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RESUMO

As biomassas tais como casca de arroz (CA) e lodo de efluente industrial
tratado (LEITBA) sao residuos do beneficiamento industrial, considerados passivos
ambientais, que podem se tornar fontes energética e de produtos de maior valor
agregado através do processo de pirolise, tornando-se alternativas viaveis para
reduzir o consumo de combustiveis fosseis, bem como a obtencdo de novos materiais.
O objetivo geral deste estudo foi otimizar o processo de co-pirélise a partir da mistura
de CA e do LEITBA, avaliando quantitativamente o carvdo e o bio-6leo obtidos. A
pesquisa se justifica pela possibilidade de converter passivos ambientais das
industrias locais da regido sul que demandam grandes areas de armazenamento e
manejo em novos produtos com valor agregado, ambientalmente corretos por
maximizar a premissa dos “7Rs” (reduzir, repensar, responsabilizar-se, reintegrar,
recusar, reaproveitar e reciclar), trazendo beneficios a sociedade por fornecerem
fontes alternativas aos combustiveis fésseis, o desenvolvimento de novos produtos
com valor agregado tais como bio-6leo e carvdo. Inicialmente foi realizada a
caracterizagdo primaria, determinando matéria organica, umidade, teor de cinza,
metais e analise termogravimétrica (TGA). A seguir o processo de co-pirélise em
reator de quartzo leito fixo foi otimizado para obtencdo de carvdo e bio-6leo (BO),
utilizando delineamento estatistico do tipo fatorial 3% estudando as variaveis
composicdo casca/lodo (25, 50 e 75 % de LEITBA), fluxo N2 (1, 3 € 5 mL min?) e
temperatura (500, 600 e 700 °C). Posteriormente o bio-6leo gerado foi analisado por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS). Além do bio-
oleo, foram obtidos gases e carvdo, sendo este Ultimo o que apresentou maior
rendimento em todas as condi¢cdes estudadas. Os dados preliminares sugerem a
reducdo dos passivos ambientais com a geracdo dos produtos supracitados que

podem apresentar aplicacdes em processos industriais através da co-pirolise.

Palavras-Chave: Bio-0leo, biomassa lignocelulosica, pirolise, energia

alternativa, adsorventes.



ABSTRACT

Biomass such as rice husk (RH) and treated industrial effluent sludge (TIES)
are waste from industrial processing, considered as environmental liabilities, which can
become energy sources and products of higher added value through the pyrolysis
process, feasible alternatives to reduce the consumption of fossil fuels as well as the
acquisition of new materials. The general objective of this study was to optimize the
co-pyrolysis process from the mixture of RH and TIES, quantitatively evaluating the
coal and bio-oil obtained. The research is justified by the possibility of converting
environmental liabilities of the local industries of the southern region that demand large
areas of storage and management in new products with added value, environmentally
correct to maximize the premise of the 7Rs (reduce, rethink, take responsibility,
reintegrate, reuse and recycle), bringing benefits to society by providing alternative
sources of fossil fuels, the development of new value-added products such as bio-oil
and coal. Initially the primary characterization was carried out, determining organic
matter, moisture, ash content, metals and thermogravimetric analysis (TGA). The co-
pyrolysis process in a fixed bed quartz reactor was optimized to obtain charcoal and
bio-oil (BO), using a 3° factorial design, studying the shell / sludge composition
variables (25, 50 and 75 % of TIES), N2 flow (1, 3 and 5 mL min') and temperature
(500, 600 and 700 °C). Subsequently the bio-oil generated was analyzed by gas
chromatography coupled to mass spectrometry (GC-MS). In addition to the bio-oil,
gases and coal were obtained, the latter being the one that presented the highest yield
in all conditions studied. The preliminary data suggest the reduction of environmental
liabilities with the generation of the aforementioned products that can present
applications in industrial processes through co-pyrolysis.

Keywords: Bio-oil, lignocellulosic biomass, pyrolysis, alternative energy, adsorbents.



INTRODUCAO

Nos ultimos anos a fiscalizacdo ambiental tornou-se mais atuante, o que
motivou as cadeias produtivas a tratarem seus residuos liquidos, sélidos e gasosos.
Esse fato demandou no desenvolvimento de tecnologias de valorizagdo, novas e
alternativas, devido aos riscos ambientais e de saude associados aos atuais métodos
de descarte dos passivos como a reutilizacdo agricola, incineracdo e aterro (14 %)
(SAMOLADA e ZABANIOTOU, 2014). Um dos grandes desafios na atualidade diz
respeito ao desenvolvimento sustentével, para tanto é necessario que sejam utilizadas
fontes de energia renovaveis e que haja reducdo na geracdo e armazenamento dos
passivos ambientais, entretanto sem que se tenha diminuicdo da producao para que
continue havendo desenvolvimento. A substituicdo de combustiveis fésseis vem ao
encontro destas premissas, energias limpas estdo sendo evidenciadas e a busca de
processos alternativos cresce intensamente (KABIR e HAMEED, 2017). Nessa ética,
0 reaproveitamento energético através de processos térmicos, tais como a pirolise,
estdo ganhando visibilidade (ARAZO et al., 2017). A pirélise é considerada um dos
métodos mais viaveis para a valorizacdo em grande escala de lodos de esgoto
anaerobicamente digeridos (FONTS et al., 2012), bem como a co-pirélise que associa
a este lodo um outro componente residual, uma vez que os produtos podem ser
utilizados como biocombustiveis ou fonte de produtos quimicos (ALVAREZ et al.,
2016). O estado do Rio Grande do Sul é um grande produtor de arroz, dados de 2015
contabilizaram uma produtividade de 7,7 toneladas por hectare, a regido sul destaca-
se com 161.000 hectares de colheita o que perfaz 88 % do plantio (IBGE, 2017). No
ranking nacional de beneficiamento de arroz de 2016, dentre as 10 maiores
beneficiadoras do pais, trés encontram-se em Pelotas e uma no Capado do Ledo,
portanto nossa regido € responsavel por aproximadamente 17,6 % deste volume, algo
entorno de 21.340.000 sacos de 50 kg de arroz in natura, deste volume, 22 % em
média sdo representados pelas cascas (IRGA, 2016).

Partindo dessas questdes, o estudo da geracdo de carvéo, bio-0leo e gases
atraves da pirélise e co-pirolise a partir dos residuos vém tomando forga, explorando
0S passivos ambientais como fontes alternativas enérgicas e de novos produtos com
valor agregado reduzindo assim, sua disposicao final e o uso dos finitos combustiveis

fosseis.
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1 OBJETIVOS

1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste estudo foi otimizar o processo de co-pirdlise a partir da
mistura de casca de arroz (CA) e do lodo industrial de beneficiadora de arroz

(LEITBA), avaliando quantitativamente a obtencdo do carvéo e do bio-6leo.
1.2 Objetivos Especificos
Os obijetivos especificos foram:
v’ Caracterizar preliminarmente da CA e do LEITBA;
v' Otimizar o processo de co-pirGlise rapida através de um planejamento

experimental para producéo de carvao e bio-6leo;

v Quantificar o rendimento dos produtos obtidos na co-pirélise;

\

Caracterizar as propriedades adsortivas do carvao;
v’ Caracterizar os compostos organicos do produto liquido (bio-6leo) resultante

da co-pirdlise rapida, através de técnicas cromatograficas.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Residuo sé6lido de efluente industrial

O liquido resultante da pirélise rapida do lodo de efluente é uma complexa
mistura formada basicamente de agua e compostos como hidrocarbonetos,
nitrogenados e sulfurados, cujo rendimento varia entre 51 e 80 % em peso numa base
seca (FONTS et al., 2012). Os problemas decorrentes dessa presenca S&o
minimizados no momento em que o lodo de efluente é co-pirolizado com a adi¢do de
biomassa lignocelulosica (ALVAREZ et al., 2015), cuja valorizacéo por pirolise rapida
vem sendo analisada, atingindo estagio de desenvolvimento consideravel (CARRIER,
2017). Desta forma, esses autores sugerem que esse liquido pode ser utilizado como
combustivel e defensivo agricola, necessitando assim de tratamentos adicionais. Ha
estudos da co-pirélise do lodo de efluente com residuos, tais como, biomassa
lignocelulésica (AMUTIO et al., 2013) casca de arroz (YU et al., 2016), pneus (LOPEZ
et al., 2010) e plasticos (ARTETXE et al., 2012). Os estudos relatados na literatura
sobre co-pirdlise do lodo de efluente e de biomassas tém sido realizados
principalmente em reatores de leito fixo (SAMANYA et al., 2012).

2.2 Pirdlise

A pirélise pode ser definida como um processo fisico-quimico, é caracterizada
pela degradacdo térmica de uma determinada matéria-prima (compostos organicos
de biomassa), em atmosfera ndo oxidante (na auséncia de oxigénio) e consiste em
um conjunto de complexas reacdes quimicas acompanhadas de processo de
transferéncia de calor e massa, que dao lugar a formacédo de subprodutos como o
residuo sélido rico em carbono (carvao), cinzas (originado da matéria-prima que nao
se volatiliza), uma fracdo volatil composta de gases, e ainda vapores organicos
condensaveis que originam um liquido chamado de bio-6leo. Cada produto ou
subproduto desejado dependera dos parametros utilizados na pirdlise, como por
exemplo: temperatura, taxa de aquecimento e fluxo de géas inerte (CORTEZ et al.,
2006).

No decorrer do processo de aguecimento da biomassa, variadas ligagdes intra-
polimeros sdo quebradas, resultando em liberagdo de compostos volateis, tais
reagOes sdo consideradas como mecanismos primarios (VAN DE VELDEN et al.,

2010).
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Estes mecanismos priméarios podem ser descritos em trés formas principais,
conforme o tipo de ligagdo quimica que € quebrada, que sao a formagéo de carvéo,
despolimerizacao e fragmentacéao.

A formacédo de carvao se caracteriza pela conversédo da biomassa em residuo
sélido com estrutura policiclica aromética e aparéncia caracteristica. A
despolimerizacdo é descrita pela quebra de ligagcbes entre os monémeros dos
polimeros enquanto a fragmentacao se caracteriza pelas varias ligacdes covalentes
no polimero, mesmo dentro dos monémeros.

Ja os mecanismos secundarios se dividem em cragueamento e recombinagéo.
No cragueamento ha quebras das liga¢cdes quimicas no interior dos compostos
volateis, tendo como resultante moléculas de menor peso molecular, enquanto que na
recombinacdo reine compostos volateis, obtendo-se assim moléculas de maior peso

molecular.

¥
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¥

¥
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¥
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k4

Figura 1: Mecanismos de conversdo da biomassa por pirélise.
COLLARD et al., 2014; SCHEIRS et al., 2001; NEVES et al., 2011.
2.3 Co-pirdlise

A exemplo da pirolise, a co-pirélise também se caracteriza pela degradacao
térmica de material sélido, porém o que diferencia da pirolise € quantidade de
componentes. Para que seja considerado co-pirélise, sdo necessarios no minimo dois

materiais solidos, 0s quais nesse trabalho foram tratados como biomassas. Conforme
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CARNEIRO et al. (2011), a co-pir6lise apresenta algumas vantagens em relacédo ao
processo simples de pirdlise, pois em um mesmo processo termoquimico é capaz de
utilizar duas ou mais biomassas, transformando esses passivos ambientais em
produtos novos e de possivel absor¢cdo do mercado. A co-pirélise entre o lodo de
efluente combinado com uma biomassa lignocelulésica vem sendo estudada com
mais énfase em busca de obter-se melhora na qualidade do bio-6leo gerado
(ALVAREZ et al., 2015).

l ‘ Temperatura
Bio-éleo _ -+ Massas

Fluxo N,

Figura 2: Produtos do processo de co-pirélise e fatores que os influenciam, figura produzida pelo autor.

2.4 Produtos gerados

2.4.1 Bio-6leo

O produto liquido resultante da co-pirélise € uma mistura complexa de
compostos e é referenciado na literatura com varios nomes (6leo de pirdlise,
biocombustivel, liquido de madeira, 6leo de madeira, condensado da fumaca,
destilado da madeira, alcatréo pirolenhoso, licor pirolenhoso) sendo chamado neste
estudo de bio-6leo. E um liquido que apresenta certa viscosidade, parcialmente
solivel em &gua, que apresenta uma cor marrom escura e um odor desagradavel de
fumaca. Possui um alto teor de agua em sua composi¢cado quimica, sendo rico em
grupos fendlicos. Este pirolisado, embora apresente natureza quimica diferente do
petréleo, pode ser considerado como petroleo de origem vegetal obtido pelo processo
de pirdlise rapida da biomassa (CORTEZ et al., 2006; CARDOSO et al., 2009).

Um bio-6leo desejavel de se obter no processo de co-pirélise demandaria em
suas caracteristicas principais que fosse constituido de basicamente carbono e
hidrogénio, que tivesse baixissimos niveis de nitrogénio e enxofre, baixo teor de
umidade e alto valor calorifico e que na otimizacdo do processo de sua obtengéo,

apresentasse alto rendimento (ARAZO et al., 2017).
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2.4.2 Carvéao
A fase sélida da co-pirélise tem como principais produtos resultantes, o carvao
composto por carbono organico e cinzas (parte inorganica). As cinzas se apresentam
em menor quantidade, sdo advindas da queima da biomassa e sua consequente
transformacao em 6xidos. Este produto, por apresentar alto teor carbono e de cinzas,
sugere explorar seu potencial calorifico (DELGADO et al., 2013).

2.4.3 Gés

A fase gasosa resultante da co-pirdlise basicamente se constitui por uma
mistura de gases do tipo CO, H2 e CHa4, gerada durante o processo, 0s quais podem
ser utilizados como combustiveis. Alguns estudos afirmam que a elevada temperatura
de pirélise aumenta o rendimento de gases. A mistura de gases € também
considerada como uma fonte potencial de gas de sintese, a qual pode ser reutilizada
na alimentacao do processo de pirdlise, através da sua queima direta (DELGADO et
al., 2013).

2.5 Biomassas

Podemos definir biomassa como sendo a matéria organica proveniente de
origem animal, vegetal ou microorganismos, possivel de ser convertida em energia e
gue depende do processo de fotossintese ao qual foi gerada. Por isso, é formada pela
combinacéo de diéxido de carbono recebido da atmosfera e de agua, na fotossintese
clorofiliana, que produz os hidratos de carbono. A biomassa recebe energia solar, que
€ armazenada nas ligacdes quimicas dos seus componentes estruturais. Se a
biomassa for queimada de modo eficiente, ha producéo de didxido de carbono e agua.
Portanto, o processo é ciclico e dizemos que a biomassa € um recurso renovavel
(GOLDEMBERG, 2009).

2.5.1 Casca de arroz
A casca de arroz corresponde em torno de % do percentual de producdo de
arroz, € um passivo rico em silica, o que dificulta sua utilizacédo na alimentacdo animal,
além do que demanda grande volume de espaco para armazenamento.
A CA é quimicamente composta por celulose, hemicelulose, lignina e minerais
sendo este ultimo predominantemente formado por silica (aproximadamente 98 %),
chegando a ser responsavel por aproximadamente 30 % da casca de arroz (ALMEIDA

S.R., 2010).
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J& a composicdo organica da CA apresenta trés componentes principais, sendo
a celulose o mais abundante composto organico encontrado na natureza e principal
componente que compde a parede celular vegetal (ALMEIDA S. R., 2010). A fracéo
de hemicelulose responde pela composicdo dos polissacarideos nédo celuldsicos
contidos na biomassa. Por ultimo, a lignina apresenta caracteristicas bem diferentes
das demais ja citadas, pode ser descrita como sendo um polimero amorfo e
heterogénio (ALMEIDA S. R., 2010).

2.5.2 Lodo de efluente

Nos ultimos anos a fiscalizagao ambiental tornou-se mais atuante, o que
motivou as cadeias produtivas a tratarem seus residuos liquidos, sélidos e gasosos,
isso demandou no desenvolvimento de tecnologias de valorizacdo novas e
alternativas devido aos riscos ambientais e de saude associados aos atuais métodos
de descarte dos passivos, como a reutilizagdo agricola (42 %), a incineragéo (27 %)
ou aterro (14 %) (SAMOLADA M. C., 2014) (SAMOLADA; ZABANIOTOU, 2014). O
lodo de efluente € um residuo inevitavel em qualquer processo industrial (SEGGIANE
et al., 2012), uma vez que o efluente obrigatoriamente deve ser tratado para obedecer
as normas ambientais. Este material, considerado um passivo tanto ambiental como
de armazenamento fisico, comumente é utilizado na agricultura por conter em sua
composi¢ao geneérica, macro e micronutrientes que, uma vez bem dimensionados e
identificados, podem ser Uteis na adubacao e correcao do solo agrario, entretanto se
nao avaliado, acarretam desequilibrios de composicao quimica, além do que podem
carregar consigo metais traco de alta densidade, patégenos e contaminantes
organicos como, por exemplo, os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (SANCHES
FILHO et al., 2017).

Por ser um residuo que demanda grandes areas de armazenamento, seu
principal destino realmente esta focado na disposicao agricola, porém como contém
em sua composicao elementos considerados traco por possuirem densidade superior
a6 mgcm?3 (ALLOWAY, 1995), requer uma andlise mais detalhada de sua composicéo
antes de sua disposicéo final. Cabe salientar que elementos traco sédo bioacumulados,
sendo potenciais contaminantes por apresentarem em sua composicao propriedades
prejudiciais a saude e ao ambiente, portanto uma das principais apreensdes a respeito

desta contaminacdo no solo € o fato destes metais poderem ser absorvidos pelas
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plantas e por conseguinte serem repassados para seres humanos através da
alimentacéo (BOHM et al., 2016).

Outros meios de contaminacao também devem ser observados e monitorados,
tais como a reducado na produtividade na agricultura em funcéo de efeitos fitotdxicos,
infiltracdo no solo até chegada aos recursos hidricos. Esta potencial interacdo de
metais traco da-se em funcao da solubilizacdo dos metais e das mais diversas formas
de reacdo como complexacédo, adsorcéo, oxi-reducéo e precipitacdo, pois afetam a
solubilizag&o e a cinética da reacdo (CAMARGO et al., 2001).

O volume de geracdo de lodo de efluente, somados os efluentes doméstico e
industrial, chega na ordem dos 20 milhdes de ton ano* no mundo, nimero este que
nos proximos anos tende a aumentar em funcdo da crescente urbanizacdo e
industrializacdo mundial (MELERO et al., 2015). Desta forma, a geracao crescente de
lodo de efluente, vem tornando-se uma importante questdo, em funcao dos riscos
ambientais decorrentes da disposicao final deste residuo (DAI et al., 2013). Porém,
essas destinacdes sao restringidas com o aumento do uso terra e suas limitacdes de
territérios utilizaveis para este fim, as questées ambientais e 0 aumento de rigor na
regulamentacao para destino final de passivos (CAO et al., 2013).

Nessa 6tica, o reaproveitamento energético atraves de processos térmicos tais
como a pirdlise, vém ganhando visibilidade (ARAZO, 2017). O lodo de efluente
industrial tratado apresenta em sua composicdo uma consideravel quantidade de
componentes de origem orgéanica e com expressiva densidade de energia (ELLED et
al., 2006). Estes componentes organicos sao geralmente compostos de carboidratos
(celulose), proteinas, lipidios e acidos nucleicos (MANARA; ZABANIOTOU, 2012).
Assim sendo, o lodo de efluente pode vir a ser considerado como uma biomassa de
recurso potencial para as conversdes termoquimicas como a pirélise (RULKENS,
2008).

17
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Estudo da geracédo de Bio-0leo e Carvéo por Co-pirolise: Efeitos da
Temperatura, Fluxo de N2 e Composicao Percentual do Lodo de

Efluente Industrial e da Casca de Arroz

Study on Bio-oil and Coal Generation by Co-pyrolysis: Effects of
Temperature, N2 Flow and Percent Composition of Industrial Effluent
Sludge and Rice Husk

Resumo:

A co-pirdlise (CP) é a quebra de moléculas de mais de uma biomassa pelo calor em
auséncia de oxigénio, gerando produtos liquidos, solidos e gasosos. A constituicdo destes
produtos depende das condicdes de co-pirdlise e do processo adotado. Estudou-se o efeito
combinado da temperatura, do fluxo de nitrogénio e composic¢éo percentual de lodo de efluente
industrial tratado de uma beneficiadora de arroz (LEITBA) com casca de arroz (CA) para
geracdo de carvéo e bio-6leo (BO) por CP através da metodologia de superficie de resposta
(MSR), bem como as condic¢des 6timas para o controle desta. Aplicou-se MSR para modelar e
otimizar as condi¢cdes reacionais, com percentual de LEITBA variando entre 25 e 75%,
temperatura de 500 °C a 700 °C e fluxo de N> de 1 a 5 mL.mint. O modelo polinomial de
primeira ordem explicou o fenémeno de maxima geracdo de carvao com uma variancia superior
a 90%. A geracao de carvao foi significativamente dependente de duas como o percentual de
LEITBA e da temperatura. Enquanto que para o bio-0leo, as trés variaveis tiveram relevancia
para a maxima producdo desta fase. A partir do modelo, as 6timas condi¢des para maximizar
a geracao da fase sélida foram com temperaturas de 500 °C e percentual de 100% de LEITBA
independente do fluxo de N2. Experimentalmente, observou-se maior geragéo de carvédo a 75%,
500 °C e fluxo de N2 de 3 mL.min* com 67,09% de biomassa inicial convertida. Ja para a
geracgdo de bio-6leo, as melhores condigdes foram com 25% de LEITBA, 700 °C de temperatura
e fluxo de N2 de 3 mL.min"%, obtendo rendimento de 26,57% de BO. O carvio obtido apresentou
propriedades adsorventes e a fase organica do bio-6leo foi constituida majoritariamente por

fendis.

Palavras-chave: Biomassa; Conversdo termoquimica; Carvao; Otimizacdo; Metodologia de

superficie de resposta.



Abstract:

Co-pirolysis (CP) is the breaking of more than one biomass by heat in the absence of oxygen,
generating liquid, solid and gaseous products. The constitution of these products depends on
the copiroolysis conditions and the process adopted. It was studied the combined effect of
temperature, nitrogen flow and percentage composition of treated industrial effluent sludge
from a rice (TIES) rice husk (RH) for the generation of coal and bio-oil (BO) by CP through
the surface response methodology (SRM), as well as the optimal conditions for the control of
this. MSR was applied to model and optimize the reaction conditions, with a percentage of
TIES ranging from 25 to 75%, temperature from 500 °C to 700 °C and N2 flow from 1 to 5
mL.mint. The first-order polynomial model explained the phenomenon of maximum coal
generation with an explained variance above 90%. Coal generation was significantly dependent
on two of the three variables: percentage of TIES and temperature. While for the bio-oil, the
three variables had relevance for the maximum production of this phase. From the model, the
optimal conditions to maximize the solid phase generation were with temperatures of 500 °C
and 100% TIES percentage independent of N> flow. Experimentally, higher generation of 75%
coal, 500 °C and N flow of 3 mL.min? were observed with 67.09% of initial biomass
converted. For the bio-oil generation, the best conditions were with 25% TIES, 700 °C
temperature and N2 flow of 3 mL.min"%, obtaining a yield of 26.57% BO. The obtained coal had

adsorbent properties and the organic phase of the bio-oil constituting the majority by phenols.

Keywords: Biomass; Thermochemical conversion; Charcoal; Otimization; Response Surface
Methodology.



1 Introducdo

A producdo verde vem ganhando espaco por buscar técnicas de desenvolvimento cada
vez mais sustentaveis. Esse conceito implica em otimizarmos a disposicdo dos passivos
ambientais, dando aos mesmos uma destinacdo mais nobre, como, por exemplo, transformando-
os em fontes de energia renovaveis ou novos produtos com maior valor agregado. A
substituicdo de combustiveis fésseis vem de encontro a estas premissas, dado que energias
limpas estdo sendo evidenciadas e a busca de processos alternativos cresce intensamente
(KABIR e HAMEED, 2017). O estado brasileiro do Rio Grande do Sul (RS) € o maior produtor
de arroz do pais (KABIR e HAMEED, 2017). Dados de 2015 contabilizaram uma produtividade
de 7,7 ton.ha™! no estado. A regido sul deste estado cultivou, na safra de 2017, aproximadamente
161.000 hectares arroz, representando 88% do plantio no RS (IBGE, 2016). Deste montante,
em média 22% representa casca de arroz (CA) (IRGA, 2016). Esta CA pode ser definida como
sendo uma capa de grande dureza formada basicamente de materiais como a silica, celulose,
hemicelulose e lignina (YANG et al., 2007). Devido a sua composicao, € uma biomassa com
grande potencial para conversdo termoquimica, podendo ser convertido em novos produtos,
tanto liquidos quanto solidos (KABIR e HAMEED, 2017; YANG et al., 2007). Embora sejam
dados regionais, a pesquisa pode ser replicada a nivel mundial, uma vez que na cadeia de
producdo, a geracdo de CA € inevitavel, assim como a producdo do lodo de efluente industrial
tratado (LEITBA).

Nos ultimos anos a fiscalizacdo ambiental tornou-se mais atuante, o que motivou as
cadeias produtivas a tratarem seus residuos, demandando desenvolvimento de novas
tecnologias de valorizacdo e alternativas aos atuais métodos de descarte dos passivos, como a
reutilizacdo agricola, a incineracdo ou aterro (que representam 42, 27 e 14% da destinacdo
destes residuos, respectivamente) devido aos riscos ambientais e de salde associados
(SAMOLADA e ZABANIOTOU, 2014). O LEITBA é um residuo inevitavel no processo
industrial de beneficiamento de arroz parboilizado (SEGGIANI et al., 2012), uma vez que 0
efluente obrigatoriamente deve ser tratado para obedecer as normas ambientais. E comumente
utilizado na agricultura por conter em sua composicao genérica, macro e micronutrientes que,
uma vez bem dimensionados e identificados, podem ser Uteis na adubac&o e correcdo do solo
agrario, entretanto, se ndo avaliado, acarreta desequilibrios de composic¢do quimica, além de
poder carregar consigo metais toxicos, patdgenos e contaminantes organicos como
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (SANCHES FILHO et al., 2017).



Por ser um residuo que demanda grandes areas de armazenamento, seu principal destino
realmente est& focado na disposicéao agricola (BOHM et al., 2016).

O volume de geracdo de lodo de efluente, somados os esgotos doméstico e industrial,
chega a ordem dos 20 milhGes de toneladas ao ano no mundo, nimero este que nos proximos
anos tende a aumentar em funcdo da crescente urbanizacéo e industrializacdo mundial (BOHM
etal., 2016; MELERO et al., 2015). Desta forma, a geracédo crescente de lodo de efluente, vem
tornando-se uma importante questdo, em funcdo dos riscos ambientais decorrentes da
disposicao final deste residuo (DAI et al., 2013). Levando-se em consideracao os fatos citados,
ha uma demanda por novas e eficientes tecnologias, que venham a dar op¢6es ambientalmente
corretas para destinacdo do lodo de efluente (FYTILI e ZABANIOTOU, 2008).

Devido a isso, 0 reaproveitamento energético através de processos térmicos tais como a
pirélise vem ganhando visibilidade (ARAZO et al., 2017). O LEITBA apresenta em sua
composicdo uma consideravel quantidade de componentes de origem organica e com
consideravel capacidade energética (ARAZO et al., 2017; ELLED et al., 2006). Estes
componentes organicos sdo geralmente compostos de carboidratos (celulose), proteinas,
lipidios e &cidos nucleicos (MANARA e ZABANIOTOU, 2012). Assim sendo, o lodo de
efluente pode vir a ser considerado como uma biomassa de recurso potencial para as conversoes
termoquimicas como a pirdlise (RULKENS, 2008).

A pir6lise é considerada um dos métodos mais viaveis para a valorizacdo em grande
escala de lodos de efluente tratados (FONTS et al., 2012), bem como a co-pirélise, que associa
a este lodo um outro componente residual, uma vez que os produtos podem ser utilizados como
biocombustiveis ou fonte para originar novos produtos quimicos (ALVAREZ et al., 2016).

Levando-se em consideracdo a necessidade de reaproveitar os residuos produtivos de
forma mais eficiente, é importante conhecer o potencial de cada passivo e de qual forma se
torna mais eficientemente reaproveitavel.

A MSR possibilita estimar o efeito de multiplas varidveis, sozinhas ou em combinacéo,
em termos de variaveis de resposta (GACULA e SINGH, 1984). Para atender tal demanda,
objetivou-se estudar a interacdo do percentual de LEITBA, da temperatura e do fluxo de
nitrogénio (N2) na geracdo de carvdo e bio-0leo através do processo termoquimico da co-

pirélise (CP), bem como as condig¢des 6timas para controle de sua atividade usando a MSR.

2 Metodologia

2.1 Obtencédo das amostras



Utilizou-se CA e LEITBA obtidas em industria beneficiadora de arroz, situada na cidade
de Pelotas-RS, coletadas no més de agosto de 2017, e armazenadas em local seco, no caso da
CA, e refrigerado para o LEITBA, no Laboratorio de Contaminantes Ambientais (LACA) do
IFSul/Campus Pelotas. Este lodo foi gerado apos processo de beneficiamento do grdo e do

tratamento do efluente industrial, sendo recolhido e prensado para posterior destinacao final.

2.2 Preparo das amostras

A CA foi moida em um moinho de facas para reducdo de tamanho, peneirada utilizando-
se a granulometria de 60 mesh e seca a 60 °C até peso constante. As amostras de LEITBA foram
secas em estufa a 60 °C por 72 horas, apos foram submetidas a reducéo de tamanho em gral de

porcelana, peneirada utilizando-se a granulometria de 60 mesh e armazenadas em dessecador.

2.3 Caracterizagéo preliminar das amostras

Para determinacdo da umidade, placas com lodo pesados individualmente foram levados
a estufa com 105 °C por 24 horas. No final do processo, as amostras foram resfriadas e pesadas.
O valor de umidade perdida corresponde a diferenca de massa antes e apds o processo (ASTM-
D3173-87).

Para a determinacdo da matéria organica do LEITBA, 2 g de amostra, em triplicata,
foram calcinadas em mufla a 550 °C por 4 horas, promovendo a perda de volateis da amostra.
O valor de matéria organica perdida corresponde a diferenca massica antes e ap0s 0 processo
(ASTM-D3173-87).

A andlise termo-gravimétrica (TGA) foi realizada a partir de amostras com 50% casca
de arroz misturados com 50% lodo, a fim de determinar as faixas de temperatura onde ocorrem
perdas de massa, direcionando, assim, 0s experimentos de pirdlise. As analises
termogravimeétricas foram realizadas em um equipamento (TA Instruments) modelo SDT Q600
V20.9 Build 20 operando com taxa de aquecimento de 20 °C.mint, da temperatura de 50 °C
até aproximadamente 1000 °C, em porta amostras de alumina, sob fluxo de nitrogénio gasoso
de 100 mL.min%,

2.4 Co-pirdlises das biomassas

O processo de co-pirolise rapida foi realizado em forno de bancada com reator de
quartzo forno tubular, 40 mm de didmetro, 200 de mm comprimento, regulador de temperatura
tipo N-480 Novus, termopar tipo K, poténcia 1,7 kW, voltagem 220 V (Figura 1). O processo

foi conduzido em batelada no Laboratério de Combustiveis (LACOM) com 10 g da mistura



entre CA e LEITBA colocados no reator de quartzo, variando seus percentuais de massa,
conforme modelo estatistico previamente tragado e adaptado de Gacula e Singh (2004),
conforme Tabela 1.

As temperaturas de pirdlise utilizadas foram de 500 °C, 600 °C e 700 °C, com rampa de
aquecimento de 100 °C.min"%, por um tempo de residéncia de 15 minutos e fluxo de nitrogénio
com vazdo de 1, 3 e 5 mL.min. O rendimento de BO e carvdo gerado na CP foi calculado a

partir da massa obtida em relacdo a massa total de CA e LEITBA em percentual de
massa (% p/p). Os gases ndo condensaveis foram calculados pela diferenca entre a soma do
carvao e BO e a massa total inicial. O carvdo depositado no reator de quartzo e BO recolhido
no frasco coletor ap6s condensacgdo, foram devidamente pesados, acondicionados em tubos de

vidro com tampa para serem utilizados nos experimentos posteriores.

Tabela 1: Codificacdo das variaveis reacionais e planejamento do experimento.

Codigo de nivel LEITBA (%) (X1) Temperatura (°C) (Xz)  Fluxo Nz (mL.min) (Xs)
-1 25 500 01
0 50 600 03
1 75 700 05

Coletor de gas

Controlador de
Temperatura

Figura 1: Forno acoplado a um reator de quartzo com controle de temperatura e fluxo. A linha preta mostra o
detalhe da modificacéo sistema de condensacéo.
Fonte: Faccini et al., 2013 (adaptado).

2.5 Efeito combinado do percentual de lodo, temperatura e fluxo N2
Para analisar o efeito combinado do percentual de lodo (X1), da temperatura (X2) e do
fluxo de N2 (X3) a fim de identificar as melhores interacOes destes pardmetros com intuito de
maximizar o resultado das fases desejadas (carvdo e BO), foi desenvolvido um planejamento
composto central, citado em Gacula e Singh (1984), adaptado para trés variaveis e trés niveis
6



(Tabela 1). O planejamento experimental foi configurado com doze pontos fatoriais
(combinacéo entre pontos -1, 0, +1) e um ponto central (0, 0, 0) (Tabela 2). O ponto central

(ensaio 9) foi replicado seis vezes e os demais pontos foram replicados duas vezes.

Tabela 2: Matriz do planejamento com os valores codificados, naturais e resposta.

Ensaio Variaveis codificadas Variaveis naturais Ya Np
X1 X2 X3 X1 Xz X3
1 -1 0 1 25 600 5 40,749f 2
2 1 0 1 75 600 5 62,024a 2
3 0 -1 1 50 500 5 54,837hc 2
4 0 1 1 50 700 5 51,124bcd 2
5 -1 -1 0 25 500 3 47,834de 2
6 1 -1 0 75 500 3 67,091a 2
7 -1 1 0 25 700 3 44,137ef 2
8 1 1 0 75 700 3 62,684a 2
9 0 0 0 50 600 3 56,183b 6
10 -1 0 -1 25 600 1 42,271ef 2
11 1 0 -1 75 600 1 62,117a 2
12 0 -1 -1 50 500 1 53,543bcd 2
13 0 1 -1 50 700 1 48,361cde 2

Y .= valor médio da varidvel resposta em termos de geragéo de carvéo (C; Np = NUmero de repeticdes; X1 LEITBA

em %; X, temperatura em °C; X3 fluxo de Noem mL.min)

Uma funcdo polinomial de primeira ordem foi ajustada aos dados experimentais
(Equacéo 1):

Y =bo + Y biXi + Y bijXij (Equagéo 1)

Onde: Y= variavel resposta; X1, X2 e X3 = variaveis de entrada; b,= ponto central do sistema; b;i =

coeficiente linear; e bj= coeficiente interativo.

A variavel resposta foi definida em termos de geracao de carvao (C%) e de BO (BO%)
em relacdo a composicdo (CA e LEITBA), temperatura e fluxo de nitrogénio, definida pelo
processo descrito no item 2.4. A finalidade de sua escolha foi poder embasar melhor a discussao
sobre o efeito individual das variaveis na geracéo de carvao e do BO.

2.6 Andlise estatistica
O software Statistica 7.1 (STATSOFT EUA) foi utilizado para calcular os coeficientes
de regresséo linear, o coeficiente de determinagdo e a analise de variancia (ANOVA), bem

7



como para gerar os gréficos em duas e trés dimensdes. Os intervalos de confianga dos
coeficientes foram calculados multiplicando-se o erro padrdo por Student-t (tn-2), ajustado aos
graus de liberdade (p = 0,05).

2.7 Caracterizacao dos Produtos Obtidos
2.7.1 Caracterizacgao do Carvao

Para caracterizacdo do carvdo, partiu-se das amostras geradas em cada experimento,
determinando em ordem a umidade, carbono volatil, cinzas e carbono fixo.

Inicialmente, para a determinagdo da umidade, foram utilizados 2g de amostras, em
triplicata, a seguir a umidade foi determinada levando as placas de petry contendo o carvéo
previamente pesado, a estufa com temperatura de 105 °C por 24 horas. No final do processo,
as amostras foram resfriadas e pesadas (Eaton et al., 2005). A diferenca de peso nesta fase
forneceu a quantidade de umidade. Posteriormente, o carbono volatil foi quantificado,
submetendo essa amostra a temperatura de 900 °C por 7 minutos (ABNT 8112/1986). A
diferenca de peso nesta fase quantificou os volateis. Na sequéncia, obteve-se a quantidade de
carbono fixo levando essa amostra a 700 °C até que ficasse com peso constante. A diferenca de
peso nesta fase indicou a quantidade de carbono fixo. Apos resfriar até temperatura ambiente
em dessecador, obteve-se o teor de cinzas pela diferenca de peso entre a pesagem final e a
pesagem apds submeter a amostra por 7 minutos a 900 °C (ABNT 8112/1986).

A capacidade de adsorcao foi avaliada utilizando-se uma solucdo de azul de metileno
(AM) com concentragdo de 1.10° mol.L!. Desta 50 mL foram misturados com 0,5 g de
adsorvente e mantido sob agitagdo magnética por 15 minutos. Apds este processo, o carvéo foi
separado por filtracdo. Os niveis de AM residuais presente no filtrado foram determinados por
espectrofotometria de absor¢do molecular (Cary/1E/UV-Visible Spectrophotometer) a 650 nm.
O processo foi conduzido em triplicata, acompanhado de prova em branco.

A granulometria utilizada foi de 125 um em func¢éo de sua maior area superficial. Para
avaliar a eficiéncia do processo, a absorbancia da solu¢do de AM original foi considerada como

100% do material a ser adsorvido.

2.7.2 Caracterizacao do Bio-6leo
A fase organica do bio-6leo foi obtida por extracdo com 5 mL de DCM, em trés vezes,
secas com sulfato de sddio, reunidas e evaporadas e avolumadas a 1 mL com DCM. Deste

volume, uma aliquota de 100 pl de amostra somada a 50 pl do derivatizante N-Metil-N-



(trimetilsilyltrifluoroacetamida (MSTFA) foram submetidos a banho de areia a 80 °C por 30
min (Orata, 2012) e avolumados a 1 mL com DCM para posterior analise em cromatografo
GC/MS Shimadzu QP Ultra-2010, localizado do Laboratério de Cromatografia do IFSul, nas
seguintes condigodes: coluna capilar RTX 5SMS (30 m x 0.25 mm i.d. X 0.25 pm film thickness
J&WScientific), injecdo modo splitless, injetor temp. 280 °C, temp. forno inicial de 60 °C,
mantido por 5 min, sendo aquecido a 8 °C.min até 160 °C, a seguir a uma taxa de aquecimento
de 3 °C.min, a temperatura foi elevada a 300 °C (15 min de permanéncia), gas de arraste hélio
em fluxo de 1,0 mL.min operando em modo SCAN com energia de ionizagdo de (El) 70 eV,
Interface 280 °C e fonte de ions 200 °C. A identificacdo dos compostos foi realizada através da
comparacdo dos espectros de massa obtidos com os da biblioteca do equipamento
(NIST/EPA/NIH mass spectral library) considerando similaridades superiores a 80 % e areas

superiores a 0,1 %.

3 Resultados e discussao
3.1 Resultados da caracterizacdo preliminar

Os resultados para umidade de 74,8 % * 0,3 % e matéria organica total do lodo de 27,3
% + 2,7 %, bem como seus desvios padréo relativos expressos em porcentagem, estdo em
acordo com os valores obtidos com Ingelmo (2012). A matéria organica em particular encontra-
se em niveis mais baixos que os encontrados pelos autores (37 %) refletindo uma maior
estabilizacdo do lodo deste estudo, pois o conteGdo de matéria organica decresce
significativamente durante o processo de estabilizacdo do lodo através da respiracao
microbioldgica convertendo-a em CO- e ainda através da mineralizacdo (INGELMO et al.,
2012).

Em relacdo a analise termogravimétrica, observa-se que a mistura entre LEITBA e CA
é completamente pirolisada a uma temperatura por volta de 675 °C (Figura 2). Verifica-se trés
fases de perda de massa. A primeira fase, entre 125 °C e 146 °C, refere-se a perda de agua, bem
como compostos organicos livres de menor peso molecular considerados extraiveis do lodo
(ALVAREZ et al., 2016; WU et al., 2017). A segunda fase indicada pela curva de TGA, com
perda de aproximadamente 21 % da massa analisada, entre 306 e 364 °C, pode estar associada
a pirolise de carboidratos e lipideos, segundo Zhang et al. (2014). Estes resultados vém de
encontro com Collard et al. (2014) que afirma que apds uma pequena mudanca de peso desde

o inicio da elevacdo de temperatura para 300 °C, a conversdo principal de celulose ocorre entre



300 e 390 °C, tendo como maior taxa de decomposicdo geralmente a faixa compreendida entre
330 e 370°C (LV e WU, 2012).

A terceira fase, entre 390 a 680 °C, onde ha uma perda 8,3%, principalmente no intervalo
635 e 675 °C, esta relacionada com a pirolise de proteinas e lignina. Os resultados de TGA para
LEITBA e CA estdo em acordo com Gong et al. (2014).

TGA
Mid Point 335.07C
Onset 306.84C
Endset 364.71C
4.00 )
Weight Loss -0.829mg
. -21.306%
Mid Paint 125.10C \
(=] Onsal 146.11C Mid Point 651.75¢C
E Endset 143.01C Onset 635.96C
g Weight Loss  -0.057mg Endset 675.64C
o 3.00 -1.485% | WeightLoss  -0.170mg
= ~ -4.369%
2.00
0.00 20000 40000  600.00 80000  1000.00

Temperatura (°C)

Figura 2: Andlise termogravimétrica do LEITBA com CA.

3.2 Geracdo de carvao variando % LEITBA, temperatura e fluxo de N2 no processo de co-
pirdlise

Na Tabela 2, tem-se o delineamento do experimento com as condi¢des empregadas e 0s
resultados experimentais para a quantificacdo de carvdo gerado. Os ensaios 2, 6, 8 e 11
resultaram em conversdo de em média 63,48 % da mistura de biomassas em fase solida. Nestes
4 experimentos, observou-se que o fator em comum entre eles foi o percentual de 75 % de
LEITBA, mesmo havendo mudancas de temperatura e de fluxo N2. A influéncia da
porcentagem de lodo pode ser explicada pelo baixo teor de matéria organica do LEITBA, que
colabora para formacdo do carvdo. Nos experimentos 1, 7 e 10 observou-se os menores

rendimentos de obtencdo da fracdo sélida de carvdo (em média 42,38 %), nestes casos a
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proporcdo dominante de 75 % da CA foi fator determinante para a queda de rendimento.
Conforme Betemps et al. (2017), o predominio da CA no processo gera maior percentual da
fase liquida de bio-6leo em funcdo do predominio de celulose e lignina contida na casca. A
temperatura e fluxo estatisticamente ndo representaram alterac6es nos resultados obtidos, sendo
determinante a fracdo massica de 75 % de CA.

Nos experimentos 1 e 2, o fluxo de N2 e a temperatura foram mantidos constantes,
variando % de LEITBA. Com o méximo fluxo, os rendimentos de carvdo tanto com 25 %
quanto com 75 % de LEITBA foram menores que, se comparados com demais experimentos
com estes % massicos. 1sso se explica conforme Weber e Quicker (2018), pelo maior arraste
promovido pelo fluxo mais elevado.

Nos experimentos 5 e 6, fluxo de N2 e temperatura foram mantidos constantes variando
% de LEITBA. Nestes casos, fluxo intermediario de N2 e uso da menor temperatura analisada,
500 °C, promoveram o maior rendimento em suas faixas percentuais de utilizacdo de LEITBA.
Conforme Yu et al. (2016), isso tem explicacdo na velocidade mais abrandada de fluxo aliado
ao processo de co-pirdlise com temperatura de 500 °C que, segundo Arazo et al. (2017),
promove uma melhor conversdo das biomassas em carvao.

Nos experimentos 7 e 8, fluxo de N2 e temperatura foram mantidos constantes variando
% de LEITBA. Com comportamento similar aos experimentos 1 e 2, observou-se, porém, que
o menor fluxo aliado a uma temperatura maior, promoveu um acréscimo na ordem de 10 % na
geracdo de carvdo, quando em proporcdo de 25 % de LEITBA, isso ocorre pela presenca
predominante da CA nesta situacdo, conforme Alvarez et al. (2015).

Nos experimentos 10 e 11, fluxo de N. e temperatura foram mantidos constantes
variando % de LEITBA. Aqui pode-se observar que o carvdo produzido com a proporcéo de 75
% de LEITBA, atingiu resultado e comportamento similar aos casos 2 e 8, com uma geracao na
ordem de 62,1 % de carvao. Com a proporcdo de 25 %, pode-se observar que seu rendimento
com fluxo de N2 de 1 mL.min%, resultou em uma geragdo de carvio equivalente & média entre
os fluxos 3 e 5 mL.min, nos levando a concluir que o fluxo de N intermediario de 3 mL.min"
! teve agdo positiva na comparacdo com os demais fluxos.

Nos experimentos 3 e 4, fluxo de N2 e % de LEITBA foram mantidos constantes e
variou-se a temperatura, ndo havendo significativa diferenciacéo de resultados para a geragédo
de carvéo.

Nos experimentos 12 e 13, fluxo de N2 e % de LEITBA foram mantidos constantes

variando a temperatura. A exemplo dos experimentos 3 e 4, 0 comportamento de geragédo de
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carvao seguiu 0 mesmo caminho, porem observando-se uma pequena reducdo se comparado
com estes experimentos citados. A explicagdo desta ocorréncia, conforme Arazo et al. (2017),
se da ao menor fluxo de N2 que favorece a producdo do bio-6leo em funcéo de seu arraste mais
lento e com menos perda da fase liquida.

O efeito de cada uma dessas variaveis na geracdo de carvdo foi comparado através de
um gréafico de médias, maximos e minimos do tipo Box e Whiskers, (Figuras 3 a-c), elaborado
a partir dos dados da Tabela 2. Nas condi¢fes experimentais, a geracdo de carvao foi maxima
quando usada a propor¢do 75% de LEITBA (Figura 3a). Com relacdo a temperatura, pode-se
observar que, conforme aumentou-se a temperatura, houve um leve aumento da quebra dos
materiais pirolisados, aumentando a fracdo gasosa e reduzindo a geracéo de carvéo (Figura 3b).
Em relagdo ao fluxo de N2, embora a Figura 3c mostra que a maior geragdo acontece com um
fluxo de 3 mL.min%, a analise das médias e seus efeitos, mostra que este fator néo teve efeito

na geragéo de carvdo como veremos a seguir.

3.3 Estudo do efeito da temperatura, do fluxo de N2 e do percentual de LEITBA com CA na

geracdo de carvao

A Figura 3 retine os resultados do estudo dos efeitos calculados para o planejamento
fatorial da co-pirdlise apresentado na Tabela 3. Nessa incluimos o rendimento medio global de
carvao, que também é uma combinacdo linear de todas as observacdes. Para verificar se 0s
efeitos calculados sdo significativamente diferentes de zero podemos empregar o teste t, no
nivel de 95% de confianca o valor t correspondente a 17 graus de liberdade é 2,11. Nesse caso,
consideraremos estatisticamente significativo um efeito cujo valor absoluto exceder (0 + 2,11
X 0,89) = 1,88. Aplicando esse critério aos valores da Figura 3, vemos que apenas 0 % de
LEITBA e a temperatura sdo significativos. A variacdo de fluxo de N2 ndo tem efeito sobre a
geracdo de carvdo, bem como, ndo houve nenhum efeito interativo entre as trés varidveis
estudadas. No caso do % de LEITBA aumentando o percentual de lodo aumenta diretamente a
geragdo de carvdo. Quanto a temperatura a relacdo é inversa, ou seja, aumentando a temperatura
diminui a geracdo de carvao (Figura 3a e 3b). Analisando o impacto dos efeitos principais pode-
se dizer que o efeito %LEITBA é cerca de cinco vezes maior do que o da temperatura na geracao
de carvéo. Tal efeito foi pronunciado e observado nos ensaios 2, 6, 8 e 11, onde se observou

méaxima geracao de carvao por co-pir6lise e somente o efeito do LEITBA foi significativo.
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Tabela 3: Efeitos calculados para o planejamento fatorial.

Estimativa + erro padrdo P
Média global 53,69+ 0,32 0,0000
Efeitos principais
% de LEITBA (x1) 19,73 £ 0,89 0,0000
Temperatura (X2) -4,25 + 0,89 0,000176
Fluxo de N2 (x3) 0,61+0,89 0,5022
Efeitos de interacdo
X1.Xz (b12) -0,36 + 1,26 0,7814
X2.X3 (b23) 0,73+1,26 0,5674
X1.X3 (b13) 0,71+1,26 0,5780
2 0 0
] 3 b c
.. 83 [ £
E 55 55 3
g 50 50 »
§ 45 85 45
4]
10| 0 40
w35 35
bl 50 5 300 800 1 3 5
LEITBA (%) Temperatura (°C) Fluxo de X5 (mL min"!)

Figura 3: Gréafico de médias, maximos e minimos do tipo Box e Whiskers para geragéo de carvéo: efeito
individual do LEITBA; da temperatura e do fluxo de nitrogénio.

3.4 Obtencdo do modelo linear para geracéo de carvéo

As influéncias linear e interativa do % de LEITBA, da temperatura e do fluxo de N2 estdo
indicadas na Tabela 4. O modelo expresso pela Equacéo 1, com coeficiente de determinacéo de R? =
0,9015, foi estatisticamente significativo para regressao (p < 0,05), ndo havendo evidéncia da falta de
ajuste (Tabela 4) e analise de variancia foi demostrada na (Tabela 5). O efeito dos parametros
percentual de biomassas, temperatura e fluxo N2 ficaram evidentes nas Figuras 4 e 5. A Figura 4
mostra o gréafico de Pareto com os resultados das trés variaveis e o efeito interativo entre as mesmas,
percebe-se que somente 0 % de LEITBA e a temperatura tém efeito sobre a geracdo de carvéo,
corroborando com o estudo dos efeitos apresentado na Figura 3. Na Figura 5 é possivel observar que,
ao se fixar o fluxo de N2, 0 maior % de carvao € obtido com 75% de LEITBA. Como o efeito do %
LEITBA é cerca de cinco vezes maior do que de T e considerando somente os efeitos significativos

apresentados na Figura 3, entéo, o modelo fica (Equagéo 2):

Y = 53,69 + 19,73X; — 4,25X, (Equagéio 2)
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Figura 4: Gréfico de Pareto em funcéo dos valores estatisticos de teste t

o) DENED 3P OFFRIVIDY

Figura 5: Efeito de X; e X, na producéo de carvdo com X3 fixado no valor médio.

Uma simulagdo computacional do modelo, em Y igual a 100%, leva a obtencédo das condi¢des
6timas para geracao de carvao de 100% de LEITBA e 500°C, s6 que nesta condicdo se tem somente

0 processo denominado de pir6lise, ou seja, ndo haveria aproveitamento dos dois passivos ambientais

Com esse modelo podemos verificar que maiores % de LEITBA geram mais carvao, em

funcgdo disso sugere-se realizar novos ensaios com maiores % de LEITBA, afim de deixar a condigdo
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6tima de geracgdo de carvao na parte central do grafico. Este tipo de informacé&o € de grande valia para

a otimizagdo do processamento de geracao de carvao.

Tabela 4: Coeficientes de regressio ndo-linear e de determinacéo (R?) do modelo matematico de primeira
ordem para a formacdo do carvéo.

Coeficientes? Valores®
Intercepta (bo) 53,7 + 0,686**
Lineares
X1 (b1) 9,87 +1,18**
X2 (b2) 2,12+ 1,18**
X3 (bs) 0,305 + 1,18N8
Interagdes
X1.X2 (b12) - 0,177 £ 0,6303Ns
X2.X3 (D23) 0,367 + 0,630NS
X1.X3 (D13) 0,357 + 0,630NS
R? 0,901

3Y = bg + biX; + b2Xz, em que X; = percentual de LEITBA, X, = temperatura. Significante (p < 0,01). ® Valores +

intervalo de confianga a p = 0,05. NS Nao significativo; **Significativo (p < 0,01).

Tabela 5: Analise de varidncia para o ajuste de um modelo de primeira ordem aos dados experimentais.

Origem da variacdo Modelo: Y= 153,69 + 19,73X; — 4,25X;
Soma quadrética Graus de liberdade Média quadratica Feal
(SQ) (GL) (MQ)
Modelo 1.633,335 6 272,22 33,08
Linear 1.630,986 3
Interagdes 2,349 3
Residuo 179,18 23 8,23
Falta de ajuste 125,29 6 20,88 6,59
Erro puro 53,886 17 3,17
Total 1.812,510 29

Fub (6, 17) = 2,70; Fup (6, 23) = 2,53; ambos com nivel de confianca de 95%

3.5 Geragéo de bio-6leo variando % LEITBA, temperatura e fluxo de N2 no processo de co-pirdlise

Na Tabela 6, tem-se o delineamento do experimento com as condi¢fes empregadas e 0S

resultados experimentais para a quantificagdo de BO gerado.
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Tabela 6: Matriz do planejamento com os valores codificados e naturais e resposta para BO.

Ensaio Variaveis codificadas Variaveis naturais Ya Np
X1 X2 X3 X1 Xz X3
1 -1 0 1 25 600 5 13,648 2
2 1 0 1 75 600 5 8,7034f 2
3 0 -1 1 50 500 5 10,955¢% 2
4 0 1 1 50 700 5 19,598%¢ 2
5 -1 -1 0 25 500 3 21,266 2
6 1 -1 0 75 500 3 15,8250 2
7 -1 1 0 25 700 3 26,5712 2
8 1 1 0 75 700 3 14,784bcd 2
9 0 0 0 50 600 3 14,360% 6
10 -1 0 -1 25 600 1 19,4123bc 2
11 1 0 -1 75 600 1 3,577¢f 2
12 0 -1 -1 50 500 1 1,849 2
13 0 1 -1 50 700 1 14,046b¢ 2

Y .= valor médio da variavel resposta em termos de geracdo de bio-6leo (C; N, = Ndmero de repeti¢fes; X; LEITBA em

9%; X, temperatura em °C; Xs fluxo de Nem mL.min)

Os ensaios 5 e 7 resultaram em conversdo acima de 20 % da mistura de biomassas em fase
liquida, tendo o experimento 7 atingido 26,57% de BO, os resultados estdo em acordo com 0s
descritos por MORAES et al. (2012) que obteram um percentual de 27,3% de BO utilizando casca de
arroz em seu experimento.

Nestes 2 experimentos, observou-se que o fator em comum entre eles foi o percentual de 25
% de LEITBA (75 % CA), mesmo havendo mudanca de temperatura. A influéncia da porcentagem
de lodo pode ser explicada pelo alto teor de matéria organica nesta composicdo, fornecida pela casca
de arroz, que colabora para formacgdo do BO. Nos experimentos 11 e 12 observou-se 0s menores
rendimentos de obtencdo de BO (em média 2,71%), nestes casos o menor fluxo de N foi fator
determinante para a queda de rendimento. Em temperaturas mais baixas, ha o favorecimento para
geracdo da fase sélida (12). Conforme Betemps et al. (2017), o predominio da CA no processo gera
maior percentual da fase liquida de bio-6leo em funcéo do predominio de celulose e lignina contida
na casca. A temperatura e fluxo estatisticamente nao representaram alteracdes nos resultados obtidos,
sendo determinante a fracdo massica de 75 % de CA.

Nos experimentos 1 e 2, fluxo de N2 e temperatura foram mantidos constantes, variando % de
LEITBA. Com o0 maximo fluxo, os rendimentos de BO tanto com 25 % quanto com 75 % de LEITBA
foram menores que, se comparados com experimentos com estes % massicos, porém fluxo

intermediario, entretanto foram superiores no comparativo com os menores fluxos. Isso se explica
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conforme Weber e Quicker (2018), pelo maior arraste promovido pelo fluxo mais elevado, no caso
do fluxo intermediério e em relagdo ao menor fluxo, pelo recraqueamento que favorece a producao
da fase gasosa.

Nos experimentos 5 e 6, 0 fluxo de N2 e a temperatura foram mantidos constantes variando a
% de LEITBA. Nestes casos, fluxo intermediario de N2 e uso da menor temperatura analisada, em
500 °C, promoveram rendimento consideravel em suas faixas percentuais de utilizacdo de LEITBA.
Conforme Yu et al. (2016), isso tem explicacdo na velocidade mais abrandada de fluxo aliado ao
processo de pirdlise com temperatura de 500 °C que, segundo Arazo et al. (2017), promove uma
melhor conversao das biomassas.

Nos experimentos 7 e 8, fluxo de N2 e temperatura foram mantidos constantes variando % de
LEITBA. Com comportamento similar aos experimentos 1 e 2, observou-se, porém, que o fluxo
intermediario aliado a uma temperatura maior, promoveu um acréscimo na ordem de 20 % na geracao
de bio-6leo, quando em propor¢do de 25 % de LEITBA, isso ocorre pela presenca predominante da
CA nesta situagdo, conforme Alvarez et al. (2015).

Nos experimentos 3 e 4, fluxo de N2 e % de LEITBA foram mantidos constantes e variou-se
a temperatura, neste caso houve aumento de producdo de bio-6leo de mais de 90% se comparando
somente estes dois casos, evidenciando que as reacGes em maiores temperaturas sdo favoraveis a
producédo do BO, conforme Arazo et al. (2017).

O efeito de cada uma dessas variaveis na geracdo de bio-6leo foi comparado através de um
grafico de médias, maximos e minimos do tipo Box e Whiskers, Figuras 6a-c, elaborado a partir dos
dados da Tabela 6. Nas condicdes experimentais, a geracdo de bio-6leo foi maxima quando usada a
proporcdo 25% de LEITBA (Figura 6a). Com relacdo a temperatura, pode-se observar que, conforme
aumentou-se a temperatura, houve um leve aumento da quebra dos materiais pirolisados, aumentando
a fracdo liquida, produzindo assim maior quantidade de BO (Figura 6b). Em relacdo ao fluxo de N,
a Figura 6¢ demonstra que a maior geragdo acontece com um fluxo de 3 mL.min, em funcio de
promover uma velocidade de arraste moderada em relacdo as demais extremas méaxima e minima,
promovendo o arraste mais eficiente da fracdo liquida e favorecendo a formacdo de compostos

constituintes desta fragao.
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Tabela 7: Efeitos calculados para o planejamento fatorial para BO.

Estimativa + erro padrdo P
Média global 14,221 £ 0,402 0,000000**
Efeitos principais
% de LEITBA (x1) -4,751 £ 0,550 0,000000**
Temperatura (X2) 3,138 £ 0,550 0,000026**
Fluxo de N2 (x3) 1,752 £ 0,550 0,005436**
Efeitos de interacdo
X1.Xz (b12) -1,587 £ 0,778 0,057415NS
X2.X3 (b23) 2,723 +0,778 0,002760**
X1.X3 (b13) -0,889 £ 0,778 0,269461NS

*k-

: Variaveis com influéncia significativa na geracdo de bio-6leo; NS: Nao-significativo.
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Figura 6: Gréfico de médias, maximos e minimos do tipo Box e Whiskers para geragdo de bio-6leo: efeito individual do
LEITBA; da temperatura e do fluxo de nitrogénio
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Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados para o Bio-0leo
3 Fatores; 30 Repeticoes; Erro Puro=4,848207
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Figura 7: Gréfico de Pareto para as varidveis estudadas.
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3.6 Caracterizacdo do carvéo

Na tabela 8, podemos analisar as caracteristicas do carvdo obtido em fungdo das
combinagbes das variaveis % LEITBA, temperatura e fluxo de N, definidas por método

estatistico de metodologia de superficie de resposta.

Tabela 8: Resultados da Caracterizacdo do Carvao

Variaveis Codificadas Caracterizagdo do carvéo (%)
Ensaios | Xy | Xo(remp. | XaEuxo | Adsor¢do | Umidade Volateis CinzasN® Carbono
Lodo) o) N2) NS FixoNs
1 -1 0 1 97,430¢ 4,3 16,7% 74,2 4,7
2 1 0 1 99,8%¢ 1,5 14,4% 65,8 18,1
3 0 -1 1 93,0 2,5 19,5% 41,2 36,7
4 0 1 1 88,3° 2,3 17,3%® 63,8 16,5
5 -1 -1 0 91,8 3,3 25,42 4.2 67,0
6 1 -1 0 96,92 1,9 22,8% 20,3 54,9
7 -1 1 0 90,1¢ 2,3 25,22 24,1 48,3
8 1 1 0 99,92 1,7 8,3" 13,1 76,7
9 0 0 0 94,6 2,3 15,9% 60,0 21,7
10 -1 0 -1 99,8%¢ 4.8 20,9% 15,7 58,6
11 1 0 -1 99,9% 2,3 13,2% 55,3 29,1
12 0 -1 -1 98,82b¢ 3,6 20,5% 65,1 10,7
13 0 1 -1 95,53¢ 34 12,6% 77,5 6,4

Médias com letras idénticas na coluna ndo diferiram entre si pelo Teste de Tukey (p<0,05); NS = ndo
significativo.

O carvao resultante da CP, to que tange aos resultados obtidos para umidade, cinzas e
carbono fixo, estatisticamente, ndo apresentou variacdes significativas em funcdo dos diferentes
experimentos e combinacdes entre X1, X2 e Xa.

Com relacdo aos volateis, sua maior presenca foi observada nas fracdes massicas de
25% de LEITBA.

Na capacidade adsortiva, pode-se observar uma eficiéncia de remocdo média 98,4%
utilizando-se o carvéo resultante da co-pir6lise do LEITBA e da CA com uma granulometria
de 125 mesh. Esta eficiéncia justifica-se pela area superficial, de acordo com lonnidou (2007)
0 carvdo ativado é um excelente adsorvente para a remogdo de uma grande variedade de
contaminantes a partir de matrizes diferentes em funcdo principalmente da grande area de

superficie.
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Na Figura 8 ilustra a eficiéncia de remogéo, podemos observar a reducdo da absorbancia
da solucéo de AM ao submeter a mesma em tratamento com carv&o proveniente da co-pirolise.
Esse carvado foi resultante diretamente da co-pir6lise sem que 0 mesmo tivesse que ser

submetido a quaisquer outros pré-tratamentos que ndo a padronizacéo granulométrica.
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Figura 8: (a) Espectro de absor¢do do AM (b) Espectro de absor¢do do AM apdés ensaio de adsor¢do com carvao

3.9 Caracterizacdo do bio-6leo

A tabela 9 apresenta a analise semiquantitativa para fracdo organica do BO. Foram
quantificados 49 compostos (&rea superior a 0,1% e similaridade superior a 80%). Destes,
17,8% ndo foram identificados, devido a complexidade da fase orgénica do bio-6leo, que no
método cromatografico empregado, geraram coelui¢des impedindo sua identificagéo.

Tabela 9: Principais compostos identificados na fase organica do bio-6leo experimento 7 (25% LEITBA, 700°C
Temperatura, 3mL.min"t Ny).

N° Nome Tempo Fungéo Experimento
(min) principal 7
1 Alcool isobutilico 5,864 Alcool 1,88
2 Etano-1,2-diol 6,904 Alcool 0,77
3 Acido carbdnico 11,479 Acido 0,99
4 Acido oxalico 12,446 Acido 0,57
5  Hexanol 12,494 Alcool 1,25
6  2-furanil-metanol 12,848 Alcool 2,43
7  Fenol 15,625 Fenol 2,52
8  Metil-fenol (isdbmero 1) 19,016 Fenol 0,71
9  Acido 4-oxo-pentandico 19,257 Acido 0,73
10  Metil-fenol (isbmero 2) 19,465 Fenol 1,70
11 Metil-fenol (isémero 3) 19,838 Fenol 2,71
12 5,5-Dimetil-1,3-dioxano-2-etanol 20,453 Alcool 0,67
13 Acido hexa-2,4-diendico 21,697 Acido 3,84
14 Acido hex-2-en6ico 21,869 Acido 0,70
15 Dimetil-fenol (isbmero 2) 22,548 Fenol 0,51
16  Metdxi-fenol 22,628 Fenol 4,80
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17  3-etil-fenol 22,996 Fenol 1,62

Continuacédo da Tabela 9 na pagina 22:

N° Nome Tempo Funcéo Experimento
(min) principal 7
18  2,6-dimetil-fenil-piridina 24,185 Amina 0,87
19 1,3-Diisopropil-2-metodxi-benzeno 24,281 Eter 5,04
20 Acido hexandico 24,407 Acido 0,98
21 3-hidrdxi-2-metil-piran-4-ona 24,588 Cetona 0,68
22 Acido 2-oxo-valérico 24,760 Acido 0,64
23 NI 25,420 NI 0,79
24 2-met6xi-5-metil-fenol 25,596 Fenol 5,01
25 Benzeno-1,2-diol 25,675 Fenol 7,27
26 Acido metil-butanodidco 25,956 Acido 0,85
27  Acido 2-ox0-octan6ico 26,420 Acido 1,07
28  Metil-catecol (isbmero 1) 27,867 Fenol 2,39
29  Metdxi-hidroxi-benzaldeido (isdmero 1) 27,906 Aldeido 2,17
30 2,6-dimetoxi-fenol 28,064 Fenol 1,47
31 Metil-catecol (isbmero 2) 28,147 Fenol 3,24
32 2-metoxi-vinil-fenol 29,086 Fenol 4,40
33 NI 29,337 NI 0,65
34  Metil-catecol (isbmero 3) 29,833 Fenol 1,13
35  2-(2-hidroxi-etil)-fenol 29,935 Fenol 0,67
36  Alil-metoxi-fenol (isbmero 1) 30,032 Fenol 0,65
37 NI 30,397 NI 1,71
38 Pentano-1,2,5-triol 31,237 Alcool 2,08
39 NI 31,345 NI 1,02
40  Metoxi-hidroxi-benzaldeido (isdmero 2) 31,668 Aldeido 0,77
41 Benzeno-1,2,3-triol 32,078 Fenol 0,66
42  Alil-metoxi-fenol (isbmero 2) 32,549 Fenol 2,88
43  3-hidréxi-3-metdxi-fenil metil cetona 33,807 Cetona 0,67
44 Desoxiribopiranose 34,057 Acucar 2,60
45  Hidrdxi-propanoato de hidréxi-metoxi-benzila (isémero 1) 34,320 Ester 1,07
46  Levoglucosan 36,167 Acucar 1,20
47 NI 36,402 NI 0,60
48  Acido hexadecandico 44,694 Acido 0,69
49 NI 54,935 NI 0,59

Nas figuras 9 e 10 sdo demostradas as porcentagens de area e de nimero de compostos
para as diferentes classes quimicas identificadas na fase organica do BO. Podemos observar o

predominio de fendis (52,7% em area e 36,7% em numero), seguidos de acidos e alcoois. Este
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predominio de fenadis, seguidos de acidos e &lcoois estdo de acordo com os resultados obtidos
por BETEMPS et al. (2017) e ONOREVOLI et al. (2014) em estudos de pirdlises usando
somente a biomassa CA. Os principais compostos sdo obeservados no cromatograma, onde o
predominio dos fendis (fenol, metil-fenol (ismero 3), metoxi-fenol, 2-metoxi-5-metil-fenol,
benzeno-1,2-diol, metil-catecol (isémero 1), metil-catecol (isbmero 2), 2-metdxi-vinil-fenol e
alil-metoxi-fenol (isbmero 2) pode ser visualizado pela intensidade dos picos (fendis com picos
7,11, 16, 24, 25, 28, 31, 32, 42).

Experimento 7

60 5
N
50
w
o
40 ~
30 S
S
20 @ R R
o N o N
I = o I P Be o B = pe
o
Acido  Acucar Alcool Aldeido Amina Cetona  Ester Eter Fenol NI

N° (%) = Area (%)

Figura 9: Distribuicéo quimica das classes da fase orgénica do bio-6leo da casca de arroz e LEITBA do
experimento 7 (25% LEITBA, 700°C Temperatura, 3mL.min™ N,) em nlimero de compostos e area.

O cromatograma demonstrado na Figura 10, referente ao experimento de maior

rendimento da fase liquida, demonstra os compostos e fungdes majoritarias.
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Figura 10: Cromatograma do experimento 7 (25% LEITBA, 700°C Temperatura, 3mL.min N2). Os nimeros de
identificacdo correspondem aos compostos listados na Tabela 8.
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Os produtos majoritarios encontrados na andlise cromatogréfica, indicam uma
possibilidade de exploracdo comercial, pois foram encontrados produtos com variadas
aplicacdes e de grande valor agregado tais como:

* 2-metoxi-5-metil-fenol: agente flavorizante (R$ 297,00 50 mg Sigma-Aldrich).
+ 1,3-diisopropil-2-metdxi-benzeno: aromatizante presente no orégano e em pinheiros.
» Metdxi-fenol: usado na dermatologia para despigmentar a pele (R$ 258,00 100g Sigma-

Aldrich).

» 2-metdxi-vinil-fenol: aromatizante presente no trigo-sarraceno (R$ 1.879,00 100g

Sigma-Aldrich).

» 1,2-benzenodiol: usado em pesticidas (R$ 122,00 5g Sigma-Aldrich).

4 Conclusoes

A andlise termogravimétrica indica que a mistura entre LEITBA e CA é completamente
pirolisada a uma temperatura em torno de 675 °C com trés fases de perda de massa bem
definidas. A funcdo de primeira ordem com as variaveis temperatura e composicao percentual
LEITBA com CA descreveu adequadamente a geracdo de carvao por co-pirolise com uma
variacdo explicada em torno da média de 90%. Nao se observou efeito de fluxo de N2 e nem
interativo entre variaveis. A maxima geracao de carvao experimental foi obtida na propor¢édo
75% de LEITBA, independente fluxo de N2 e da temperatura, para os ensaios 2,6,8 e 11,
corroborando com o0 modelo matematico o qual indica que o efeito do %LEITBA é cinco vezes
mais importante na geracdo de carvdo do que a temperatura. Em relacdo a obtencdo de BO, os
resultados demostraram que para a maxima obtencdo de BO, a fracdo ideal da mistura foi de
25% de LEITBA, ou seja, condicdo inversdo a do carvao, além disso, no caso do BO, o fluxo
de N2 foi relevante, tendo seu maior rendimento com vazdo media do gés de arraste. O estudo
permitiu avaliar a possibilidade de geracdo de novos produtos a partir de dois passivos
ambientais resultantes do beneficiamento de arroz, o LEITBA e CA. A utilizagédo destes dois
passivos traz consigo vantagens ambientais, uma vez que produz novos produtos de valor
agregado ao mesmo tempo em que resolve questdes de disposicdo para um residuo agricola
gerado em grandes quantidades em nossa regido e de um residuo inevitavel no processo de

beneficiamento.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O processo termoquimico da pirdlise jA vem sendo amplamente estudado e
utilizado no Brasil, obtendo sucesso no que se propde. O implemento de mais uma
biomassa ao processo, promovendo desta forma a co-pirélise, aqui no pais € algo
ainda relativamente novo, embora ja venha sendo bastante explorado, principalmente
no continente europeu.

Foi proposto a avaliar o potencial energético do bio-0leo e suas propriedades,
bem como analisar a composi¢cdo do carvdo gerado deste processo. Para a fase
sélida, obteve-se resultados importantes no que tange a adsortividade, que
apresentou resultados de eficiéncia similares aos produtos industrializados
disponiveis no mercado. A fase liquida, especificamente a fase organica, foi explorada
cromatograficamente, tendo como resultados compostos fenélicos predominantes.

Com isso, podemos concluir que é possivel reduzir dois passivos ambientais
de dificil armazenagem e aproveitamento em suas formas naturais, utilizando-os neste
processo de co-pirélises. Além disso, cabe propor novos trabalhos de pesquisa,
avaliando outros possiveis potenciais destes produtos em suas fases liquida, solida e
gasosa, tais como para geracao de energia, potencial biopesticida, potencial térmico

dentre outras.
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