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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo estudar o efeito dos pré-tratamentos
ultrassénico e por micro-ondas na obtencdo de bio-6leo rico em fendis a partir da
pirdlise da biomassa de semente de uva. Os pré-tratamentos foram realizados
seguindo um planejamento Box-Behnken, avaliando o efeito das variaveis
temperatura, pH e poténcia no tratamento por micro-ondas e temperatura, tempo e
pH no tratamento por ultrassom. Para o pré-tratamento por micro-ondas, na melhor
condicdo o modelo estatistico gerado (160 °C, pH 12 e 300 W) foi predito um
rendimento em fendis no bio-6leo de 131,41 mg.L, representando um aumento de
68,67% em relacdo a biomassa sem tratamento. Para o pré-tratamento por
ultrassom, a melhor condicao indicada pelo modelo (pH 12, 80 °C e 1,5 h) apresentou
rendimento de 194,90 mg.L?, representando um aumento no rendimento de 98,40%
em relagdo a biomassa sem tratamento. As andlises de teor de agucares redutores
nas fracbes aquosas dos dois pré-tratamentos mostraram que a elevagcdo da
temperatura e o uso de condicfes severas de pH (2 ou 12) favorecem a hidrolise da
celulose e hemicelulose, enriguecendo a biomassa em lignina. Sob o ponto de vista
de consumo energético, o tratamento por ultrassom apresenta melhor relacédo
rendimento/consumo energético, consumindo 80% mais energia, porém oferecendo

rendimento 2,19 vezes superior ao previsto para o utilizando micro-ondas.

Palavras-chave: Biomassa; Residuo agricola; Pirdlise; Bio-6leo; Recursos

renovaveis;



ABSTRACT

The present study aimed to investigate the effect of ultrasonic and microwave pre-
treatments on obtaining bio-oil rich in phenols from pyrolysis of grape seed biomass.
The pre-treatments were carried out based on a Box-Behnken plan, which evaluated
the impact of various variables such as temperature, pH, and potency for the
microwave treatment and temperature, time, and pH for the ultrasound treatment.
Under the best conditions for microwave pre-treatment (160 °C, pH 12, and 300 W),
the statistical model predicted a yield of phenols in the bio-oil of 131.41 mg/L,
representing a 68.67% increase compared to untreated biomass. For ultrasound pre-
treatment, the optimal condition suggested by the model (pH 12, 80 °C, and 1.5 h)
resulted in a yield of 194.90 mg/L, representing a 98.40% increase in phenol yield
compared to untreated biomass. Analyses of the reducing sugar content in the
aqueous fractions of the two pre-treatments showed that increasing the temperature
and using severe pH conditions (2 or 12) favored the hydrolysis of cellulose and
hemicellulose, enriching the biomass in lignin. From an energy consumption
standpoint, ultrasound treatment had a better yield/energy consumption ratio,
consuming 80% more energy but offering a yield 2.19 times higher than that predicted

for using microwaves.

Keyworlds: biomass; Agricultural waste; Pyrolysis; Bio-oil; Renewable resources.
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1. INTRODUCAO

O uso da biomassa como fonte de energia remonta aos primordios da
humanidade, sendo gradativamente substituida por combustiveis com maior
potencial energético, como o carvao, xisto betuminoso e por fim pelo petréleo e
gas natural [1,2]. Até meados do século XVIII a biomassa ainda representava
cerca de 85% da fonte de energia mundial, mas com o inicio da revolugao
industrial e o advento de tecnologias incipientes como motores a combustéo
interna, o uso do petréleo e do gas natural comecaram a se difundir, em especial
devido a sua facilidade de transporte e manejo, tornando o petroleo a principal
fonte de combustiveis e matéria prima para inddstria [1,3,4]. A inddstria
petroquimica, que inclui plasticos, polimeros, fertilizantes, roupas, pneus,
detergentes, reagentes quimicos, farmacos e outros, representa hoje
aproximadamente 14% e 8% do consumo mundial anual do petréleo e gas
respectivamente [5].

O retorno ao uso da biomassa em substituicdo ao petréleo como matéria-
prima para induastria quimica vem ganhando destaque nos Uultimos anos,
principalmente por ser um recurso renovavel com enorme disponibilidade e
menor potencial de poluicédo, resolvendo problemas como o aumento de gases
de efeito estufa gerados pela exploracao de produtos de origem féssil [6,7].

Entre os possiveis produtos obtidos a partir da biomassa, os fendis,
produzidos via pirélise de biomassa lignocelul6sica, apresentam grande
aplicabilidade na industria quimica. Provenientes principalmente da
decomposicdo da lignina, esses fenois apresentam potencial para substituir o
fenol de origem petroquimica como matéria-prima para a producdo de resinas
de fenol-formaldeido, como as resinas novolak e resole, produzindo resinas de
alta qualidade [8,9], materiais a base de epoxi ou poliuretano [10-12], e servindo
como precursor para a industria farmacéutica e alimenticia [13-16].

Entretanto, para o correto aproveitamento do potencial da biomassa como
fonte renovavel de recursos se faz necessario a criagdo ou aprimoramento de
processos de conversao. Dentre os processos de conversao mais estudados
podemos citar a carbonizacdo e liquefacdo hidrotérmica [17,18], hidrolise

quimica e enzimética da biomassa para producdo de bio-etanol de 22 geracao
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[19,20], digestdo anaerdbica para a producdo de metano [21,22] e pirélise, onde
cada uma apresenta suas vantagens e limitagbes, e a principal parametro na
hora da escolha do método de converséo geralmente é o produto que se deseja
obter, ja que cada técnica favorece a formacao de produtos especificos.

A pirdlise, decomposicdo térmica da biomassa em atmosfera livre de
oxigénio apresenta um grande potencial para a conversao nestes produtos de
interesse [23,24]. Em geral, a pir6lise origina produtos sélido, liquido e gasoso,
com aplicacBes variaveis para cada um deles. O produto liquido, conhecido
como bio-6leo ou alcatrao pirolitico, é geralmente o de maior interesse, devido a
seu potencial como biocombustivel e na produ¢éo de insumos quimicos [23,24].

A fim de facilitar os processos de converséo da biomassa, proporcionando
melhores rendimentos ou produtos com melhores caracteristicas, o uso de pré-
tratamentos € uma ferramenta viavel para o melhoramento no processo [25,26].
Os pré-tratamentos tém por finalidade desorganizar a estrutura da biomassa ou
remover componentes, reduzindo sua recalcitrancia e facilitando a converséo em
produtos de interesse. Esses pré-tratamentos podem envolver processos
quimicos, fisicos ou biolégicos, além da combinacdo de mais de um deles
[27,28]. Dentre os pré-tratamentos fisicos a irradiagcao por ultrassom e por micro-
ondas sao técnicas que merecem destaque por causar a desestruturacao da
biomassa, facilitando a sua decomposi¢cdo durante o processo de pirdlise,
originando produtos de melhor qualidade.

Diante do exposto, o presente trabalho se propde a desenvolver uma
metodologia para melhoria do bio-0leo obtido a partir da pirélise da semente de
uva, através do emprego de pré-tratamento por ultrassom e por micro-ondas,

visando aumentar o teor de fendis presentes no produto.

1.1. Biomassa

De forma geral € considerada biomassa todo material orgéanico nao-fossil
existente em um ecossistema, sejam residuos naturais ou resultantes da
atividade humana, como residuos de madeira, de culturas agricolas, residuos
animais e de exploracdo pecuaria, plantas aquaticas e terrestres e residuos
urbanos e industriais [29,30]. Em principio, toda forma de biomassa pode ser

utilizada como matéria-prima ou na geracdo de energia, tendo o rendimento e
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composi¢do do produto obtido intimamente relacionado a composi¢cdo da
matéria-prima [7,25,31].

Biomassas triglicéricas, sejam de origem animal ou vegetal, podem ser
utilizadas na producdo de biocombustiveis [32,33], enquanto biomassas
amilaceas, ricas em amido, podem ser utilizadas na producdo de bio-etanol
[34,35]. Entretanto essas duas biomassas apresentam a desvantagem de, em
muitos casos, também terem aplicacdo alimenticia, tornando o seu uso na
producdo de energia desaconselhavel. Nesse contexto a biomassa
lignocelulésica merece destaque como recurso energético sustentavel,
principalmente devido a sua grande disponibilidade, ja que estima-se que
aproximadamente 450 gigatoneladas de carbono estejam na forma de
biomassas vegetais em todo o mundo [36], e sua ndo competitividade com a
producdo de alimentos, uma vez que esses recursos sao geralmente residuos
origindrios da producdo agricola, industrial ou mesmo residuos florestais e
urbanos [37-39]. Além da producao de energia, a aplicabilidade da biomassa
abrange a producédo de biomateriais e produtos quimicos de interesse [7,25,31].

O Brasil, como grande produtor agricola, apresenta enorme
disponibilidade de residuos lignocelulésicos que podem ser utilizados como uma
fonte em potencial de biomassa de facil aquisicdo e baixo custo para a industria

guimica e de energia [38,40].

1.1.1. Estrutura da Biomassa Lignocelul6sica

A biomassa lignoceluldsica é um material compadsito complexo, formado
por trés componentes majoritarios, celulose, hemicelulose e lignina,
denominados componentes estruturais, além de outros componentes em
menores propor¢des, variando entre espécies, parte da planta ou condicdes
ambientais durante a fase de desenvolvimento [41-43].

A celulose € o componente principal da biomassa lignocelulosica,
representando geralmente 35-50% da estrutura. E um polissacarideo
homogéneo e nao ramificado, formado por unidades de glicose unidas através
de ligacbes glicosideas do tipo B-1,4-glicosidicas, formando moléculas
poliméricas que podem ter de 500 a 14.000 mondémeros de glicose em sua

cadeia, como pode ser visto na Figura 1. Essas cadeias se organizam em feixes
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paralelos, formando as microfibras celuldsicas, que se mantém coesas através
de ligagBes de hidrogénio intermoleculares, o que confere consideravel grau de
cristalinidade e insolubilidade em agua a essas estruturas. Essas microfibras se
unem em agrupamentos revestidos por uma camada de hemicelulose, que tem
como sua principal funcdo promover a unido entre microfibrilas adjacentes
através de ligages de hidrogénio [41,43,44].

A hemicelulose, diferente da celulose, é polissacarideo heterogéneo,
amorfo e ramificado, de composicéo variavel, formado por diferentes unidades
de monossacarideos que podem ser pentoses, como a xilose e arabinose,
hexoses, como a glicose, manose e galactose, além de &cidos hexenurénicos e
deoxi-hexoses. Como a sua composicdo varia de espécie para espécie e de
acordo com as unidades formadoras, isso confere caracteristicas peculiares a
cada tipo de hemicelulose. Devido a sua caracteristica amorfa, apresenta boa
solubilidade em agua. O teor de hemicelulose no tecido vegetal varia entre 20 e
35% [41,43,44].

Figura 1: Estruturas parciais dos componentes lignocelulésicos. Fonte:
Adaptado de Hasanov et al. (2020) [45].

OH

w ]
3 (
;s — 0
ﬁ HO \‘A/"Xj—‘»f 0o ~t7~0
g : OH ;
A\ : ‘/m' \ ! OH
A0 -3 HO~L7~o—2—0 -t HOF~L7~0
C e | u I ose HO \/’“\A/ O~ [1~ ~0 uol,—-—',\\\yz 0 \/,//, 3 o/
e ¢
- e ¢ on oM
\ OkF
\
e HO 7~L7~o—\—0, HO 7~ *//7"‘0
S \‘//’7 % H(,\*//t‘\; L~
OH ( o <
e OH
-
— Lignina

Hemicelulose
OH o OH
CIZ RTINS

OH

Revestindo a camada de hemicelulose, a lignina tem como funcéo

principal conferir resisténcia mecanica e protecdo contra ataques de
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microrganismos aos tecidos vegetais, além de compor o sistema de transporte
de nutrientes e agua nas plantas vasculares, sendo 0 segundo componente mais
abundante, correspondendo a 10-25% da estrutura lignocelulésica [42,43]. A
lignina € formada por uma estrutura tridimensional, composto majoritariamente
por trés unidades fenilpropandicas, os alcoois p-cumarilico, sinapilico e
coniferilico. Através de reagBes de acoplamento, essas unidades formam uma
molécula heterogénea definida por diferentes tipos de ligacdo interunidades.
Essas ligacdes, que podem ser do tipo éter ou carbono-carbono, ocorrem de
forma aleatodria ao longo da estrutura, por diversos possiveis sitios ativos, tanto
na parte alifatica quanto no préprio anel aroméatico [46,47].

Os carbonos do grupo propil, contando a partir do carbono ligado
diretamente ao anel aromatico, sdo denominados de a, B e v, respectivamente,
enquanto os carbonos do anel aromatico recebem numeracédo partindo do
mesmo carbono ligado a cadeia alifatica. Seguindo essa logica, as ligacdes mais
comuns na estrutura da lignina sdo do tipo B-O-4, B-5, 5-5 e B-B (Figura 2)
[46,47].

Figura 2: Principais tipos de ligacGes entre as unidades fenilpropandides na

molécula de Lignina. Fonte: proprio autor.
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A estrutura da lignina é variavel entre espécies diferentes de vegetais,
variando a razéo entre as unidades fenilpropanoides formadoras bem como os
tipos de ligacOes pelas quais interagem, tornando dificil a completa elucidacéo
de sua estrutura. A Tabela 1 apresenta alguns exemplos de biomassa ricas em

lignina encontrados na literatura.
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Além dos componentes estruturais, existem outros componentes em
menores quantidades que fazem parte da composicdo das biomassas. S&o
componentes como gorduras, ceras, terpenos, terpendides, compostos fendlicos
e minerais, que fazem parte do metabolismo das plantas e cujas quantidades
dependem do tipo de biomassa bem como das condi¢cdes de cultivo do vegetal.
Biomassas ricas em elementos inorganicos, como sais de potassio, calcio,
magnésio, ferro, entre outros, podem apresentar comportamento diferenciado
durante o processo de pirdlise, influenciando o rendimento e perfil do bio-6leo,

devido a atividade catalitica destes elementos [43,44].

Tabela 1: Exemplos de biomassas ricas em lignina encontrados na literatura.

Biomassa Teor de lignina Referéncia
Casca de amendoim 36,1% Paczkowski et al. [48]
Casca de avela 40,0% Haykiri-Acma et al. [49]
Cascas de pinhao 40,5% Torrado et al. [50]
Semente de uva 43,0% Yedro et al. [51]
Cascas de nozes 44,0% Nishide et al. [52]
Bagaco de azeitona 44,0% Elalami et al. [53]
Fibra de c6co 46,0% Muensri et al. [54]
Esterco bovino 50,6% Yan et al. [55]

1.2. Semente de uva

A uva é o fruto da videira (Vitis sp.), uma planta da familia das Vitaceae.
Originaria da Asia, a videira é uma das culturas mais antigas que se tem
conhecimento, datado de cerca de 6.000 a 8.000 anos atras, no Oriente Médio
[56]. E cultivada em todas as regides de clima temperado e segundo estimativa
da Organizacdo Internacional da Vinha e do Vinho (OIV) em 2018 foram
produzidas aproximadamente 77,8 milhdes de toneladas de uva no mundo.
Ainda segundo a OlV, os cinco principais paises produtores de uvas sao China
(11,7 MTon), Italia (8,6 MTon), EUA (6,9 MTon), Espanha (6,9 MTon) e Franca
(6,2 MTon) [57]. O Brasil figura-se em 152 colocacdo com 1,6 MTon.

Pode ser consumida ao natural ou na forma de doce (geleia) e passas,

porém seus produtos mais importantes sdo o suco e especialmente os vinhos.
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Segundo a OlV, a produgdo mundial em 2018 foi de 292 milhdes de hectolitros
de vinho [57]. Toda essa producdo de suco de uva e vinho implica na geracéo
de uma quantidade consideravel de residuos soélidos, como brotos, caules, peles
e sementes provenientes da prensagem das uvas e borras de vinho, tendo como
destino mais comum a queima para geracao de energia ou o simples descarte
em aterros, ocasionando problemas como a poluicdo da agua, degradacédo do
solo, danos a vegetagéo natural, odores e emissfes atmosféricas [58,59].

As sementes sdo um recurso particularmente interessante. Uma uva
contém tipicamente duas/trés sementes, que representam cerca de 4% da
massa da uva. Ricas em Oleo e antioxidantes naturais, como tocoferéis e
betacaroteno, além de outros compostos bioativos de interesse para a industria
alimenticia, farmacéutica e cosmética [58—60]. As sementes de uva apresentam
uma das mais altas concentracfes de lignina da natureza, em média acima de
40%, com aproximadamente 7% de celulose e 31% de hemicelulose [51,58,61].
Considerando a grande disponibilidade e composi¢édo, rico em lignina e
carboidratos estruturais, o residuo pos-extracao apresenta grande potencial para

producao de bio-6leo rico em fenadis.

1.3. Pirdlise

O termo pirdlise se refere a decomposicdo de um determinado material
em compostos de menor massa molecular por acdo do calor e em atmosfera
livre ou pobre em oxigénio. A auséncia de oxigénio no meio reacional evita a
combustéo dos produtos gerados, que podem ser recuperados e aproveitados.
De forma rudimentar, o processo de pirolise € utilizado pelo homem ha séculos,
sendo encontrados vestigios de sua utilizacdo na obtencéo de carvao e alcatrdo
a partir de madeira desde a pré-historia, seguindo por civilizagdes antigas como
egipcios e macedonios [23,24,62]. A partir da segunda metade do século 20
ganhou maior destaque com o desenvolvimento de pesquisas tanto na area de
producéo de energia e produtos quimicos como em técnicas analiticas [63,64].

Como processo de conversao da biomassa lignocelulésica, a pirdlise se
apresenta como uma das tecnologias mais promissoras, gerando produtos
gasosos, solidos e liquidos que podem ser usados como combustiveis ou como

matéria-prima para produtos quimicos de alto valor comercial.
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O rendimento desses trés produtos € competitivo, determinado
principalmente pela composi¢céo da biomassa, porem, também séo influenciados
pelas condigbes do processo, como temperatura, taxa de aguecimento e tempo
de retencéo de vapor, isto €, o tempo que o vapor gerado leva para sair do meio
reacional [23,24,30,65]. Em termos gerais, baixas taxas de aquecimento e
longos tempos de retencdo de vapor favorecem a formacéo de produtos sélidos,
enguanto altas taxas de aquecimento e curtos tempos de retencao favorecem a
producao de liquidos. Altas taxas de aquecimento e longos tempos de retencao
de vapor favorecem o rendimento do géas, devido as reacdes secundarias que
decompdem compostos presentes no vapor pirolitico em gases nao
condensaveis a temperatura ambiente [23,30]. De acordo com as condicfes
operacionais nas quais se desenvolve, o processo de pirélise pode ser
classificado como pirdlise lenta, intermediaria, rapida e pirolise flash [65—-67].

A pirdlise lenta ou carbonizacéo € um método de conversdo de biomassa
para producdo de energia utilizada ha séculos pelo homem visando a obtencéo
prioritaria do biocarvdo. Se processa a temperaturas relativamente baixas (em
meédia 400 °C), baixas taxas de aquecimento e altos tempos de residéncia de
vapores, que chegam a horas, tendo como produto principal o biocarvao, com
baixo rendimento em bio-6leo [66,68]. Ainda € muito utilizada para producédo de
combustivel solido a partir de biomassa devido a simplicidade do processo e
baixos custos de operacéo.

Em contraste com a pirdlise lenta, na pirdlise rapida as taxas de
aguecimento sao muito altas (10-200 °C/s) e tempo de residéncia de vapor curto
(0,5-2s), 0 que provoca uma rapida decomposicdo da biomassa, gerando como
produto principal bio-6leo (podendo chegar a 75%) [65,66,68]. A baixa
granulometria das particulas de biomassa facilita a transferéncia de calor e a
retirada dos vapores. O curto tempo de residéncia evita a ocorréncia de reacdes
secundarias que diminuem o rendimento de bio-6leo [23,65,66].

A pirélise intermediaria, como o préprio nome indica, adota taxas de
aguecimento significativamente mais baixas do que a pirdlise rapida e os tempos
de permanéncia de sdlidos sdo muito mais longos (da ordem de alguns minutos).
Utiliza temperaturas em torno de 500 °C, com taxas de aguecimento baixas e
tempo de residéncia entre 5-20 s [23,66]. Com tempo de residéncia mais curto

gue o da carbonizacédo, rendimentos em bio-6leo em torno de 50%, dependendo
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da biomassa utilizada, e a possibilidade do uso da biomassa em particulas de
dimensdes maiores, a pirblise intermediaria torna-se boa alternativa de uso em
industrias de médio e pequeno porte [66,69].

Pirdlise flash é caracterizada pela rapida decomposicédo da biomassa em
altissimas taxas de aquecimento (superior a 1000 °C/s), altas temperaturas de
reacao (800-1000 °C), e tempos de retencéo de vapor inferiores a 1s, o que reduz
a possibilidade de reacfes secundérias, obtendo rendimentos de até 75% de
bio-6leo [98, 99]. Como principais desvantagens do processo quando comparada
a pirdlise rapida esta a menor estabilidade térmica do bio-6leo, maior
corrosividade e a presenca de particulas de biocarvdo no bio-6leo, o que
ocasiona 0 aumento da viscosidade com o tempo devido a reagbes de
polimerizacao catalisadas por essas particulas [66,67,70].

A complexidade da estrutura lignoceluldsica, bem como a interacdo dos
seus trés componentes majoritarios, torna dificil prever um mecanismo de
decomposicao Unico a partir do comportamento térmico de seus componentes
individualmente. Entretanto, € aceito que a decomposicdo da biomassa no
processo de pirélise ocorre através de dois estagios, a pirGlise primaria e
secundaria [71,72].

Durante a pirélise primaria trés mecanismos principais, a carbonizacao, a
despolimerizagdo e a fragmentacéo, regem a decomposi¢cao da biomassa. Esses
processos sao influenciados pela temperatura e taxa de aquecimento. A
temperaturas abaixo de 500 °C e baixas taxas de aquecimento, 0 mecanismo
predominante é a carbonizac&o, na qual através de rearranjo de ligacfes inter e
intramolecular, a biomassa passa por um processo de reticulacdo, formando
estruturas policiclicas aromaticas e originando o biocarvao. Nessa fase ocorre a
liberacdo de agua e gases de menor massa molecular [71-73]. Aumentando-se
a taxa de aquecimento, sdo favorecidas as reacdes de despolimerizacéo, que é
a quebra das moléculas dos componentes estruturais da biomassa justamente
na ligacdo entre suas unidades formadoras, gerando monémeros, dimeros ou
trimeros, que sao volatilizados e podem ser posteriormente condensados na fase
liquida. Esse tipo de reacao favorece a formacgéo do bio-0leo [71-73].

O aumento da temperatura e taxa de aquecimento favorecem as reacdes
de fragmentacéo, nas quais as liga¢cdes sao quebradas indiscriminadamente nas

moléculas dos constituintes da biomassa, formando gases ndo condensaveis e
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compostos de baixa massa molecular. Esse tipo de reacao favorece a formacéo
de gas pirolitico [44,71-73].

O mecanismo de pirdlise secundaria consiste em reacfes de
cragueamento e condensacdo dos compostos volateis gerados na pirdlise
primaria. Nas reacdes de cragueamento os compostos condensaveis liberados
na pirdlise priméaria ao permanecerem no meio reacional por podem sofrer novas
quebras de ligagBes em sua estrutura, gerando compostos ndo-condensaveis de
menor massa molecular, contribuindo para o maior rendimento de gas. De forma
contraria, esses mesmos compostos podem se ligar a outras moléculas,
formando compostos de maior massa molecular, que por sua vez podem nao ser
volateis nas condi¢cdes reacionais, podendo se depositar nas paredes do reator
ou na superficie do biocarvao, originando o chamado biocarvdo secundario
[67,71].

O tipo de reator também influencia no processo de pirdlise. Atualmente
existe uma grande quantidade de modelos de reatores para pirélise de biomassa
e a escolha do tipo de reator deve levar em consideracao fatores como o produto
gue se deseja obter, se liquido, solido ou gas, as dimensdes da biomassa a ser
convertida, se particulas de baixa granulometria ou lascas de madeira de vérios
centimetros de comprimento, regime de operacao, se continuo ou por batelada,
entre outros [62]. Os modelos de reatores mais estudados sao o leito fixo [74,75],
leito fluidizado [76,77], forno aquecido [78,79], cone rotativo [78,79], ablativo
[78,79], Auger [80,81].

1.3.1. Produtos da Pirdlise e suas aplicacdes

1.3.1.1. Biocarvao

O biocarvao ou bio-char é o produto soélido remanescente da pirélise da
biomassa. E um material amorfo, poroso, altamente estavel e rico em carbono.
A sua composicao e estrutura depende da composi¢cao da biomassa de origem
bem como das condi¢Bes de pirdlise [82,83]. Temperaturas mais altas originam
um biocarvao com estrutura quimica mais inerte e estavel, semelhante ao grafite,
enquanto temperaturas mais baixas tendem a preservar caracteristicas da

biomassa, com grupos funcionais reativos como hidroxilas, carbonilas, amino e
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carboxilas, o que lhe confere caracteristicas adsorventes. Biomassas com
maiores teores de lignina, devido a caracteristica aromatica deste componente,
tendem a apresentar estrutura mais aromatizada e estavel [82,83].

Devido a sua alta area superficial e porosidade, € muito utilizado como
adsorvente para remediacdo de efluentes, tanto para remocédo de poluentes
organicos, como fenais e hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAS) [84,85],
quanto inorganicos, como cromo [86], chumbo e cadmio [87]. Também apresenta
aplicacdo na remediacdo e melhoramento de solos. A degradacdo lenta do
biocarvdo aumenta o teor de carbono organico no solo e devido a sua
capacidade como adsorvente pode reter nutrientes para posterior absorcao pela
vegetacao e limitar a infiltrag&o de fertilizantes quimicos e pesticidas nos corpos
d’agua [88,89].

Outra aplicacdo que merece destaque é o sequestro de carbono. A
biomassa, em seu desenvolvimento, absorve carbono na forma de CO:2 da
atmosfera que, apos ser fixado sob a forma estavel do biocarvéao, é armazenado
em depositos subterrdneos ou incorporado ao concreto na construcao civil
[90,91].

1.3.1.2. Gas pirolitico

O gas pirolitico, produto gasoso do processo de pirélise, € o resultado da
guebra e decomposicdo de grandes moléculas que se formam na pirdlise
primaria. Consiste principalmente em dioxido e mondxido de carbono,
hidrogénio, hidrocarbonetos leves (C2-C4), além de Oxido de nitrogénio, oxido
de enxofre, ambénia e impurezas volateis em menores concentracoes
dependendo da composicdo da biomassa originaria [68,72]. Por apresentar em
sua composigdo os constituintes basicos do gas de sintese (CO e H2), por vezes
é referido desta forma [92-94].

A producéao de gas pirolitico é favorecida pelo aumento da temperatura do
processo que favorece reacdes de fragmentacdo como descarbonilagdo e
descarboxilagdo durante a pirélise priméria, originando CO2 e o CO, bem como
e favorecida por tempos de retencdo mais longos, favorecendo as reacfes de

cragueamento na pirolise secundaria [67,72].
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O gas pirolitico pode ser usado diretamente como combustivel em
motores, turbinas e caldeiras para producdo de energia, s6 ou associado a
carvdo, na conversdo em combustiveis liquidos pelo processo de Fischer-
Tropsch e em alguns processos para aquecer 0 gas de arraste ou retornar para
o reator pirolitico [66,68,95].

1.3.1.3. Bio-6leo

O bio-6leo € o produto liquido da pirélise e o de maior interesse devido ao
seu potencial para geracao de energia e insumos quimicos [23,72]. Consiste em
liguido escuro e viscoso, de composi¢cdo complexa, podendo conter acidos
carboxilicos, ésteres, éteres, aldeidos, cetonas, &lcoois, acucares, fendis,
furanos, além de hidrocarbonetos, compostos nitrogenados e outros compostos
insoliveis em agua provenientes da fragmentacdo e despolimerizacdo dos
componentes da biomassa durante a pirélise [9,10,83,84]. Sua composicdo é
diretamente relacionada a composi¢ao da matéria de origem, em que biomassas
ricas em holocelulose originam bio-6leo rico em levoglucosano e outros anidro-
acucares, enquanto biomassas ricas em lignina fornecem bio-6leo rico em fendis
e arométicos [65,66].

Além desses compostos orgéanicos, a fracdo liquida apresenta entre 15-
35% de agua. Essa agua € oriunda da umidade presente na biomassa e das
reacoes de desidratacdo dos seus constituintes durante o processo de pirdlise.
E na fracdo aquosa que ficam solubilizados compostos polares como &alcoois,
aldeidos, cetonas, e acidos carboxilicos de baixa massa molecular, aléem de
anidro-acgucares originarios principalmente da decomposicdo de holocelulose
[66,96-98].

A presenca de agua diminui a viscosidade do 6leo, entretanto também
ocasiona efeitos negativos como a reducéo do poder calorifico e diminuicdo da
taxa de combustdo, no caso de uso como combustivel. Altos teores de
compostos oxigenados contribuem para a baixa densidade energética do bio-
0leo em comparacao aos combustiveis fésseis, assim como a imiscibilidade com
estes. Dentre possiveis compostos a presenca de acidos carboxilicos, em

especial os acidos acético e férmico, contribuem para a diminuicéo do pH do bio-
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6leo, aumentando o risco de problemas de corrosdo e podendo catalisar reacfes
gue diminuem sua estabilidade e tempo de uso [67,99,100].

Além de agua, o bio-6leo também pode conter residuos de biocarvao e
material inorganico remanescente da biomassa, o que pode acarretar problemas
de corrosdo e depésitos em equipamentos e tubulacdes, bem como catalisar
reacOes secundarias que alteram o perfil do bio-6leo e reduzem seu tempo de
vida util [23,101].

A remocao de impurezas e interferentes, bem como a separacdo dos
componentes de interesse no bio-6leo pode ser obtida através de técnicas como
destilacdo a vacuo [102,103], uso de resinas adsorventes [104,105], extracao
liquido-liquido [106,107] ou por fluido supercritico [108,109]. Entretanto devido
aos custos elevados dos métodos de remocdo, o desenvolvimento de novas
técnicas se faz necessario para tornar a producdo do 6leo economicamente
competitiva. O uso de catalisadores durante a pirélise pode melhorar a producéo
de bio-6leo ou favorecer a formacdo de um produto de interesse de forma
promissora [110-112].

As aplicacfes dos constituintes do bio-6leo sdo variadas, sendo possivel
obter produtos de interesse para a industria quimica, entre eles o glicolaldeido
[113,114], utilizado na industria de aromatizantes alimentares, levoglucosano,
levoglucosenona [115,116] e furanos para producdo de medicamentos, resinas
e aditivos de combustivel [117-120] e fendis para industria quimica na producéo
de resinas de fenol-formaldeido [8,9] em substituicdo do fenol de origem

petroquimica.

1.3.1.4. Compostos fendlicos

Os fendis, ou compostos fendlicos, sdo uma ampla classe de compostos
organicos aromaticos nos quais uma ou mais hidroxilas substituem um atomo de
hidrogénio em um ou mais anéis aromaticos. O fenol, também chamado de
hidroxibenzeno, acido fénico ou acido carbdlico, € a molécula mais basica dessa
classe, mas a adicdo de substituintes ao anel aromatico, como cadeias
alquilicas, halogénios ou grupos nitro, amino, sulfénico, origina uma ampla
classe de compostos derivados do fenol [121,122]. Os fendis podem ser

encontrados em fontes naturais, como no alcatrdo de hulha, no creosoto, na



24

matéria organica em decomposi¢cdo, em incéndios florestais, além de serem
produzidos como metabolitos em plantas e animais, ou de origem antropogénica
[121,122]. Atualmente é obtido a partir de derivados do petréleo, em especial
através da rota do cumeno, na qual é sintetizado a partir do benzeno e do
propeno, por meio do intermediario cumeno, sendo a rota sintética
economicamente mais favoravel [123]. A Figura 3 apresenta a sintese do fenol
atraveés da rota do cumeno.

Os compostos fendlicos, em particular o fenol, apresentam diversas
aplicacdes industriais, servindo de precursores para sinteses nas mais variadas
areas, entre elas a producdo de aromatizantes [124,125], corantes e
antioxidantes [126,127] para a industria alimenticia, para a producdo de
desinfetantes de uso doméstico [128,129], na producdo de explosivos como o
acido picrico, tintas e adesivos, preservadores de madeira e resinas fendlicas
[8,9,14,122,130].

A sintese do bisfenol A (BPA) e as resinas fendlicas séo hoje as principais
demandas para o fenol, representando aproximadamente trés quartos da
producdo mundial [122,131,132].

Figura 3: Rota do cumeno para a producao de fenol. Fonte: préprio autor.
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Os bisfendis sdo substancias incolores geralmente produzidos por
condensacao de cetonas ou aldeidos com fendis. O bisfenol A, produto da
condensacao do fenol com a acetona, € o representante mais popular desse
grupo devido a sua grande aplicabilidade como matéria-prima para resinas epoxi
e policarbonatos, se tornando a base de producao desses materiais [133,134].
Entretanto, devido a toxicidade do BPA e sua atividade como disruptor hormonal,
0 seu uso vem sendo visto com suspeita e a busca por um substituto adequado
nas formulagcdes encontram no bio-6leo rico em fendis uma alternativa

promissora [10,135].
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Barde et al. [135] produziram uma resina baseada em compostos
bifendlicos provenientes do bio-6leo de pinho. Esta resina apresentou
temperatura de transi¢do vitrea superior em comparacao ao analogo derivado
do bisfenol-A, tendo o potencial para ser uma alternativa sustentavel.

As resinas de fenol-formaldeido, como as resinas novolak e resole, séo
polimeros produzidos através de reacdes de substituicéo eletrofilica entre o fenol
e o formaldeido, produzindo uma reacdo de condensacdo em cadeia, gerando
produtos com cadeias lineares ou levemente ramificadas ligadas por pontes de
metileno [134,136]. Nas resinas novolac é utilizado um excesso de fenol em
relacdo ao formaldeido na presenca de um catalisador acido, originando um
produto termoplastico de cadeias lineares. Ao ser misturado com um
endurecedor, que pode ser p6 de madeira ou minerais (mica, argila, silica), fibras
de carbono e de vidro, fibras de tecido, fibras sintéticas, papel etc., esse material
€ aquecido em moldes pressurizados, originando objetos resistentes ao calor,
como conectores elétricos e cabos de ferramentas [134,136].

As resinas resole sdo produzidas em um meio alcalino com um excesso
de formaldeido, interrompendo-se a reacao antes da gelatiniza¢do do produto, o
que indica a formacao de compostos de baixa massa molecular que séo sollveis
em agua. Apos a remocao da agua a resina obtida € um liquido que ao ser
aguecido entre 130-200°C se polimeriza, formando um material levemente
ramificado, termofixo e insoluvel em agua, dispensando o uso de endurecedores
como a novolac [134,136]. A Figura 4 apresenta um esquema da sintese das

duas resinas.

Figura 4: Reacao de fenol com formaldeido em meio acido e basico. Fonte:
adaptado de Allen e Ishida [136].
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A utilizacdo de bio-6leos ricos em fendis diretamente, substituindo
parcialmente o fenol de origem féssil na composicao das resinas, pode originar
produtos de alta qualidade [8,9]. Entretanto metoxifendis, como o guaiacol e seus
derivados substituidos, ndo sdo adequados para a substituicdo completa do
fenol em resinas, devido a sua menor reatividade e maior viscosidade, conferindo
menor dureza e densidade de reticulacdo ao produto final [123,134]. O uso de
processos cataliticos in-situ ou ex-situ que promovam a formacgdo de fenol e
alquilfenéis removendo a funcionalidade metoxi do bio-0leo resultante se

mostram como uma alternativa promissora [9,123].

1.3.2. Pirdlise catalitica

O uso de catalisadores no processo de pirdlise € uma possibilidade,
podendo aumentar o rendimento ou melhorar a composicao do bio-Oleo, seja
inibindo a formagao ou promovendo a decomposi¢céo de compostos indesejados,
favorecendo a producdo seletiva de compostos de interesse ou melhorando
caracteristicas do bio-6leo como poder calorifico e a estabilidade quimica,
diminuindo os custos e a dificuldade de separacdo dos compostos [137-139].

Estes catalisadores podem ser adicionados junto a biomassa ao reator
pirolitico, na chamada catalise in situ [140,141], ou em processo separado de
melhoria, catalise ex situ [142,143].

Neste tipo de processo, ap0s a decomposicao térmica da biomassa, os
volateis gerados sofrem reacdes cataliticas onde compostos oxigenados séo
decompostos através de reacdes de desidratacdo, hidrogenacéo,
hidrocraqueamento, hidrodesoxigenacao, descarbonilacdo, descarboxilacdo e
desidrogenacdo [144]. Dependendo das caracteristicas da biomassa e do
processo catalitico, é possivel se obter um bio-6leo rico em produtos de grande
interesse comercial, como hidrocarbonetos que podem ser incorporados aos
combustiveis habituais, como gasolina e diesel [145-147], ou fendis, utilizados
na industria de resinas e plasticos [139]. Uma das desvantagens do processo
catalitico € uma reducdo do rendimento em bio-0leo, uma vez que parte dos
compostos oxigenados € degradada, contribuindo para um aumento na

producéo de biogas e agua, devido a de reacdes de desidratacao.
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Atualmente diversas pesquisas buscam identificar novos catalisadores
para melhoria do rendimento e do perfil dos produtos de pirdlise, especialmente
no enriquecimento do bio-6leo em fendis, focando no uso de zedlitas (ZSM-5,
HZSM-5, FCC) [144,145], oxidos ou sais metalicos, em especial de metais
alcalinos e alcalinos terrosos (Na, K, Ca, Mg) [148,149] ou materiais
mesoporosos como SBA-15 [150,151].

As zedlitas sdo aluminossilicatos gerados pela substituicdo de &tomos de
silicio (tetravalente) na sua estrutura por atomos de aluminio, galio ou ferro
(trivalentes). Essa substituicdo gera cargas negativas sobre o &tomo substituinte,
que € estabilizada pela captura de um cétion. Quando o cétion compensador é
um préton (H+), a zedlita atua como acidos Brgnsted soélido [144,145,148]. Estes
sitios acidos promovem reacfes de desidratacao de alcoois, gerando olefinas e
agua, a posterior hidrogenacdo dessas olefinas em parafinas, a formacéo
olefinas de cadeias mais longas ou compostos aromaticos, estes Ultimos em
menor proporgéo [148].

Os 6xidos ou sais metalicos, em especial de metais alcalinos e alcalinos
terrosos, apresentam efeito catalitico [148,149], favorecendo reacdes de
desidratacdo, desmetoxilacdo e abertura de anel nos monossacarideos da
celulose e hemicelulose, originando compostos de baixa massa molecular, como
por exemplo acetaldeido, formaldeido e metanol [152,153], além de diminuir a
energia de ativacdo necessaria para a quebra de ligagdes B-O-4 entre unidades
da lignina [154,155].

1.4. Pré-tratamentos da biomassa

Os pré-tratamentos séo utilizados com a finalidade de alterar em niveis
macro e microscopico a estrutura da biomassa a fim de torna-la mais acessivel,
facilitando as reacfes de transformacdo que ocorrem durante os processos de
conversdo da biomassa e aumentando a eficiéncia do processo [25,26]. Essas
alteracdes incluem a diminuicdo do tamanho de particula, 0 aumento na &rea de
superficie e porosidade da biomassa, desorganizagdo da estrutura
lignocelulésica, o que inclui diminuicdo da cristalinidade da celulose e
despolimerizacao parcial da lignina, ocasionando uma decomposi¢cdo mais facil

durante a pirolise [26,72].
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Por se tratar de processos que geralmente apresentam um grande custo,
seja por consumo de energia, produtos quimicos ou geracao de residuos que
precisam ser devidamente remediados, a escolha do pré-tratamento mais
adequado é etapa critica nos processos de transformacdo da biomassa,
podendo até inviabilizar economicamente o processo [25,26,72].

Os métodos de pré-tratamento fazem uso de processos fisicos, quimicos
e bioldgicos, além de associacdes de dois ou mais processos [27,28]. A escolha
do método e das condicdes de tratamento varia de acordo com a complexidade

e composicao da biomassa bem como o produto de interesse [72].

1.4.1. Métodos quimicos

Neste tipo de tratamento, produtos quimicos como acidos [25,156], bases
[157,158], ozbnio [159,160], solventes organicos (organosolv) [161,162] ou
liquidos idnicos [163,164] séo utilizados a fim de alterar a estrutura da biomassa.
A escolha do reagente no pré-tratamento € feita de acordo com as caracteristicas
da biomassa, atacando de forma preferencial um ou mais componentes
estruturais [25,165]. Entretanto, de forma geral, ha a necessidade de
recuperacdo do reagente, visando sua reutilizacdo, ou descarte adequado de
residuos potencialmente agressivos ao meio-ambiente, o que encarece 0
processo como um todo [25,165].

No pré-tratamento acido sdo usadas solucdes de acidos organicos (acido
acético, acido férmico) ou inorganicos (acido cloridrico, &cido nitrico, acido
sulfurico), diluidos e a altas temperaturas [25,166] ou solu¢cdes concentradas em
baixa temperatura [166,167], atacando preferencialmente a holocelulose,
hidrolisando as ligagGes glicosidicas e reduzindo a cristalinidade da celulose.
Devido ao tipo de ligacdes predominantes em sua estrutura a lignina € menos
atacada, sendo apenas parcialmente removida. Sua degradacdo se da atraves
de reactes de substituicdo e quebra de ligagcdes acompanhadas por reacdes de
condensacao que impedem a sua dissolucéo [168,169].

Lu et al. [170] compararam o efeito do pré-tratamento com diferentes
acidos (HCI, HsPO4, CH3COOH e HCOOH) sobre o comportamento da pir6lise
da biomassa de Abeto chinés (Cunninghamia lanceolata), constatando que o

conteudo relativo de fendis aumentou apos todos os pré-tratamentos acidos, em
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relacdo a biomassa néo tratada, em cerca de 23,7%; 18,9%; 16,3% e 7,7%,
respectivamente.

O pré-tratamento alcalino faz uso de substancias como hidroxidos de
sédio, potassio ou calcio, além de amodnia ou carbonato de sédio com a finalidade
de remover a hemicelulose e lignina, tornando a biomassa menos resiliente a
processos de conversdo [171]. O pré-tratamento alcalino causa a hidrélise da
hemicelulose, liberando seus monossacarideos constituintes, além de promover
uma reducdao parcial da cristalinidade da celulose, mas o seu principal diferencial
em relacdo ao tratamento acido € o ataque a estrutura da lignina através da
clivagem de ligagdes B-O-4 entre as unidades fenilpropandides, bem como a
quebra de ligacbes do tipo éster entre lignina e hemicelulose, o que ocasiona
uma maior desorganizacao da estrutura lignocelulosica [25,171,172].

Qian et al. [157] realizaram o pré-tratamento de po de serra de abeto
(Pseudotsuga menziesii) com NaOH 1,4% & 80°C por 6 h, precipitando a lignina
removida e pirolisando, e obtiveram bio-6leo com uma composi¢éo de 86,9% em
compostos fendlicos.

O processo organosolv se baseia no cozimento da biomassa
lignocelulésica na presenca de um solvente organico, sob elevada temperatura
e pressao, ocasionando a quebra das ligagdes entre as unidades formadoras de
lignina. As moléculas de menor massa molecular resultantes da quebra da
lignina e hemicelulose podem ser dissolvidas pelo liquido, restando apenas a
celulose solida [25,162,173,174].

A fase liquida, rica em lignina e hemicelulose, é entdo diluida em agua
acidificada para precipitacdo da lignina, obtendo-se uma solugédo aquosa com
produtos da hidrolise da hemicelulose como xilose e furfural [162,173,174]. Os
solventes mais comumente utilizados no pré-tratamento por organosolv sdo os
alcoois de baixa massa molecular, como metanol e etanol, por apresentarem
custo mais baixo e maior facilidade de recuperacéo devido aos pontos de
ebulicdo baixos. Outros compostos como o etilenoglicol, glicerol, peracidos
organicos, acetona, fenol, acido propibnico, dioxano, aminas, ésteres, aldeidos
podem ser usados puros ou em sistemas aquoso-organicos [162,173,174].

Zheng et al. [161], investigaram o efeito do fracionamento via organosolv
na producao de insumos quimicos (levoglucosano e fenadis) via pirélise rapida de

diferentes tipos de biomassa (eucalipto, pinho e bagaco). O tratamento foi
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realizado a 108 °C em refluxo por 3 h, utilizando uma proporgéo de 10 g de
biomassa para 59,5 g de acido acético, 25,5 g de acido férmico, 15 g de agua
deionizada e 1 ou 2 % de H2SOa4. Os resultados mostraram um aumento no
rendimento relativo de levoglucosano de 2,1 % para 59,8 % e de 4-vinilfenol de

1,95 % para 5,09 % para biomassa bagaco de cana.

1.4.2. Métodos bioldgicos

Os métodos de pré-tratamento biolégicos se baseiam na capacidade de
certos micro-organismos em decompor material lignocelulésico para diminuir a
recalcitrancia da biomassa, tornando-a mais suscetivel aos processos de
converséo [175,176]. Esses micro-organismos, normalmente fungos, podem ser
cultivados diretamente sobre a biomassa ou as enzimas isoladas produzidas a
partir desses micro-organismos podem ser utilizadas para o pré-tratamento
[176-178].

A principal vantagem desses métodos de pré-tratamento esta no fato de
serem ecologicamente mais amigaveis, uma vez que nao sao gerados rejeitos a
serem tratados como nos métodos quimicos nem sado liberados compostos
toxicos para o meio-ambiente. Entretanto, os pré-tratamentos biol6gicos
apresentam como desvantagem a lentiddo do processo, o0 que limita 0 seu uso
industrial [179].

Yan et al. [180] investigaram as caracteristicas e a cinética da pirdlise
rapida da lignina proveniente da hidrélise enzimatica do bambu Mossé utilizando
o fungo da podriddo branca Echinodontium taxodii, concluindo que o preé-
tratamento diminuiu a estabilidade térmica da lignina e aumentou o percentual

de produtos derivados de guaiacil no bio-6leo produzido.

1.4.3. Métodos fisicos

Os métodos fisicos compreendem desde técnicas simples como moagem
[181,182] e torrefacdo [183,184] a técnicas mais complexas como explosao de
vapor [68,185], agua pressurizada [186-188], irradiacdo por micro-ondas
[189,190] e por ultrassom [28,191]. Em alguns casos pode haver o uso de
produtos quimicos para potencializar o tratamento, como a adi¢do de etanol ou

acidos em tratamentos com agua superaquecida [192]. No geral, nestes
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processos ndo ocorre a remocgao da lignina e ou celulose, havendo apenas uma
modificacdo de sua morfologia, seja por diminuicdo do tamanho de particula ou
desestruturacdo da biomassa lignoceluldsica, a fim de facilitar a sua converséo
[25,26,72,193]. As principais vantagens a nao geracdo de residuos que
precisem de tratamento, como os métodos quimicos, e tempos de tratamento

baixos, diferente dos métodos bioldgicos.

1.4.3.1. Irradiacao por ultrassom

Define-se como ultrassom ondas sonoras com frequéncias superiores a
16 kHz, superiores a faixa audivel pelos humanos. Ao se propagar em um meio
liquido, o ultrassom gera alternadamente regifes de alta e baixa presséo, nas
quais as moléculas do liquido sédo respectivamente comprimidas e afastadas,
aumentando o espaco intermolecular. Essas etapas sdo chamadas zonas de
compresséo e rarefacdo [194,195]. Se durante a fase de rarefacdo moléculas
forem afastadas além da distancia minima necesséaria para que as forcas
intermoleculares mantenham a integridade do liquido, ocorrera a formacao de
bolhas de cavitacdo [195]. Caso a radiacdo sonora incidente seja intensa o
suficiente, ap6s alguns ciclos de expansédo e contracdo, essas bolhas atingem
um raio de pelo menos duas vezes 0 seu inicial, se tornando instavel e
colapsando violentamente, liberando energia e resultando em temperaturas de
até 5000 K e pressdes de 1000 atm no ponto do colapso [195,196]. Esses
colapsos sao considerados como a principal fonte dos efeitos da irradiacao
ultrassonica, os efeitos sonoquimicos e mecano-acusticos [28,196].

Os chamados efeitos sonoquimicos se referem a formagéo de radicais
pela quebra homolitica de ligagbes nas moléculas do solvente nho momento do
colapso das bolhas cavitacionais [195]. Os efeitos mecéano-acusticos séo
causados pela agitacdo das moléculas do solvente devido ao colapso das
bolhas, como os microjatos, correntes acusticas e forcas de cisalhamento,
ocasionam a erosao e fragmentacgéo das particulas de biomassa em suspenséo,
além de aumentar a transferéncia de massa por aumento da capilaridade
ultrassdnica nos canais e poros da matriz lignocelulosica [194,195]. Esses
efeitos sdo dependentes da faixa de frequéncia utilizada no tratamento. Em

frequéncias mais baixas, entre 16kHz até 100 kHz, chamada de ultrassom de
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alta energia, o colapso das bolhas cavitacionais provoca efeitos fisicos mais
intensos, favorecendo os efeitos mecano-acusticos, que propiciam uma maior
degradacdo da matriz lignocelulésica, enquanto que em frequéncias mais
elevadas sao favorecidos os efeitos quimicos da sonicacéo [194,197,198].

A escolha do solvente no processo deve levar em conta a sua presséao de
vapor, uma vez que solventes com baixas pressdes de vapor resultam em
colapsos cavitacionais mais fortes, liberando mais energia [194,195]. Outro
ponto importante é a geracdo de gases toxicos durante a decomposicdo do
solvente ao longo do processo de pré-tratamento.

A influéncia da temperatura também € ponto critico durante o processo de
sonicacdo. O aumento da temperatura pode causar alteragdes nas propriedades
fisico-quimicas do solvente, como pressdo de vapor, viscosidade e tenséo
superficial, e com elas toda a dindmica do processo de cavitacdo. Com o
aumento da temperatura a viscosidade e tensdo superficial do solvente
diminuem, enquanto a pressdao de vapor aumenta, reduzindo os efeitos da
sonicacao [194,195].

Ao serem submetidos ao tratamento ultrassénico, as diferentes regifes
das macromoléculas estruturais da biomassa ndo conseguem acompanhar o
movimento do solvente sob acdo do campo acustico variante, se movendo com
velocidades diferentes, o que ocasiona nha quebra das ligacbes lignina-
hemicelulose, bem como clivagens homoliticas das ligagdes 3-O-4 e a-O-4 entre
as unidades formadoras da estrutura macromolecular da lignina [195]. Também
podem ocorrer a ruptura das ligacbes C-H pela colisdéo com moléculas do
solvente. Nos pontos onde as ligagbes se rompem formam-se macrorradicais,
gue assim como os radicais provenientes da homolise do solvente, estimulam a
despolimerizacdo do material lignoceluldsico. [28,191,199].

Cherpozat et al. [196] em estudo do efeito do pré-tratamento por ultrassom
sobre a pirdlise de raspas de coniferas (softwood) conseguiram aumento de
11,17% no rendimento do bio-6leo e um aumento de 15% na concentracdo dos
fendis no bio-6leo em comparacdo com a madeira ndo tratada. As condi¢des de
tratamento foram 0,5 h a 170 kHz seguido por 1,5 h a 40 kHz com uma poténcia

de 1000 W e uma temperatura maxima de 76 + 1 °C em banho ultrassénico.
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1.4.3.2. Irradiacdo por micro-ondas

O pré-tratamento por irradiagdo por micro-ondas se baseia no uso de
ondas eletromagnéticas de frequéncias entre 300 MHz e 300 GHz, que ao
interagir com moléculas polares, ocasionam o alinhamento destas com o campo
elétrico gerado. Uma vez que a polaridade muda rapidamente, essas moléculas
tentam se realinhar continuamente com o campo elétrico em um r4pido
movimento rotatorio. A energia cinética resultante e o atrito causado por
moléculas adjacentes colidindo gera calor dentro da biomassa [27,200],
causando a sua desestruturacdo através de mecanismos que envolvem a
despolimerizacdo e degradacdo de componentes pelo aumento da temperatura,
pela quebra das ligacoes de hidrogénio, em especial na celulose, sob a influéncia
do campo eletromagnético, que forca as cadeias laterais polarizadas das
macromoléculas, ou pela evaporacdo da agua intracelular, provocando um
aumento da presséo interna que leva a ruptura da parede celular [190,201].

Como a umidade é vaporizada muito rapidamente sob efeito do pré-
tratamento com micro-ondas, uma grande quantidade de vapor € gerada no
interior das particulas de biomassa em um tempo muito curto, aumentando
subitamente a pressao no interior destas, e sua liberacdo gera novos caminhos
interiores, aumentando a porosidade e area superficial da biomassa, o que
facilita a liberacdo dos volateis gerados durante o processo de pirdlise [189].
Outra vantagem desta técnica é que, uma vez que a energia € fornecida
diretamente ao material, ocasionando o aquecimento de dentro para fora,
maiores tamanhos de particula também podem ser usados, reduzindo os custos
associados com a moagem [72,201].

Dai et al. [202] estudaram o efeito da temperatura e duracdo do preé-
tratamento hidrotérmico por micro-ondas (MHT) sobre a pir6lise de bambu
mosso (Phyllostachys heterocycla). Os resultados experimentais indicaram um
aumento do teor de fendis totais em todas as condi¢cOes testadas em relacao a
biomassa sem tratamento, obtendo um aumento de 269% na melhor condicao,
230 °C por 15 min.
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

Desenvolver uma metodologia para melhoria do bio-6leo obtido a partir da
pirdlise da semente de uva (Vitis vinifera), através do emprego de pré-
tratamento por ultrassom e micro-ondas, visando aumentar o teor de

fendis presentes no produto.

Objetivos Especificos

e Caracterizar a biomassa de sementes de uva (Vitis vinifera), antes e
apos o pré-tratamento, quanto ao teor de umidade, cinzas, 6leo,
proteinas, composicao elementar  (CHN-O) e analise

termogravimétrica (TGA) e microscopia eletrénica de varredura (MEV);

e Verificar o efeito das variaveis do processo de pré-tratamento por
micro-ondas (temperatura, pH e poténcia) na estrutura da biomassa e

proporcao dos seus componentes estruturais;

e Verificar o efeito das variaveis do processo de pré-tratamento por
ultrassom (temperatura, tempo e pH) na estrutura da biomassa e

proporgdo dos seus componentes estruturais;

¢ Relacionar a liberacdo de agucares redutores na fracdo aquosa obtida
em diferentes condicbes experimentais de pré-tratamentos com 0s

efeitos na desestruturacéo da biomassa;

e Avaliar o efeito das diferentes condi¢des de pré-tratamento por micro-
ondas e por ultrassom na concentracdo de fendis nos bio-Oleos

gerados pela pirolise das amostras de biomassa pré-tratadas;
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Obtencéo da Biomassa

As sementes de uva (Vitis vinifera) utilizadas no desenvolvimento deste
trabalho séo da casta Aragonez e foram cedidas pela vinicola Rio Sol, de Lagoa
Grande - PE, sendo residuo da producdo de vinho. As sementes foram
previamente secas ao sol na prépria vinicola antes de serem recebidas no
laboratério.

ApoOs chegarem ao Laboratério de Analise Cromatograficas (LAC), do
Departamento de Quimica, da Universidade Federal de Sergipe (UFS), as
sementes passaram por uma selecdo dos gréos para remocdo de sujeira,
moagem e classificacdo quanto ao tamanho da particula (entre 8 e 14 mesh) por

analise granulométrica, e armazenadas em frascos de vidro lacrados.

3.2. Caracterizacdo da biomassa

A caracterizacdo das amostras de biomassa antes do pré-tratamento foi
realizada quanto ao teor de umidade, cinzas, composicdo elementar, teor de
proteinas, teor de Oleo e analise termogravimétrica. As amostras de biomassa
apos o tratamento foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura e

analise termogravimétrica.

3.2.1. Andlise imediata

A analise imediata da biomassa nao-tratada foi realizada no Laboratorio
de Analise de Compostos Organicos Poluentes (LCP), do Departamento de
Quimica, da Universidade Federal de Sergipe. A andlise do teor de umidade e
cinzas foi determinada de acordo com os protocolos do National Renewable
Energy Laboratory (NREL) [203,204]. O teor de umidade foi determinado por
secagem das amostras a 105 ° C até uma massa constante. Para determinacéo
do teor de cinzas, o cadinho foi colocado em uma mufla a 575 ° C por 6 h, logo

apos as amostras foram removidas e mantidas em um dessecador até atingir a
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temperatura ambiente e suas massas medidas em balangca analitica. O
procedimento foi repetido até massa constante.

O teor de 6leo foi avaliado pelo método de extracao por Soxhlet de acordo
com a metodologia utilizada por Malicanin et al.[205]. Amostras de
aproximadamente 5,0 g de biomassa acondicionadas em cartuchos de papel
filtro e foram deixadas em refluxo por 8 h com 150 mL de n-hexano 99,5% (Synth,
Brasil). Em seguida o solvente foi removido em evaporador rotatério a
temperatura de 40 °C. As extracdes foram realizadas em triplicata.

O teor de proteinas presente na biomassa de semente de uva foi
determinado de acordo com a metodologia do National Renewable Energy
Laboratory (NREL)[206]. O método baseia-se na determinagdo do nitrogénio
total através da decomposicdo da matéria organica em analisador elementar, e,
a partir do teor de nitrogénio, é calculado o teor de proteina total da amostra

empregando-se um fator empirico de 6,25.

3.2.2. Andlise elementar (CHN-O)

A composicao elementar (C, H, N e O) da biomassa foi determinada em
um analisador elementar Leco, Modelo CHN628, do Centro de Laboratérios de
Quimica Multiusuéarios (CLQM) localizado no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Sergipe e os resultados tratados com o Software
CHNG628 versédo 1,30,. O equipamento operou com hélio (99,995%) e oxigénio
(99,99%), com forno a temperatura de 950 °C. O equipamento foi calibrado com
um padréo de EDTA (41,0% C, 5,5% H e 9,5% N) utilizando massa entre 10 -
200 mg.

3.2.3. Andlise termogravimétrica (TG)

As analises termogravimétricas foram realizadas com um analisador
simultdneo de DTA-TGA, modelo DTA-50, marca SHIMADZU, localizado no
Centro de Laboratérios de Quimica Multiusuarios (CLQM), localizado no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sergipe. A variacdo de
temperatura foi de 30 a 1000 °C e a taxa de aquecimento de 10 °C min, sob
atmosfera inerte de gas nitrogénio, vazdo 100 mL min-t. Para realizar a analise

foi utilizado cadinho de alumina com aproximadamente 5 mg de amostra.
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3.2.4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As analises de microscopia eletrénica foram realizadas empregando um
microscopio da marca JEOL, modelo JSM6510LV, localizado Centro
Multiusuario de Nanotecnologia da Universidade Federal de Sergipe (CMNano).
As amostras foram previamente recobertas com ouro vaporizado a fim de torna-
las condutoras e possiveis de serem analisadas. As imagens foram obtidas com
voltagem de 20 kV, sob alto vacuo.

3.3. Pré-tratamento da amostra

3.3.1. Extracao do 6leo

Tendo em vista que o 6leo da semente de uva € um recurso de alto valor
econdbmico, e a proposta deste estudo € desenvolver uma metodologia de
agregacdo de valor a um residuo, antes da realizacdo dos pré-tratamentos a
biomassa foi submetida a extracdo do 6leo via Soxhlet.

Aproximadamente 300 g de biomassa foram acondicionadas em
cartuchos confeccionados com papel filtro qualitativo, os quais foram colocados
no extrator e deixados em refluxo por 8 h. Apés a extracdo a biomassa foi seca
em estufa a 60 °C por 12 h para remocéao do solvente e acondicionada em frasco
de vidro para posterior utilizacdo. Para fins de discussdo essa biomassa sera
referida doravante como “sem tratamento”. A Figura 5 apresenta a semente

como recebida e ap6s a moagem e extracao do 6leo.

Figura 5: Semente de uva antes (a) e ap0s a moagem e extracao do 6leo (b).
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3.3.2. Pré-Tratamento por micro-ondas

Os experimentos de pré-tratamento por micro-ondas foram realizados
seguindo um planejamento tipo Box-Behnken, avaliando 3 variaveis (fatores) em
3 niveis: temperatura (80, 120 e 160 °C), pH (2, 7 e 12) e poténcia (300, 600 e
900 W), originando quinze experimentos, sendo 12 combinacdes + 3 repeticdes

no ponto central, conforme a Tabela 2.

Tabela 2: Matriz de planejamento utilizada para os pré-tratamentos por micro-

ondas.

Experimento Temperatura (°C) pH Poténcia (W)
MOO01 80 (-1) 2 (-1) 600 (0)
MOO02 80 (-1) 12 (+1) 600 (0)
MOO03 160 (+1) 2 (-1) 600 (0)
MOO04 160 (+1) 12 (+1) 600 (0)
MOO05 80 (-1) 7 (0) 300 (-1)
MOO06 80 (-1) 7 (0) 900 (+1)
MOO07 160 (+1) 7 (0) 300 (-1)
MOO08 160 (+1) 7 (0) 900 (+1)
MOO09 120 (0) 2 (-1) 300 (-1)
MO10 120 (0) 2 (-1) 900 (+1)
MO11 120 (0) 12 (+1) 300 (-1)
MO12 120 (0) 12 (+1) 900 (+1)
MO13 120 (0) 7 (0) 600 (0)
MO14 120 (0) 7 (0) 600 (0)
MO15 120 (0) 7 (0) 600 (0)

A fim de colocar todas as variaveis na mesma ordem de grandeza foi
realizado uma padronizacao, substituindo os valores reais por (-1, 0, +1) para a
geracao do modelo estatistico, bem como do polinémio que o descreve. O tempo
de duracéo dos experimentos foi de 20 min, escolhido de acordo com trabalhos
encontrados na literatura para essa técnica, em que os tempos de tratamento se

concentravam em torno de 15 a 30 min de duracéo [207-211].
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As solugbes-tampéo utilizadas no pré-tratamento foram produzidas de
acordo com o Manual de Preparo de Solucdes, Reagentes e Solventes [212],
com modificagdes. Foram preparados volumes de 1 L de solu¢des-tampéao para
cada valor de pH do planejamento de acordo com as seguintes especificacdes:
para a solucao de pH 7 foi utilizado 0,05 mol de KH2PO4 e 0,03 mol de KOH; pH
2 foi utilizado 0,05 mol de KH2PO4 e 0,05 mol de H3POa; e para a solugéo-tampéo
de pH 12 foi utilizado 0,05 mol de K2HPO4 e 0,075 mol de KOH. Os valores de
pH sofreram pequenas variacbes e foram ajustados com a adicdo de acido
fosforico (HsPOa4) e hidroxido de potassio (KOH) com o auxilio de um pHmetro.

O pré-tratamento por micro-ondas foi realizado em um micro-ondas da
marca CEM, modelo Mars XPress, no Laboratério de Quimica Ambiental,
localizado no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sergipe,
apresentado na Figura 6. Em cada experimento foram utilizados 2,0 g de
biomassa e 6,0 mL de solug&o de pH correspondente ao experimento no tubo de
teflon® préprio do equipamento. Foram utilizados um total de 20 tubos por
experimento. Apés cada batelada as suspensdes de biomassa foram filtradas
para separacdo do sobrenadante. A biomassa foi submetida a secagem em
estufa por 24 h a 80 °C e armazenada para posterior caracterizacao e pirélise,
enquanto a fracdo aquosa foi reservada para posteriores analises.

Figura 6: Forno de micro-ondas e tubos de teflon® utilizados para realizacéo dos

experimentos de pré-tratamento.
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3.3.3. Pré-Tratamento Ultrassonico

Assim como para o pré-tratamento por micro-ondas, 0s experimentos com
ultrassom também foram realizados seguindo um planejamento experimental do
tipo Box-Behnken. Foram avaliadas 3 variaveis (fatores) em 3 niveis: tempo (0,5;
1,5e 2,5 h), temperatura (20, 50 e 80 °C) e pH (2, 7 e 12). A fim de colocar todas
as varidveis na mesma ordem de grandeza, foi realizado a padroniza¢do das
variaveis, sendo os valores reais substituidos por (-1, 0, +1) para a geragédo do
modelo estatistico, bem como do polinbmio que o descreve. Cada fator foi
estudado em 3 niveis, originando quinze experimentos, sendo 12 combinacdes
+ 3 repeticdes no ponto central, conforme a Tabela 3: Matriz de planejamento

utilizada para os pré-tratamentos por ultrassom..

Tabela 3: Matriz de planejamento utilizada para os pré-tratamentos por

ultrassom.

Experimento Temperatura (°C) Tempo (h) pH
uso1 20 (-1) 0,5 (-1) 7 (0)
uso02 80 (+1) 0,5 (-1) 7 (0)
uso03 20 (-1) 2,5 (+1) 7 (0)
uso4 80 (+1) 2,5 (+1) 7 (0)
Uso05 20 (-1) 1,5 (0) 2 (-1)
Uso06 80 (+1) 1,5 (0) 2 (-1)
uso7 20 (-1) 1,5 (0) 12 (+1)
uso8 80 (+1) 1,5 (0) 12 (+1)
uUso09 50 (0) 0,5 (-1) 2 (-1)
Us10 50 (0) 2,5 (+1) 2 (-1)
Usi11 50 (0) 0,5 (-1) 12 (+1)
US12 50 (0) 2,5 (+1) 12 (+1)
US13 50 (0) 1,5 (0) 7 (0)
usi4 50 (0) 1,5 (0) 7 (0)
Us15 50 (0) 1,5 (0) 7 (0)

O Pré-Tratamento Ultrassénico foi realizado em sistema formado por um

banho ultrass6nico da marca ELMA, modelo Elmasonic P30H, no Laboratério de
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Nanotecnologia (LAN), localizado no Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Sergipe. O pré-tratamento foi realizado com frequéncia ultrassénica
de 37 kHz, agitador mecanico e frasco reacional em vidro. A poténcia
ultrassoénica efetiva do equipamento, informada pelo fabricante, € de 120 W,
tendo sido ajustada em 100% no desenvolvimento de todos os experimentos
deste trabalho. A Figura 7 apresenta o sistema utilizado para a realizagcado dos
experimentos de pré-tratamento por ultrassom.

Foram medidos em balanca analitica 50 g de biomassa, as quais foram
transferidas para o reator de vidro utilizado para o pré-tratamento e foram
adicionados 150 mL da solucdo de pH adequado ao experimento. A suspensao
formada foi mantida em banho ultrassénico e sob agitacdo mecéanica a 500 rpm
e submetida ao tratamento ultrassénico por intervalos de tempo de 0,5 h, 1,5 h,
ou 2,5 h de acordo com o planejamento experimental. A temperatura do banho
foi controlada, sendo mantida na especificada pelo planejamento experimental.

As solugbes-tampéo utilizadas no pré-tratamento foram produzidas de
acordo com o Manual de Preparo de Solucdes, Reagentes e Solventes [212],

com modificacdes.

Figura 7: Sistema utilizado para realizacdo dos experimentos de pré-tratamento

ultrassoénico.

Néo guardar material
na bancada

Foram preparados volumes de 1 L de solucdes-tampéo para cada valor
de pH do planejamento de acordo com as seguintes especificacbes: para a
solugéo de pH 7 foi utilizado 0,05 mol de KH2PO4 e 0,03 mol de KOH; pH 2 foi
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utilizado 0,05 mol de KH2PO4 e 0,05 mol de HzPO4; e para a solugcao-tampéao de
pH 12 foi utilizado 0,05 mol de K2HPO4 e 0,075 mol de KOH. Os valores de pH
sofreram pequenas variacdes e foram ajustados com a adi¢cao de acido fosférico
(HsPOa4) e hidroxido de potassio (KOH) com o auxilio de um pHmetro.

Apoés cada batelada as suspensdes de biomassa foram filtradas para
separacao do sobrenadante. A biomassa foi submetida a secagem em estufa por
24 h a 60 °C e armazenada para pirélise e caracterizacdes e a fragdo aquosa foi

reservada para analise de teor de acucares redutores.

3.4. Caracterizacao das fracdes aquosas

3.4.1. Teor de acucares redutores totais

As fracBes aquosas provenientes dos experimentos de pré-tratamento
foram analisadas quanto ao teor de acglcares redutores totais pelo método do
acido 3,5-Dinitrosalicilico (DNS) como uma forma de acompanhar o efeito do pré-
tratamento sobre a estrutura lignocelulésica. O procedimento foi adaptado do
meétodo desenvolvido por Sumner [213], o qual é baseado na capacidade do DNS
de ser reduzido pela glicose. A solucao reagente foi preparada dissolvendo 10 g
de DNS em 200 mL de uma solucdo 2 mol L' de hidréxido de sédio recém
preparada e em seguida foram adicionados 500 mL de uma solucdo 600 g L de
tartarato duplo de sédio e potassio, sob aquecimento e agitacdo constantes.
Apos resfriamento a solucéo foi transferida para um baldo volumétrico de 1L e
avolumada com agua destilada. Essa solucdo foi armazenada em frasco de
polipropileno ao abrigo da luz.

A curva de calibracéo foi realizada utilizando solu¢des-padréo de glicose
com concentracdes de 0,1 gL?*;02gL%049gL%06gLY08gLtelgl™
Em tubos de ensaio foram adicionados 500 pL das solu¢des padréo de glicose
de diferentes concentracdes e 500 pL da solucdo de DNS, os quais foram
agitados em vortex por 30 s e aquecidos em banho-maria a 90 °C por 5 min,
possibilitando a ocorréncia da reagao entre os acucares redutores e 0 DNS. Apos
o referido tempo a reacéo foi interrompida colocando-se os tubos em banho de
gelo por 5 min, ao fim do qual foram adicionados a cada tubo 4 mL de agua

destilada para diluir a solugdo resultante. Apos agitacdo em vortex por 30 s, foi
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realizada a leitura da absorbancia a 540 nm, utilizando um espectrofotdmetro
Biospectro, modelo SP-220, no Laboratério de Bioquimica Industrial, localizado
no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sergipe.
A curva obtida encontra-se no Apéndice 1.

As amostras provenientes dos pré-tratamentos passaram por uma
diluicdo de 1:15 com uma solucdo de NaOH 40% (m/v) antes da leitura a fim de
manter o pH alcalino necessario para a reacdo com o DNS e as concentracdes

de acucares com valores de absorbancia abaixo de 1.

3.5. Pirdlise da biomassa

A pir6lise da biomassa foi realizada em um sistema de micro pirdlise no
Laboratério de Analise Cromatograficas (LAC). O sistema consiste em um forno
tubular em aco inoxidavel de 200 mm de comprimento e 15 mm de diametro
interno. Esse forno apresenta revestimento interno de massa refrataria e é
aguecido eletricamente por resisténcia de Kanthal, suportando temperatura
maxima de até 1000 °C. Como reator, foi utilizado um tubo de vidro borossilicato
com 450 mm de comprimento, 5 mm de diametro interno e 8 mm de diametro
externo. A Figura 8 apresenta um esquema do sistema de micro pirélise.

Uma linha de nitrogénio com fluxo de aproximadamente 2 mL min-! foi
acoplada na extremidade inicial do tubo, a fim de proporcionar atmosfera livre de
oxigénio durante a pirdlise. Na extremidade oposta foi montado um cartucho
contendo 200 mg de carvéao ativado e |a de vidro com o intuito de reter o bio-6leo
produzido. Para cada experimento foram utilizados 100 mg de biomassa,
acondicionadas no interior do tubo com |a de quartzo, de modo a ficar
posicionada na secc¢éo do forno onde ocorre o monitoramento da temperatura.

Para a execucgédo dos experimentos de pirdlise o reator com a biomassa
foi inserido no forno previamente aquecido a 600 °C. Apds a estabilizacdo da
temperatura de processamento (600 °C), manteve-se o reator no forno por mais
30 segundos, sendo entdo removido para resfriamento. Apés atingir a
temperatura ambiente o bio-6leo foi eluido com 10 mL de tetrahidrofurano (Synth,
Brasil), previamente destilado. A solugcdo obtida foi transferida para um balédo

volumétrico com capacidade de 10 mL e avolumada, e novamente transferida
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para um frasco ambar e reservada em refrigerador para posteriores analises.
Cada experimento foi realizado em triplicata.

Figura 8: Diagrama do sistema de micro pirélise utilizado nos experimentos.
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3.6. Caracterizacdo do bio-éleo

3.6.1. Cromatografia gasosa/Espectrometria de massas (GC/MS)

As amostras de bio-6leo foram analisadas por cromatografia
gasosa/espectrometria de massas para a identificagdo dos compostos
provenientes do produto de degradacéo durante o processo de pirdlise.

Em um primeiro momento foi realizada a andlise qualitativa do bio-6leo
obtido a partir da biomassa sem tratamento, a fim de identificar os compostos
presentes em sua composi¢cdo. Os compostos foram identificados através da
comparacao dos espectros com os apresentados nas bibliotecas (NIST 107 e
WILEY 8) disponiveis no software do equipamento. Apenas 0S picos que
possuiram area acima de 0,10 e similaridade maior que 85% foram considerados
para a analise.

Apoés a analise qualitativa, para avaliar o efeito do pré-tratamento na
producdo de fendis foram monitoradas as concentracfes de 13 compostos da
classe dos fenadis, considerados os mais relevantes devido a sua abundéancia no
bio-6leo: fenol (299%), o-cresol (299%), m-cresol (=98%), p-cresol (99%), 4-
etilfenol (298%), 3,5-dimetilfenol (98%), guaiacol (299%), 2,5-dimetilfenol
(299%), 4-metoxifenol (=98%), o-catecol (299%), resorcinol (299%), 4-
metilcatecol (295%), 2,6-dimetoxifenol (=98%), (Sigma-Aldrich, EUA). Esses
compostos foram quantificados pelo método do padrdo interno. O método de
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quantificacdo de fendis foi previamente desenvolvido e validado em trabalho
anterior do nosso grupo de pesquisa, conforme descrito por Géis [214].

A bifenila (299%, Sigma-Aldrich, EUA) foi selecionada como padréo
interno por ndo estar presente originalmente na amostra, ndo reagir com seus
componentes, nao interferindo em sua composicdo, e por apresentar uma
estrutura parecida com os analitos estudados, o que permite a eluicdo proximo
aos picos de interesse, porém em um tempo de retencao diferente dos outros
constituintes da amostra, apresentando um pico bem resolvido em relacdo aos
outros analitos [215,216].

Uma etapa preliminar de derivatizagdo com BSTFA (N, O-bis (trimetilsilil)
trifluoroacetamida) foi realizada a fim de promover maior volatilidade,
estabilidade térmica e melhoria na resposta do detector a esses compostos. Em
um vial de 1,5 mL foram adicionados 80 uL da solugao de bio-6leo, juntamente
com 40 pL de piridina (Sigma-Aldrich, EUA), 50 yL de BSTFA (Sigma-Aldrich,
EUA) e 30 uL da solugdo de bifenila com concentracdo de 152 mg L* como
padrao interno. A solucdo foi homogeneizada e o frasco selado foi aquecido a ~
60 °C por 30 min em um banho de areia. ApOs a derivatizacdo a amostra foi
transferida para um vial com insert de 200 uL. As amostras derivatizadas foram
analisadas em um cromatografo a gas acoplado a um espectrometro de massas
modelo QP2010 Plus, da marca Shimadzu (Quioto, Japao). As condicdes

instrumentais de analise [214] estdo descritas na Tabela 4.

Tabela 4: Condicbes de analise das amostras de bio-6leo por GC/MS.

Parametros GC/IMS
Coluna SPB-5 — poli(5% difenil/95% dimetilsiloxano)
(60 m x 0,25 mm x 0,25 pm)
Gas de arraste / vazao He 5.0/ 1,00 mL min-t
Split / Volume Injetado 1:20/1,0 yuL

Temperatura do Injetor 280 °C
Temperatura da fonte de ions 250 °C
Temperatura da interface 280 °C

Programacéo de temperatura 80 °C (1 min); 5 °C min! até 135 °C (5 min);
da coluna 3 °C min? até 150 °C (2 min); 5 °C min'! até
200 °C; 17 °C min! até 300 °C (2 min)
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Modo de aquisi¢cdo do
Espectrometro de massas

Tempo de Andlise

elétrons a 70 eV

42 min

Modos SCAN e SIM, com ionizagao por

A fim de garantir a linearidade da resposta do detector para cada

composto monitorado foram construidas curvas de calibracdo a partir de

solucbes-padréo dos fendis em 6 niveis de concentracdo (1, 5, 15, 35, 50 e 60

mg L1).

Estas solucdes foram acrescidas do padréo interno e derivatizadas de

acordo com o procedimento realizado para as amostras de bio-0leo. As curvas

analiticas apresentaram coeficientes de determinacdo (R?) superiores a 0,99

para todos os padrdes de fendis (Apéndice 2). A Tabela 5 apresenta os ions

monitorados e o tempo de retencdo de cada composto quantificado.

Tabela 5: ions monitorados e tempos de retencdo dos fendis analisados por

GC/MS.
Compostos Férmula apoés a fon monitorado Tempo de
derivatizacéo (m/z) retencao (min)
Fenol CoH140Si 151 13,393
0-Cresol C10H160Si 91 16,013
p-Cresol C10H160Si 91 16,297
m-Cresol C10H160Si 91 16,700
4-Etilfenol C11H180Si 105 19,243
3,5-Dimetilfenol C11H190Si 105 19,750
Guaiacol C10H1602Si 166 19,930
2,5-Dimetilfenol C11H190Si 179 20,403
4-Metoxifenol C10H1602Si 73 22,830
o-Catecol C12H2202Si2 73 24,337
Resorcinol C12H2202Si2 239 27,233
Bifenila Ci2H10 154 27,507
4-Metilcatecol C13H2502Si2 73 27,763
2,6-Dimetoxifenol C11H1903Si 196 28,130
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Caracterizagdo da biomassa

4.1.1. Andlise imediata

Os resultados das analises imediatas da biomassa de semente de uva
sem tratamento, ou seja, da forma como foram recebidas, sdo apresentados na
Tabela 6. O teor de umidade, abaixo de 10%, favorece o processo de pirdlise,
uma vez que parte do calor fornecido é utilizado na evaporacdo da umidade
presente nas particulas de biomassa, influenciando a dinAmica do processo
[217-219]. Deste modo, teores de umidade muito altos diminuem a taxa de
aguecimento da biomassa, dificultando o processo de pirdlise e requerendo
quantidades de energia e taxas de aguecimento maiores, além de alterar as
caracteristicas do bio-6leo produzido, como estabilidade quimica, corrosividade
e viscosidade, e aumentar o teor de umidade no bio-6leo, diminuindo seu poder
calorifico [218-220]. Por outro lado, devido a baixa condutividade térmica da
biomassa completamente seca, é desejavel uma quantidade minima de umidade
inicial, servindo como meio de transferéncia de calor, o que aumenta a eficiéncia

do processo de pirélise [217].

Tabela 6: Analises imediatas da biomassa de semente de uva.

Parametro Semente de Uva
Umidade 5,97%
Cinzas 2,77%
Oleo 6,28%
Proteinas 12,81%

As cinzas, provenientes dos constituintes inorganicos presentes na
biomassa, sdo geralmente constituidas de sais e Oxidos de silicio, metais
alcalinos e alcalinos terrosos, além de outros elementos em menores
guantidades, variando em seus teores de acordo com a biomassa e a
composicdo do solo em que a planta € cultivada. Um teor de cinzas acima de
10% em uma biomassa pode influenciar negativamente o processo de pirdlise,

agindo como um dissipador de calor e dificultando sua transferéncia e,
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dependendo de sua composicao, catalisando reacfes indesejadas, alterando o
rendimento e a distribuicdo dos produtos de pirdlise [218,219,221,222]. A Tabela
7 compara o teor de cinzas encontrado para a biomassa de semente de uva ao

referenciado na literatura para outros residuos agricolas.

Tabela 7: Teores de cinzas em alguns residuos agricolas.

Biomassa Cinzas (%) Referéncia
Semente de uva 2,77 Este trabalho
Semente de uva 2,20 Kamel et al. [223]

Vagem de feijdo caupi 4,38 Santos et al.[224]
Palha de milho 4,39 Wang et al. [225]
Semente de mangaba 1,87 Santos et al. [220]

A presenca de proteinas na biomassa, funcionando como fonte de
nitrogénio, apresenta um efeito desoxigenante durante o processo de pirdlise,
degradando compostos oxigenados (acidos carboxilicos, aldeidos, cetonas)
gerando agua e compostos nitrogenados [226,227]. Este efeito proporciona uma
melhoria em certas caracteristicas do bio-6leo, como reducdo da acidez,
aumento do conteddo energético e em alguns casos maior estabilidade quimica
[227].

Segundo Mullen e Boateng, em biomassas com teores de proteinas acima
de 10% o efeito desoxigenante por parte das proteinas sobre os compostos
oxigenados comeca a ser perceptivel, reduzindo o teor de funcdes oxigenadas
e a acidez do bio-6leo [227,228]. Entretanto a alta concentracdo de proteinas
acarreta um alto teor de compostos nitrogenados, como nitrilas, amidas de
acidos graxos, aminas e heterociclicos nitrogenados, como indois, piridinas,
pirréis, piperidinas e quinolinas, muitos conhecidamente cancerigenos, além de
suscitar preocupag¢des sobre emissdes de NOx no caso da queima direta do 6leo
[226,229].

O teor de 6leo encontrado na biomassa foi mais baixo que valores
encontrados em outros trabalhos [59,230]. Entretanto, devido a etapa de
extracdo realizada anteriormente ao pré-tratamento, o teor de dleo ndo sera
relevante na composicdo do bio-6leo, figurando aqui apenas como carater

informativo sobre a composi¢cédo da biomassa original.
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4.1.2. Andlise elementar (CHN-O)

A partir da composi¢do elementar da biomassa obtém-se importantes
informagdes acerca da sua estrutura e comportamento em processos de
conversdo térmica, seja na sua utilizacdo direta como combustivel ou na
producdo de bio-6leo por pirdlise. A Tabela 8 mostra os resultados da analise

elementar da semente de uva antes e apés a extracao do 6leo:

Tabela 8: Teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio das amostras de

biomassa analisadas.

Amostra %C % H %N %0 H/C o/C
Semente com 6leo 52,83 7,25 190 38,02 1,65 0,54
Semente sem 6leo 51,70 6,75 205 3950 1,57 0,57

O conteudo elementar de C, H, N e O mostrou que a semente de uva contém
alta proporcdo de carbono (52,83%) em relacdo aos demais componentes
elementares da biomassa. Os valores apresentados para as razfes atdmicas
H/C e O/C podem ser associadas a uma biomassa rica em lignina, que devido a
presenca de anéis aromaticos em sua estrutura apresentam baixo H/C, enquanto
os valores da razdo O/C indicam baixo teor de celulose e hemicelulose, que séo
0s principais responsaveis pelos grupos oxigenados no material [49,231-233].
Haykiri-Acma et al. [49] afirmaram que os valores da razdo O/C para a lignina
varia entre 0,40 e 0,45, enquanto a celulose apresenta valores acima de 0,80.

Essa abundéancia em lignina pode favorecer a formacéo de um bio-6leo rico
em fendis, uma vez que a fragmentacédo da lignina durante o processo de pirdlise
€ a principal fonte de fendis no bio-0leo. Os valores de O/C e H/C sofrem uma
leve alteracdo apds a biomassa ser submetida a extracéo do 6leo, apresentando
uma leve redugdo do teor de carbono e acompanhado de também discreto
aumento do teor dos demais componentes. Esse comportamento pode ser
explicado devido a composicao do 6leo, em sua maior parte composto por acido
linoleico [58,230], que apresenta em sua estrutura 18 atomos de carbono e 2

atomos de oxigénio.
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4.1.3. Andlise termogravimétrica

As curvas TG e DTG da semente de uva ainda com oOleo (Figura 9)

apresentam quatro estagios de decomposicao térmica.

Figura 9: Curvas Termogravimétrica (TGA) e Termogravimétrica derivada

(DrTGA) da semente de uva.
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O primeiro estagio (30 - 170 °C), que apresenta uma perda de massa de
5,64%, € predominantemente devido a volatiizagdo da &gua livre e de
compostos volateis como alcoois, ésteres, aldeidos e terpenos presentes na
semente [234]. De acordo com Abbari et al. [235] o segundo estagio (170 - 315
°C), com perda de massa de 17,47%, € atribuido predominantemente a
decomposicdo da hemicelulose, que ocorre em temperaturas mais baixas,
proximas a 200 °C, estendendo-se a aproximadamente 315 °C. O terceiro
estagio (315 - 390 °C), com perda de 25,04%, € atribuido a celulose, mais
cristalina que a hemicelulose e com ligages de hidrogénio entre suas moléculas,
iniciando sua decomposicdo em uma faixa de temperatura mais alta. Por fim, um
altimo estagio entre 390 e 470 °C, faixa de temperatura em quase toda a celulose
ja foi decomposta, com perda de massa de 8,88%, que pode ser atribuido a
volatilizacdo do Oleo [236,237]. A lignina, termicamente mais estavel entre os
trés componentes estruturais da biomassa devido a sua estrutura altamente
aromatica e polimerizada, decompde-se lentamente em toda a faixa de
temperatura, de 140 a 1000 °C, resultando em maior teor de residuos [235,238].
O residuo final foi de 19,32%, do qual descontando o valor de cinzas (2,77%),

encontramos o teor de carbono fixo de 16,55%.
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4.2. Pré-Tratamento por micro-ondas

4.2.1. Determinacédo de acucares totais

Durante o processo de pré-tratamento por micro-ondas além do efeito
térmico, originado pelo atrito entre as moléculas durante o realinhamento
continuo com o campo elétrico oscilante [27,200], a biomassa esta sujeita a
desestruturacao através de mecanismos de despolimeriza¢édo e degradacéo de
componentes pela quebra das ligacbes sob a influéncia do campo
eletromagnético, que forca as cadeias laterais polarizadas das macromoléculas
da parede celular [190,201]. Devido a hemicelulose possuir uma maior
polaridade em relagéo a lignina e a elevada cristalinidade da celulose, que
apresenta um grande numero de ligacdes de hidrogénio em sua estrutura, a
hemicelulose apresenta uma maior reatividade quando submetida ao pré-
tratamento por micro-ondas, ocasionando sua maior despolimerizacdo em
acucares de menor massa molecular que sao soluveis em agua [239].

Apbés a realizacdo dos experimentos conforme o planejamento
experimental, foram determinadas as concentracfes de agUcares redutores nas

fracGes aquosas obtidas conforme apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9: Concentracéo de acucares redutores nas fracdes aquosas resultantes

dos pré-tratamentos por micro-ondas.

Experimento Temperatura pH Poténcia Concentracao

) (W) (g.LY)
MOO01 80 (-1) 2(-1) 600 (0) 6,15
MOO02 80 (-1) 12 (+1) 600 (0) 5,15
MOO03 160 (+1) 2 (-1) 600 (0) 12,82
MOO04 160 (+1) 12 (+1) 600 (0) 12,42
MOO05 80 (-1) 7 (0) 300 (-1) 6,59
MOO06 80 (-1) 7 (0) 900 (+1) 6,62
MOOQ7 160 (+1) 7 (0) 300 (-1) 16,43
MOO08 160 (+1) 7 (0) 900 (+1) 14,36
MOO09 120 (0) 2(-1) 300 (-1) 9,29
MO10 120 (0) 2 (-1) 900 (+1) 9,17
MO11 120 (0) 12 (+1) 300 (-1) 8,73
MO12 120 (0) 12 (+1) 900 (+1) 9,18
MO13 120 (0) 7 (0) 600 (0) 7,34
MO14 120 (0) 7 (0) 600 (0) 7,20

MO15 120 (0) 7 (0) 600 (0) 7,27
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A partir das concentracoes, o software STATISTICA 10 foi usado para
realizar a andlise de dados, obtendo-se a andlise de variancia (ANOVA),
apresentada na Tabela 10, coeficientes de regresséo e equacdes de regressao.
O modelo apresentado exclui as variaveis nao significativas (p-valor > 0,05).

O coeficiente de determinacéo (R?) encontrado para o modelo foi 0,9982,
indicando uma alta correlagéo entre os valores observados e previstos. Apesar
do modelo apresentar falta de ajuste, ela ndo é significativa (p-valor>0,05). O
valor do teste F calculado para o modelo, a 5% de significancia, (Fca = 419,37 >
Fab = 4,77) implica que o modelo é satisfatorio para descrever os dados

experimentais.

Tabela 10: ANOVA do modelo obtido para a concentracdo de acUcares
redutores totais presentes na fracdo aquosa do pré-tratamento por micro-ondas

da biomassa de semente de uva.

Variaveis Somade GL Médiade F-valor p-valor
guadrados guadrados

A -Temperatura  103,3306 1 103,3306 21087,87  0,000047

A2 13,2381 1 13,2381 2701,66 0,000370

B-pH 0,4753 1 0,4753 97,00 0,010152

C - Poténcia 0,7031 1 0,7031 143,49 0,006897

C? 12,6488 1 12,6488 2581,39 0,000387

AB? 1,6562 1 1,6562 338,00 0,002946

AC 1,1025 1 1,1025 225,00 0,004415

A2C 0,7021 1 0,7021 143,29 0,006907

Falta de ajuste 0,2632 4 0,0658 13,43 0,070505

Erro Puro 0,0098 2 0,0049
Soma total
dos 152,9250 14

gquadrados

*GL: Graus de liberdade

Usando os coeficientes de regressdo do modelo pode-se escrever o

modelo linear, descrito na Equagao 2.

Concentracéo (agucares) = 2,74.101-3,36.101.A+1,92.103.A2-3,93.102.B-
3,68.102.C+2,05.10-°.C? -5,64.106.AB? +2,53.10*.AC -1,23.106.AC
(equacéo 2)

Considerando a Tabela 10, verifica-se que os trés fatores avaliados no

planejamento (temperatura, pH e poténcia) se mostraram significativos,
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entretanto o efeito da temperatura (A), bem como de sua interacdo quadratica
(A?), apresentaram-se como 0s parametros mais pronunciados para a resposta.
Este efeito ja era esperado pela simples comparacao dos experimentos MOO1 e
MOO3 ou qualquer outro, no qual se possa variar a temperatura entre 0s niveis
minimo e maximo, fixando as demais variaveis. Em todos os casos 0 aumento
do rendimento foi acima de 100%.

Esse efeito positivo da temperatura sobre a concentracdo de aclUcares na
fase aquosa apos o pré-tratamento pode ser atribuido ao aumento da velocidade
das reacdes de hidrélise sob efeito do aquecimento, favorecendo tanto as
reacfes de hidrélise &cida quanto a hidrélise alcalina da holocelulose, em
especial da hemicelulose mais suscetivel a hidrolise tanto em pH acido quanto
alcalino [171,240,241].

A partir do modelo obtido com a Equacéo 2 foram gerados os graficos de
superficie de resposta entre temperatura e pH com poténcia fixada em 600 W, e
entre temperatura e poténcia com pH fixado em 7, apresentados na Figura 10.

Figura 10: Superficie de resposta do modelo obtido para a concentracao de
acucares na fracdo aquosa do tratamento por micro-ondas relacionando (a)
temperatura e pH, com poténcia fixada em 600 W e (b) temperatura e poténcia,

com pH fixado em 7.
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A partir da Figura 10(a) foi possivel observar que o efeito do pH sobre a
concentracdo dos acucares foi muito discreto, pouco influenciando a variacéo
entre o pH acido e alcalino. Esse efeito se tornou ainda menos acentuado com
a elevacgao da temperatura.
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A Figura 10(b) apresentou o efeito da varidvel poténcia na concentracéo
de aclcares. E notavel que o aumento da poténcia de 300 para 600 W acarretou
a diminuicdo do rendimento em acgucares, encontrando as menores
concentracdes na regido do ponto central desse fator. Uma das explicacGes para
esse comportamento pode ser atribuida a fatores como a concorréncia entre a
hidrélise da hemicelulose e a degradacdo dos monossacarideos formados sob
efeito da irradiacdo. O aumento da severidade do tratamento com a elevacéo da
poténcia de 300 W para 600 W ocasionaria uma maior degradacdo desses
monossacarideos, levando a diminuicdo do rendimento [242-245]. Ao elevar a
poténcia para 900 W, a hidrélise da celulose, em especial as por¢cbes mais
amorfas, seria favorecida, uma vez que devido a sua estrutura mais cristalina em
relacdo a hemicelulose, necessitaria de condices mais severas de tratamento
para ser hidrolisada, o que levaria ao aumento da concentracdo em acucares
redutores [210,245,246].

Com a elevacdo da poténcia, a taxa de aquecimento provocado pela
irradiacdo por micro-ondas foi maior, vaporizando de forma brusca a agua
aprisionada no interior da estrutura lignocelulésica, o que aumentou a pressao
no interior da particula e causou a ruptura em sua estrutura, abrindo caminho
para a liberacdo dos vapores. Isso favorece a formacgéo de maior quantidade de
poros e facilitou a transferéncia de massa no interior da particula de biomassa
[247,248]. Durante o processo de pirdlise, a degradacao foi facilitada e essa
maior porosidade facilitou a liberacdo dos vapores gerados, contribuindo para
menores tempos de retencéo de vapor.

A Figura 11 apresenta o efeito das varidveis pH e poténcia do pré-
tratamento na concentragcdo de aclUcares na fracdo aquosa. Uma vez que
temperaturas mais elevadas se mostraram mais efetivas para o rendimento de
acucares na fragcdo aquosa, essa superficie foi obtida com temperatura fixada
em 160°C. Observando a superficie gerada foi possivel notar a mesma tendéncia
observada na Figura 10(b), onde a baixa poténcia apresenta um melhor efeito
sobre a concentracao dos acucares na fragao aquosa. Entretanto, em relacao ao
pH, os valores mais extremos apresentaram resultados inferiores ao pH neutro,
0 que pode ser explicado pela degradagédo dos acgucares na fracdo aquosa sob
efeito do aumento da severidade do tratamento [249-252].
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Figura 11: Superficie de resposta do modelo obtido para a concentracdo de
acucares na fracdo aquosa do tratamento por micro-ondas relacionando pH e
poténcia com temperatura fixada em 160°C.
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De acordo com o modelo, a melhor condi¢éo encontrada para a producao
de acucares redutores na fragdo aquosa é pH 7, 160 °C e 300 W, apresentando
uma concentracdo predita de 16,42 g L. Alterando o pH para 12, a concentracéo
predita de aclcares redutores totais na fragdo aquosa diminui para 15,26 g L,
0 que significaria uma reducao de 7,06% no rendimento, enquanto alterando o
pH para &acido, a concentracdo cairia para 13,68 g L, representando uma
reducao de 16,69%.

A remocao de parte da holocelulose na biomassa pré-tratada implica no
seu enriquecimento em lignina, que é a principal responséavel pela formacao de
fendis no bio-6leo [253,254]. Aliado a isso, a remoc¢éo da holocelulose também
implicou em uma maior desestruturagdo da complexa estrutura lignoceluldsica,

0 que por si favorece o processo de pirdlise.

4.2.2. Andlise termogravimétrica da biomassa

A partir das curvas termogravimétricas das amostras de biomassa
submetidas ao pré-tratamento por micro-ondas (Apéndice 3) foi possivel
identificar os eventos de perda de massa relacionado a decomposicéo de cada
componente da biomassa. A Tabela 11 apresenta os valores de perda de massa

em cada evento para as biomassas analisadas.
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Observando a Tabela 11, € possivel notar um aumento no residuo
(massa) final das biomassas submetidas ao pré-tratamento por micro-ondas em

comparacao a biomassa sem tratamento.

Tabela 11: Perda de massa (%) por evento para as amostras de biomassa

submetidas ao pré-tratamento por micro-ondas e sem tratamento (ST).

1°evento 2°evento 3°evento 4°evento perda total
(30-170°C) (170-290°C) (290-390°C) (390-490°C)(30-1000 °C)
ST 5,640 17,470 25,040 8,880 80,680 19,320
MOO01 3,096 12,164 19,476 11,043 61,415 38,585
MOO02 5,688 5,898 27,699 16,656 67,714 32,286
MOO03 2,147 6,936 18,228 37,751 77,403 22,597
MO04 3,080 4,914 25,000 27,891 71,471 28,529
MOO05 7,065 6,547 28,573 11,307 65,494 34,506
MOO06 6,103 6,692 25,676 16,634 67,428 32,572
MOO7 5,293 6,689 23,939 20,889 72,926 27,074
MOO08 4,549 11,579 21,91 17,446 68,807 31,193
MOO09 7,260 12,848 15,221 16,25 67,115 32,885
MO10 5,587 8,435 19,637 23,976 71,227 28,773
MO11 5,678 7,289 23,478 26,545 74,165 25,835
MO12 4,508 6,477 27,659 14,932 65,258 34,742
MO13 6,235 8,083 25,262 14,161 65,225 34,775
MO14 6,331 8,328 24,939 14,187 65,242 34,758
MO15 6,299 8,286 24,814 14,116 64,914 35,086

Amostra Residuo

Esse aumento pode ser atribuido a maior formacao de biocarvao, indicio
de um enriquecimento da biomassa em lignina, uma vez que dentre os trés
principais componentes da biomassa lignocelulosica a lignina apresenta maior
recalcitrancia devido a sua estrutura tridimensional altamente reticulada formada
por anéis aromaticos, conferindo maior estabilidade térmica e resultando em um
maior rendimento em biocarvdo mesmo em altas temperaturas de pirolise
quando comparado a holocelulose (celulose e hemicelulose) [255,256]. A
remocgdo de parte da holocelulose na biomassa pré-tratada implica em seu
enriquecimento em lignina, que é a principal responsavel pela formacgéo de fendis
no bio-6leo [253,254]. Aliado a isso, a remocao da holocelulose também implica
em uma maior desestruturacdo da complexa estrutura lignoceluldsica, o que por

si favorece o processo de pirdlise.
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Ainda na Tabela 11 é possivel notar que ao comparar 0s experimentos
realizados em pH 12 e em pH 2, mantendo fixas as demais variaveis, como nos
experimentos MO0O1 e MO02 ou MO03 e MOO04, os realizados em pH 12
apresentaram menor perda de massa no 2° evento, relacionado a decomposicao
da hemicelulose. Esse comportamento indica uma reducdo no teor de
hemicelulose nas biomassas pré-tratadas sob condicdo alcalina. Em contra
partida, os experimentos realizados em pH acido apresentaram uma diminuicdo
da perda de massa no 3° evento, relacionado a decomposicdo da celulose, o
gue pode ser atribuido a hidrélise de regiées mais amorfas das fibras celulésicas
durante o pré-tratamento, diminuindo o seu teor nas amostras submetidas ao
pré-tratamento em pH acido.

Considerando que o 2° e 3° eventos de perdas de massa podem ser
atribuidos a decomposicdo da holocelulose (hemicelulose e celulose), a soma
dos valores de perda de massa nesses dois eventos foi utilizada para, com o
auxilio do software STATISTICA 10, obter um modelo estatistico descrevendo a
remocao destes componentes sob efeito do pré-tratamento por micro-ondas. A

Tabela 12 apresenta a andlise de variancia (ANOVA) do modelo obtido.

Tabela 12: ANOVA do modelo obtido para a perda de massa associada a

holocelulose na biomassa pré-tratada por micro-ondas.

Variaveis Somade GL Médiade F-valor p-valor
guadrados guadrados
A -Temperatura 103,3306 1 103,3306  21087,87 0,000047
A? 13,2381 1 13,2381 2701,66  0,000370
B - pH 0,4753 1 0,4753 97,00 0,010152
C - Poténcia 0,7031 1 0,7031 143,49 0,006897
C? 12,6488 1 12,6488 2581,39  0,000387
AB? 1,6562 1 1,6562 338,00 0,002946
AC 1,1025 1 1,1025 225,00 0,004415
AZ2C 0,7021 1 0,7021 143,29 0,006907
Falta de ajuste 0,2632 4 0,0658 13,43 0,070505
Erro Puro 0,0098 2 0,0049
Soma total dos 152.9250 14
guadrados

*GL: Graus de liberdade

O modelo apresentado exclui as varidveis ndo significativas (p-valor >
0,05). O coeficiente de determinacéo (R?) encontrado para o modelo foi 0,9972

indicando uma alta correlacéo entre os valores observados e previstos. Apesar
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do modelo apresentar falta de ajuste, ela ndo € significativa (p-valor>0,05). O
valor do teste F calculado para o modelo, a 5% de significancia, (Fcal = 144,76
> Ftab = 5,96) implica que o modelo é satisfatorio para descrever os dados

experimentais. Usando os coeficientes de regressdo do modelo pode-se
escrever o modelo linear descrito na Equacéao 3.

Perda de massa = 3,30.10! -8,43.101A +2,19B -2,87B2 +8,40.101C +6,98.10
1AB -1,70AB2-5,13.10-1A%B +1,40AC -8,16.10'1A2C +8,42.10-1BC

(equacéo 3)

A partir do modelo obtido com a Equacéo 3 foram obtidas as superficies

de resposta entre temperatura e pH com poténcia fixada em 600 W, e entre

temperatura e poténcia com pH fixado em 7, as quais estdo apresentadas na
Figura 12.

Figura 12: Superficie de resposta do modelo obtido para a perda de massa
associada a holocelulose na biomassa pré-tratada por micro-ondas relacionando

(a) temperatura e pH, com poténcia fixada em 600 W e (b) temperatura e
poténcia, com pH fixado em 7.
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Na Figura 12(a), que apresenta o efeito das variaveis pH e temperatura
com poténcia fixa em 600 W, é possivel observar que tanto a elevacao quanto a
diminuicdo do pH favorecem uma maior perda de massa em relacdo ao pH
neutro, efeito atribuido as reacdes de hidrélise acida e hidrolise alcalina da
holocelulose [171,240,241].

Comparando a Figura 12(a) com aFigura 10(a), que avalia o efeito das

varidveis pH e temperatura na concentracdo de acucares na fracdo aquosa, foi
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perceptivel um comportamento diverso do esperado, em que valores extremos
de pH ndo representam aumento relevante na concentracdo de acucares
redutores na fracdo aquosa. Esse comportamento indica que pode estar
ocorrendo degradacao dos acucares formados pela hidrolise da holocelulose sob
as condi¢cdes mais severas de pré-tratamento [166].

Considerando a variavel temperatura na Figura 12(a), a sua elevacao
favorece a perda de massa, o que pode ser atribuido ao aumento da velocidade
das reacdes de hidrolise sob efeito do aquecimento [171,240,241].

Na Figura 12(b), que apresenta o efeito das varidveis poténcia e
temperatura sobre a perda de massa, com pH fixo em 7, observa-se que os
valores minimos de poténcia apresentam melhor resposta com uma perda de
massa mais intensa na regido de menor poténcia. Esse comportamento é
compativel com o da Figura 10(b) em que a melhor condicédo do pré-tratamento
para o aumento do teor de acucares na fragdo aquosa € baixa poténcia e alta
temperatura, o que € coerente, uma vez que sdo os acUcares hidrolisados da
holocelulose que originam os aguUcares redutores presentes na fragdo aguosa.

A Figura 13 apresenta o efeito das varidveis pH e poténcia do pré-
tratamento sobre a perda de massa na faixa de temperatura associada a
holocelulose. Uma vez que temperaturas mais elevadas apresentaram efeito
mais pronunciado sobre a perda de massa, essa superficie foi obtida com
temperatura fixada em 160°C.

Observando a superficie gerada € possivel verificar a mesma tendéncia
na Figura 12(b) em que as condigbes experimentais com baixa poténcia
apresentaram maior efeito sobre a holocelulose, ocasionando uma maior
hidrolise e consequentemente uma menor perda de massa nos eventos 2 e 3.
Em relacdo ao pH, assim como na Figura 12(a), tanto a elevagdo quanto a
diminuicdo do pH ocasionaram uma maior perda de massa em relacdo ao pH
neutro, o que novamente pode ser relacionado a hidrélise da holocelulose em
acucares menores [171,240,241].

Segundo as tendéncias observadas nas superficies de resposta, a
condicdo em que a perda de massa no 2° e 3° eventos seria menor, indicando
uma maior remocao de holocelulose na biomassa, seria pH 2, 160 °C e 300 W.
Para essa condi¢céo a perda de massa predita seria de 24,67%. Alterando o pH
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para 12, o valor da perda de massa subiria para 27,73%, indicando uma menor
eficiéncia na remocao de holocelulose.

Figura 13: Superficie de resposta do modelo obtido para a perda de massa

associada a holocelulose na biomassa pré-tratada por micro-ondas relacionando
pH e poténcia, com temperatura fixada em 160°C.
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4.2.3. Andlise do bio-6leo por Cromatografia gasosa/Espectrometria de massas
(GCIMS)

A partir da andlise qualitativa do bio-6leo da semente sem tratamento foi
possivel avaliar as classes de compostos orgéanicos presentes com maior
concentracdo. Dos picos cromatograficos presentes no cromatograma de
corrente de ions totais (TICC), foram identificados cerca de 15%, sendo que o
restante foi descartado devido a baixa intensidade (abaixo de 0,1%) ou baixa
similaridade com a biblioteca do equipamento (abaixo de 75%).

A composigao do bio-0leo da semente de uva sem tratamento (Figura 14)
apresentou uma mistura de compostos organicos, entre eles cetonas, aldeidos,
acidos, fendis, alcoois e compostos com fungbes mistas. Os fendis foram a
classe majoritaria, cerca de 35,7% dos picos identificados. Os compostos

guaiacol (5,84%), o-catecol (3,15%), m-cresol (1,67%) e fenol (1,56%) estavam
em maior quantidade entre a classe dos fendis.
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Figura 14: DistribuicAo dos compostos por classe quimica no bio-6leo da

semente de uva sem tratamento em percentual de area relativa (%).
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A fim de avaliar o efeito do pré-tratamento por micro-ondas na
concentragdo de fendis no bio-6leo, foram selecionados os 13 compostos de
maior concentracdo, os quais foram quantificados por padronizacéo interna com
auxilio de padrdes analiticos de pureza superior a 95% (Tabela 5). As curvas de
calibracdo para cada composto encontram-se no Apéndice 2. A Figura 15
apresenta o cromatograma de lons Totais (TIC) do bio-6leos produzido a partir

da biomassa de semente de uva sem tratamento.

Figura 15: Cromatograma de ions Totais (TIC) do bio-6leos produzido a partir da
biomassa de semente de uva sem tratamento destacando os picos relativos aos

fendis quantificados
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A Tabela 13 apresenta a concentracédo total dos fendis monitorados nas

amostras de bio-6leo.
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Tabela 13: Concentracdo dos fendis monitorados nas amostras de bio-6leo
obtidas a partir das biomassas submetidas ao pré-tratamentos por micro-ondas.

Experimento Temperatura pH Poténcia Concentracao

(°C) (W) (mg.L™)
ST - - - 77,91
MOO01 80 (-1) 2 (-1) 600 (0) 52,53
MOO02 80 (-1) 12 (+1) 600 (0) 72,89
MOO03 160 (+1) 2 (-1) 600 (0) 52,04
MOO04 160 (+1) 12 (+1) 600 (0) 109,99
MOO05 80 (-1) 7 (0) 300 (-1) 90,94
MOO06 80 (-1) 7 (0) 900 (+1) 95,31
MOOQ07 160 (+1) 7 (0) 300 (-1) 96,54
MOO08 160 (+1) 7 (0) 900 (+1) 84,54
MOO09 120 (0) 2 (-1) 300 (-1) 59,71
MO10 120 (0) 2(-1) 900 (+1) 75,31
MO11 120 (0) 12 (+1) 300 (-1) 99,10
MO12 120 (0) 12 (+1) 900 (+1) 93,46
MO13 120 (0) 7 (0) 600 (0) 81,37
MO14 120 (0) 7 (0) 600 (0) 81,10
MO15 120 (0) 7 (0) 600 (0) 81,90

A partir das concentracdes dos fendis monitorados em cada amostras de
bio-6leo obtidas a partir das biomassas submetidas ao pré-tratamentos por
micro-ondas foi possivel realizar a andlise de variancia (ANOVA), apresentada
na Tabela 14, bem como a geracdao de um modelo estatistico que represente o
fenbmeno estudado.

O coeficiente de determinacao (R2) encontrado para o modelo foi 0,9995,
indicando que este modelo também apresenta uma alta correlacdo entre os
valores observados e previstos. Apesar do modelo apresentar falta de ajuste, ela
nao é significativa (p-valor>0,05). O valor do teste F calculado para o modelo, a
5% de significancia, (Fca = 882,9 > Fwab = 14,55) implica que o modelo é
satisfatorio para descrever os dados experimentais.

Usando os coeficientes de regressdo do modelo pode-se escrever o

modelo linear, descrito na Equagéao 4

Concentracgao (fenéis) =81,56 - 1,29.A + 14,38.B - 9,78.B2 + 10,19.C? +
9,40.AB + 10,44.AB? + 5,19.A%B - 4,09AC - 1,91.A%C - 5,31.BC (equacao 4)
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Tabela 14: ANOVA do modelo obtido para a concentracao de fendis presentes

no bio-6leo proveniente da pirdlise da biomassa de semente de uva pré-tratada

por micro-ondas.

Variaveis Somade GL Médiade F-valor p-valor
guadrados guadrados

A - Temperatura 231,5401 1 231,5401 1394,34 0,000716

B-pH 2293,2253 1 2293,2253 13809,86  0,000072

B2 355,1420 1 355,1420 2138,67 0,000467

C?- Poténcia 385,8056 1 385,8056 2323,33 0,000430

AB 353,2520 1 353,2520 2127,29 0,000470

AB?2 218,1960 1 218,1960 1313,98 0,000760

A’B 53,9241 1 53,9241 324,73 0,003065

AC 66,9942 1 66,9942 403,44 0,002469

A2C 37,9501 1 37,9501 228,54 0,004347

BC 112,7844 1 112,7844 679,19 0,001469

Falta de ajuste 1,5143 2 0,7572 4,56 0,179867

Erro Puro 0,3321 2 0,1661
Soma total dos 4073,307 14
guadrados

*GL: Graus de liberdade

Observando a Tabela 14, verifica-se que os trés fatores avaliados no
planejamento (temperatura, pH e poténcia) se mostraram significativos.
Entretanto, a variavel que se mostrou mais significativa na analise do teor de
fendis no bio-6leo foi 0 pH, chegando a apresentar um aumento mais de 75% no
rendimento ao se variar o pH entre 0s niveis minimo e méximo, fixando as
demais variaveis (experimentos MO03 e MOO04).

A Figura 16 apresenta as superficies de resposta entre temperatura e pH
com poténcia fixada em 600 W, e entre pH e poténcia com temperatura fixada
em 120 °C, obtido a partir da Equacdo 4, na qual é possivel notar que a
combinacgao de pH e temperatura elevados apresenta a melhor resposta sobre
a concentracdo de fendis no bio-6leo, enquanto o pH acido, em qualquer
temperatura, apresentou baixas concentracdes. Comparando esses resultados
com a analise das fracbes aquosas, temperaturas mais elevadas favorecem a
indicando maior

liberacdo dos acuUcares, desagregacdo da estrutura

lignocelulésica.
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Figura 16: Superficie de resposta do modelo para a concentracao de fendis no
bio-6leo obtido da biomassa pré-tratada por micro-ondas relacionando (a) pH e
temperatura, com poténcia fixada em 600 W, e (b) pH e poténcia, com
temperatura fixada em 120 °C.
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Em tratamentos termoquimicos com limitada capacidade deslignificante,
ou seja, aqueles em que ha mudanca na estrutura lignocelulésica sem remocéao
consideravel de seus componentes, a lignina pode ser fluidizada ao atingir
temperaturas acima da fase de transi¢do vitrea, causando sua migracao para
fora da parede celular, sendo redepositada sobre superficie da biomassa com a
diminuicdo da temperatura [257,258]. Em meio basico, as liga¢gdes (-O-4 da
molécula de lignina podem ser quebradas, formando compostos instaveis, como
epoOxi e meteto de quinona, que podem passar por repolimerizacéo [259]. Desta
forma a lignina estaria mais exposta e susceptivel & decomposicdo durante o
processo de pirdlise.

Liang et al. [260], em estudo sobre o efeito da poténcia e duragéo do pré-
tratamento por micro-ondas de serragem de pinheiro, observaram que para o
pré-tratamento a baixa poténcia (126 W), a taxa de decomposi¢édo da biomassa
aumentou com o tempos de irradiacdo. Entretanto, para poténcia maxima (567
W) o tempo mais curto (3 min) alcancou a taxa de pirélise mais rapida, diminuindo
com o aumento do tempo de pré-tratamento. Os autores concluiram que sob
condicbes de poténcia de 567 W, maior tempo de duracdo levou a uma
repolimerizacéo da lignina. Nesse mesmo estudo, fixando o tempo de irradiacéo

em 5 min e variando a poténcia nos trés niveis estudados (126, 329 e 567 W) foi
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possivel constatar uma diminui¢cdo do rendimento em fendis com o aumento da
poténcia do primeiro para o segundo nivel para novamente aumentar com o
aumento da poténcia do segundo para o terceiro nivel de poténcia.

Na Figura 16(b), que apresenta a relacéo entre pH e poténcia, observa-
se que os valores minimos de poténcia apresentam melhor resposta,
comportamento similar ao do teor de agucares na fragdo aquosa. Entretanto, no
caso do teor de fendis no bio-6leo, a melhor resposta € encontrada em baixa
poténcia e alto pH.

Cruzando os dados da Tabela 11, que traz as informacfes da analise
termogravimétrica, com a Tabela 13, € possivel observar que ao variar o pH,
mantendo fixas as demais variaveis, (experimentos MO0l e MO02, MOO03 e
MOO04, MO09 e MO011 ou MO010 e MO012) a elevacao do pH diminui a perda
de massa na faixa de temperatura relacionada a hemicelulose, indicando a sua
remocao parcial.

Quando comparados os teores de fendis nas amostras de bio-6leo obtidas
a partir destas condicdes de pré-tratamento, é possivel observar um aumento
acompanhando essa diminuicdo da hemicelulose, o que pode ser atribuido ao
enriqguecimento da biomassa em lignina, que € a principal precursora da
formacdo dos fendis, e também a maior desestruturacdo da biomassa,
favorecendo o processo de pirdlise como um todo.

A Figura 17 apresenta a superficie de resposta para relacdo entre
temperatura e poténcia, com pH fixo em 12, em que é possivel notar que 0s
fatores poténcia e temperatura apresentam efeitos inversos no teor de fenois no
bio-6leo, de modo que as melhores respostas apresentadas sdo para as
condi¢cdes de baixa poténcia e alta temperatura ou baixa temperatura e alta
poténcia. Considerando o observado nas trés superficies obtidas, € possivel
deduzir que a melhor condicéo de tratamento seria utilizando poténcia minima

(300 W) associada a temperatura e pH maximos (160 °C e 12, respectivamente).
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Figura 17: Superficie de resposta do modelo para a concentracéo de fendis no

bio-6leo obtido da biomassa pré-tratada por micro-ondas

relacionando

temperatura e poténcia.
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A Figura 18 compara as concentracdes de fendis nos bio-6leos obtidos a

partir das biomassas pré-tratadas com o obtido a partir da biomassa sem

tratamento.

Figura 18: Concentracdo dos fendis monitorados nas amostras de bio-6leo

obtidas a partir das biomassas sem tratamento (ST) e pré-tratadas por micro-

ondas.
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Como o planejamento Box-behnken é um planejamento incompleto, o

ponto 6timo sugerido ndo esta entre os experimentos realizados. Entretanto,

dentre os experimentos realizados, os trés que apresentaram os melhores
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rendimentos foram o0s que mais se aproximam das condi¢cbes ideais de
temperatura, pH e poténcia sugeridas, ou seja, o experimento MOO04 (160 °C, pH
12 e 600 W), o experimento MOO011 (120 °C, pH 12 e 300 W) e o experimento
MOOQ7 (160 °C, pH 7 e 300 W).

Para os experimentos MO04, MO11 e MOO7, as concentracdes dos fenois
monitorados no bio-6leo apresentaram um aumento de 41,17%, 23,91% e
27,20%, respectivamente, em relacdo ao bio-6leo obtido da biomassa sem
tratamento. Utilizando o modelo gerado, o valor predito para a melhor condicao
(160 °C, pH 12 e 300 W) é de 131,41 mg.L?, representando um aumento no
rendimento de 68,67% em relagdo a biomassa sem tratamento.

A Figura 19 apresenta a relagdo entre alquilfendis e metoxifendis
presentes nas amostras de bio-6leo, sendo referidos como metoxifendis aqueles
que apresentam uma ou mais metoxilas em sua estrutura (guaiacol, 4-
metoxifenol, 2,6-dimetoxifenol), enquanto que os alquilfendis sdo os demais
compostos monitorados (fenol, o-cresol, m-cresol, p-cresol, 4-etilfenol, 3,5-
dimetilfenol, 2,5-dimetilfenol, o-catecol, resorcinol, 4-metilcatecol) que
apresentam como substituintes hidroxilas ou grupos alquil. As concentracdes

individuais de cada composto monitorado sao apresentadas no Apéndice 4.

Figura 19: Relagdo entre os alquilfendis e metoxifendis presentes nas amostras
de bio-6leo obtidas a partir das biomassas sem tratamento (ST) e pré-tratadas
por micro-ondas.
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A amostra MO04 apresenta a maior concentracéo de fendis, pois aumenta

tanto a concentracido de alquilfendis quanto de metoxifendis. E possivel notar
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que os pré-tratamentos MO01, MO03, MO09 e MO10, todos realizados em meio
acido, apresentam as menores concentragdes dos metoxifendis monitorados em
relagdo aos alquilfendis.

Os metoxifendis presentes no bio-6leo sdo provenientes principalmente
da fragmentacao das unidades siringil e guaiacil da lignina. Como a lignina siringil
é particularmente susceptivel ao tratamento acido, sendo a principal formadora
da chamada lignina solluvel em &cido (ASL), as condi¢cdes &cidas de pré-
tratamento ocasionam a sua remoc¢do, e consequentemente a reducdo de
compostos metoxilados no bio-6leo obtido a partir da biomassa submetida ao
pré-tratamento [261-263].

Samuel et al. [264], utilizando pré-tratamento com H2SOs4 diluido em
switchgrass (Panicum virgatum), conseguiram reduzir a razao entre a lignina
siringil e guaiacil de 0,80 para 0,53. Essa reducéo da lignina do tipo siringil com
0 aumento da severidade do pré-tratamento também foi observada em outros
estudos de pré-tratamento hidrotérmico [263,265].

Esse efeito se apresenta como possibilidade promissora na producao
seletiva de alquilfendis, uma vez que a abundancia destes metoxifendis impede
a substituicdo completa do fenol de origem petroquimica em resinas fenol-
formaldeido devido a sua maior viscosidade e reatividade reduzida em
comparacao ao fenol, uma vez que os sitios disponiveis ja estdo ocupados por
grupos metoxi, limitando a formacdo de ligacbes intercruzadas na estrutura.
Deste modo as resinas fendlicas sintetizadas a partir de bio-6leo rico nestes
compostos apresentam resisténcia mecanica inferior a da resina fendlica
comercial [9,123,134,266].

Ma et al. [267] estudaram o efeito do pré-tratamento quimico com
diferentes combinac¢des de HCI, NaOH e H20:2 sobre o perfil de produtos durante
a pirdlise de lignina Kraft. Foi observado que os metoxifendis como guaiacol e
derivados foram os produtos majoritarios para todas as condi¢des. Entretanto
apos o pré-tratamento com HCI, embora ainda constituissem a maior fracdo, a
porcentagem de alquilfendis (principalmente 1,2-benzenodiol) aumentou

significativamente.
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4.2.4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A fim de avaliar o efeito do pré-tratamento por micro-ondas sob a
superficie da biomassa foi realizada a analise de microscopia eletronica de
varredura. As alteracdes sobre a morfologia das amostras de biomassa e da
estrutura de seus componentes principais podem provocar 0 aumento de
rendimentos nos fenois produzidos pela pirdlise. Foram avaliadas a biomassa
sem tratamento, servindo como referéncia, e os pontos MO04 e MOO03 por
apresentarem o maior e o menor rendimento em fendis, respectivamente. A
Figura 20 apresenta as trés amostras de biomassa sob uma ampliacdo de 200

VezZes.

Figura 20: Microscopias das amostras de biomassa sem tratamento (a) e

submetidas as condi¢cdes de pré-tratamento MOO04 (b) e MOO03 (c), sob

ampliacao de 200 vezes.
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Comparando as FigurasFigura 20a e Figura 20b, € possivel perceber que
a biomassa submetida a condicdo MOO04 apresenta uma superficie com aspecto
bem mais desgastado e erodido que a biomassa sem tratamento (Figura 20a),
com o aprofundamento de poros e aparente descamacao da camada superficial.
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A biomassa submetida a condicao de pré-tratamento MOO3 (Figura 20c) também
apresenta alterac6es morfolégicas em comparacdo a amostra sem tratamento,
mas nao tao intensas quanto na Figura 20b.

Aumentando a ampliacdo para 400 vezes (Figura 21) é possivel notar que
a biomassa submetida a condicdo de pré-tratamento MOO04 (Figura 21b)
apresenta em sua superficie a presenca de estruturas arredondadas,
semelhante a gotas, as quais foram descritas por Ko et al. [263] como sendo

gotas de lignina condensada.

Figura 21: Microscopias das amostras de biomassa sem tratamento (a) e
submetidas as condi¢cdes de pré-tratamento MOO04 (b) e MOO03 (c), sob

ampliacéo de 400 vezes.
[N ¥

St
N < f 2 A

SEl  20kV WD10mm  SS50 SElI  20kV WD10mm  SS50 x400 50um

Sample Sample 22 Dec 2022

SEI  20kV WD10mm  SS50 x400 50um S —
Sample 22 Dec 2022

Durante pré-tratamentos hidrotérmicos sob elevadas temperaturas a
lignina presente nas paredes celulares passa por sua temperatura de transigao
vitrea (Tg), temperatura na qual um polimero amorfo muda de um estado vitreo
e rigido para um estado macio e maleavel [263,268], e desta forma acaba fluindo
para fora da matriz lignocelulosica, onde se solidifica sob a forma de gotas na
superficie exposta ao entrar em contato com solugdo aquosa devido ao seu
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carater hidrofobico. Essa redistribuicdo da lignina sob a forma de goticulas na
superficie da biomassa aparentemente favorece a sua degradacdo durante o
processo de pirolise, contribuindo para o aumento do rendimento em fendis no
bio-6leo [263,268].

Observando a Figura 21c, referente a biomassa submetida a condicéo de
pré-tratamento MOO03, essas goticulas ndo sdo observadas. Uma explicacdo
para essa diferenca pode ser a remocao parcial de grupos metoxi na estrutura
da lignina. Segundo Ko et al. [263], o aquecimento da biomassa em condi¢des
acidas resulta no aumento das ligacbes cruzadas na lignina, ocasionando o
aumento da Tq da lignina, dificultando a sua fusé&o.

A presenca de grupos metoxila reduzem as ligagOes cruzadas altamente
estaveis entre as unidades aromaticas, como as ligacdes 5-5 e b-5, resultando
assim em uma rede mais flexivel. Essa reducao foi apontada na Figura 19, onde
as amostras provenientes de condi¢des acidas de pré-tratamento apresentaram

uma reducédo no teor de metoxifendis.

4.3. Pré-Tratamento por ultrassom

4.3.1. Determinacdo de acucares totais

Durante o processo de pré-tratamento por ultrassom, o colapso das
bolhas de cavitacdo ocasiona a formacao de radicais responsaveis pela quebra
homolitica das moléculas do solvente, que por sua vez atacam a estrutura
lignocelulésica e propiciam a clivagem e despolimerizagdo da biomassa
[196,269], em especial da hemicelulose, que devido a sua estrutura amorfa
guando comparada a celulose, se torna mais susceptivel a hidrélise, liberando
0s monossacarideos formadores na fragdo aquosa [270,271]. Aliado aos efeitos
quimicos, a cavitacdo também produz os chamados efeitos mecano-acusticos,
como forgas de cisalhamento, ondas de choque e microjatos, que provocam a
erosao e desgaste da superficie das particulas de biomassa, promovendo maior
porosidade e intensificando a transferéncia de massa e 0 acesso do meio liquido
a parede celular [196,269,272].



72

Apbés a realizacdo dos experimentos conforme o planejamento
experimental, foram determinadas as concentracdes de aglcares redutores nas

fracOes aquosas as quais estao apresentadas na Tabela 15.

Tabela 15: Concentracdo de acgucares redutores nas fracbes aquosas

resultantes dos pré-tratamentos por ultrassom.

Experimento Temperatura Tempo pH Concentracéo
) (h) (g.L™M)
USo1 20 (-1) 0,5(-1) 7 (0) 2,301
uSo02 80 (+1) 0,5 (-1) 7 (0) 5,420
uUSo03 20 (-1) 2,5 (+1) 7 (0) 3,515
uSo4 80 (+1) 2,5 (+1) 7 (0) 6,778
USo05 20 (-1) 1,5(0) 2 (-1) 3,087
US06 80 (+1) 1,5 (0) 2 (-1) 7,222
uSo7 20 (-1) 1,5(0) 12 (+1) 3,147
uSo08 80 (+1) 1,5(0) 12 (+1) 10,469
US09 50 (0) 0,5 (-1) 2 (-1) 3,386
US10 50 (0) 2,5 (+1) 2 (-1) 4,958
US11 50 (0) 0,5 (-1) 12 (+1) 5,146
US12 50 (0) 2,5 (+1) 12 (+1) 5,317
US13 50 (0) 1,5(0) 7 (0) 4,805
uS14 50 (0) 1,5(0) 7 (0) 4,711
US15 50 (0) 1,5(0) 7 (0) 4,873

A partir das concentracdes, o software STATISTICA 10 foi usado para
realizar a andlise de dados, obtendo-se a andlise de variancia (ANOVA),
apresentada na Tabela 16, coeficientes de regresséo e equacdes de regressao.
O modelo apresentado exclui as variaveis nao significativas (p-valor > 0,05).

O coeficiente de determinacédo (R?) encontrado para o modelo foi 0,9982,
indicando uma alta correlacéo entre os valores observados e previstos. Apesar
do modelo apresentar falta de ajuste, ela ndo € significativa (p-valor>0,05). O
valor do teste F calculado para o modelo, a 5% de significancia, (Fca = 220,40 >
Fab = 5,96) implica que o modelo é satisfatério para descrever os dados
experimentais. Usando os coeficientes de regressdo do modelo pode-se

escrever o modelo linear, descrito na Equacao 5.
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Concentragéo (agtcares) = 4,80 + 2,86.A + 4,93.101.A° + 5,39.101.B - 7,86.101.B +
5,30.101.C+6,92.101.C?- 1,27.AB?> + 7,97.AC + 2,97.A%C - 3,50.BC

(equacdo 5)

Tabela 16: ANOVA do modelo obtido para a concentracdo de acuUcares
redutores presentes na fracdo aquosa do pré-tratamento por ultrassom da

biomassa de semente de uva.

Variaveis Somade GL Média de F-valor p-valor
guadrados guadrados
A -Temperatura 29,3313 1 29,3313 4416,0577 0,0002
A2 0,8988 1 0,8988 135,3195 0,0073
B - Tempo 2,3268 1 2,3267 350,3091 0,0028
B2 2,2810 1 2,2810 343,4252 0,0029
C-pH 3,8118 1 3,8118 573,8923 0,0017
C2 1,7682 1 1,7682 266,2113 0,0037
AB2 3,2191 1 3,2191 484,6648 0,0021
AC 2,5387 1 2,5387 382,2225 0,0026
A2C 0,1763 1 0,1763 26,5398 0,0357
BC 0,4908 1 0,4908 73,8901 0,0133
Falta de ajuste 0,0911 2 0,0456 6,8592 0,1272
Erro Puro 0,0133 2 0,0066
Soma total dos 57,6290 14
guadrados

*GL: Graus de liberdade

Avaliando os valores da ANOVA na Tabela 16, verifica-se que os trés
fatores avaliados no planejamento (temperatura, tempo e pH) se mostraram
significativos, entretanto o efeito da temperatura (A) apresentou-se como 0
parametro mais pronunciado para a resposta, seguido do pH (B). Este efeito
pode ser observado pela comparacéo dos experimentos US07 e USO8, em que
se variou a temperatura entre 0s niveis minimo e maximo (20 e 80°C
respectivamente), fixando pH e tempo (12 e 1,5 h), obtendo um aumento na
concentracdo de aglcares de 3,15 para 10,47 g.L%, sendo recorrente em todos
0s experimentos realizados nos quais foi variada a temperatura entre os niveis
minimo e méximo, fixando as demais variaveis.

A Figura 22 apresenta as superficies de resposta obtidas a partir do
modelo gerado, correlacionando temperatura e pH com tempo fixado em 1,5 h,

e entre temperatura e tempo com pH fixado em 7.
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Figura 22: Superficie de resposta do modelo obtido para a concentragdo de
acucares na fragdo aquosa do tratamento por ultrassom relacionando (a)

temperatura e pH, com tempo fixado em 1,5 h, e (b) temperatura e tempo, com
pH fixado em 7.
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Esse efeito positivo da temperatura sobre a concentracao de aglcares na
fase aquosa é claramente visivel na Figura 22, sendo que, de forma analoga ao
observado para o pré-tratamento por micro-ondas, pode ser atribuido ao
aumento da velocidade das reacdes de hidrélise sob efeito do aquecimento,
favorecendo tanto as reacdes de hidrélise acida quanto alcalina da holocelulose,
em especial da hemicelulose mais suscetivel aos dois tipos de hidrolise
[171,240,241].

E possivel notar que, em toda faixa de temperatura analisada, o pré-
tratamento sob pH alcalino demonstrou melhor eficiéncia que em pH &acido,
comportamento esse que esta coerente com o encontrado na literatura, uma vez
gue a faixa de temperatura empregada nos experimentos realizados esta abaixo
da usualmente observada para pré-tratamentos com &cidos diluidos,
normalmente acima de 120 °C. Ao utilizar acidos diluidos é necessario a
elevacao da temperatura a fim de promover a hidrolise da biomassa, diferente
do tratamento alcalino, em que o uso de temperatura mais branda é uma
caracteristica [273-275].

A elevacéo da temperatura melhora as taxas de hidrdlise para as duas
condicbes de pH, entretanto, na faixa de temperatura utilizada para o pré-

tratamento por ultrassom, néo foi o suficiente para promover a hidrélise acida tdo
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eficientemente quanto no pré-tratamento por micro-ondas, o que € possivel notar
comparando o experimento US06 e US08, em que fixando temperatura e tempo
(80°C e 1,5 h), mas variando o pH, foi obtido um aumento na concentracéo de
7,22 g.L ! para 10,47 g.L L.

Na Figura 22(b), que apresenta o efeito da variavel tempo de pré-
tratamento na concentracdo de acUcares, pode-se observar que o rendimento
dos acUcares redutores apresentou uma tendéncia de crescimento com o
aumento da duracdo do pré-tratamento até atingir 1,5 h, a partir de do qual
comecou a diminuir. Esse comportamento pode ser atribuido a degradacéo dos
acucares em componentes de menor massa molecular com o aumento do tempo
de exposicdo ao pré-tratamento [272,276].

Xu et al. [272] observaram que o rendimento dos aglcares provenientes
da hidrolise da hemicelulose diminuiu com tempos de tratamento ultrassénicos
muito longos (acima de 30 minutos nas condicdes utilizadas), o que foi atribuido
a degradacdo dos acUcares dissolvidos em componentes de menor massa
molecular devido a reacdes radicalares causada pela irradiacdo ultrassoénica e a
clivagem as ligacdes glicosidicas entre os acucares.

A Figura 23 apresenta o efeito das variaveis pH e tempo de duracédo do
pré-tratamento, nas quais as mesmas tendéncias observadas nas Figura 22(a)
e (b) podem ser observadas com o pH alcalino e o tempo de pré-tratamento
moderado apresentando melhor efeito sobre a concentracdo dos acucares na
fracdo aquosa.

Avaliando os valores da Tabela 15, bem como as superficies obtidas para
o modelo, a melhor condicdo em termos de rendimento de acgUcares redutores
na fragdo aquosa foi pH 12, 80 °C e 1,5 h de pré-tratamento, apresentando uma
concentracdo 10,47 g.Lt. Esse resultado é relevante devido ao fato de que a
remocgdo de parte da holocelulose na biomassa pré-tratada implica no seu
enriquecimento em lignina, que é a principal responsavel pela formacgéo de fendis
no bio-0leo [253,254], além de a remocdo parcial da holocelulose também
implicar em wuma maior desestruturacdo da estrutura lignocelulésica,
favorecendo a formacao de maior quantidade de poros e facilitar a transferéncia

de massa no interior da particula de biomassa [247,248].
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Figura 23: Superficie de resposta do modelo obtido para a concentragdo de
acucares na fracdo aquosa do tratamento por ultrassom relacionando pH e

tempo, com temperatura fixada em 80 °C.
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Durante o processo de pir6lise, a maior porosidade facilitou a liberagéo
dos vapores gerados, contribuindo para menores tempos de residéncia de vapor,
evitando as reacfes secundarias que diminuiriam o rendimento em bio-6leo
[72,277].

4.3.2. Analise termogravimétrica da biomassa

Assim como para as amostras pré-tratadas por micro-ondas, as amostras
de biomassa submetidas ao pré-tratamento por ultrassom foram analisadas por
termogravimetria e a partir das curvas termogravimétricas obtidas (Apéndice 5)
foi possivel identificar os eventos de perda de massa relacionados a
decomposicdo de cada componente da biomassa. A Tabela 17 apresenta os
valores de perda de massa (%) em cada evento para as biomassas analisadas.

Observando a Tabela 17 é possivel notar que, analogamente ao pré-
tratamento por micro-ondas, as amostras pré-tratadas por ultrassom
apresentaram um aumento no residuo final em comparagcéo a biomassa sem
tratamento, o que novamente pode ser atribuido a maior formacéo de biocarvao
pelo enriquecimento da biomassa em lignina devido a remocédo parcial da
holocelulose [255,256], efeito esse desejavel uma vez que a lignina é a principal
fonte de fendis no bio-6leo [253,254]. Aliado a isso, a remocao da holocelulose
também implica em uma maior desestruturacdo da complexa estrutura

lignocelulésica, o que por si favorece o processo de pirdlise.
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Tabela 17: Perda de massa (%) por evento para as amostras de biomassa
submetidas ao pré-tratamento por ultrassom e sem tratamento (ST).

1° evento 2°evento  3°evento 4° evento perda total
(30-170°C) (170-290°C) (290-390°C) (390-490°C) (30-1000 °C)

ST 5,640 17,470 25,040 8,880 80,680 19,320
uSo1 7,602 6,319 27,482 14,940 69,628 30,372
uSso02 7,245 5,754 27,418 17,024 70,143 29,857
uSso3 7,434 5,727 27,536 14,805 67,396 32,604
uSo4 6,410 6,087 27,142 16,604 68,558 31,442
uSo05 7,128 10,569 17,177 17,127 66,959 33,041
uSo06 3,925 11,264 18,776 12,965 62,673 37,327
uSso7 7,268 6,403 28,227 16,523 70,414 29,586
uso8 4,312 6,193 28,364 16,318 68,664 31,336
uS09 6,193 11,002 18,368 15,830 66,965 33,035
US10 5,539 10,653 17,269 17,976 67,280 32,720
US11 5,664 5,930 29,110 14,769 66,822 33,178
US12 7,580 5,939 27,859 14,781 68,202 31,798
US13 5,315 6,047 26,756 18,990 71,218 28,782
uS14 3,785 5,949 27,455 18,682 69,158 30,842
US15 5,503 5,758 27,473 17,020 68,774 31,226

Amostra Residuo

Diferentemente do pré-tratamento por micro-ondas, nao foi possivel gerar
um modelo viavel para descrever o efeito do pré-tratamento por ultrassom sobre
a perda de massa na faixa de temperatura relacionada a holocelulose, sendo
que o melhor modelo obtido apresentou coeficiente de determinacdo (R?) muito
baixo (menor que 0,90) e apenas o pH se mostrou como variavel significativa, de
modo que né&o foi apresentado.

Entretanto, analisando a Tabela 17 é possivel notar tendéncias similares
as observadas nos experimentos com micro-ondas. Os experimentos realizados
em pH 12 apresentam menor perda de massa no 2° evento, que esta relacionado
a decomposicao da hemicelulose, quando comparados aos experimentos em pH
2 fixando as demais variaveis, como nos experimentos US05 e US07, US06 e
USO8, US09 e US11 ou US10 e US12, indicando uma reducgdo no teor de
hemicelulose nas biomassas pré-tratadas sob condi¢do alcalina com pouca
alteracdo no 3° evento, que esta relacionado a celulose. Em contrapartida, os
experimentos realizados em pH &cido apresentam uma diminui¢do da perda de
massa no 3° evento, que esta relacionado a decomposicao da celulose, o que

pode ser atribuido a hidrolise de regides mais amorfas das fibras celuldsicas
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durante o pré-tratamento, diminuindo o seu teor nas amostras submetidas ao
pré-tratamento em pH acido.

Comparando com a biomassa sem tratamento, todas as amostras
analisadas apresentaram perda de massa menor na faixa de temperatura que
compreende o 2° e 3° eventos, entretanto os experimentos em pH acido
apresentaram maior efetividade, indicando maior eficiéncia na remogéo parcial
da holocelulose, sendo os melhores resultados os experimentos US05, US09 e
US10, todos em pH 2.

Avaliando a variavel tempo, o aumento da duracdo do tratamento
apresentou uma tendéncia positiva na remocao de holocelulose, evidenciada
pela diminuigdo da perda de massa no 2° e 3° eventos quando comparados 0s
experimentos USO1 e US03, US09 e US10 ou US11 e US12.

Quanto a variavel temperatura, o seu efeito se mostrou inconstante com
sua elevacdo favorecendo o processo em alguns momentos (experimentos
USO1 e USO02) e desfavorecendo em outros (experimentos US05 e US06) de

modo que néo foi possivel encontrar uma tendéncia confiavel.

4.3.3. Andlise do bio-6leo por Cromatografia gasosa/Espectrometria de massas
(GCIMS)

Assim como para o pré-tratamento por micro-ondas, a fim de avaliar o
efeito do pré-tratamento por ultrassom na obtencao de fendis a partir da pirélise
da biomassa, foi realizada a quantificacdo por GC/MS dos 13 fendis (vide Tabela
5). A Tabela 18 apresenta a concentracao total dos fendis monitorados nas

amostras de bio-6leo.

A partir das concentragfes dos fendis monitorados em cada amostra de
bio-6leo obtidas das biomassas submetidas ao pré-tratamento por ultrassom foi
possivel realizar a analise de variancia (ANOVA), apresentada na Tabela 19,
bem como a geracdo de um modelo estatistico que represente o fendbmeno
estudado.

O coeficiente de determinagéo (R2) encontrado para o modelo foi 0,980,
indicando que este modelo também apresenta uma alta correlagdo entre os
valores observados e previstos. Apesar do modelo apresentar falta de ajuste, ela

nao é significativa (p-valor>0,05). O valor do teste F calculado para o modelo, a
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5% de significancia, (Fca = 36,87 > Fiab = 4,15) implica que o modelo é satisfatorio

para descrever os dados experimentais.

Tabela 18: Concentracdo dos fendis monitorados nas amostras de bio-6leo
obtidas a partir das biomassas submetidas ao pré-tratamentos por ultrassom.

Experimento Temperatura Tempo pH Concentracéo
G (h) (mg.L?)
ST - - - 77,91
USo1 20 (-1) 0,5 (-1) 7 (0) 98,24
uSo02 80 (+1) 0,5 (-1) 7 (0) 101,16
uUSo03 20 (-1) 2,5 (+1) 7 (0) 113,33
usSo4 80 (+1) 2,5 (+1) 7 (0) 95,84
USo05 20 (-1) 1,5 (0) 2 (-1) 67,57
US06 80 (+1) 1,5 (0) 2 (-1) 76,94
uSo7 20 (-1) 1,5 (0) 12 (+1) 104,59
uSo08 80 (+1) 1,5 (0) 12 (+1) 194,90
uUS09 50 (0) 0,5 (-1) 2 (-1) 80,90
US10 50 (0) 2,5 (+1) 2 (-1) 72,12
US11 50 (0) 0,5 (-1) 12 (+1) 95,95
US12 50 (0) 2,5 (+1) 12 (+1) 116,96
US13 50 (0) 1,5 (0) 7 (0) 113,28
uS14 50 (0) 1,5 (0) 7 (0) 110,00
US15 50 (0) 1,5 (0) 7 (0) 115,44

Usando os coeficientes de regressdao do modelo pode-se escrever o

modelo linear, descrito na Equacgao 6

Concentracgao (fendis) = 115,59 +24,98.A -15,45.B2 +14,97.C -6,65.C2 -
28,62.AB? +20,29.AC +23,72.A%C +7,45.BC (equacao 6)

Observando a Tabela 19, verifica-se que dentre os trés fatores
avaliados no planejamento (temperatura, tempo e pH) o pH se mostrou como
0 que mais influenciou o teor de fendis no bio-6leo. Comparando os
experimentos US06 e US08 na Tabela 18, nos quais o pH foi variado entre os
niveis minimo e maximo, fixando as demais variaveis, foi obtido um aumento
de mais de 153% no rendimento dos fenéis monitorados no bio-6leo. Esse
comportamento € observado nos demais experimentos nos quais foi alterado
o pH fixando as demais variaveis, e € analogo ao observado para o pré-

tratamento por micro-ondas, podendo ser atribuido a remocéo parcial da
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hemicelulose, bem como a desestruturacéo parcial da lignina sob efeito do

meio alcalino.

Tabela 19: ANOVA do modelo obtido para a concentracao de fendis presentes
no bio-6leo proveniente da pirdlise da biomassa de semente de uva pré-tratada

por ultrassom.

Variaveis Somade GL Médiade F-valor p-valor
guadrados gquadrados

A — Temperatura 250,4010 250,4010 33,4078 0,0286
B2 — Tempo 886,1783 886,1783 118,2310 0,0084

1
1

C—-pH 6824,0901 1 6824,0902 910,4475 0,0011

C? 164,1324 1 164,1324 21,8980 0,0428

AB? 1637,8704 1 1637,8704 218,5192 0,0045

AC 1646,5062 1 1646,5062 219,6714 0,0045

A2C 1125,1053 1 1125,1053 150,1078 0,0066

BC 221,9002 1 221,9002 29,6052 0,0321

Falta de ajuste 235,2910 4 58,8227 7,8479 0,1162

Erro Puro 14,9906 2 7,4953
Soma total dos 12552,9936 14
guadrados

*GL: Graus de liberdade

A Figura 24 apresenta as superficies de resposta entre temperatura e pH,
com tempo fixado em 1,5 h, e entre pH e tempo, com temperatura fixada em 50
°C, que foi obtida com a Equacéo 6.

Avaliando a Figura 24(a) é possivel notar que a combinacdo de pH e
temperatura elevados apresenta a melhor resposta sobre a concentracdo de
fendis no bio-6leo, enquanto o pH acido, em qualquer temperatura, apresentou
baixas concentragbes, comportamento analogo ao encontrado para o pré-
tratamento por micro-ondas.

Comparando a Figura 22(a), que descreve a concentracdo de acucares
na fracdo aquosa, e a Figura 24(a) é possivel notar que ambas apresentam
formatos praticamente idénticos, corroborando a hipétese que correlaciona a
remocao da holocelulose da estrutura da biomassa e consequentemente seu
enriquecimento em lignina, bem como a maior desestruturacdo da estrutura

lignocelulésica, a uma melhora na obtencéo de fendis no bio-6leo.



81

Figura 24: Superficie de resposta do modelo para a concentracao de fendis no
bio-6leo obtido da biomassa pré-tratada por ultrassom relacionando (a) pH e

temperatura, com tempo fixado em 1,5 h, e (b) pH e tempo, com temperatura
fixada em 50 °C.
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Na Figura 24(b), que apresenta a relacdo entre pH e tempo, observa-se
que, assim como ja foi evidenciado para os acUcares na fragcdo aquosa, a
resposta melhora com o aumento do tempo de tratamento, atingindo um ponto
o6timo no tempo médio (1,5 h) apdés o qual apresenta uma diminuicdo no
rendimento dos fendis monitorados no bio-6leo. Esse comportamento €
justificado pela condensacédo dos monolignéis formados pela quebra da lignina
sob efeito do pré-tratamento ultrassénico [278-280].

Durante o pré-tratamento ultrassénico a lignina esta sujeita a processos
simultaneos de despolimerizacdo/repolimerizagdo, em que as ligacdes aril-éter,
em especial as ligacdes B-O-4 na molécula de lignina séo quebradas, originando
unidades fendlicas monoméricas (monolignois). Com o prolongamento da
duracdo do pré-tratamento os mecanismos de repolimerizacdo tornam-se
dominantes sobre a despolimerizagéo [278,281].

Esses mondmeros fendlicos formados pela decomposicdo da lignina
estariam sujeitos a reacdes de repolimerizacéo, originando unidades fendlicas
condensadas, apresentando ligacdes do tipo 5-5 entre os anéis aroméaticos [279].
Devido ao tipo de ligagdo formada, essas unidades condensadas apresentam

comportamento diferente da lignina nativa durante o processo de pirélise, o que
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explica a diminuicdo dos teores de fendlicos a partir de maiores tempos de pré-
tratamento [278,282].

Bispo et al. [278] em estudo sobre o efeito do tempo de pré-tratamento
por ultrassom da biomassa de vagem de feijdo caupi na composicéo do bio-6leo
observaram que a duracdo do pré-tratamento aumentou a concentracdo de
fendis no bio-6leo até o tempo de 1,5 h, contudo, duragcbBes superiores
apresentava efeito negativo, o qual foi atribuido a repolimerizacao da lignina sob
efeito do pré-tratamento.

A Figura 25 apresenta a superficie de resposta obtida para o modelo
relacionando temperatura e tempo com pH fixado 12, uma vez que o valor mais
elevado de pH se mostrou mais efetivo para o rendimento de fendis no bio-6leo.
E possivel notar as mesmas tendéncias apontadas na Figura 24, em que o tempo
de tratamento de 1,5 h associado a temperatura mais elevada de pré-tratamento
se apresentaram como a melhor condicdo para o aumento do rendimento dos
fenodis monitorados.

Analogamente ao pré-tratamento por micro-ondas, ao cruzar os dados da
analise termogravimétrica das amostras submetidas ao pré-tratamento por
ultrassom (Tabela 17) com os da determinacéo de fendis (Tabela 18), é possivel
observar que ao variar o pH, mantendo fixas as demais variaveis, (experimentos
USO05 e US07; US06 e US08; US09 e US11; US10 e US12) a elevagéo do pH
diminui a perda de massa na faixa de temperatura relacionada a hemicelulose,
indicando a sua remocéo parcial.

Quando comparados os teores de fendis nas amostras de bio-6leo obtidas
a partir destas condicdes de pré-tratamento, é possivel observar um aumento
acompanhando essa diminuicdo da hemicelulose, o que pode ser atribuido ao
enriqguecimento da biomassa em lignina, que € a principal precursora da
formacdo dos fendis e a maior desestruturacdo da biomassa, favorecendo o
processo de pirélise como um todo.

Considerando o observado nas trés superficies obtidas, é possivel deduzir
gue para maximizar o rendimento dos fendis monitorados no bio-6leo a melhor
condicdo de pré-tratamento seria com temperatura e pH maximos (80°C e 12,
respectivamente), porém com um tempo ndo superior a 1,5 h. Essa condigéo

corresponde ao experimento US08, o qual rendeu 194,90 mg.L! dos fendis
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monitorados, representando um rendimento de 98,4% quando comparado ao
bio-6leo da biomassa sem tratamento.

Figura 25: Superficie de resposta do modelo para a concentracéo de fendis no

bio-6leo obtido da biomassa pré-tratada por ultrassom relacionando temperatura
e tempo, com pH fixado em 12.
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A Figura 26 compara as concentracfes de fendis nos bio-6leos das
biomassas pré-tratadas com o da biomassa sem tratamento, bem como
apresenta a relacéo entre alquilfendis e metoxifendis presentes nas amostras de
bio-6leo. As concentracfes individuais de cada composto monitorado séo
apresentadas no Apéndice 6.

E possivel notar que analogamente ao observado para o pré-tratamento
por micro-ondas, os pré-tratamentos US05, US06, US09 e US10, todos
realizados em meio acido, apresentam as menores concentracbes dos
metoxifenois monitorados em relacédo aos alquilfendis. Assim como para o pré-
tratamento por micro-ondas, esse efeito pode ser a remocgédo parcial das
unidades siringil da lignina sob a forma de lignina solavel em &cido (ASL),
ocasionando a reducéo dos compostos metoxilados monitorados no bio-6leo da
biomassa submetida ao pré-tratamento [261-263].

Como dito na secéo 4.2.3, esse efeito pode ser explorado para obtencao
seletiva de bio-6leos com menor teor de metoxifendis para sua utilizagdo em

substituicdo direta do fenol petroquimico em resinas [123,134].
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Figura 26: Concentracdes de fendis e relacdo entre os alquilfendis e
metoxifendis presentes nas amostras de bio-0leo das biomassas sem tratamento

(ST) e pré-tratadas por ultrassom.
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4.3.4. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Assim como para as amostras submetidas ao pré-tratamento por micro-
ondas foi realizada a microscopia eletronica das amostras sem tratamento e nas
condi¢cdes USO8 e US05 do pré-tratamento por ultrassom, por apresentarem o
maior e o menor rendimento em fendis, respectivamente, buscando visualizar
alteracdes morfologicas que justificassem os diferentes rendimentos nos fendis
produzidos pela pirolise.

A Figura 27 apresenta as micrografias das amostras de biomassa sem
tratamento (Figura 27a), novamente servindo como referéncia, e das condi¢ges
USO8 (Figura 27b) e USO05 (Figura 27c) sob uma ampliacdo de 200 vezes.
Comparando as FigurasFigura 27a eFigura 27b, € possivel perceber que a
biomassa submetida a condicdo US08 apresenta uma superficie com aspecto
bem mais desgastado e erodido que a biomassa sem tratamento com o

aprofundamento de poros e aparente descamacgao da camada superficial.
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Figura 27: Microscopias das amostras de biomassa sem tratamento (a) e
submetidas as condi¢bes de pré-tratamento por ultrassom US08 (b) e US05 (c),

sob ampliagcéo de 200 vezes.
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Esse aumento da porosidade e desgaste superficial € caracteristico do
pré-tratamento ultrassénico sobre o tecido vegetal. Chemat et al. [194]
descreveram que o colapso das bolhas de cavitacdo durante o pré-tratamento
por ultrassom gera efeitos como tensbes de cisalhamento ocasionadas por
ondas de choque, que promovem a fragmentacdo de particulas e sua a erosédo
superficial, além de promover a sono-capilaridade, em que o meio liquido penetra
mais profundamente na estrutura lignocelulésica promovendo um maior
transporte de massa do interior para 0 meio, o que pode favorecer o aumento da
porosidade.

A biomassa submetida a condi¢céo de pré-tratamento USO5 (Figura 27c)
também apresenta alteracbes morfoldgicas em comparacdo a amostra sem
tratamento, mas néo tao intensas quanto na Figura 27b.

Aumentando a ampliacéo para 400 vezes é possivel notar que a biomassa
submetida a condicdo de pré-tratamento US08 (Figura 28b) apresenta-se bem

mais desgastada que a biomassa sem tratamento, além de também apresentar
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as goticulas associadas a lignina condensada como descrito no item 4.2.4 para
a biomassa pré-tratada na condicdo MOO04, porém em menor quantidade.

Figura 28: Microscopias das amostras de biomassa sem tratamento (a) e
submetidas as condicdes de pré-tratamento por ultrassom US08 (b) e US05 (c),

sob ampliacéo de 400 vezes.
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Quando comparada a biomassa MOO04, a condicdo US08 apresenta
menos goticulas de lignina distribuida pela superficie, o que pode ser atribuida
a temperatura relativamente baixa de pré-tratamento que a utilizada no pré-
tratamento por micro-ondas MOO04.

Analisando a Figura 28c, associada a amostra US05, também é possivel
observar uma morfologia mais desgastada que a biomassa sem tratamento,
entretanto, sem a presenca das goticulas de lignina condensada. I1sso se deve a
baixa temperatura de pré-tratamento (20°C) utilizada nessa condigdo, muito
inferior a temperatura de transicao vitrea descrita na literatura para a lignina, que
varia de entre 50°C a temperaturas acima de 200°C, dependendo da sua origem
e da condicao de tratamento [283-286].
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Associado a baixa temperatura de tratamento existe também o efeito do
pH acido durante o pré-tratamento, que assim como para a amostra MOOQ3,
contribui para a reducéo dos grupos metoxi na estrutura da lignina, favorecendo
a formacdo de ligacbes cruzadas altamente estaveis entre as unidades
aromaticas, como as ligacdes 5-5 e b-5, resultando em uma rede menos flexivel

e elevando a temperatura de Tg da lignina, dificultando a sua fusao [263].

4.4. Comparativo entre o pré-tratamento por ultrassom e por micro-
ondas.

No que diz respeito a melhoria do rendimento em fendis no bio-6leo, as
duas técnicas mostraram resultados promissores em suas melhores condi¢cdes
experimentais com o pré-tratamento por micro-ondas apresentando como
rendimento de sua melhor condicdo 131,41 mg.L! (valor predito) e o pré-
tratamento por ultrassom apresentando como maior rendimento de 194,90 mg.L"
1, representando um aumento no rendimento de 68,67% e 150,16%,
respectivamente, em relacdo a biomassa sem tratamento. Isso significa que o
rendimento para a melhor condicdo do pré-tratamento por ultrassom foi 2,19
vezes superior ao previsto para o utilizando micro-ondas.

Quando ¢é avaliado o fator demanda energética, para o pré-tratamento por
micro-ondas a melhor condi¢cao experimental utilizou poténcia de 300 W por um
periodo de 20 min, representando um consumo energético de 100 Wh (360 KJ),
enquanto o pré-tratamento por ultrassom, que foi realizado utilizando
equipamento com 120 W poténcia durante 1,5 h, apresentou um consumo de
180 Wh (648 KJ) ao longo do tratamento, representando um aumento no
consumo energético de 80% quando comparado ao pré-tratamento por micro-
ondas.

Considerando a raz&o entre o aumento de rendimento e o consumo
energético do processo, o pré-tratamento por ultrassom se mostra superior ao
processo utilizando micro-ondas, apresentando valores de 0,83 e 0,69
respectivamente. Deste modo, apesar do aumento no consumo energético a
utilizag&o do ultrassom como método de pré-tratamento apresenta-se como mais

viavel economicamente.
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A partir da quantidade de biomassa utilizada em cada pirolise (100 mg), é
possivel avaliar o rendimento em fendis por tonelada de biomassa, e utilizando
o preco do fenol de origem petroquimica publicada no diario oficial da unido N°
179, de setembro de 2020, o qual apresentou o valor da tonelada importada
naquela data como sendo U$ 1592,52, foi possivel calcular o valor obtido a partir

de cada biomassa, conforme apresentado na Tabela 20.

Tabela 20: Rendimento em fendis por tonelada de biomassa utilizada e valor
obtido em dolares.

biomassa Rendimento em fenol (kg/t) valor obtido (U$)
Sem tratamento 7,79 Us$ 12,41
Micro-ondas (MOO04) 11,00 Us$ 17,52
Ultrassom (US08) 19,49 Us$ 31,04

Apesar de apresentar um aumento de rendimento consideravel, é
necessario a realizacdo de estudos visando a escalabilidade da técnica e

consequentemente a viabilidade econémica do pré-tratamento.

5. Conclusao

O presente trabalho permitiu avaliar os efeitos dos pré-tratamentos
ultrassbnico e por micro-ondas na obtencao de bio-6leo rico em fendis a partir
da pir6lise da biomassa de semente de uva, através da variacdo das condicdes
de processo.

Para o pré-tratamento por micro-ondas a melhor condicdo, segundo o
modelo estatistico obtido, seria 160 °C, pH 12 e 300 W, com rendimento predito
para de 131,41 mg.L* dos fendis quantificados no bio-6leo, representando um
aumento de 68,67% em relacdo a biomassa sem tratamento.

Para o pré-tratamento por ultrassom, a melhor condicdo indicada pelo
modelo foi 80 °C, pH 12 e 1,5 h, rendendo 194,90 mg.L* dos fendis quantificados
no bio-6leo, representando um aumento no rendimento de 149,0% em relagao a
biomassa sem tratamento.

Pela andlise termogravimétrica das amostras de biomassa, possivel
observar que valores extremos de pH apresentaram uma redugcao mais relevante

na quantidade de holocelulose na biomassa, indicando hidrdlise da holocelulose
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sob as condi¢cbes mais severas de pré-tratamento. Também foi possivel observar
gue sob pH mais alcalino a remocéo da hemicelulose foi mais eficiente.

Sob o ponto de vista de consumo energético, o pré-tratamento por
ultrassom apresenta melhor relacdo rendimento/consumo energético,
consumindo 80% mais energia, porém oferecendo rendimento 2,19 vezes
superior ao previsto para o utilizando micro-ondas. Foi observado que tanto para
0 pré-tratamento por micro-ondas quanto por ultrassom as condi¢ces acidas
desfavoreceram a formacéo de metoxifendis durante a pirdlise, sendo atribuido

a remocao parcial de grupos siringil da lignina durante o pré-tratamento.

6. Perspectivas

Como continuidade a este trabalho propde-se realizacdo de um estudo do
efeito do uso de catalisadores durante a pirélise das biomassas obtidas nas
melhores condi¢des de pré-tratamento, além do comparativo das amostras de
bio-6leo produzidas através da analise por cromatografia a gas bidimensional
abrangente (GCxGC-QTOF).
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Apéndices

Apéndice 1: Curva de calibragcdo para determinacdo de acUcares redutores.
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Apéndice 2: Curvas de calibracdo para determinacao de fenéis por GC/MS
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Apéndice 3: Curvas termogravimétricas das amostras de biomassa submetidas ao pré-tratamento por micro-ondas.
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Apéndice 4: Concentracdo dos fendis monitorados (mg.L') nas amostras de bio-6leo obtidas a partir da biomassa de semente de uva pré-

tratada por micro-ondas
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ST 3,18+0,02 | 0,00+0,01 | 0,33+0,09 | 0,42+0,10 | 0,54+0,05 | 0,58+0,02 | 20,59+0,50 | 1,33+0,07 | 0,51+0,03 | 35,93+1,59 | 1,28+0,01 | 11,92+0,43 | 1,30+0,00
Moo01 | 3,44+0,06 | 0,00+0,00 | 0,21+0,09 | 0,42+0,07 | 0,48+0,00 | 0,39+0,01 | 11,79+0,15 | 1,73+£0,21 | 0,42+0,06 | 21,69+1,33 | 1,28+0,01 9,42+0,48 | 1,24+0,00
MOO02 | 4,46+0,14 | 0,04+0,04 | 0,64+0,07 | 0,15+0,01 | 0,56+0,01 | 0,65+0,03 | 27,58+0,77 | 1,35+0,01 | 0,21+0,11 | 26,34+0,65 | 1,25+0,14 8,29+0,22 | 1,36+0,01
MOO03 | 4,06+0,11 | 0,00£0,00 | 0,31+0,07 | 0,45+0,07 | 0,47+0,00 | 0,41+0,00 | 11,86+0,34 | 1,30£0,00 | 0,00+0,00 | 21,32+0,72 | 1,24+0,01 | 9,38%£0,26 | 1,22+0,00
MO04 | 6,46+0,14 | 1,00+0,03 | 2,09+0,03 | 1,89+0,038 | 0,69+0,04 | 0,87+0,03 | 41,73+0,43 | 1,44+0,01 | 0,22+0,01 | 38,23+0,84 | 1,40+0,02 | 12,52+0,22 | 1,45+0,01
MOO05 | 4,37+0,11 | 0,25+0,04 | 1,07+0,04 | 0,60+0,05 | 0,58+0,00 | 0,68+0,03 | 29,68+0,07 | 1,37+0,01 | 0,00+0,00 | 37,47+0,98 | 1,33+0,01 | 12,10+0,21 | 1,44+0,01
MOO06 | 4,35+0,11 | 0,31+0,01 | 1,18+0,06 | 0,73+0,04 | 0,59+0,01 | 0,63+0,03 | 32,59+0,50 | 1,36+0,00 | 0,00+0,00 | 39,03+0,82 | 1,29+0,01 | 11,85%0,18 | 1,39+0,01
MO07 | 4,68+0,23 | 0,38+0,01 | 1,31+0,03 | 0,94+0,02 | 0,60+0,01 | 0,65+0,01 | 32,18+1,23 | 1,38+0,02 | 0,00+0,00 | 39,44+0,73 | 1,34+0,03 | 12,22+0,30 | 1,41+0,04
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MO13 | 4,88+0,14 | 0,00+0,03 | 0,42+0,06 | 0,35+0,03 | 0,47+0,00 | 0,51+0,00 | 27,69+0,71 | 1,30+0,03 | 0,00+0,00 | 33,23+1,59 | 1,25+0,01 | 10,15+0,40 | 1,34+0,01
MO14 | 4,89+0,14 | 0,07+0,01 | 0,65+0,04 | 0,33+0,01 | 0,44+0,01 | 0,48+0,035 | 27,90+0,77 | 1,18+0,02 | 0,00+0,00 | 32,69+0,65 | 1,10+0,14 | 10,14+0,22 | 1,21+0,01
MO15 | 4,97+0,18 | 0,15+0,01 | 0,90+0,06 | 0,32+0,03 | 0,43+0,01 | 0,46+0,01 | 28,56+0,68 | 1,07+0,03 | 0,00+0,00 | 32,67+0,64 | 0,97+0,01 | 10,28+0,14 | 1,10+0,00
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Apéndice 6: Concentracdo dos fendis monitorados (mg.L') nas amostras de bio-6leo obtidas a partir da biomassa de semente de uva pré-

tratada por ultrassom.

_ 2 2 [ _ 3 %

_ e = 5 S g 3 g 5 3 2 g E
g o 4 & 9 3 3 5 = o S 5 g
e o o Q i £ g £ £ S 2 3 z
S <1 £ <+ Q O Q > S & > fa

o o < N ©

(qV}

ST 3,18+0,02 | 0,00+0,01 | 0,33+0,09 | 0,42+0,10 | 0,54+0,05 | 0,58+0,02 | 20,59+0,50 | 1,33+0,07 | 0,51+0,03 | 35,93+1,59 | 1,28+0,01 | 11,92+0,43 | 1,30+0,00
uSso1l | 7,73+0,05 | 0,66+0,01 | 1,34+0,02 | 0,35+0,01 | 0,66+0,01 | 0,56+0,01 | 41,75+1,48 | 1,41+0,01 | 0,16+0,01 | 32,41+1,43 | 1,36+0,01 | 9,85+0,04 | 0,00+0,00
us02 | 8,27+0,31 | 0,70+0,07 | 1,42+0,11 | 0,36+0,01 | 0,80+0,05 | 0,52+0,05 | 46,57+1,25 | 1,43+0,10 | 0,26+0,03 | 29,9+1,31 | 1,41+0,07 | 9,53+0,47 | 0,00+0,00
US03 | 8,96+0,31 | 0,79+0,03 | 1,49+0,10 | 0,38+0,05 | 0,75+0,06 | 0,70+0,02 | 49,42+2,05 | 1,46+0,07 | 0,20+0,01 | 36,31+1,12 | 1,57+0,07 | 11,95+0,44 | 0,00+0,00
uSso4 | 8,10+0,18 | 0,62+0,04 | 1,43+0,01 | 0,32+0,04 | 0,68+0,04 | 0,63+0,04 | 44,85+0,31 | 1,49+0,02 | 0,20+0,00 | 27,24+0,52 | 1,34+0,08 | 8,96+0,16 | 0,00+0,00
US0o5 | 8,38+0,25 | 0,34+0,03 | 1,01+0,01 | 1,19+0,06 | 0,52+0,02 | 0,37+0,00 | 19,61+0,42 | 1,36%0,05 | 0,24+0,02 | 23,47+0,66 | 1,32+0,02 | 9,75+0,28 | 0,00+0,00
uUSso6 | 8,97+0,39 | 0,46+0,03 | 1,15+0,11 | 0,74+0,02 | 0,49+0,06 | 0,38+0,03 | 23,55+0,12 | 1,37+0,05 | 0,17+0,01 | 27,64+0,71 | 1,28+0,06 | 10,74+0,27 | 0,00+0,00
uso7 | 8,34+0,18 | 1,02+0,06 | 1,57+0,07 | 0,21+0,00 | 0,78+0,07 | 0,71+0,03 | 53,12+0,41 | 1,59+0,09 | 0,21+0,04 | 26,47+0,06 | 1,34+0,12 | 9,21+0,05 | 0,00+0,00
uso8 | 17,69+0,55 | 3,41+0,04 | 4,65+£0,18 | 2,19+0,02 | 1,00+0,10 | 1,32+0,07 | 94,79+£3,12 | 2,15+0,12 | 0,12+0,00 | 48,39+1,82 | 1,97+0,09 | 17,22+0,59 | 0,00+0,00
uso9 | 10,46x0,47 | 0,57+0,01 | 1,17+0,02 | 1,53+0,02 | 0,68+0,03 | 0,38+0,01 | 23,29+0,85 | 1,51+0,01 | 0,04+0,00 | 27,64+1,58 | 1,68+0,02 | 11,96+0,63 | 0,00+0,00
US10 | 10,21+0,04 | 0,34+0,00 | 0,93+0,00 | 1,30+0,10 | 0,61+0,01 | 0,35+0,01 | 20,49+0,10 | 1,49+0,03 | 0,08+0,00 | 24,41+0,02 | 1,60+0,01 | 10,31+0,02 | 0,00+0,00
usi1 | 8,52+0,19 | 0,60+0,01 | 1,00+0,01 | 0,02+0,00 | 0,81+0,01 | 0,57+0,00 | 47,91+0,66 | 1,52+0,03 | 0,15+0,00 | 24,95+0,04 | 1,47+0,01 | 8,43+0,18 | 0,00+0,00
uSsi2 | 10,29+0,08 | 1,09+0,04 | 1,59+0,07 | 0,23+0,00 | 0,96+0,01 | 0,67+0,00 | 60,95+0,95 | 1,64+0,01 | 0,14+0,01 | 27,6+0,13 1,55+0,01 | 10,25+0,11 | 0,00+0,00
uUSsi13 | 10,35+0,18 | 0,81+0,06 | 1,64+0,06 | 0,46+0,06 | 0,84+0,03 | 0,67+0,01 | 51,74+1,01 | 1,57+0,01 | 0,10+0,00 | 32,53+0,76 | 1,67+0,02 10,9+0,22 | 0,00+0,00
uUSi4 9,2+0,32 0,40+0,01 | 1,22+0,08 | 0,16+0,01 | 0,80+0,02 | 1,04+0,09 | 50,47+2,10 | 1,64+0,05 | 0,25+0,01 | 32,34+1,58 | 1,75+0,04 | 10,73+0,74 | 0,00£0,00
usi5 | 10,11+0,19 | 0,63+0,03 | 1,48+0,11 | 0,32+0,02 | 0,84+0,05 | 0,88+0,03 | 52,85+0,95 | 1,66+0,10 | 0,18+0,03 | 33,54+1,31 | 1,77+0,01 | 11,18+0,51 | 0,00+0,00




