-(R* ,R*)]-
21 11,19 3,66 95 1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl-
22 11,53 0,66 81 2-Ethyl(dimethyl)silyloxymethyltetrahydrofuran
23 11,79 2,33 91 Trimethylsilyl 2-acetoxyacetate
24 12,09 1,11 84 2,3-Butanediol, O-(trimethylsilyl)-, monoacetate
25 12,40 0,78 78 Acetic acid, [(trimethylsilyl)oxy]-, trimethylsilyl ester
26 12,65 0,96 92 2-Furanmethanol, tetrahydro-
27 13,09 2,27 68 Phenol, 2-methoxy-
28 13,57 1,29 74 Cyclopentene, 3-methyl-1-(trimethylsilyloxy)-
29 14,05 1,09 90 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy-
30 1437 2,20 79 2-Furancarboxylic acid, trimethylsilyl ester
31 14,60 1,21 82 2-Methyl-4-trimethylsilyloxyoct-5-yne
32 14,80 3,69 81 Silane, trimethyl[(tetrahydrofurfuryl)oxy]-
33 1537 0,94 69 3-Ethyl-6-trimethylsilyloxyoctane
34 15,69 1,64 78 Valeric acid, 5-methoxy-, trimethylsilyl ester
35 16,39 3,73 95 Phenol, 2-[(trimethylsilyl)oxy]-
36 16,84 0,41 78 3-Methyl-2-ketobutyric acid tbdms
37 17,08 0,65 79 Cyclohexene, 3-methyl-1-(trimethylsilyloxy)-
38 17,41 0,76 91 Benzofuran, 2,3-dihydro-
39 17,69 2,44 85 2,3-Anhydro-d-mannosan
40 18,46 093 75 Cyclopentene-3-carboxylic acid, 1-(trimethylsilyl)oxy-, methyl ester
41 18,73 0,65 70 Glutaric acid, trimethylsilyl ester
42 18,91 1,02 70 Tyramine, trimethylsilyl ether
43 19,24 1,10 69 2-Oxovaleric acid, tert-butyldimethylsilyl ester
1,6-Anhydro-2,3-O-isopropylidene-.beta.-D-mannopyranose, tert-
44 19,52 0,80 69 butyldimethylsilyl ether
45 19,81 2,52 79 Furan-2-carboxylic acid, 3-methyl-, trimethylsilyl ester
46 20,27 1,71 73 Silane, trimethyl-2-naphthalenyl-
47 20,76 1,09 64 Pyridine, 2-[[[(1,1-dimethylethyl)dimethylsilyl]Joxy]methyl]-
48 21,02 1,17 90 Phenol, 2,6-dimethoxy-
49 21,59 1,44 94 Benzaldehyde, 4-[(trimethylsilyl)oxy]-
50 22,28 0,74 65 Heptanoic acid, 6-oxo-, trimethylsilyl ester
51 22,47 038 69 3,9-Dioxa-2,10-disilaundecane, 2,2,10,10-tetramethyl-5-[ (trimethylsilyl)oxy]-
52 22,66 045 59 3-Methylbenzenethiol, S-trimethylsilyl-
53 23,08 0,65 79 Succinylacetone tritms pk2
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54 23,24 0,68 73 2-(Methylthio)phenol, trimethylsilyl ether

55 23,61 1,14 66 1-Cyclopentene, 3-methylene-1-trimethylsilyloxy-

56 2431 047 56 Norharmane, N-trimethylsilyl-

57 24,82 048 80 1-Decanol, 2,2-dimethyl-

58 2521 0,46 63 1,1-Dimethyl-4-trimethylsilyl-1-silacyclo-2,5-hexadiene
59 2585 1,10 79 1H-Indene-1,5(6H)-dione, 2,3,7,7a-tetrahydro-7a-methyl-
60 26,45 045 72 3-Acetoxybutyric acid, trimethylsilyl ester

61 26,72 0,27 61 4-Methyl-2,5-dimethoxybenzaldehyde

62 27,16 0,23 58 Benzoic acid, 4-hydroxy-3-methoxy-

63 27,53 048 58 S-Phenyl thioxyloside

64 27,74 0,56 64 Tetradecanoic acid, 2-oxo-, ethyl ester

65 28,40 022 60 Oxalic acid, bis(6-ethyloct-3-yl) ester

66 28,80 0,26 79 3,5-Dimethylphenol tbdms

67 29,12 0,18 56 3-Bornanol, 2-(methylamino)-, endo,endo-

68 29,42 0,27 57 Pentanamide, 2,3,4,5-tetraacetoxy-N-(4-methylphenyl)-
69 29,65 0,26 64 Benzeneacetic acid, 4-[(trimethylsilyl)oxy]-, methyl ester
70 30,10 0,18 8l Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)-

71 30,66 0,23 79 Hexadecane, 2-methyl-

72 31,17 0,12 80 .beta.-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)propionic acid

73 31,63 0,05 78 Desaspidinol

74 32,32 0,03 58 3,3'-[Tetramethylenedioxy]bis[N,N-dimethylaniline]

75 33,73 0,02 57 Glycine, N-[4-[(trimethylsilyl)oxy]benzoyl]-, methyl ester
76 4522 0,01 87 Eicosane

77 46,44 0,05 83 Tetrapentacontane

* tempo de reten¢do em minutos

** percentual de similaridade segundo biblioteca NIST 11

TABELA B4: COMPONENTES IDENTIFICADOS NA FRACAO ELUIDA COM DICLOROMETANO
PELA EXTRACAO EM FASE SOLIDA NA TEMPERATURA DE 551,6 °C

Pico Tr.* area Simil. Nome sugerido do composto
(%) (%0)**
1 6,03 0,16 78  2-Dimethyl(prop-2-enyl)silyloxydodecane
2 6,15 0,34 89  5,9-Dodecadien-2-one, 6,10-dimethyl-, (E,E))-
3 6,25 0,74 94  2-Butanone
4 6,35 1,42 85  Silane, trimethyl(2-methylpropoxy)-
5 6,47 10,31 83  Ethyl 17-hydroxy-3,6,9,12,15-pentaoxaheptadecan-1-oate
6 6,68 2,28 91  Butanoic acid, trimethylsilyl ester
7 6,96 0,53 76  2H-Pyran-3(4H)-one, dihydro-
8 7,12 0,16 80  3-Methyl-2-buten-1-ol, trimethylsilyl ether
9 7,22 0,35 83  2-Butenoic acid, tert-butyldimethylsilyl ester
10 7,77 1,14 90  2(5H)-Furanone
11 8,18 7,64 81  6-Oxa-bicyclo[3.1.0]hexan-3-one
12 9,04 1,82 83  Silane, trimethyl(2-methylbutoxy)-
13 9,94 7,15 88  Silane, (2-furanylmethoxy)trimethyl-
14 1041 1,76 83  1,4-Butanediamine, 2,3-dimethoxy-N,N,N',N'-tetramethyl-, [S-(R*,R*)]-
15 1091 0,40 77  Disilane, pentamethyl-
16 11,19 1,75 94  1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl-
17 11,52 0,41 78  2-Ethyl(dimethyl)silyloxymethyltetrahydrofuran
18 11,78 2,03 80  Trimethylsilyl 2-acetoxyacetate
19 11,92 0,75 86  Pentanoic acid, tert-butyldimethylsilyl ester
20 12,08 0,65 86  2,3-Butanediol, O-(trimethylsilyl)-, monoacetate
21 12,51 0,36 77  Silane, [1,4-dioxane-2,3-diylbis(oxy)]bis[trimethyl-, cis-
22 12,66 0,13 89  Butanoic acid, 2-propenyl ester
23 12,94 0,29 69  cis-3-Hexen-1-ol, tert-butyldimethylsilyl ether
24 13,09 0,78 66  Silane, (3,3-dimethyl-1-cyclopropene-1,2-diyl)bis[trimethy]-
25 13,56 0,42 77  2-Methyl-4-trimethylsilyloxyoct-5-yne
26 1439 2,72 72 2-Furancarboxylic acid, trimethylsilyl ester



27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80

14,64
14,81
15,06
15,36
15,46
15,69
15,78
16,41
16,70
16,91
17,10
17,47
17,65
18,00
18,16
18,32
18,51
18,73
18,91
19,03
19,25
19,41
19,52
19,68
19,82
19,99
20,15
20,26
20,44
20,55
20,74
21,01
21,23
21,47
21,57
21,71
21,81
22,00
22,11
22,31
22,45
22,65
22,84
23,08
23,23
23,67
23,85
24,20
24,65
24,81
25,90
26,45
27,52
29,62

7,63
5,13
0,13
0,41
0,17
0,45
0,86
7,08
2,85
0,89
0,67
0,57
1,83
0,18
0,16
0,16
0,32
1,29
0,67
0,33
1,02
1,19
0,45
5,32
2,73
0,49
0,44
0,70
0,30
0,20
0,84
0,47
0,29
0,11
0,90
0,69
0,33
0,16
0,48
0,27
0,20
0,14
0,20
0,35
0,39
0,68
0,12
1,00
0,14
0,12
0,54
0,24
0,10
0,13

82
80
92
70
75
75
75
82
86
84
79
82
76
72
82
77
80
67
72
90
69
83
69
97
79
87
78
72
70
85
73
84
78
78
84
83
82
94
93
75
74
62
78
82
77
90
72
74
72
63
66
72
57
73

2-Methyl-4-trimethylsilyloxyoct-5-yne

Silane, trimethyl[(tetrahydrofurfuryl)oxy]-

Pentanoic acid, 2-[(trimethylsilyl)oxy]-, trimethylsilyl ester
Glyoxylic acid, tert-butyldimethylsilyl ester
2(3H)-Furanone, dihydro-4,4-dimethyl-3-[(trimethylsilyl)oxy]-
Valeric acid, 5-methoxy-, trimethylsilyl ester

Silane, trimethyl[(2-methylcyclohexyl)oxy]-, cis-
Phenol, 2-[(trimethylsilyl)oxy]-

2-Hexenoic acid, trimethylsilyl ester
2-Methyl-1-phenyl-2-(trimethylsilyloxy)propan-1-one
Cyclohexene, 3-methyl-1-(trimethylsilyloxy)-
3-Ethylphenol, trimethylsilyl ether
1,5-Anhydro-d-mannitol

3-Hydroxy-2-butanone, trimethylsilyl ether
2,2,4,7-Tetramethyl-3,6,9-trioxa-2-siladecane
2-Trimethylsilyloxyoct-3-ene

Cyclohexene, 3,3-dimethyl-1-(trimethylsilyloxy)-
Hydrocinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, trimethylsilyl ester
Tyramine, trimethylsilyl ether
3-Trimethylsilyloxy-2-methylpyran-4-one
2-Oxovaleric acid, tert-butyldimethylsilyl ester
4-Methyl-3-heptanol, trimethylsilyl ether
2-Ketoisocaproic acid tbdms

1,2-Benzenediol bis(trimethylsilyl) ether
Furan-2-carboxylic acid, 3-methyl-, trimethylsilyl ester
Butanedioic acid, methyl-, bis(trimethylsilyl) ester
Cyclohexene, 3,3-dimethyl-1-(trimethylsilyloxy)-
Silane, trimethyl-2-naphthalenyl-

Silane, dimethyl(3-fluorophenoxy)ethoxy-
Bis(2-furfuryl)disulfide

2-Oxooctanoic acid, trimethylsilyl ester

Phenol, 2,6-dimethoxy-

2-(Methylthio)phenol, trimethylsilyl ether
6-Methyl-2-thiouracil, O-tert-butyldimethylsilyl-
Benzaldehyde, 4-[(trimethylsilyl)oxy]-
3-Methylcatechol, bis(trimethylsilyl) ether
2-Ketoisocaproic acid tbdms

4-Methylcatechol, bis(trimethylsilyl) ether
Hydroquinone bis(trimethylsilyl) ether
2-Ketoisocaproic acid, trimethylsilyl ester

110

3,9-Dioxa-2,10-disilaundecane, 2,2,10,10-tetramethyl-5-[(trimethylsilyl)oxy]-

3-Methylbenzenethiol, S-trimethylsilyl-

Propanethioic acid, S-(2-furanylmethyl) ester
Succinylacetone tritms pk2

2-(Methylthio)phenol, trimethylsilyl ether
Methylhydroquinone, bis(trimethylsilyl) ether
2,2,4,7,10,10-Hexamethyl-3,6,9-trioxa-2-silaundecane
4-Hydroxythiophenol, S-trimethylsilyl-, trimethylsilyl ether
2,2-Methylbutyl trimethylsilylmethylmalonate

3,9-Dioxa-2,10-disilaundecane, 2,2,10,10-tetramethyl-5-[(trimethylsilyl)oxy]-

3-Acetoxybutyric acid, trimethylsilyl ester
3-Acetoxybutyric acid, trimethylsilyl ester
2,4-Hexadienedioic acid, bis(trimethylsilyl) ester, (E,E)-
Benzeneacetic acid, 4-[(trimethylsilyl)oxy]-, methyl ester

* tempo de reten¢@o em minutos

** percentual de similaridade segundo biblioteca NIST 11
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