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RESUMO

O Brasil se destaca como uma das maiores poténcias mundiais no ramo do agronegdcio e,
com o aumento da capacidade de produgdo, gera-se uma enorme quantidade de residuos que
causam sérios problemas ambientais. A acerola (Malpighia emarginata) se evidencia como
um dos frutos de crescente e importante comercializa¢do, contribuindo significativamente
para o desenvolvimento regional através da exporta¢do de produto em pé concentrado. Assim,
a fim de minimizar os impactos ambientais causados pela industria local de processamento do
fruto, o presente trabalho avaliou o uso do residuo industrial gerado através de pirdlise em
reator continuo de cilindro rotativo nas temperaturas de 300, 400, 500 e 600 °C para a
obtencdo de biocarvao e bio-6leo. A biomassa e os biocarvdes foram caracterizados com o
emprego de técnicas como andlise imediata e elementar, pH, PCS, FTIR, TG/DTG, adsorcao
de nitrogénio (BET), EDX e MEV. Os bio-6leos produzidos foram estudados com relacdo a
suas caracteristicas através de andlise elementar, PCS, FTIR e cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (GC/MS). Ensaios de adsor¢do em batelada do corante azul de
metileno também foram realizados com o propdsito de avaliar a capacidade adsorvente dos
biocarvoes obtidos. A caracterizagdo da biomassa mostrou que o residuo possui baixos teores
de umidade (6,86 + 0,37%) e cinzas (2,65 + 0,24%), além de elevadas quantidades de matéria
volatil (79,74 £ 0,76%), tornando a matéria-prima de estudo apta para o processo pirolitico. O
rendimento de biocarvdo caiu de 86,2% em 300 °C para 28,6% em 600 °C, enquanto o
maximo rendimento de bio-6leo foi de 7,6% na temperatura de 500 °C. Os resultados
indicaram um aumento na carboniza¢do e aromaticidade junto a um decréscimo na polaridade
dos biocarvoes produzidos em maiores temperaturas, conferindo ao material potencial em uso
agrondmico e em sequestro de carbono. Com o0 aumento da temperatura pirolitica de 300 para
600 °C, os biocarvdes tornaram-se mais alcalinos e apresentaram acréscimo significativo em
sua drea superficial, passando de 9,81 para 272 m*/g. Os bio-6leos apresentaram composi¢do
semelhante, mas a temperatura de processo influenciou os percentuais relativos dos
compostos presentes. As principais classes quimicas identificadas nos bio-6leos foram fendis
e acidos, evidenciando a possibilidade de sua utilizacdo na sintese de produtos quimicos
importantes. Os dados experimentais dos ensaios de adsor¢do do corante azul de metileno
foram ajustados pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem e bem representados através
da isoterma de Freundlich (R? > 0,995), com o biocarvao produzido a 500 °C apresentando o
maior capacidade médxima de adsorcdo (123,457 mg/g). A pirdlise do residuo industrial de
acerola se mostrou uma rota promissora a obtencdo de biomateriais com potenciais
diversificados de aplicacdo tecnoldgica.

Palavras-chave: Pirdlise; residuo; acerola; biocarvio; bio-6leo.



ABSTRACT

Brazil stands out as one of the largest world powers in the agribusiness sector, and with the
increase of production capacity, a huge amount of waste is generated that cause serious
environmental problems. The acerola is evidenced as one of the fruits of growing and
important commercialization, contributing significantly to regional development through the
export of concentrated powder product. Thus, in order to minimize the environmental impacts
caused by the local fruit processing industry, the present work evaluated the use of industrial
waste generated by pyrolysis in continuous rotary cylinder reactor at temperatures of 300,
400, 500 and 600 °C to obtain of biochar and bio-oil. Biomass and biochars were
characterized using techniques such as immediate and elemental analysis, pH, HHV, FTIR,
TG/DTG, nitrogen adsorption (BET), EDX and SEM. The produced bio-oils were studied in
relation to their characteristics through elemental analysis, HHV, FTIR and mass
spectrometry gas chromatography (GC/MS). Batch adsorption tests of methylene blue dye
were also performed with the purpose of evaluating the adsorbing capacity of the obtained
biochars. Biomass characterization showed that the residue has low moisture content (6.86 +
0.37) and ash (2.65 + 0.24), as well as high amounts of volatile matter (79.74 + 0.76) making
the material study cousin fit for the pyrolytic process. The biochar yield fell from 86.2% at
300 °C to 28.6% at 600 °C, while the maximum bio-oil yield was 7.6% at 500 °C. The results
indicated an increase in carbonization and aromaticity along with a decrease in the polarity of
biochars produced at higher temperatures, giving the potential material for agronomic use and
carbon sequestration. As the pyrolytic temperature increased from 300 to 600 °C, the biochars
became more alkaline and showed a significant increase in their surface area, increasing from
9.81 to 272 m%.g!. The bio-oils presented similar composition, but the process temperature
influenced the relative percentages of the present compounds. The main chemical classes
identified in bio-oils were phenols and acids, evidencing the possibility of their use in the
synthesis of important chemicals. The experimental data of the methylene blue dye adsorption
assays were adjusted by the pseudo-second order kinetic model and well represented by the
Freundlich isotherm, with the biochar produced at 500 °C presenting the highest value of
maximum adsorption capacity (123.457 mg.g!). The pyrolysis of acerola industrial waste
proved to be a promising route for obtaining biomaterials with diversified potentials of
technological application.

Keywords: Pyrolysis; residue; acerola; biochar; bio oil.
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1 INTRODUCAO

O Brasil ocupa lugar de destaque no ranking mundial de produgdo agroindustrial
devido a grande disponibilidade de areas cultivdveis e ao desenvolvimento e ado¢do de novas
tecnologias, sendo a agroinddstria uma das bases da atividade econdmica brasileira,
movimentando bilhdes de reais na economia do pais (KIST er al., 2018). A acerola
(Malpighia emarginata), fruto origindrio da América tropical e também chamado de cereja
das Antilhas, destaca-se como uma das culturas de crescente expansdo e importincia
econOmica, principalmente devido aos seus altos teores de vitamina C (RAMADAN et al.,
2018), com o Brasil ocupando a posi¢do de maior produtor, consumidor e exportador
(FURLANETO; NASSER, 2015). O 4cido ascorbico, existente em grandes quantidades no
fruto, € um potente antioxidante e pode ajudar na prevencdo de doengas degenerativas como o
cancer e problemas cardiovasculares (BORTOLOTTI et al., 2013; VANGDAL et al., 2017).

A acerola normalmente € industrializada na forma de sucos, polpas e geleias
(BORTOLOTTI et al., 2013), atendendo também a mercados como a industria de
suplementos alimentares e farmacéutica, com projecdes de que seu mercado global alcance
USS$ 17,5 bilhoes até 2026 (ALMEIDA; DANTAS, 2014; BELWAL et al., 2018).

Com o aumento da demanda e da capacidade de beneficiamento de frutos, uma
enorme quantidade de residuos € gerada, podendo chegar a 40% do volume total processado
(BORTOLOTTI et al., 2013), majoritariamente compostos por restos de cascas, sementes e
bagacos rejeitados durante o processo (SILVA et al., 2013). A destinagdo destes residuos
geralmente € considerada de alto custo pelas empresas e, na maioria das vezes, acabam sendo
descartados ou subutilizados, representando perdas de matéria-prima e recursos energéticos,
tornando-se fontes potenciais de contaminac¢do e causando, por conseguinte, um impacto
ambiental negativo (LOUSADA J UNIOR et al., 2006; MALUCELLI et al., 2017).

A perspectiva da transformacdo da biomassa residual organica resultante da cadeia
produtiva da acerola em bioprodutos que apresentem diversas oportunidades de aplicacdes
tecnoldgicas torna-se bastante atrativa do ponto de vista econdmico e ambiental,
possibilitando agregar valor ao residuo gerado enquanto se promove uma reducdo de danos ao

meio ambiente.
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Define-se biomassa como toda a matéria de origem animal e vegetal, englobando os
residuos lignoceluldsicos oriundos de atividades agroindustriais, além de residuos sélidos
urbanos e outras fontes organicas, sendo passivel de conversio em biocombustiveis,
biomateriais e biomoléculas da quimica fina através do emprego de uma tecnologia adequada.
Entre as principais vantagens que justificam pesquisas relacionadas ao estudo das técnicas de
reaproveitamento da biomassa, destacam-se a grande disponibilidade, cariter renovavel, o
baixo custo e o balanco zero na emissdo de CO> (BERTERO et al., 2014). Diversos métodos
termoquimicos podem ser utilizados para a conversdo da biomassa, destacando-se a
combustao, a gaseificacdo e a pirdlise (BRIDGWATER, 2012).

A pirdlise tem sido uma das técnicas mais promissoras e recentemente estudadas com
o proposito de se explorar o potencial da biomassa lignocelulésica como fonte de produtos
valiosos (BENSIDHOM et al., 2018). Consiste no processo de degradacdo térmica do
material em meio ausente de oxigénio ou em quantidades minimas que ndo permitam a
combustdo completa, gerando produtos sélidos (biocarvao), liquidos (bio-6leo) e gasosos
(gases ndo-condensdveis). O biocarvao tem sido largamente aplicado no tratamento de agua e
de efluentes para a remog¢do de compostos poluentes organicos e inorganicos (MOHAN et al.,
2014) e como fertilizante do solo (EL-NAGGAR et al., 2019). Ja o bio-6leo vem sendo
testado em aplicagdes como biocombustivel de 2* geracdo e como material de partida para a
sintese de diversos quimicos (BRIDGWATER, 2018). O desenvolvimento de tecnologias de
separacdo de tais produtos do bio-6leo estd estimulando cada vez mais a drea de pesquisa da
recuperagdo quimica da pirdlise de biomassa (KIM et al., 2015). Os gases ndo condensaveis,
geralmente CO», CO, CH4 e Ho, podem ser utilizados para sintese quimica e aquecimento ou
geracdo de energia em sistemas de combustdo de alta energia e eficiéncia, como células a
combustivel (HOSSAIN; DAVIES, 2013).

Os rendimentos e caracteristicas dos produtos piroliticos sdo influenciados pelo tipo de
biomassa e por varidveis do processo como temperatura, taxa de aquecimento, tempo de
residéncia dos vapores, tamanho de particula e tipo de reator, sendo a temperatura o
parametro-chave devido a energia térmica ser a responsavel pelo craqueamento das ligacdes
estruturais presentes na biomassa (ZHAO et al., 2017). Quanto ao regime de operacdo do
reator, os pesquisadores estdo mostrando maior interesse e foco em processos de pirdlise
continua, visando sua comercializacdo e industrializacio (QURESHI et al., 2018; TANG et

al.,2019).
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Diversos estudos envolvendo a pir6lise de residuos de frutas em diversas temperaturas
e a caracterizacdo dos produtos obtidos foram publicados. Lazzari et al. (2016) pirolisaram
separadamente a améndoa e o tegumento da semente de manga nas temperaturas de 450, 550
e 650 °C. Os autores verificaram que o rendimento de biocarvao decresce com o aumento da
temperatura enquanto a maxima producdo de bio-6leo ocorre a 650 °C para o tegumento,
mostrando composicdo majoritariamente fendlica, e 450 °C para a améndoa, que apresentou
maiores quantidades de 4cidos e cetonas. Outros estudos relatados incluem residuos de pinhao
(ALVES et al., 2019), tamareira (BENSIDHOM et al., 2018), bocaiuva (CARDOSO et al.,
2016), mangaba (SANTOS et al., 2015) e tamarindo (KADER et al., 2013), mas ndao foram
encontrados na literatura trabalhos relacionados ao residuo proveniente da acerola.

Assim, em busca de uma melhor oportunidade de aproveitamento para a biomassa
residual produzida pela industria da acerola, o objetivo deste trabalho foi avaliar a viabilidade
da pirdlise desta biomassa em um reator continuo de forno rotativo através da investigacdo
das principais caracteristicas dos produtos. Como objetivos especificos, pode-se citar a coleta
e o tratamento da biomassa, a caracterizacdo da biomassa, a pirdlise da biomassa em um
reator de forno rotativo, a caracterizagao do biocarvao e do bio-6leo obtidos e a avaliacdo da
capacidade de adsorcdao dos biocarvdes produzidos na remocdo de azul de metileno presente

em solucgdo.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1. Residuos Agroindustriais

Residuos agroindustriais sao considerados partes s6lidas ou liquidas ndo aproveitdveis
da matéria-prima, resultantes do processamento industrial de produtos agricolas. Durante toda
a cadeia de producio, da colheita até a disponibilizacdo do produto final para o consumidor,
incluindo o desperdicio de insumos e perdas, sdo geradas toneladas de rejeitos. Existem
estimativas de que o aproveitamento completo da matéria-prima vegetal ndo ultrapasse 85% e
a quantidade de residuos gerados possa chegar até 40% (FRANCO; NASCIMENTO FILHO,
2015).

Conforme Schneider ef al. (2012), as agroindustrias brasileiras produzem mais de 290
milhdes de toneladas de residuos oriundos de suas principais culturas. Esta quantidade condiz
com a realidade do pais, que ocupa o terceiro lugar no ranking dos maiores produtores
mundiais de frutos. Por nio fazer parte da composi¢do do produto final e ndo encontrar
reaproveitamento direto no processo, este material geralmente € descartado.

Estes residuos ainda podem representar perda de biomassa e de nutrientes,
aumentando inclusive o potencial contaminante quando associados a disposi¢do inadequada,
onde além da poluicao de solos e de corpos hidricos, alguns de seus compostos sao lixiviados,
podendo levar a problemas de satude publica. Entretanto, o alto custo relacionado a coleta, ao
transporte e ao processamento final dos residuos faz com que estes ainda ndo tenham todo seu
potencial de reutilizacdo aproveitado (TAURISANO et al., 2014). Forma-se, entdo, um
cendrio de grande geracdo de residuos organicos com um infimo aproveitamento, tendo como
principal forma de reuso a produgdo de racdo animal, que aproveita menos de 10% do
material disponivel (CRUZ et al., 2013).

Devido a crescente preocupacdo com 0s impactos ambientais causados € a0 consenso
mundial de que se deve reduzir ao méximo a utilizacdo de combustiveis fosseis, aumentando a
busca por recursos energéticos alternativos, aliados também a grande quantidade gerada pelas
agroindustrias, pesquisadores tém se empenhado em buscar alternativas vidveis de
aproveitamento destes rejeitos. Constituidos basicamente de restos de polpa, cascas, bagacos,
sementes, folhas, palha e caule resultantes do processo produtivo, os residuos agroindustriais,
em geral, sdo constituidos basicamente de celulose, hemicelulose e lignina (SADH et al.,

2018). Assim, devido a natureza lignoceluldsica, estes residuos podem ser convertidos em
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produtos de maior valor agregado através de processos que envolvem rotas termoquimicas ou

biotecnoldgicas (LAM et al., 2016; SADH et al., 2018).

2.2. Acerola (Malpighia emarginata)

A acerola, também conhecida como cereja das Antilhas, pertence a familia
Malpighiaceae, género Malpighia, e € originaria da América central, noroeste da América do
Sul e Antilhas. Sua classificacdo botanica ainda € bastante discutida mas, de acordo com
trabalhos taxonOmicos recentes, o nome cientifico Malpighia emarginata tem sido aceito

(MOHAMMED, 2011). Frutos verdes e maduros estdo ilustrados na Figura 1.

Figura 1 - Frutos de acerola verdes e maduros

Fonte: Ritzinger (2016)

O interesse pela acerola surgiu a partir de 1940, quando o professor Corrado Ansenjo,
do Instituto de Bioquimica da Universidade de Porto, descobriu altos teores de vitamina C
(800 a 4000 mg/100 g) na parte comestivel do fruto (ARAIjJO; MINAMLI, 1994), podendo
chegar a valores de até 5%, agregando um alto potencial para seu consumo fresco ou
industrializado (SEGTOWICK et al., 2013). Foi introduzida no Brasil através da
Universidade Federal Rural de Pernambuco (UFRPE), por meio de sementes trazidas de Porto
Rico. O fruto também possui boas fontes de provitamina A, vitaminas do complexo B, como
tiamina (B1), riboflavina (B2), piridoxina (B6) e niacina, e minerais como ferro, calcio,

fésforo e sodio, conferindo alto valor nutricional (RITZINGER et al., 2011).
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A aceroleira gera frutos que sdo drupas, variando na forma e no tamanho, com peso de
2 a 10 g e cor que varia de vermelho a alaranjado. O mesocarpo (polpa), carnudo e suculento,
€ recoberto pelo epicarpo (casca), de protecdo muito fina e delicada, que amadurece muito
rdpido. O seu endocarpo normalmente é constituido por trés carocos triangulares, alongados,
com textura de pergaminho e superficie reticulada, podendo ou ndo conter uma semente cada
(MARQUES et al., 2007; RITZINGER et al., 2011). A polpa representa de 70 a 80% do peso
do fruto, dependendo da aceroleira e de suas condi¢des de cultivo e manejo (FREITAS et al.,
2006).

A acerola industrializada é consumida na forma de compotas e geleias, utilizada na
fabricacdo e enriquecimento de sucos e de alimentos dietéticos, na forma de alimentos
nutracéuticos como comprimidos e cépsulas, empregados como suplemento alimentar, chds,
bebidas para esportistas, barras nutritivas e iogurtes (CARPENTIERI-PIPOLO er al., 2002).
Também é consumida na forma de suco integral ou concentrado, licor, soft-drink, bombons,
goma de mascar, néctares, puré, sorvetes, cobertura de biscoitos e refrigerantes. Geralmente,
as formas mais comuns de comercializacdo em grande escala sdo o fruto in natura, a polpa
congelada e o suco engarrafado (YAMASHITA et al., 2003; FREITAS et al., 2006).

A acerola € cultivada de maneira comercial no Brasil desde meados da década de 80,
com producdo concentrada principalmente na regido Nordeste, destacando-se os estados de
Pernambuco, Bahia, Paraiba e Ceard. A maior parte da producdo brasileira de acerola se
destina a industria de processamento e exportacdo para paises da Europa, Japdo e Estados
Unidos, principalmente na forma de polpa congelada e suco integral (RITZINGER et al.,
2011). Estima-se que sejam processadas cerca de 34,40 mil toneladas do fruto por ano nas
inddstrias brasileiras, gerando cerca de 18 mil toneladas de sucos e polpas por ano (FREITAS
et al., 2006). Esta grande quantidade processada acarreta na geracdo de um enorme volume
de residuos, geralmente desprezados no processo fabril sem a devida atengdo, pois sdo
considerados sem valor comercial.

De modo a encontrar alternativas para a utilizacdo destes residuos, em busca da
sustentabilidade na cadeia produtiva e da reducdo de danos ambientais, diversos autores
realizaram estudos de aproveitamento desta biomassa, a exemplo da avaliagdo de seu
potencial antioxidante (PEREIRA et al., 2013), da producdo de alimentos nutrifuncionais
(LIMA et al., 2014), de biossorvente (SILVA et al., 2018) e da microencapsulacio de extratos
de compostos bioativos (REZENDE et al., 2018), entre outras pesquisas.



18

2.3. Formas de tratamento da biomassa

O elevado teor de matéria orginica presente no grande volume de rejeitos gerados
torna a biomassa passivel de degradacdo, geracdo de mal cheiro, atracdo de insetos, roedores e
contaminagdo de dguas e solos, sendo imprescindivel a discussdo de formas de tratamento dos
mesmos, visando a minimizacdo destes impactos. Evidencia-se, entdo, a necessidade do
desenvolvimento de estratégias que possam lhes agregar valor comercial e, assim, viabilizar a
sustentabilidade de todas as cadeias de fornecimento envolvidas no processamento
agroindustrial (TAURISANO et al., 2014).

Neste contexto, seria bastante relevante que os residuos oriundos das agroindustrias
pudessem ser reaproveitados como matéria-prima de baixo custo para a alimentagdo de outros
tipos de processos que os beneficiassem, gerando produtos valorados com potenciais diversos
de aplicacdes tecnoldgicas. Seguindo esta linha de raciocinio, as grandes quantidades
descartadas ou subutilizadas de biomassa residual passariam a configurar estoques
importantes de recursos, baixando os custos de producdo e dinamizando ainda mais a
economia do pais (SADH et al., 2018).

Dentro de toda esta perspectiva, Kamm et al. (2006) abordam o conceito de
biorrefinaria, uma planta industrial com emissao zero, transformacao sustentdvel da biomassa
em energia e em uma ampla gama de produtos de alto valor, similarmente a uma refinaria de
petroleo, onde este € fracionado. A Figura 2 mostra a variedade de produtos que podem ser
obtidos a partir de uma biomassa residual lignoceluldsica.

A biomassa proveniente dos residuos agroindustriais pode ser aproveitada através de
diversos processos de transformacdo. O alto teor de umidade dos residuos do processamento
industrial de frutos torna necessdria uma etapa de secagem antes da pirdlise, visto que esta
quantidade de 4dgua pode causar diversas flutuagdes durante o processo de degradaciao
térmica, afetando os rendimentos e a qualidade dos produtos gerados, principalmente do bio-
6leo, além do processo de desidratacdo otimizar questdes relacionadas ao armazenamento e
transporte dos materiais (QURESHI ef al., 2018). A secagem é um processo simultaneo de
transferéncia de calor e massa entre o produto e o ar de secagem, visando a remog¢do de um

liquido agregado ao produto para uma fase gasosa, através de sua evaporagao.
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Biorrefinaria de materiais lignoceluldsicos como matéria-prima

Matéria-prima lignocelulosica
Exemplos: cereais (palha, joio), bagago de cana-de-agticar, canico;
biomassa florestal (vegetacdo rasteira, madeira); residuos agroindustriais e
residuos sélidos municipais de papel e celulose

‘ Lignocelulose
¥ 2§
Lignina Hemicelulose Celulose
Polimero de fenol Pentoses, hexoses Polimero de glicose
Aglutinante natural C 4 aqe e
: Hidrolise Gomas de plantas Celulose Hidrolise
¢ adesivos espessantes, adesivos Aplicacdes (E/C)
- coloides protetores,
Carvio sub- Xilose emulsificantes e
betuminoso (Pentose) estabilizantes
Co_mbustivel solido Xilitol HMF Glicose
livre de enxofre Substituto do (5-hidréximetil- (Hexose)
agucar furfural),
Acido levunilico
- Amaciantes + solventes
Resinas de
furano Lubrificantes Combustiveis
Produtos . ,Ex: ctal{ol.
quimicos Produtos quimicos ACK_IQS organicos
e polimeros Ex: Acido latico
Solventes
Nylon 6; nylon 6.6 ‘ Ex: Acetona,
butanol

Figura 2 - Produtos potenciais obtidos através da biorrefinaria de biomassa lignoceluldsica

Fonte: Adaptado de Kamm et al. (2006)

A biomassa seca, apds processo térmico de secagem, também tem potencial para
aplicagdo em campos como adubacdo (FERREIRA et al., 2015), racdo animal (UCZAY et al.,
2015), biossor¢ao (KOMKIENE; BALTRENAITE, 2016; SILVA et al., 2018), producio e
extracdo de biocompostos (CAVALCANTE et al., 2012), compactagao (PROTASIO et al.,
2011), produgado de briquetes (SILVA et al., 2018), de combustivel para queima direta e de
energia (SILVA; SILVA, 2016).

2.4. Biomassa

Define-se como biomassa toda a matéria orginica de origem vegetal, animal ou
microbiana, englobando-se também os materiais resultantes de suas transformacdes naturais e
artificiais. Classificada conforme a sua procedéncia, engloba material orginico disponivel em
base recorrente, de alta disponibilidade e renovavel, incluindo plantas, residuos

agroindustriais, dejetos animais e rejeitos industriais e urbanos (KAMM et al., 2006).
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A energia contida na biomassa € acumulada pela transformacgdo da energia solar em
energia quimica, a qual pode ser liberada de maneira simples através da combustdo, ou
transformada através de diferentes processos em produtos energéticos de maior valor tais
como carvao vegetal, gases e liquidos combustiveis além de diversos compostos quimicos
(BASU, 2010). O seu uso como fonte renovavel € considerado uma atraente alternativa no
atual contexto energético brasileiro, despertando relevante interesse na comunidade cientifica,
visto a grande quantidade e diversidade de residuos gerados, destacando-se os relacionados as
atividades agroindustriais. Pode-se citar como grande destaque nacional do uso da biomassa
no contexto energético a utilizacdo do bagaco da cana-de-agcticar moido para a cogeracio de
eletricidade nas usinas sucroalcooleiras (SILVA et al., 2014).

Contudo, em busca de melhor aproveitamento energético, diversas alternativas a
queima tradicional direta da biomassa, dentro do conceito abordado de biorrefinaria, veem
sendo propostas, através da obten¢do de produtos como o biocarvao e o bio-6leo que, além de
apresentarem boas caracteristicas para atuarem como materiais combustiveis, também
demonstram potencial para diversas outras formas de aplicacio (MOHAN et al., 2014;
KOMKIENE; BALTRENAITE, 2016).

A biomassa proveniente de residuos agroindustriais do processamento vegetal é
constituida basicamente de polimeros naturais (celulose, hemicelulose e lignina) e de
pequenas quantidades de extrativos e minerais, podendo ser referida como biomassa
lignoceluldsica (TRIPATHI et al., 2016). Sua estrutura estd esquematicamente representada

na Figura 3.

[ Organizacio estrutural ] Distribuicdo de celulose, hemicelulose
da parede celular e lignina na parede celular

Membrana ‘ Parede
plasmatica secundaria

Estrutura
g vascular

S+ Lignina

i Q 1 Celulose

- Hemicelulose

Biomassa
lignocelulosica

4 Proteina

o - Lamela médiz
| Parede

Figura 3 - Representagdo da estrutura que compde a biomassa lignocelulésica

Fonte: Campos (2017) adaptada de Menon e Rao (2012)
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De acordo com Basu (2010), a celulose (CsHi206)n € o principal componente
estrutural da parede celular da biomassa, sendo um homopolimero linear de elevado peso
molecular e constituido por uma grande cadeia de moléculas de glicose unidas entre si através
de ligacoes glicosidicas do tipo B (1—4). A depender do tipo de biomassa, seu conteudo pode
atingir 40 a 60% do peso total.

A hemicelulose é formada por um grupo variado de polimeros ramificados e amorfos,
de baixo grau de polimerizagado e facilmente hidrolisdveis em meio dcido, reunindo uma série
de carboidratos com estruturas semelhantes a celulose, mas compostas por outros acucares,
como pentoses (xilose e arabinose) e/ou hexoses (glicose, manose e galactose, dcidos urénicos
e grupos acetila). A depender do tipo de biomassa, seu conteido pode atingir 15 a 30% do
peso total (MOHAN et al., 2006).

A lignina é uma macromolécula polifendlica aromética, amorfa e insolivel em dgua,
composta por unidades de fenilpropano, unidas através de ligacdes ndo hidrolisdveis. Estas
unidades de repeti¢do exibem a estrutura do dlcool p-cumarilico, dlcool sinapilico e dlcool
coniferilico. Seu o teor de lignina pode variar entre 10 e 25% do peso total da biomassa
(MOHAN et al., 2006).

Os extrativos sdao definidos como compostos ndo estruturais em grande fracdo e
soliveis em 4gua e/ou solventes organicos (agicares, compostos aromaticos, ceras, dcidos
graxos, e resinas). Os constituintes inorganicos, em sua maioria 6xidos de célcio, potdssio,
s6dio, magnésio, silicio, ferro e fosforo, aparecem na forma de cinzas apds processos de
termoconversao da biomassa (MOHAN et al., 2006).

Com o objetivo de se aproveitar da melhor forma a biomassa lignocelulésica, diversas
tecnologias podem ser empregadas, avaliando-se sua composi¢do e visando a obtencdo de
produtos finais com caracteristicas desejadas. Estes processos geralmente se dividem em
biotecnoldgicos e termoquimicos. Como principais rotas biotecnologicas, pode-se citar a
fermentacdo e a digestdo anaerébia (BASU, 2010).

Dentre os processos termoquimicos mais comumente utilizados, destacam-se a
combustdo, a gaseificacdo, a liquefacdo e a pirdlise. A combustio ja € amplamente utilizada e
uma das formas mais antigas de utilizacdo da biomassa residual, pois consiste simplesmente
na reacdo quimica entre o hidrogénio e o carbono presentes no material com o oxigénio
presente no ar. Os principais gases subprodutos sdo o diéxido de carbono (CO2), o mondxido

de carbono (CO) e o vapor de dgua (H20). Comumente, esta queima acontece nas fornalhas
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das caldeiras industriais fornecendo calor para a producdo de vapor e, como consequéncia,
geracdo de energia. Apesar de problemas técnicos de ordem natural como combustdo
incompleta (gerando grande quantidade de particulados), manuseio das cinzas e baixa
eficiéncia de geracdo de energia elétrica, o custo ainda é competitivo ja que sdo utilizados
residuos (BRIDGWATER, 2003).

A gaseificacdo pode ser definida como a conversdo da biomassa em gés de sintese,
devido a sua oxidacdo parcial a altas temperaturas. O gds de sintese produzido pode ser
utilizado para geragdo de calor ou produ¢do de combustiveis para transporte de liquidos. Usa-
se um agente de gaseificacio que pode ser vapor de 4dgua ou oxigénio, em quantidades
inferiores a estequiométricas, ndo ocorrendo assim a combustdo completa da matéria
carboniacea (MADDAH, 2015).

A liquefacdo € um processo de conversdo termoquimico da biomassa em produtos
liquidos utilizando altas pressdes (4-22 MPa) e temperaturas moderadas (250-374 °C), como
condi¢des tipicas de processamento. A biomassa € processada em ambiente de um solvente
quente, geralmente a agua, e pressurizada em tempo suficiente para decompor a estrutura
polimérica s6lida em componentes majoritariamente liquidos (BRIDGWATER, 2003).

A pirdlise € definida por vdrios autores como sendo um processo de degradacdo
térmica da biomassa na auséncia de oxigénio ou em concentragdes significativamente

reduzidas deste, evitando-se a combustdo completa (BASU, 2010).

2.5. Pirolise

A degradacdo termoquimica da biomassa em meio ausente de oxigénio ou em
quantidades minimas de agente oxidante ndo permite a combustao completa do material a ser
pirolisado, gerando subprodutos nas fases sdlida (biocarvao), liquida (bio-6leo) e gasosa
(gases ndo-condensaveis) (BASU, 2010).

Algumas propriedades importantes definidas na caracterizagdo da biomassa
influenciam diretamente na distribui¢do dos produtos obtidos a partir da pirdlise, a exemplo
da composi¢ao elementar, dos teores de carbono fixo, de volateis, de umidade e de cinzas,
bem como o poder calorifico superior (TRIPATHI et al., 2016).

A composi¢do elementar se refere a quantidade percentual em base massica dos

elementos carbono (C), hidrogénio (H), enxofre (S), oxigénio (O) e nitrogénio (N). Quando
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analisada a influéncia desta composi¢do no poder calorifico de uma biomassa e seu potencial
uso como combustivel, verifica-se que este conteido energético diminui conforme o aumento
da proporcao de hidrogénio e oxigénio em relacdo a de carbono presente. O teor de enxofre na
biomassa lignoceluldsica geralmente é baixo, contribuindo para as menores emissdes de SO2
durante a conversao energética (MCKENDRY, 2002; BASU, 2010).

O teor de carbono fixo € definido como a massa restante apds a liberacdo dos
compostos volateis, a excecdo das cinzas e do teor de umidade. Durante o processamento
térmico da biomassa, a porcentagem de carbono aromdtico deve permanecer no carbono fixo,
enquanto o hidrogénio, o oxigénio, o nitrogénio o enxofre e o carbono ndo aromdtico devem
volatilizar e compor o teor de volateis (MCKENDRY, 2002). Considera-se este tltimo como
a fracdo massica da biomassa que volatiliza durante o aquecimento de uma amostra
padronizada e previamente seca em atmosfera inerte, a aproximadamente 800 °C, em uma
mufla durante 8 min.

O teor de umidade € a quantidade de dgua por unidade de massa presente na biomassa
lignoceluldsica. Torna-se importante mensurar este parametro ao se trabalhar com biomassa
pois, em excesso, pode causar diversas flutuagdes durante o processo de degradacdo térmica
e, como consequéncia, afetar os rendimentos e a qualidade dos produtos de pirdlise,
principalmente do bio-6leo (QURESHI et al., 2018).

De acordo com Choi et al. (2014), o poder calorifico pode ser definido como a
quantidade de calor que € produzida quando a biomassa passa pelo processo de combustao
completa, sendo também a medicdo de energia padrdo de um combustivel. Ainda segundo o
autor, dois tipos de poder calorifico podem ser diferenciados: um valor de aquecimento mais
alto (poder calorifico superior - PCS) e um valor de aquecimento mais baixo (poder calorifico
inferior - PCI). O calor total liberado quando uma substancia entra em combustdo e inclui o
calor latente gerado pela condensa¢do do vapor de agua € chamado de PCS. Quando o calor
latente ndo € incluido no célculo, o valor de aquecimento denomina-se PCI.

A reacdo de pirdlise pode ser classificada de acordo com o tempo de residéncia,
temperatura final e taxa de aquecimento empregadas no reator (Tabela 1), condicdes estas que
influenciam o rendimento e a qualidade dos produtos formados (BASU, 2010;
BRIDGWATER, 2018).

Segundo Li er al. (2005), o processo de pirdlise acontece em cinco etapas: (1)

transferéncia de calor do forno para a fonte de biomassa, levando a um aquecimento inicial;
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(2) liberag@o dos volateis e formacao de residuos sélidos devido ao aumento de temperatura;
(3) transferéncia de calor entre os voldteis quentes ainda ndo pirolisados, que depois de
resfriados dao origem a fase aquosa; (4) condensacio de alguns volateis dando origem ao bio-
6leo e ao residuo solido/carbonoso (biocarvao); e (5) reagdes secundarias devido a interagdes
autocataliticas. No decorrer do processo de pirdlise, a matéria orgdnica que compde a
biomassa estd submetida a um grande nimero de rea¢des que ocorrem em série e em paralelo,
tais como desidratacdo, despolimeriza¢do, isomerizacdo, aromatizacdo, descarboxilacdo e

carbonizacdo (SHARMA et al., 2015).

Tabela 1 - Subprodutos obtidos conforme o tipo de pirdlise

oo Tempo de Temperatura Taxa de ..
Processo de pirdlise . o . Produto principal
residéncia final (°C) aquecimento
Lenta (carbonizagao) dias 400 muito baixa carvao vegetal (biocarvao)
Convencional 5-30 min 600 baixa bio-dleo, biocarvao e gases
Répida <2s 500 muito rdpida bio-6leo
Flash <ls 650 alta bio-6leo, quimicos e gases
Ultra-rapida <0,5s 1000 muito alta quimicos e gases combustiveis

Fonte: Adaptado de Basu (2010)

Na pirdlise lenta ou carbonizagdo sdo utilizadas baixas temperaturas e longos tempos
de residéncia, favorecendo a formac¢ao do biocarvao. Altas temperaturas e longos tempos de
residéncia favorecem a formacdo de gases, enquanto temperaturas moderadas e baixo tempo
de residéncia dos gases favorecem a formacao de liquidos (bio-6leo) (BRIDWATER, 2003).

Lee et al. (2013) utilizaram a pirdlise convencional, testando diversos tipos de
biomassa, a fim de comparar o rendimento de biocarvao obtido. Esta técnica se caracteriza
por utilizar taxas de aquecimento lentas (inferiores a 30 °C/min), longos tempos de residéncia
(entre 30 min a 3 h) e baixas temperaturas de processo (entre 300 e 500 °C). Obtiveram uma
composicao final de 45,9% de residuo sélido, 24,3% de bio-6leo e 29,8% de gés, utilizando
como condicdes do processo pirolitico temperatura de 500 °C, taxa de aquecimento de 10
°C/min e tempo de residéncia de 1 h, propondo o emprego do biocarvao resultante como
corretivo do solo.

A pirdlise rapida € convencionalmente utilizada quando se deseja obter produtos
liquidos pois, com o aumento da temperatura, a fracio de subprodutos sélidos diminui e as

liquidas e gasosas aumentam. Contudo, temperaturas muito elevadas estdo associadas a
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reacOes de craqueamento do bio-Oleo e gaseificacdio do residuo sélido, aumentando os
subprodutos gasosos. As temperaturas onde ocorre a degradacdo das cadeias poliméricas
presentes na biomassa situam-se entre 200 e 500 °C. Sendo assim, temperaturas
intermedidrias sdo preferenciais para maiores rendimentos em bio-6leo (aproximadamente
80%), com os 20% restantes compostos por carvao vegetal, cinzas e gases (BRIDGWATER,
2004).

O fluxo de gés inerte influencia o tempo em que os vapores ficardo em contato com o
condensador, onde quanto maior o fluxo maior serd a quantidade de gases como produto
principal da pirdlise. Ja o tamanho de particula da biomassa tem importancia, principalmente,
nos mecanismos de transferéncia de calor e na velocidade de aquecimento interno. Quando
associado a fatores como temperatura e transferéncia de calor externa, tém influéncia sobre o
rendimento do bio-6leo (XUEYONG REN et al., 2011).

De acordo com Collard e Blin (2014), a pirdlise priméria ocorre geralmente através de
trés vias principais: carbonizacdo, despolimerizacdo e fragmentacdo. Na carbonizacdo a
biomassa é convertida em um residuo so6lido que apresenta uma estrutura policiclica
aromatica, através de reacOes de rearranjo inter e intramolecular, acompanhadas da liberacao
de moléculas de dgua e compostos de baixa massa molecular. A utiliza¢do de baixas taxas de
aquecimento, com temperaturas entre 200 e 400 °C parecem favorecer este mecanismo. A
despolimerizagcdo se caracteriza como a ruptura das ligacOes entre as unidades constituintes
dos polimeros que compdem a estrutura da biomassa, gerando mondmeros, dimeros ou
trimeros, que sdo posteriormente volatilizados e, apds condensagdo, sao recolhidos na fase
liquida. Esta etapa ocorre em temperaturas compreendidas na faixa de 250 a 500 °C e ¢é
favorecida por altas taxas de aquecimento. As reacdes de fragmentacdo consistem no
rearranjo de ligacdes dentro das unidades mondméricas, formando gases nido condensaveis e
uma diversidade de compostos de baixa massa molecular. Temperaturas entre 300 e 600 °C
otimizam os caminhos reacionais.

As reacdes secunddrias acontecem quando os componentes volateis liberados ndo se
mantém estaveis na temperatura do processo, sofrendo craqueamento térmico e propiciando a
formacdo de compostos de cadeias menores. O inverso também pode ocorrer através de
reacdes de recombinacdo, onde compostos instdveis se ligam entre si, gerando compostos de
maior massa molecular (VAN DE VELDEN, 2010; COLLARD; BLIN, 2014). Essas reacoes

geralmente ocorrem na fase vapor ou entre o vapor pirolitico e a fase sélida, aumentando os
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rendimentos dos produtos gasosos em detrimento de produtos liquidos, como o bio-6leo.
Acdes de otimizagdo que podem ser implementadas para a minimiza¢do da ocorréncia destas
reacOes secunddrias incluem a minimiza¢do do tempo de residéncia das matérias volateis
dentro do reator, dificultando a interagdo destes vapores com a biomassa sélida, bem como a
melhoria do processo de transferéncia de calor, visando uma maior eficiéncia no fornecimento
de energia para o interior das particulas s6lidas (MOHAN et al., 2006; SHARMA et al.,
2015).

Tripathi et al. (2016) citam que temperatura, tempo de residéncia e composi¢do da
biomassa parecem ser os principais fatores que afetam o rendimento do subproduto biocarvao,
sendo a pirdlise lenta, com menor taxa de aquecimento e baixa vazdo de gds de arraste em alta
pressdo, a mais adequada. Também recomendam particulas com tamanho acima de 2 mm,
menor teor de 4gua/umidade e alto teor de lignina para a produgdo de biocarvao.

Kan er al. (2016) revisaram os parametros e processos de pré-tratamento que
influenciam a pirdlise da biomassa e reforcam que taxas de aquecimento mais altas promovem
maiores rendimentos de produtos liquidos, enquanto taxas de aquecimento mais baixas sao
aplicadas para melhores rendimentos do componente sélido, o biocarvao. Os autores ainda
discorrem que, para rendimentos maximizados de produtos liquidos e sélidos, a temperatura
ideal a ser escolhida situa-se na faixa de 400-500 °C e que atmosferas levemente oxidantes e
tempo de residéncia aumentados promovem a gaseificagdo e menor rendimento de bio-6leo.
Enfatizam, também, que melhorias significativas podem ser obtidas com o pré-tratamento da
biomassa antes da pirdlise, onde um pré-tratamento fisico, com a redu¢do do tamanho de
particula elevaria a transferéncia de calor e massa intraparticula, aumentando os rendimentos
de producdo de bio-6leo, enquanto um pré-tratamento térmico, com redugcdo do teor de
umidade e oxigénio, melhoraria a eficiéncia energética do processo e a qualidade dos
subprodutos.

O potencial de alguns residuos de frutas, como o endocarpo da manga e cascas da
banana, laranja e melancia, foi estudado para o reaproveitamento destas biomassas por
processo de pirdlise, utilizando-se andlises para avaliagdo do comportamento térmico, grupos
funcionais e contetdo elementar e proximo das amostras. Os residuos de frutas mostraram ser
uma matéria-prima adequada para a producdo de biocarvao, bio-6leo e biogds através da
conversao pirolitica, gerando produtos com possibilidades diversas de uso como combustiveis

e matéria-prima quimica (LAM et al., 2016).
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Lazzari et al. (2016) realizaram estudo da pirélise de biomassa composta por semente
de manga, formada pelo tegumento e pela améndoa, visando producdo de bio-6leo em um
reator de leito fixo de quartzo. Para o processo pirolitico utilizou 5 g de amostra (<1 mm),
taxa de aquecimento de 100 °C/min e fluxo de nitrogénio de 1 L/min, variando apenas a
temperatura durante o experimento (450, 550 e 650 °C) e mantendo o sistema na temperatura
final por 10 min. O rendimento dos produtos foi calculado pesando-se a fase liquida (bio-
6leo) e a fase sdlida (biocarvao) e comparando-os com a massa da biomassa inicial.
Observaram que a maior produgdo de bio-6leo (38,8 e 28,1% para o tegumento e améndoa de
manga, respectivamente) foi obtida em leito fixo a 650 °C, tendo no tegumento da semente de
manga composi¢cdo majoritariamente fendlica (32,6%) e de cetonas (22,9%), enquanto no bio-
6leo de améndoa foram obtidas cetonas (20,6%), acidos (16,8%) e hidrocarbonetos (7,2%) em
sua composi¢ao.

Santos et al. (2015) efetuaram estudo da pirélise de sementes de mangaba também em
reator de leito fixo de quartzo, visando obtencdo e caracterizacdo do bio-6leo. A biomassa
inicialmente foi seca a 60 °C por 17 h. As condi¢des de pirdlise foram temperaturas de 450 e
600 °C, massa de 5 e 11 g, taxa de aquecimento de 30 °C/min, com e sem aquecimento prévio
e vazdo de nitrogénio de 1 mL/min. Variou-se também o tempo de residéncia em 10, 30 e 50
min. A maior fracdo de bio-6leo (46,32% =+ 1,09) foi obtida na temperatura de 600 °C
utilizando 11 g de massa, com aquecimento prévio e tempo de residéncia de 10 min. A
caracterizacdo do bio-6leo mostrou que os dcidos e os hidrocarbonetos sdo os componentes
majoritarios, com respectivamente 72,5-84,4% e 8,1-13,8% da composi¢ao total.

Abnisa et al. (2013) estudaram a producdo de bio-6leo e de biocarvao em diferentes
residuos de 6leo de palmeira através da pirélise em reator de leito fixo com 200 g da amostra,
temperatura de 500 °C, tamanho de particula de 1-2 mm, tempo de residéncia de 1 h, fluxo de
nitrogénio de 2 L/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min. Os rendimentos de bio-6leo e de
biocarvao variaram, respectivamente, entre 16,58-43,50% e 28,63-36,75%, indicando que
diferentes propor¢des foram causadas, principalmente, pelas diferentes quantidades de
celulose, hemicelulose, lignina, matéria volétil, carbono fixo e cinzas das amostras.

Hernandez-Mena et al. (2014) estudaram a pirdlise da biomassa de bambu (D.
giganteus M.) em um reator de leito fixo, empregando 200 g, temperaturas entre 300 e 600
°C, taxa de aquecimento de 10 °C/min e o tempo de residéncia a cada temperatura final

testada de 15 min, fazendo com que o tempo total de cada experiéncia variasse de 42 min



28

(300 °C) a 72 min (600 °C). Os resultados mostraram que o rendimento do biocarvao
diminuiu a2 medida que a temperatura aumentava devido ao aumento da taxa de degradacdo
térmica, sendo o rendimento maximo de biocarvao (80%) atingido a 300 °C. O rendimento de
bio-6leo aumentou até 500 °C, atingindo seu patamar mdximo em aproximadamente 35% e
permanecendo praticamente constante depois disso. Reagdes secunddrias de compostos
voldteis também foram favorecidas com o aumento da temperatura, levando a um alto
rendimento de gés.

Segundo Qureshi et al. (2018), a grande maioria dos estudos descritos na literatura
sobre pirdlise de biomassa analisam a influéncia das varidveis do processo operando em modo
descontinuo e relatam alguns problemas como inconsisténcias das caracteristicas dos produtos
de diferentes bateladas, alto custo de mao de obra e dificuldades na ampliagdo para escala
industrial. Em funcdo disto, os pesquisadores estio mostrando maior interesse e foco em
processos de pirdlise continua, visando sua comercializacdo e industrializacdo. Os autores
destacam que, no processo pirolitico continuo, o efeito do fluxo de alimentacdo da biomassa
no reator sobre a distribuicdo de produtos tem sido raramente discutido, ainda que este
parametro possa afetar a taxa de transferéncia de calor e reagdes secundarias.

Heidari et al. (2014) estudaram o efeito da variacdo do fluxo de alimentacdo (70, 90 e
110 g/h) na pirdlise da biomassa de Eucaluyptus grandis em reator continuo de leito
fluidizado a temperatura de 450 °C. O rendimento em bio-6leo passou de 57,5% (fluxo de 70
g/h) para 71,1% (fluxo de 90 g/h) e, depois, decresceu para 66% (110 g/h). O rendimento do
biocarvao aumentou de aproximadamente 12% (70 g/h) para 15% (90 g/h), mantendo-se
praticamente constante ao aumentar o fluxo. O rendimento do biogds apresentou
comportamento inverso ao do bio-6leo, caindo de 30% para 15% e aumentando para 20% na
condi¢do de fluxo de 110 g/h. Os autores relataram que o uso de um maior fluxo de material
pode diminuir o movimento dos vapores piroliticos, conduzindo-os a reacdes de
craqueamento secundario.

Diversos tipos de reatores podem ser utilizados para o processo pirolitico, tais como
reatores de leito fixo, leito fluidizado e reatores de cilindro rotativo (QURESHI et al., 2018).
Conforme aborda Silvestre et al. (2018), os fornos rotativos s@o amplamente utilizados na
inddstria, apresentando dimensdes variadas e uma ampla gama de aplicagdes, destacando-se a

calcinacdo de materiais. Estes fornos apresentam algumas vantagens em relacdo a outros
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reatores para pirdlise, tais como capacidade de operacdo continua ou descontinua e boa
agitacdo de particulas dentro do forno, assegurada pela rotacao do cilindro.

Os fornos rotativos podem ser descritos como equipamentos cilindricos, os quais se
caracterizam pelo movimento de rotagdo em torno de seu préprio eixo, bem como pela
inclinacdo ajustdvel em relacdo a posicdo horizontal. Na extremidade superior do reator a
biomassa € alimentada e percorre o forno com um fluxo uniforme devido ao movimento de
rotacdo (CARREGOSA, 2016). O material flui, entdo, em dire¢do axial pela acdo da forca
gravitacional em direcdo a extremidade inferior, sendo pirolisado em curtos tempos de
residéncia, na ordem de 2 a 5 s, e ampla faixa de temperaturas (HERZ et al., 2012).

O fendmeno de transferéncia de calor em um reator de pir6lise com forno rotativo é
um processo que exibe relativa complexidade, sendo essencialmente dependente de varidveis
como o diametro e a velocidade de rotag¢do do tubo, ndo devendo ser excluidas as ponderacoes
sobre o efeito do tamanho de particula do material processado (BOATENG, 2008). Todos
estes parametros sdo levados em consideracdo no desenvolvimento dos modelos mateméticos
que buscam descrever o processo de pirolise dentro do reator. Estes modelos sdo baseados em
um conjunto de equagdes de conservacdo de massa e energia, combinadas com submodelos
independentes para a reacdo de pirdlise e fluxo granular dentro do forno (BABLER et al.,
2017). Alguns dos principais elementos de projeto do reator de forno rotativo sdo as vedagdes
finais, o conjunto do inversor, os sistemas refratdrios e os de controle do equipamento. A
depender das exigéncias dos processos térmicos, fornos rotativos podem ser aquecidos de
modo direto ou indireto (BOATENG, 2008).

Silvestre et al. (2018) avaliaram a pir6lise de sementes de rabanete forrageiro em
forno rotativo, utilizando 150 g de biomassa previamente seca em estufa a 45 °C durante 24 h.
A temperatura de trabalho foi fixada em 500 °C e o tempo de residéncia em 30 min, variando-
se a velocidade de rotacdo (0, 3 e 6 rpm) e mantendo-se a alimentacdo de gas inerte constante
em 0,75 L/min, visando a obtencdo de informacdes relativas a influéncia desta varidvel no
rendimento dos subprodutos e qualidade do bio-6leo. Com o aumento da rotagao do reator de
0 a 3 rpm, os autores observaram um decréscimo no rendimento do biocarvao (26,00 + 0,16%
para 24,89 + 0,30%) e um acréscimo no rendimento do bio-6leo (57,80 = 1,09% para 60,99 +
0,79%), atribuindo este ultimo a facilidade da liberacdo de vapores proporcionada pela
rotacdo do reator. Nao foram observadas mudancgas significativas nos rendimentos com o

aumento da rotag¢do de 3 a 6 rpm.
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Carregosa (2016) efetuou pirdlise da biomassa de aguapé (Eichhornia crassipes) em
um reator de forno rotativo nas temperaturas de 400, 500 e 600 °C, mantendo as seguintes
varidveis constantes: massa de alimentacdo (500 g), rotacdo do leito (7,5 rpm), dngulo de
inclinagdo (10°), fluxo de N2 (5 L/min) e tempo total de pirdlise igual a 30 min. Alcancou
rendimento maximo da fracdo liquida (bio-6leo + extrato acido) a 500 °C (42,11%), enquanto
nas temperaturas de 400 e 600 °C o biocarvao e o biogés foram os produtos majoritdrios, com
percentuais de 37,78% e 42,36%, respectivamente. A caracterizacdo dos bio-6leos por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas foi realizada e os resultados
mostraram que, em termos qualitativos, a composicao quimica dos bio-6leos ndo foi alterada,
mas que os mesmos compostos sdo produzidos em percentuais relativamente diferentes. As
principais classes quimicas dos compostos identificados nos bio-6leos foram acidos, dlcoois,
fendis e substincias derivadas de acucares. Nos biocarvoes produzidos em diferentes
temperaturas, o aumento da quantidade de energia fornecida provocou um acréscimo na
concentracdo de carbono e uma diminui¢dao nos teores de hidrogénio e oxigénio, resultantes

da formagdo de estruturas aromdticas mais estaveis.

2.6. Propriedades e aplicacoes dos subprodutos piroliticos

2.6.1. Biocarvao

O subproduto sélido da pirélise, denominado de biocarvao quando obtido de biomassa
vegetal, ¢ um material de estrutura porosa sélida, formado quando o hidrogénio e o oxigénio,
inicialmente presentes na biomassa, volatilizam devido ao processo de degradacdo térmica.
As condicdes de realizacdo do processo pirolitico determinam a composicao deste material,
majoritariamente resultante da decomposicao da lignina e geralmente obtido através do uso de
temperaturas mais brandas. H4 um grande potencial de uso e de aplica¢cdes, destacando-se o
tratamento do solo, a remediacdo de dgua, como combustivel, como filtro e como
biossorvente. A utilizagdo de biocarvao como fertilizante incrementa a reten¢do de nutrientes
e de dgua no solo, viabilizando condi¢des para desenvolvimento de microrganismos
simbidticos, diminuindo a necessidade de adubos quimicos e aumentando a produtividade das
culturas (KHARE; GOYAL, 2013; MOHAN et al., 2014; INYANG; DICKENSON, 2015).

A porosidade do biocarvao, propriedade que define a sua area superficial e, portanto,

influencia em algumas de suas aplicagdes, € bem varidvel. O aumento da temperatura de
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pirdlise provoca o aumento da area superficial do biocarvao, conduzindo a uma adsor¢do mais
elevada de produtos quimicos (MOHAN et al., 2014).

Komkiene e Baltrenaite (2016) empregaram o biocarvao proveniente de dois tipos de
biomassa como adsorvente de metais pesados em dgua contaminada por cddmio II, cobre II,
chumbo II e zinco II, aplicando a isoterma de Freundlich e alcancando uma capacidade
maxima de adsor¢do com cobre (II) (128 ug/g), em biomassa de bétula prateada (B. pendula),
e de 107 pg/g com zinco (II) em biomassa de pinheiro silvestre (P. sylvestris L.). A
capacidade de adsor¢cdo do chumbo (II) no biocarvdo de bétula prateada e de pinheiro-
silvestre (P. sylvestris L..) variou de 1,29 a 3,77 e de 2,37 a 4,49 ug/g, respectivamente.

Zhao et al. (2017) analisaram o efeito da temperatura na estrutura e nas propriedades
fisico-quimicas do biocarvio obtido da pirdlise de galhos da macieira, nas temperaturas de
300, 400, 500 e 600 °C. Os autores relataram que o aumento da temperatura elevou a
estabilidade térmica e os teores de carbono fixo (C) e de minerais inorganicos (K, P, Fe, Zn,
Ca, Mg), enquanto o rendimento, os teores de matéria volatil, de oxigénio e hidrogénio, a
capacidade de troca de cations e as razdes de O/C e H/C diminuiram. A comparagdo entre as
amostras de biocarvdo produzidas mostraram que os valores mais altos de pH e de teor de
cinzas foram observados na temperatura pirolitica de 500 °C. O nimero de grupos funcionais
dcidos diminuiu em funcdo da temperatura de pirdlise, especialmente para os grupos
funcionais carboxilicos. Em contraposi¢do, uma tendéncia inversa foi encontrada para os
grupos funcionais basicos. Em uma temperatura mais alta, a drea superficial e o volume de
poros medidos através de andlise BET (Brunauer-Emmett-Taller) foram maiores,
principalmente devido ao aumento da 4rea de superficie microporosa € do volume de
microporos.

Ding et al. (2016) pirolisaram biomassa proveniente da nogueira em um reator tubular
de quarto nas temperaturas de 350, 450 e 600 °C, visando estudar os efeitos desta variavel nas
propriedades dos biocarvdes obtidos e como estas caracteristicas influenciam na adsorcdo de
Pb(Il) e do corante azul de metileno. Os resultados mostraram que a temperatura de pirdlise
influenciou na composicdo elementar, propriedades fisico-quimicas e grupos funcionais de
superficie dos materiais. Teores de O, razdes atdmicas O/C e (O+N)/C, além de grupos é4cidos
totais dos biocarvoes diminuiram, enquanto o conteido de C e dreas superficiais especificas
aumentaram com o aumento da temperatura de pirdlise de 350 °C para 600 °C. Através da

andlise espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR — Fourier
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Transformed Infrared Spectroscopy) foram verificadas alteracdes nos grupos funcionais de
superficie dos biocarvdes produzidos em diferentes temperaturas de pirdlise. Os testes de
adsor¢do em batelada mostraram que o biocarvao a 350 °C apresentou maiores capacidades
de adsor¢ao de Pb (II) que os outros biocarvdes, sendo este resultado explicado pela maior
densidade de grupos funcionais negativamente carregados presentes na superficie do
adsorvente. Os pesquisadores concluiram que a drea superficial especifica e a distribuicdo de
grupos funcionais superficiais podem efetivamente caracterizar e selecionar as propriedades
de biocarvoes para o tratamento de efluentes.

Madhi et al. (2017) investigaram as propriedades fisico-quimicas do biocarvao
preparado a partir da biomassa composta por sementes de tamareira em diferentes condigdes
de pirdlise e avaliaram o seu uso como material adsorvente do corante azul de metileno. O
rendimento de biocarvdo diminuiu com o aumento da temperatura de pirdlise, apresentando
altos teores de carbono que variaram de 63,7 a 82,2% quando pirolisados em 450 e 550 °C,
respectivamente. Adicionalmente, os biocarvies apresentaram natureza alcalina, com valores
de pH superiores a biomassa néo pirolisada. As bandas de absorcao presentes nos espectros de
FTIR mostraram que os materiais possuem varios grupos funcionais superficiais como alceno,
éster, aromatico, cetona, alcool, hidroxila, éter e carboxila, derivados essencialmente da
degradacao térmica da celulose, hemicelulose e lignina. O biocarvao produzido na mais alta
temperatura (550 °C) apresentou a maior capacidade méxima de adsor¢cdo do azul de metileno
(42,6 mg/g), com os dados experimentais sendo ajustados pela isoterma de Langmuir (R* >
0,99), o que demonstra uma adsor¢do em monocamada. Os autores concluiram que a pirélise
pode ser usada como um método de gerenciamento de residuos para produzir materiais de

valor agregado a partir de residuos agricolas, como sementes de tamareira.

2.6.2. Bio-6leo

A mistura liquida resultante do processamento da pirdlise de biomassa possui duas
fases, sendo uma delas aquosa, chamada extrato dcido, e outra orgadnica, chamada de bio-6leo
ou simplesmente 6leo pirolitico.

O bio-6leo € uma mistura complexa de compostos organicos derivados da
decomposicdo da biomassa lignoceluldsica, predominantemente fendis, dlcoois, aldeidos,

cetonas e acidos carboxilicos, entre outros compostos em menor quantidade. E altamente

oxigenado e viscoso, de cor escura, instivel termicamente e suscetivel a oxidagdo,
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apresentando composi¢do proxima a da biomassa que o deu origem. Além disso, possui uma
quantidade significativa de dgua proveniente da biomassa e das reagdes quimicas que
acontecem na pirdlise, podendo, também, conter resquicios de carvdo e de cinzas
(BRIDGWATER, 2003).

O contetido de oxigénio dos bio-6leos varia de 35 a 40%, distribuidos em até mais de
300 compostos, a depender da fonte de biomassa e das condi¢des do processo pirolitico, como
temperatura, tempo de residéncia e taxa de aquecimento. Este alto teor de oxigénio resulta em
uma menor densidade energética dos bio-6leos ao serem comparados aos combustiveis fosseis
tradicionais, ocasionando sua imiscibilidade em combustiveis de hidrocarbonetos (NO, 2014).
Assim, devido a estas caracteristicas, o uso direto do bio-6leo como combustivel se mostra
pouco vidvel, necessitando de etapas posteriores de refino para a sua melhoria
(BRIDGWATER, 2018). Aliado a isto, os equipamentos que aproveitariam o bio-6leo como
combustivel precisariam ser adaptados, tornando o custo do processo mais elevado
(CZERNIK; BRIDGWATER, 2004).

Uma das aplicagdes dos bio-6leos que atualmente se mostra como mais promissora € a
producdo de quimicos de interesse a partir de processos de fracionamento e purificagdo de
seus compostos organicos. Vdrios estudos ja foram realizados sobre seu potencial como
combustivel para transporte, geracdo de calor e de energia (HOSSAIN; DAVIES, 2013; NO,
2014), motores a diesel e producdo de hidrogénio (BRIDGWATER, 2018). Estudos recentes
sobre a avaliagdo do potencial antiftingico dos bio-6leos também tém sido relatados (TEMIZ

etal.,2013; LOURENCON et al., 2016).

2.6.3. Biogas

O subproduto gasoso da pirdlise contém, principalmente, CO2, CO, CH4, H2, C2Hs,
C>Hay, pequenas quantidades de gases organicos superiores e vapor de dgua. Este gds encontra
multiplas aplica¢des potenciais, a exemplo do uso direto para produgdo de calor e eletricidade,
combustdo em motores de ignicdo por centelha e igni¢do por compressao, diretamente ou em
co-combustido com carvao, na produ¢do de componentes individuais de gas, incluindo CHs e

H; e outros voldteis, ou na producdo de biocombustiveis liquidos através de sintese

(HOSSAIN; DAVIES, 2013).
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2.7. Adsorcao

A adsorcdo é um processo fisico-quimico onde os componentes de um fluido na fase
liquida ou gasosa sdo aderidos a superficie de uma fase sélida. Os componentes que sdao
transferidos para a superficie sdo chamados de adsorvatos enquanto a fase sélida que os retém
¢ definida como adsorvente (BEYENE, 2014). O processo inverso de remocdo destes
componentes do material sélido é conhecido como dessor¢dao. A adsor¢do ainda pode ser
classificada em quimica (quimissorcdo) e fisica. Na quimissorcdo as interacdes entre o
adsorvato e o adsorvente ocorrem através de ligacdes quimicas, modificando a estrutura das
substancias envolvidas no processo. Na adsorcao fisica, estas interacdes entre as fases se dao
na forma de ligacdes de Van der Waals que, apesar do longo alcance, sdo mais fracas que uma
ligacdo de natureza quimica (NASCIMENTO et al., 2014).

O fendmeno de adsor¢do pode acontecer em uma unica camada de moléculas sob a
superficie sélida (unimolecular ou monomolecular) ou em vdrias camadas (multimolecular).
O processo de adsorcdo € muitas vezes reversivel, de modo que uma variagdo em parametros
como pressdo, temperatura € pH do meio pode ocasionar a remocao do soluto adsorvido na
superficie do so6lido (CLARK, 2010). Como os componentes a serem adsorvidos se
concentram na superficie externa do material que se encontra na fase sélida, a drea superficial
e o volume de poros influenciam fortemente a capacidade total de adsorcio do material
adsorvente. A estrutura de poros promove limitacdo no tamanho enquanto a drea superficial
limita a quantidade total de moléculas que podem ser adsorvidas (ALVES, 2005).

A quantidade adsorvida de uma determinada substincia por massa de adsorvente, ¢
(mg/g), e o seu percentual de remo¢ao podem ser calculados por intermédio das Equagdes 1 e

2, respectivamente (AHMED et al., 2019; EL HADDAD et al., 2014).

Co—Cr

q.(mgg™) = v (1)

Co—Cr

%Remocdo = .100 (2)

(0]
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onde q; ¢ a quantidade adsorvida no tempo t (mg/g), C, € a concentracdo inicial de adsorvato
(mg/L), Cr € a concentragdo final de adsorvato (mg/L), m a massa do material adsorvente (g)

e V o volume da solugdo (L).

De acordo com Nascimento et al. (2014), o processo de adsorcao € resultado de uma
combinacdo entre os tipos de forcas implicadas na adsorcdo fisica e quimica. Assim, sdao
vérios os fatores que podem influenciar no fendmeno de adsor¢do, como a area superficial, as
caracteristicas do adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema, a natureza do solvente
e o pH do meio. Quando o nimero de moléculas do adsorvato que sdao adsorvidas na
superficie solida € igual ao nimero de moléculas dessorvidas, estabelece-se uma condicao de
equilibrio no processo, a partir do qual € possivel estimar a capacidade maxima de adsor¢@o

de um material e compard-la entre diferentes tipos de adsorventes (GALAN et al., 2013).

2.7.1. Cinética de adsorcao

A cinética de adsor¢@o pode ser expressa como a taxa de remocdo do adsorvato da fase
fluida em relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais componentes
contidos nesta fase para o interior da particula do adsorvente s6lido (NASCIMENTO et al.,
2014). A velocidade com que as moléculas de adsorvato sdo adsorvidas pelo material
adsorvente pode ser descrita através de modelos cinéticos. Esta velocidade depende das
caracteristicas das substancias envolvidas na adsor¢do, bem como dos parametros
operacionais ajustados para o processo (FAN et al., 2017).

Diversos modelos cinéticos sdo utilizados para a avaliacdo do mecanismo que controla
o processo de adsor¢do, tais como os baseados em reagdes quimicas e em transferéncia de
massa. Entretanto, os mais frequentemente utilizados sdo os modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem (ZAZYCKI, 2016). Russo et al. (2015) abordam que estes
modelos também sdo mais simples, visto que seus pardmetros podem ser facilmente
determinados através de regressdes lineares ou nao-lineares.

O modelo de pseudo-primeira ordem assume que apenas uma etapa limita a velocidade
de adsor¢cdo (ATKINS, 2003). A expressdo matemdtica do modelo e a sua forma linearizada

estdo representadas pelas Equacgdes 3 e 4, respectivamente (RUSSO et al., 2015).

e - ki.(qe — q¢) 3)

dt
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In(q. — q,) = Inq, — k;.t 4)

onde q; € a quantidade adsorvida no tempo t (mg/g), g, a quantidade adsorvida no equilibrio
(mg/g), k; a constante de velocidade do modelo de pseudo-primeira ordem (min') e t o
tempo (min);

J4 0 modelo de pseudo-segunda ordem leva em considerag¢do a difusdo do adsorvato
do seio do fluido até a superficie adsorvente e os processos de difusdo intra-particulas (FAN
et al., 2017). A expressdo da taxa do modelo e sua forma linearizada sdo mostradas através

das Equacdes 5 e 6, respectivamente.

d

— = ko (Ge — q0)° 5)
_ kpqét

U= 1 iyat (6)

onde k, é a constante de velocidade do modelo de pseudo-primeira ordem (min™').

2.7.2. Isotermas de adsorcao

Conforme aborda Nascimento et al. (2014), quando uma determinada quantidade de
adsorvente entra em contato com um certo volume de um fluido contendo um soluto capaz de
ser adsorvido, a adsorcao deste ocorre até que o equilibrio seja alcancado, ou seja, conforme o
adsorvato € posto em contato com o adsorvente, as moléculas ou fons tendem a se deslocar do
seio do fluido para a superficie do material adsorvente até que a concentracdo de soluto na
fase fluida (C.) permanecga constante. Nesta etapa, € dito que o sistema atingiu o estado de
equilibrio e a capacidade de adsor¢do do adsorvente (g.) pode ser estimada. As isotermas de
adsor¢do expressam, entdo, a relacdo entre a quantidade adsorvida por massa de adsorvente e
a concentracao do adsorvato em solucao, a temperatura constante (CLARK, 2010).

Utilizando modelagem matemadtica através da aplicacdo de equacgdes que descrevem
este comportamento, a capacidade maxima de adsor¢do (gmax) de um material pode ser
determinada com posse de dados experimentais. A Figura 4 exibe as formas possiveis de

isotermas de adsor¢do. Diversos modelos tedricos sdao comumente utilizados, sendo
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frequentemente empregados os modelos de Langmuir e o de Freundlich (AL-RASHED; AL-
GAID, 2012).

— Favordvel

Extremamente

_| favordvel Linear

9e

Desfavoravel

C,

]

Figura 4 - Formas possiveis de isotermas de adsor¢do

Fonte: Nascimento et al. (2014).

O modelo de isoterma de Langmuir assume que a adsorcdo ocorre em monocamada,
que todos os sitios possuem energia de adsorcdo idéntica e que ndo ocorre interacao entre as
moléculas adsorvidas e os sitios vizinhos, além de considerar a reversibilidade do processo

(CHEN et al., 2018). O modelo € descrito pela Equacao 7.

— Amax-KL-Ce (7)
1+ K1.Ce

de

onde ¢, € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g), qus, @ quantidade maxima adsorvida

em monocamada (mg/g), K; a constante da isoterma de Langmuir (L/mg) e C, a concentra¢ao
de adsorvato no equilibrio (mg/L).

A constante da isoterma de Langmuir (K;) também pode ser usada para o célculo de

um parametro de equilibrio chamado de fator de separagdo (Equacdo 8), onde Co € a

concentracdo inicial de adsorvato, em mg/L. O conhecimento deste fator permite a previsao

da forma da isoterma de adsorc¢do, indicando se esta € favoravel ou ndo (EL HADDAD et al.,

2014). Ainda de acordo com EL. HADDAD et al. (2014), valores de R > 1 indicam processo

desfavoravel, valores de Ri entre O e 1 indicam processo favordvel e RL = 0 caracteriza um

processo de adsorcao irreversivel.
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1

R, = 1+ K1.Co (®)

O modelo de Freundlich, por outro lado, descreve uma adsor¢dao multicamada com
distribuicdo de energia desigual sobre a superficie heterogénea, onde a capacidade de
adsor¢do aumentard junto com o aumento da concentracdo de adsorvente (CHEN er al.,

2018). A expressdao matemdtica do modelo estd representada pela Equacao 9.

1
e = Kp.Cen )

onde g, ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g), Kr a constante da isoterma de
Freundlich (mg/g), C, a concentracdo do adsorvato no equilibrio (L/mg) erllé o fator de

heterogeneidade (mg/L).

As constantes presentes no modelo de Freundlich, Kr e 1/n, representam a capacidade e
a intensidade da adsorc¢do, respectivamente. Valores de 1/n menores que 0,5 demonstram que o
adsorvato € facilmente adsorvido, enquanto valores de 1/n acima de 2 indicam que o adsorvato

é dificilmente adsorvido (LIU et al., 2013).

2.8. Azul de metileno

O azul de metileno (AM) € uma substincia orgénica catidnica classificada como um
corante reativo e considerado um composto modelo para a avaliacio da adsor¢cdo de
compostos organicos poluentes em materiais com capacidade adsorvente (HAMED et al.,
2014). Possui uma estrutura aromdtica heterociclica e € um dos corantes mais utilizados pela
inddstria téxtil no tingimento de materiais como algoddo, 13 e seda, além de vislumbrar
aplicagdes também nas areas de quimica, fisica, biologia, aquarismo e psicultura (FRANCO et
al., 2017).

De acordo com Rawat (2018), ainda que as industrias que empregam corantes em seus
processos contribuam significativamente com a economia de um pais, elas sdo responsdveis
pela descarga imprudente de efluentes ndo tratados - ou tratados de maneira parcial - em
corpos hidricos, tornando seu funcionamento sustentivel um desafio do ponto de vista

ambiental. Conforme aponta o autor, a polui¢do por corante corresponde a 1/5 da polui¢do
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total de dguas residuais do globo, sendo responsdvel pela liberacao de aproximadamente 5
milhdes de toneladas de corantes no meio ambiente.

Os métodos mais usuais de remogdo de corantes de efluentes industriais sdo a
oxidacdo bioldgica, a floculacdo, a precipitacio quimica e a adsor¢do por carvdo ativado
(CHEN et al., 2018). Por sua simplicidade e eficicia, o processo de adsor¢cdo € uma
alternativa promissora para a remocao de corantes e compostos organicos de efluentes
aquosos. O adsorvente tradicionalmente utilizado é o carvao ativado comercial, mas o seu
custo elevado e a tecnologia de producdo complicada limitam sua aplicacdo (FAN et al.,
2017). Adsorventes alternativos, como o biocarvao, produto resultante do processo de pirdlise
da biomassa lignocelulésica, tém sido bastante estudados para aplicacdes como biossorvente
do corante azul de metileno (DING et al., 2016; FAN et al., 2017, MAHDI et al., 2017,
AHMED et al., 2019). Estes materiais possuem caracteristicas superficiais que lhes conferem
grande potencial na utilizacio em processos de adsorcdo, além de serem geralmente
produzidos com diversos tipos de residuos agroindustriais, mitigando questdes relacionadas a
problemas ambientais e gerando valor as cadeias produtivas envolvidas (MAHDI et al.,

2017).
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3 METODOLOGIA

3.1. Obtencao e preparo da biomassa

Os residuos do processamento da acerola verde foram fornecidos pela empresa Duas
Rodas Nordeste Industria de Alimentos Ltda, localizada na cidade de Estancia, no Estado de
Sergipe. Os mesmos foram coletados logo apds processamento, transportados para o
Laboratério de Engenharia de Sistemas em Alimentos e Inovacdo (LeAL) da Universidade
Federal de Sergipe (UFS) e mantidos refrigerados a -20 °C em freezer convencional. As
etapas de classificacdo, lavagem e sanitizac@o dos residuos foram dispensadas, visto que estes
pré-tratamentos ja foram realizados na fabrica.

Os residuos de acerola foram secos em trés temperaturas (50, 75 e 100 °C), utilizando-se
uma estufa de secagem com circulagdo e renovacdo de ar Tecnal (modelo TE-394/2), no
Laboratdrio de Inovagdo em Secagem (LIS), com o objetivo de se verificar a influéncia da
temperatura nas caracteristicas fisico-quimicas do material. A cinética de pesagem foi
acompanhada até que a biomassa apresentasse peso constante. Apds 0s processos de secagem,
a biomassa residual seca foi moida para padronizagdo de sua granulometria em um moinho de
facas Tecnal do tipo Willye, modelo TE-650, sendo utilizadas as particulas com tamanho na
faixa de 0,5-1 mm. Os pds secos foram armazenados em recipientes plasticos selados e

mantidos em temperatura ambiente.

3.2. Caracterizacao da biomassa

N

Para a caracterizacdo fisico-quimica da biomassa, procedeu-se a andlise quimica
imediata, constituida pelas determinacdes dos teores de umidade, cinzas, matérias volateis e
carbono fixo, utilizando-se os procedimentos da Associacio Americana de Testes e Materiais
(ASTM). Também foi analisado o teor de lipideos, pelo método de Goldfish (NIELSEN,
2010). Todas as andlises foram realizadas em triplicata e as médias comparadas pelo teste de

Tukey a significancia de 5%.

4.3.1. Teor de umidade
O teor de umidade da biomassa seca e moida foi determinado pela metodologia ASTM

D 3173-87 (2003). Pesou-se 2 g da amostra e procedeu-se aquecimento a 105 + 5 °C em
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estufa até a obtencdo de um valor de massa constante. Para o cdlculo da umidade, utilizou-se a
Equacdo 10, onde m; € o valor, em gramas, da massa de amostra utilizada inicialmente e m, é

o valor, em gramas, da massa de amostra apds aquecimento.
Umidade (%) = 100.7-=2 (10)

4.3.2. Teor de matérias volateis

O teor de matérias volateis foi determinado através da metodologia ASTM D 3175-07
(2007). Pesou-se 1 g do residuo de acerola seco e foi processado seu aquecimento em mufla a
800 + 10 °C durante 8 min. Em seguida, a amostra foi retirada e resfriada em dessecador
durante 60 min, sendo pesada e o TMV calculado através da Equacado 11, onde m; é o valor da
amostra em gramas utilizada inicialmente e m, é o valor em gramas da amostra apds

aquecimento.

TMV (%) = 100. 2™ (11)

mi—my
m;

4.3.3. Teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado através da metodologia ASTM D 3174-04 (2004).
Pesou-se 2 g da amostra em um cadinho de porcelana previamente tarado e aqueceu-se em
mufla a 600 + 10 °C durante 4 h, sendo CZ calculado pela Equacdo 12, onde m; € o valor da
amostra em gramas utilizada inicialmente e m, € o valor em gramas da amostra apos

aquecimento.

CZ(%) = 100.22 (12)

mi

4.3.4. Teor de carbono fixo
O teor de carbono fixo (CF) pode ser calculado indiretamente, utilizando-se os teores

de matérias volateis (TMV) e o teor de cinzas (CZ), como mostra a Equacgao 13.

CF (%) = 100 — (CZ +TMV) (13)
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Todas as andlises da constituicdo quimica imediata foram realizadas em triplicata,

admitindo-se um desvio padrao inferior a 1%.

4.3.5. Teor de lipideos

O teor de lipideos foi determinado através do método de Goldfish, utilizando-se éter
de petréleo como solvente (NIELSEN, 2010). Pesou-se 1 g da amostra, acondicionando-se a
massa de residuo em cartucho de celulose acoplado a uma cesta metélica que foi imersa em
baldo de vidro previamente tarado contendo o solvente, onde se promoveu a extra¢do continua
a quente, na temperatura de aproximadamente 120 °C durante 40 min. Apds a evaporagao,
condensacdo e recuperacdo do éter, o baldo foi acomodado em estufa a 105 £ 5 °C para
eliminacdo completa do solvente, resfriado em dessecador e pesado, sendo o teor de lipideos
calculado através da Equacdo 14, onde my € o valor em gramas do extrato que restou no baldo

e m; o valor em gramas da amostra aferida inicialmente.
Lipideos (%) = 100.—L (14)

4.3.6. Andlise elementar e poder calorifico superior (PCS)

A andlise elementar foi realizada em um analisador modelo CHN 628 da Leco para a
quantificagdo do carbono, hidrogénio e nitrogénio contidos no residuo de acerola, pesando-se
aproximadamente 50 mg da amostra em uma folha de estanho. O equipamento foi operado
com hélio (99,995%) e oxigénio (99,99%), temperatura do forno de 950 °C e temperatura do
Afterburner de 850 °C. Outros parametros foram ajustados para melhor sensibilidade. O
Sistema analisador foi calibrado com padrdao de EDTA (41,0% C, 5,5% de H e 9,5% de N), se
utilizando um intervalo de massa na faixa compreendida entre 10-200 mg (CARREGOSA,
2016). As andlises foram realizadas em triplicata e o teor de oxigénio foi obtido por diferenca

a partir da Equacao 15 (LAM et al., 2016).
0 (%) =100 — (%C + %H + %N) (15)

onde %C esta relacionado ao teor de carbono, %H ao teor de hidrogénio e %N ao teor de

nitrogénio.
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O poder calorifico superior (PCS) foi estimado através da composi¢do elementar,

aplicando-se a Equacdo 16, proposta por Choi et al. (2014):

PCS (M]/kg) = 0,2322.%C + 0,7640.%H + 0,1325.%) — 0,4479 (16)

4.3.7. Espectrofotometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A andlise composicional dos grupos funcionais da biomassa foi realizada utilizando-
se FTIR (Fourier-Transform Infrared Spectroscopy) do fabricante Shimadzu, modelo
IRPrestige-21. O espectro infravermelho da amostra foi medido na faixa de 400 a 4000 cm™,
com resolucdo de 4 cm™! e 32 varreduras. As pastilhas de amostras foram preparadas
utilizando-se brometo de potdssio como agente dispersante, em uma concentragdo de 1-2% e,

posteriormente, prensadas a 8 t/cm?.

4.3.8. Andlise termogravimétrica (TG)

As andlises termogravimétricas para avaliacdo do comportamento térmico da biomassa
residual foram realizadas em equipamento do fabricante NETZSCH, modelo STA 449 F1
JUPITER, mantendo-se atmosfera de gds nitrogénio (N2) a um fluxo de 100 mL/min e

utilizando-se aproximadamente 25 mg de amostra, aquecidas de 0 a 1000 °C a uma taxa de 10

°C/min.

4.3.9. Andlise de Extrativos

O teor de extrativos foi obtido de acordo com a metodologia analitica adaptada do
NREL (National Renewable Energy Laboratory), a partir da determinacdo de extrativos na
biomassa (SLUITER et al., 2005). Para a posterior quantificacdo de celulose e hemicelulose
presentes no residuo, andlises foram realizadas no Laboratério de Engenharia Bioquimica
(LEB) da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN). Devido a limita¢do na
quantidade de amostras que poderia ser enviada a Instituicdo, foi escolhida a realizacdo de
andlises em triplicata da biomassa seca em apenas uma temperatura, selecionada através da
avaliacdo de resultados obtidos por testes ja descritos nesta secdo de metodologia
experimental.

Para a determinagdo do conteddo de extrativos, pesou-se cerca de 2 g do residuo seco

em um cartucho previamente pesado. Posteriormente, submeteu-se o residuo a um
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procedimento de extragcdo utilizando primeiramente dgua destilada a 120 °C e, em seguida,
etanol a 80 °C, ambos durante o tempo de 4 h. Para este fim, empregou-se um extrator do
fabricante Solab, modelo SL-202, com tubo previamente pesado. A utilizacdo deste
equipamento permite ganho de tempo em relacdo ao aparelho Soxhlet, visto o cartucho
permanecer imerso no solvente durante todo o periodo. Logo apds, o residuo foi lavado com
etanol, visando a remocdo do excesso de extrativos, e levado para secagem em estufa
convectiva a 105 °C durante 24 h. O teor de extrativos foi calculado pela Equagao 17.
mi—my

Extrativos (%) = 100. —— (17)
mg

onde m; € a massa do cartucho mais amostra aferida inicialmente (g) e my a massa do

cartucho mais amostra apds a extracao final com etanol (g).

4.3.10. Analise da composi¢ao lignoceluldsica

Para a andlise da composi¢dao lignocelulésica do residuo de acerola também foi
utilizada metodologia analitica adaptada do NREL a partir da determinagdo de carboidratos
estruturais e lignina na biomassa (SLUITER et al., 2012).

Primeiramente, foi executada uma hidrélise acida do residuo de acerola livre de
extrativos. Foram pesadas 0,3 g da biomassa e transferidas para um Erlenmeyer de 125 mL,
adicionando-se logo em seguida 3,0 mL de 4cido sulfirico 72 % (v/v). O Erlenmeyer foi
acondicionado em banho maria na temperatura de aproximadamente 30 °C durante 1 h, sendo
realizada a agitacdo da mistura a cada 10 min com o emprego de um bastdo de vidro.
Posteriormente, foram adicionados 84 mL de dgua destilada, com o cuidado de se limpar o
residuo da mistura 4cida que ficou no bastdo. A solucdo resultante foi levada a uma autoclave
e submetida a um tratamento térmico nas condicdes de 121 °C e 1 atm durante cerca de 1 h.
Logo ap6s este tempo, os solidos foram separados do hidrolisado com o auxilio de papel de
filtro previamente tarado. O hidrolisado foi filtrado utilizando-se uma membrana de 0,22 pm
para a remocdo de sélidos insoldveis remanescentes. As amostras foram mantidas em
geladeira para sua conservacao e posterior quantificacao de lignina solivel e carboidratos. O
s6lido retido no papel de filtro foi lavado em abundéncia com dgua destilada, seco em estufa a

105 °C durante 24 h e, em seguida, foi realizado procedimento para a determinagdo de cinzas,
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de acordo com o método ASTM D 3174-04 (2004), quantificando-se o teor de lignina
insoluvel (lignina Klason) presente na amostra através da Equacdo 18. Os ensaios foram
realizados em triplicata.

—Mcz

Lignina insoltvel (%) = 100, Zslide—Tez

Mresiduo (18)
onde Mg4;;4, € @ massa de sélido retido no papel de filtro apds hidrélise dcida (g), m., o teor
de cinzas obtido apés incineragdo em mufla (g) € my.¢g41, @ Mmassa de residuo utilizada para o
procedimento de hidrélise (g).

A quantidade de lignina soluvel foi aferida através de medida de absorbincia em um
espectrofotometro UV-VIS em comprimento de onda de 240 nm (SLUITER et al., 2012). O
hidrolisado deve ser diluido de forma que o valor de absorbancia permaneca na faixa entre 0,7
el.

Para a quantificacdo dos teores de celulose e hemicelulose, utilizou-se a técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) visando a identificacdo dos carboidratos
estruturais e dcidos organicos contidos no hidrolisado do residuo de acerola, de acordo com
metodologia apresentada no trabalho de Oliveira Junior (2018).

Para a determinagdo dos teores de glicose, xilose, arabinose, 4cido acético, acido
férmico e 4cido levulinico, foi utilizado um cromatégrafo do fabricante Shimadzu (modelo
LC-10ADVP) e coluna Shim-Pack SCR-101H (7,9 mm x 30 cm), operando a uma
temperatura de 50 °C. A fase movel isocratica empregada foi uma solucdo de acido sulfurico
na concentra¢do de 5,0 mM a uma vazao de 0,6 mL/min. O volume injetado na coluna foi de
20 uL e o tempo de corrida total igual a 30 min. Para a determinacdo dos teores de furfural e
hidroximetilfurfural, foi utilizado o mesmo cromatégrafo com uma coluna e pré-coluna Shim-
pack CLC-ODS 25 cm, operando a 25 °C. A fase movel foi uma solugdo de 4cido acético 1%
e Acetonitrila na vazao de 1 mL/min. O detector foi um UV-VIS SPD-10 AV Vp com tempo
de corrida total igual a 20 min e volume injetado também igual a 20 pL.

As concentracdes de cada um dos componentes foram calculadas através de curvas de
calibracdo que correlacionam as concentracdes dos padrdes preparados com as respectivas

dreas obtidas nos cromatogramas (OLIVEIRA JUNIOR, 2018). Os fatores de conversao
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relativos aos compostos identificados estdo expostos na Tabela 2 e os contetidos de celulose e

hemicelulose foram entdo determinados com o auxilio da Equagdo 19.

Celulose ou hemicelulose (%) = y, 2fici (19)

Myesiduo

onde V € o volume de dgua destilada utilizado na etapa da hidrdlise 4cida (L), f; o fator de
conversao relativo a cada polissacarideo presente no hidrolisado, C; a concentracdo do
componente i (polissacarideo) detectado no hidrolisado (g/L) € my.esiqu0 @ mMassa de residuo

utilizado no procedimento de hidrdlise (g).

Tabela 2 - Fatores de conversao para cada um dos componentes presentes no hidrolisado

Componente Fator de conversao
Celobiose 0,95
Glicose 0,90
Xilose 0,88
Arabinose 0,88
Acido acético 0,72
HMF 1,29
Furfural 1,37

Fonte: Oliveira Junior (2018)

3.3. Experimentos de pirdlise

Os ensaios ocorreram no laboratorio do grupo de pesquisa em Petrdleo e Energia da
Biomassa (PEB) da Universidade Federal de Sergipe (UFS). A condi¢do de secagem da
biomassa foi escolhida com base nos resultados da caracterizacdo do residuo seco em

diferentes temperaturas, sendo o mesmo apresentado na Figura 5.
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Figura 5 - Residuo de acerola seco e moido

Fonte: Autoria prépria

Os experimentos de pirdlise do residuo de acerola foram conduzidos em um reator do
tipo cilindro rotativo modelo FRO 1100 (Figura 6), produzido e adaptado pela empresa
ForteLab, com a adi¢do de um condensador em material inoxiddvel para a recuperacio do bio-
6leo (4) e uma caixa receptora de sélidos na saida do reator para a coleta do biocarvao
produzido (5). Estes reatores possuem como vantagem uma boa agitacdo de particulas em seu
interior, garantidas pela rotacdo do equipamento, o que auxilia no processo de craqueamento
térmico da biomassa (Silvestre et al., 2018). O tubo cilindrico possui uma capacidade de 2,2 L.
de material enquanto o sistema de recuperacdo de carvdo tem 245 mm (altura) x 153 mm

(largura) x 205 mm (comprimento) e apresenta capacidade de 7,7 L.

Figura 6 - Aparato experimental utilizado na execugdo das pirdlises do residuo de acerola

Fonte: Autoria propria
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Uma descricdo bastante detalhada do reator e das adaptacdes por qual este passou
pode ser encontrada no trabalho de Carregosa (2016). O aparato consiste em um tubo
cilindrico com capacidade de 2,2 L, 75 mm de didmetro x 500 mm de comprimento e
inclinac@o ajustdvel, além de ser envolto por uma camada de material refratdrio onde se
encontra o dispositivo elétrico que promove a transferéncia de calor necessdria ao processo
(3). A retorta do forno é de aco inoxiddvel 310 e o sistema possui controlador de temperatura
com termopar. A poténcia do equipamento é cerca de 8000 W, voltagem de 220 V e corrente
de 36 A, com alcance maximo de temperatura até 1100 °C.

O sistema de alimentacdo € composto por um silo cilindrico e um vibrador horizontal
(2), favorecendo o transporte do residuo a entrada do reator, que utiliza nitrogénio gasoso
como mantenedor da atmosfera inerte (1). A rotacdo do batedor é controlada visando a
garantia de fluxo constante da biomassa alimentada no caminho reacional, podendo variar de
0 a 12 rpm. Retentores de teflon foram utilizados para a vedagdo das extremidades do reator,
onde ha conexdes com a alimentagdo e evacuagdo dos produtos. Uma bomba de baixo vacuo
(7) também foi utilizada para o direcionamento dos vapores piroliticos até os condensadores
resfriados com circulacdo de dgua a 8 °C (CARREGOSA, 2016). Uma representa¢do mais
detalhada das partes que compdem o reator pode ser visualizada através da Figura 7. Apds
passagem pelo sistema de condensadores em aco inox, os vapores ainda continuaram sendo
carreados através de um sistema montado utilizando-se condensador de vidro e um kitassato

(6) visando maximizar a recuperacao de bio-6leo.

1

T

Figura 7 - Representagdo esquematica do reator forno rotativo FRO 1100

Fonte: Manual do usuario do forno rotativo FRO 1100
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As partes do reator indicadas na Figura 7 correspondem a: (1) motor do batedor (2)
alimentador do silo (3) tampa do batedor (4) silo (5) batedor (6) borracha de vedacao (7)
suporte do silo (8) vibrador (9) condensador (10) tubo (11) visor de queima (12) caixa
receptora (13) régua graduada e (14) regulador de fluxo.

O residuo foi pirolisado nas temperaturas de 300, 400, 500 e 600 °C, mantendo-se as
seguintes varidveis constantes: vazdo de alimenta¢do da biomassa (25 g/min), rota¢do do leito
(7,5 rpm), angulo de inclinag@o (10°), fluxo de N> (5 L/min) e tempo total de processamento
térmico igual a 20 min. Apds o resfriamento do forno, os produtos sélidos e liquidos foram

coletados para avaliagdo de seus rendimentos, calculados pelas Equagdes 20 a 22, onde mf €
myr sdo as massas das fragdes solida e liquida, respectivamente, € m; a massa inicial

utilizada. A quantidade de gds produzida foi aferida através de balanco de massa. Para a
retirada do bio-6leo do sistema de condensacgdo, foi utilizada eluicdo com tetrahidrofurano

seguida de posterior rotaevaporagdo do solvente.

Rendimento da fracgdo solida R; (%) = 100.% (20)
Rendimento da fracao liquida R, (%) = 100.% 21
Rendimento da fracio gasosa Ry, (%) = 100 — (Rs + R)) (22)

Os biocarvoes foram lavados utilizando-se solucao de HCI 1 mol/L. em um sistema de
agitacdo durante 10 min, secos em estufa a 105 °C e posteriormente armazenados em potes
plasticos devidamente identificados. Os bio-6leos obtidos apds a rotaevaporagdo do
tetrahidrofurano foram armazenados em vials de 40 mL e passaram por processo de secagem

em atmosfera de nitrogénio gasoso para a eliminagao de resquicios do solvente de eluicdo.

3.4. Caracterizacao do biocarvao
3.4.1. Analise imediata
Os teores de umidade, matérias volateis, cinzas e carbono fixo foram determinados

pelas normas da ASTM, j4 apresentadas no topico relacionado a caracterizagao da biomassa.



50

3.4.2. Potencial hidrogenidnico (pH)
O pH dos biocarvdes foi aferido com o auxilio de um pHmetro digital Tecnal (modelo

TEC-5) na propor¢do s6lido/dgua de 1:5, sendo agitados durante 30 min (ZHAO et al., 2017).

3.4.3. Andlise elementar e poder calorifico superior (PCS)

A andlise elementar e o poder calorifico superior (PCS) também foram estimados de
maneira andloga a realizada para o residuo de acerola seco. A distribui¢do de alguns
elementos quimicos presentes nas amostras também foi investigada por intermédio de
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva, em equipamento da marca
Shimadzu, modelo EDX-720/800HS com faixa de analise variando entre os atomos Na-Sc (15

kV) e Ti-U (50 kV).

3.4.4. Espectrofotometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
O espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi obtido em
equipamento do fabricante Shimadzu, modelo IRPrestige-21. Os grupos funcionais de

superficie foram identificados na faixa de 400-4000 cm!, resoluciio de 4 cm™! e 32 varreduras.

3.4.5. Andlise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TG/DTG) foi realizada em equipamento da marca
Shimadzu (modelo TGA-50). Foram pesados aproximadamente 5 mg de biocarvdo e
aquecidos de 25 a 900 °C, com taxa de 10 °C/min em atmosfera inerte promovida por um

fluxo de nitrogénio de 20 mL/min.

3.4.6. Anadlise de adsorc¢do de nitrogénio

As andlises de drea superficial e porosidade foram realizadas utilizando-se as
isotermas Brunauer, Emmett e Taller (BET) e o método de Barrett-Joyner-Halenda,
respectivamente. O equipamento utilizado foi um analisador do fabricante Quantachrome,
modelo NOVA 1200e. Os métodos sdo baseados na quantificacdo de nitrogénio adsorvido em
diferentes pressdes relativas. Foram utilizadas 0,05 g de amostra e temperatura de

desgaseificacao no equipamento de 150 °C por um periodo de 2 h.
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3.4.7. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia dos biocarvoes foi avaliada através de microscopia eletronica de
varredura (MEV) utilizando-se microscépio do fabricante HITACHI, modelo TM3000,
operando sob condi¢do de alto vdcuo e aceleragdo do feixe de elétrons igual a 15 kV. Os
biocarvoes foram previamente metalizados através da deposi¢do de ouro a vacuo, durante 5

min, em um metalizador do fabricante Denton Vacuum, modelo Desk V.

3.4.8. Andlise de pH no ponto de carga zero (pHpcz)

Para a determinacdo do pH no ponto de carga zero (pHpcz), 10 mL de solucdo do
corante azul de metileno na concentracdo de 100 ppm foi adicionado a um frasco de vidro
contendo 0,1 g de amostra do biocarvao produzido na respectiva temperatura de pirdlise. O
pH inicial da solu¢@o corante foi medido anteriormente (pHanes) € 0 frasco foi posto para
agitacdo a 70 rpm em um agitador mecanico Kline do fabricante Novatecnica (modelo NT
150), em temperatura ambiente até o sistema atingir o equilibrio. Logo apéds, o pH final do
sobrenadante foi aferido utilizando-se um pHmetro digital e uma curva foi tracada plotando-
se os dados de (pHantes — pHdepois)X(pHantes), sendo o pHpcz o valor onde a diferenca de pH

antes e apds a adsorcao se torna nula.

3.5. Caracterizacao do bio-dleo
Para a caracterizacdo do bio-6leo, também foram realizadas andlise elementar e FTIR.

O poder calorifico superior para os bio-6leos foi estimado pela Equacdo 23, proposta por Ates

e Isikdag (2008).
PCS (M].kg™') = (338,2.%C + 1442,8. (%H - %%) *(0,001) (23)

Para a andlise cromatogréfica, foi adotada a metodologia experimental apresentada no
trabalho de Carregosa (2016). As amostras de bio-6leo produzidas foram diluidas na
concentracdo de 10 mg/mL em um frasco vial com o uso do solvente tetrahidrofurano e, logo
em seguida, aliquotas de 100 pL foram posteriormente derivatizadas adicionando-se mais 100
pL de N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA), sendo a mistura homonegeizada em

vortex e mantida a 60 °C durante 30 min. As solucdes subsequentes foram injetadas no
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cromatégrafo em fase gasosa (Shimadzu — Quioto, Japao), modelo GC-2010Plus acoplado ao
espectrometro de massas modelo TQ-8040, injetor AOCS5000Plus e a separacdo
cromatografica realizada por coluna capilar SLB — SMS (5% difenil 95% dimetilpolisiloxano;
30 m x 0,25 mm ID x 0,25 pm; Supelco, EUA). A programacdo de temperatura incluiu
aquecimento a 50 °C no tempo de 5 min e, logo apds, aquecimento até 280 °C em uma taxa de
10 °C/min, permanecendo nesta condi¢@o final por mais 7 min. O volume injetado foi de 1 uL.
no modo de divisao 1:20. A temperatura do injetor foi de 250 °C e na linha de transferéncia
igual a 280 °C. O géas de arraste utilizado foi Hélio (5.0) na vazdo de 1 mL/min, modo de
ionizacdo por elétrons igual operando a 70 eV e tempo total de andlise igual a 35 min. Os
dados foram adquiridos no modo de varredura com faixa de m/z de 50 a 550 Da e corte do

solvente feito a 9 min.

3.6. Experimentos de adsorcao

Experimentos de adsor¢cdo em batelada foram realizados com o objetivo de se verificar
o potencial dos biocarvdes produzidos a partir do residuo de acerola como material adsorvente
do corante azul de metileno (AM). Os testes foram realizados no Laboratorio Integrado de
Fenomenos de Transporte (LIFT) da Universidade Federal de Sergipe (UFS). O corante
utilizado foi o AM hidratado (C;6H1sCIN3S.xH20), do fabricante NEON. Primeiramente, foi
produzida a solugdo-estoque de AM na concentracao de 1000 mg/L e construida a respectiva
curva analitica de calibragdo, diluindo-se esta solucdo em baixas concentragdes afim de se
alcangarem os limites de detecg@o pela técnica de espectrofotometria na regiao UV-VIS (£ =
660 nm). As leituras de absorbancia foram realizadas utilizando-se um espectrofotdometro UV-
VIS do fabricante LGI Scientific, modelo LGI-VS-721N.

Posteriormente, avaliou-se a influéncia do pH do meio através da realizacao de ensaios
adicionando-se 10 mL de uma solu¢@o 100 mg/L de AM em frascos de vidro contendo 0,1 g
de cada biocarvao produzido. Foram utilizadas solu¢des de HCl e NaOH (ambas na
concentracdo de 0,1 mol/L) para o ajuste do pH, que variou de 2 a 9. Os frascos foram
mantidos em agitacdo a 70 rpm em um agitador mecanico Kline do fabricante Novatecnica
(modelo NT 150), em temperatura ambiente até o sistema atingir o equilibrio.

Em seguida os experimentos de adsor¢do em batelada foram executados com a adi¢do
de 10 mL da solucao de AM nas concentracdes iniciais de 100, 250, 500, 750 e 1000 mg/L em

frascos contendo 0,1 g dos biocarvoes produzidos nas temperaturas de 300, 400, 500 e 600 °C.
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Os biocarvoes foram mantidos em contato com as solucdes de corante nos tempos de 0,5, 5,
10, 15 e 30 min em aparato de agitacdo anteriormente descrito, para uma rapida verificacdo de
sua capacidade adsorvente. Optou-se pela utilizagdo de menores faixas de tempo para este
estudo, visto que em testes preliminares foi constatado que o sistema atinge rapidamente o
estado de equilibrio cinético. Apds o término da adsorcdo, a mistura foi filtrada em papel de
filtro quantitativo e aliquotas variando de 0,1 a 2 mL (conforme concentracdo da solugdo
corante utilizada) foram retiradas do filtrado e diluidas com dgua destilada para a posterior
leitura de absorbancia no espectrofotdmetro. As concentragdes finais da solugao de AM apds
o processo de adsor¢do foram determinadas através da curva analitica de calibragao,
multiplicando-se o valor de absorbancia aferido pelo fator de dilui¢do adequado.

Para o estudo da cinética de adsorc¢do, foram utilizados os modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem. Ja para a avaliacdo das isotermas de adsor¢@o, os modelos de

Langmuir e de Freundlich foram testados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao da biomassa
4.1.1. Caracterizacao fisico-quimica
A andlise quimica imediata dos residuos, dos teores de lipideos e da composicao

lignoceluldsica da biomassa seca a 50 °C € apresentada na Tabela 3.

Tabela 3 - Caracterizagao fisico-quimica do residuo de acerola seco a diferentes temperaturas

Temperatura de secagem

Caracteristica 50°C 75°C 100°C
Umidade (%) 6,86 £0,37° 5,60 = 0,36° 4,80 +0,49°
Cinzas (%) 2,65 £0,24° 2,67 £0,272 2,66 £ 0,302
Matérias volateis (%) 79,74 £ 0,76° 77,00 +0,88° 75,36 +0,59°
Carbono fixo (%) 17,61 £0,76° 20,33 + 0,88 21,98 +0,59°
Lipideos (%) 5,72 £0.30* 5,99 £0,322 6,08 +£0,30*
Celulose (%) 30,37 £0,11 - -
Hemicelulose (%) 19,95 £ 0,66 - -
Lignina (%) 18,10 £0,43 - -
Extrativos (%) 9,83 £ 0,20 - -

As diferentes letras em cada linha expressam que as amostras foram significativamente diferentes (p<0,05)

Os resultados mostram que, ao nivel de 95% de confianga, a secagem a 50 °C
apresenta diferencas significativas nos teores de umidade, de matérias volateis e de carbono
fixo. Em fun¢do deste resultado, buscou-se tratar cada medida em separado.

Além da diferenca significativa apresentada no teste de Tukey, € possivel verificar um
decréscimo da umidade com o aumento da temperatura de secagem. Resultados com
tendéncia semelhante também foram alcangados em trabalho com fermentacio semissélida do
residuo de acerola (ABUD; NARAIN, 2018). Este comportamento se explica pelo fato de
que, com o aumento do gradiente de temperatura, ocorre um acréscimo na taxa de
transferéncia de calor entre o residuo e o ar de secagem, proporcionando uma maior
evaporacao da quantidade de dgua agregada ao material.

Teores de umidade inferiores a 10% sdo ideais para o processo de pirdlise da
biomassa, pois percentuais maiores acarretam em diminui¢do da taxa de aquecimento, visto
que uma parte do calor suprido ao material a ser pirolisado serd utilizada para a remoc¢ao da
dgua, tornando-se mais dificil atingir a ignicdo por levar mais tempo para se atingir a

temperatura de trabalho (BRAGA et al., 2013). Maiores teores de umidade na alimentacao
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também resultam em um bio-6leo com maior quantidade de dgua, sendo que existe um limite
de tolerabilidade até a ocorréncia de separagdo de fases, o que pode comprometer a qualidade
deste produto (BRIDGWATER, 2012). Também foi relatado que altos teores de umidade
levam a formacdo de alcatrdao durante o processo pirolitico, reduzindo a formacgao do
biocarvao, aconselhando-se a utilizagdo da secagem mecanica como processo para adequagdo
do teor de umidade presente na biomassa (TRIPATHI et al., 2016). O residuo de acerola seco
a temperatura de 100 °C apresentou a menor quantidade de umidade associada (4,80% =+
0,49), mas as demais temperaturas também mostraram resultados dentro do limite
recomendado.

Os teores de cinzas ndo apresentaram diferenca significativa entre si, mantendo-se
praticamente constantes para as trés temperaturas de secagem do residuo. Os baixos teores,
praticamente iguais para as tr€s temperaturas analisadas, sugerem a vantagem na utilizagdo
desta biomassa para seu reaproveitamento por meio termoquimico.

As cinzas sdo compostas pelo residuo mineral resultante da incineragdo completa dos
componentes inflamaveis da biomassa. Este teor de minerais pode interferir nos rendimentos e
caracteristicas dos produtos de pirdlise devido a alteragdo catalitica das rotas reacionais.
Assim, maiores rendimentos de bio-6leo podem ser obtidos para biomassas com menores
teores de cinzas (BRIDGWATER, 2012). Adicionalmente, também foram enumerados
problemas associados a pirdlise de biomassa com elevados teores de cinzas, tais como
comportamentos de aglomeracgdo e incrustacao destes compostos, o que pode levar a danos no
sistema reacional devido a corrosdo, dificuldades na operacionalizacio do processo,
influéncia na taxa de pirdlise e baixo rendimento de produtos devido a formacao de escoéria,
conduzindo a uma menor eficiéncia energética e consequente aumento dos custos de
processamento (BRAGA et al., 2013). A recomendacdo para o processo de pirélise rapida é
de que o teor de cinzas presente na biomassa deve ser inferior a 15% em peso, visando
assegurar a efetividade da operagcdo e produtos ricos em energia. Troger et al. (2013), em
trabalho com cinco biomassas distintas, dentre elas palha de girassol e de milho, obtiveram
maiores rendimentos de biocarvdo e gas, em detrimento do bio-6leo, devido ao favorecimento
de componentes cataliticamente ativos presentes nas cinzas, como potdssio, sddio, célcio e
magnésio. Nesta perspectiva, o residuo estudado neste trabalho estd dentro do limite aceitavel

para sua utilizagdo como biomassa em processo de pirdlise.
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Pode-se constatar uma relacdo inversa entre os teores de matérias voldteis e 0s
nimeros obtidos para o carbono fixo dos residuos de acerola secos, evidenciando-se o efeito
da temperatura de secagem sobre as caracterizagdes. O teor de matérias voldteis do residuo
seco a 50 °C apresentou diferenca significativa em relacdo as temperaturas de 75 e 100 °C,
comportamento semelhante exibido pelo teor de carbono fixo.

O residuo de acerola seco nas trés temperaturas apresentou uma alta quantidade de
matérias volateis (74-81%), que se define como a quantidade de substancias que apresentam
tendéncia a se vaporizar quando encontram condi¢des adequadas. Neste caso, nao se
considera a 4gua como composto a ser contabilizado na quantidade total de volateis, visto que
esta ja foi removida e quantificada pela andlise de umidade em etapa anterior. E mencionado
que um maior teor de matérias voldteis na biomassa favorece a reatividade e uma maior
producdo de combustivel liquido, devido a consequente condensacdo (ABNISA; WAN
DAUD, 2014). Para a selecao de bons materiais para a produ¢do de biocombustiveis através
de conversdo termoquimica, o teor de matéria volatil €, entdo, um dos parametros de
significativa importancia para a maximizac¢do de rendimentos liquidos, o que fundamenta a
utilizacdo do residuo proveniente do beneficiamento da acerola.

O residuo de acerola seco a temperatura de 50 °C apresentou o maior teor de matérias
volateis (79,74% + 0,76), indicando que a mesma € a alternativa de melhor escolha se o
objetivo da pirdlise for maior rendimento de bio-6leo. O material seco a temperatura de 100
°C apresentou a melhor propor¢do de carbono fixo (21,98% =+ 0,59), condi¢@o ideal para a
producdo de maiores rendimentos de biocarvdo, mais eficientes e estdveis, devendo ser feita
uma andlise térmica envolvendo os custos energéticos do processo se comparados com 0s
resultados obtidos a 75 °C, visto que as médias dos resultados ndo diferiram
significativamente entre si. Junto a esta andlise realizada, também €é importante o ajuste e
defini¢do dos parametros de processo, como o tipo de pirdlise a ser escolhida para o
reaproveitamento desta biomassa. A pirdlise lenta, caracterizada por baixas taxas de
aquecimento e longos tempos de residéncia, favorece a formagao de produtos sélidos como o
biocarvao. Ja a pirélise classificada como rdpida, aonde se empregam altas taxas de
aquecimento, aliadas a um baixo tempo de processamento, promovem maiores rendimentos
de produtos liquidos como o bio-6leo (BRIDGWATER, 2012).

O teor de carbono fixo é uma informacdo importante advinda da caracterizacdo da

biomassa, uma vez que € a por¢ao mais resistente que permanece no biocarvao apos a pirdlise,
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onde maiores teores aumentam o seu rendimento e conferem melhor estabilidade térmica,
refletindo em uma maior permanéncia do biocarvdao no solo em suas aplicagdes como
fertilizante e condicionante. Na quantificacdo dos teores de carbono fixo em algumas
biomassas regionais, foram encontradas quantidades de 22,12% para casca de café e 19,51%
para biomassa de eucalipto, proximas ao residuo de acerola estudado neste trabalho (VEIGA
etal.,2018).

Além de ndo apresentarem diferenga significativa no teste de Tukey, observa-se um
leve aumento do teor de lipideos, parte dos compostos extrativos que compdem a biomassa,
com o aumento da temperatura de secagem.

Este suave aumento de concentracdo provavelmente se deu pela maior remoc¢do de
umidade com a elevacdo da temperatura durante o tratamento térmico. Em trabalho com
pirdlise de biomassas oleaginosas foi descrito que, na temperatura pirolitica de 415 °C, o teor
total de lipideos contido na biomassa foi quase que praticamente recuperado para o bio-6leo,
enquanto a temperatura de 550 °C houve a recuperacdo de um teor de 90% (URBAN et al.,
2017). Neste ultimo trabalho, foi relatado que a alta recuperacao lipidica indicou que os bio-
Oleos resultantes de biomassa ret€tm os glicerideos densos em energia ou produtos de
degradacdo primdria, como 4cidos gordos, e a andlise cromatografica do bio-6leo mostrou que
a fracdo lipidica era composta majoritariamente por triglicerideos, diglicerideos, 4cido oleico,
acido palmitico e oleamida, indicando que a pirélise demonstra recuperar efetivamente os
lipideos contidos na biomassa. A presenca de lipideos também contribui para o elevado
conteudo energético do bio-6leo produzido a partir da pirdlise de graos secos provenientes do
destilador de cevada fermentada, onde a andlise lipidica dos grdos resultou em um teor
relativamente alto, de aproximadamente 6% (MULLEN et al., 2010). Estes valores estdo bem
proximos aos encontrados para o residuo de acerola apresentado neste estudo, indicando que
um bio-6leo produzido a partir da pirdlise desta biomassa tenderd a apresentar uma boa

qualidade energética devido a recuperacdo efetiva dos compostos lipidicos.

(€N

Os resultados da composi¢do lignoceluldésica mostram que o residuo de acerola

H+

composto principalmente por celulose (30,37% =+ 0,11), seguida de hemicelulose (19,95%
0,66) e lignina (18,10% * 0,43). O conteudo de lignina quantificado incluiu apenas o
percentual referente a lignina insoldvel, visto que nao foi detectada lignina soldvel através da
técnica de espectrofotometria UV-VIS (absorbancia = 0,263 + 0,03). O teor de extrativos

obtido foi igual a 9,83% + 0,20. Em biomassas lignoceluldsicas, as maiores quantidades de



58

compostos volatilizados se devem a degradacdo térmica da hemicelulose e da celulose
presentes na estrutura composicional do material, com a celulose sendo o principal
componente responsavel no acréscimo do rendimento de bio-6leo (ZHAO et al., 2017). Para
as biomassas que apresentam maior conteido de lignina, molécula composta por anéis
aromdticos com varios ramos e que se decompde em uma ampla faixa de temperaturas, ha
baixa taxa de perda de massa, tornando os rendimentos de biocarvdo favorecidos (ABNISA;
WAN DAUD, 2014).

A composicao lignoceluldsica varia bastante entre diferentes tipos de biomassa. Em
seu estudo de caracterizacdo do residuo composto por sementes de mangaba visando a pirdlise
deste material, Santos et al. (2015) encontraram valores de 17,07, 22,57 e 10,16% para os
conteudos de celulose, hemicelulose e lignina, respectivamente. Ja no trabalho de Oliveira
Janior (2018), foram encontrados valores de 21,02, 11,50 e 45,84% para os teores dos

polimeros anteriormente citados, em biomassa do pedtnculo do caju.
4.1.2. Andlise elementar e poder calorifico superior (PCS)
Os resultados da andlise elementar e do poder calorifico superior (PCS) para o residuo

de acerola seco a 50, 75 e 100 °C sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Andlise elementar e PCS do residuo de acerola seco a diferentes temperaturas

Temperatura de secagem

Caracteristica 30°C 75°C 100°C
C (%) 42,77 £0,13 43,15 +0,10° 43,14 £0,14°
H (%) 6,36 £ 0,29 6,36 £0,12° 6,37 £0,22°
N (%) 1,59 £ 0,33 1,64 £0,16* 1,61 £0,25*
O (%) 49,28 £ 0,66 48,86 £ 0,19 48,87 £ 0,46
PCS (MJ/kg) 20,87 £ 0,14 20,9 £ 0,05 20,92 +0,11°

As diferentes letras em cada linha expressam diferenga significativa entre as amostras (p < 0,05)
*Calculado por diferenca, desconsiderando os valores de cinzas

Os resultados mostram que o carbono e o oxigénio sdo os principais elementos
constituintes no residuo do fruto, ao mesmo tempo que o hidrogénio e o nitrogénio foram
encontrados em baixa concentracdo. A biomassa residual apresentou um teor consideravel de
carbono, 0 que aumenta o seu potencial para ser reaproveitada e recuperada na forma de
biocarvao (LAM et al., 2016). Também se pode afirmar, através do teste de Tukey, que o

unico elemento que apresentou diferencga significativa em sua concentragdo com a aplicag¢ao
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do processo de secagem foi o carbono, para o residuo seco a 50 °C, se comparado aos residuos
secos nas demais temperaturas. Este resultado é confirmado através da andlise imediata, que
mostrou que o material processado a 50 °C possui um menor teor de carbono fixo em relacdo
aos outros dois tratamentos. O alto teor de oxigénio nas amostras pode ser atribuido a grande
quantidade de compostos oxigenados presentes, tais como dlcoois, fendis, aldeidos, cetonas e
acidos carboxilicos, identificados pela andlise FTIR. Os altos valores de poder calorifico
superior para o residuo de acerola reforcam a justificativa de seu potencial para a produgdo de
combustiveis renovdveis, apresentando valores superiores a biomassas lignoceluldsicas como
serragem de madeira de pinho (19,88 MJ/kg), caule de samambaia (17,99 MJ/kg), talo de
trigo (16,10 MJ/kg) e bagaco de cana (17,98 MIJ/kg) (CHEN et al., 2015). Nao foram

encontrados dados na literatura relativos a composicao elementar do residuo da acerola.

4.1.3. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
Os espectros de infravermelho para o residuo de acerola nas trés temperaturas de

secagem estdo representados na Figura 8.
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Figura 8 - Espectro no infravermelho do residuo de acerola seco a diferentes temperaturas

E possivel observar que o tratamento térmico ndo provocou mudangas na estrutura
composicional da biomassa, visto a similaridade dos perfis espectrais em relag@o as principais

bandas presentes. A banda larga em 3400 cm™ corresponde a vibracdes de estiramento do
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grupo O—H, indicando a presenca de dlcoois, fendis e 4cidos, enquanto os picos localizados
em 2927 e 2850 cm’! se referem a vibracdo de estiramento assimétrica e simétrica,
respectivamente, de compostos contendo C—H> (SOUZA et al., 2018). A banda localizada em
nimero de onda préximo a 2360 cm™! estd relacionada ao CO; contido no ar ambiente e os
picos de transmitancia mostrados entre 1700 e 1750 cm™ podem ser atribuidos ao estiramento
C=0 de compostos carbonilicos como aldeidos, cetonas e &cidos carboxilicos, sendo,
também, um indicador da presenca de compostos hemicelulésicos onde a carbonila é
provavelmente origindria de fragmentos de ésteres metilicos (CH3—COO) (LAM et al., 2016).
Ainda de acordo com Lam et al. (2016), isto sugere que os dcidos carboxilicos detectados
nesta faixa de estiramento do grupo C=0 contém compostos de ésteres metilicos de dcidos
gordos, o que é favoravel, visto que estes compostos podem ser convertidos e recuperados
para utilizacdo como biocombustiveis. A umidade residual também foi detectada pelo pico na
regido de 1640 cm™! através do dobramento O—H, ao mesmo tempo que a presenca de ligacdes
C=C de compostos aromdticos e alcenos pode ser evidenciada pelos picos entre 1450 e 1530
cm’!, estes dltimos associados as caracteristicas da lignina (CHEN et al., 2019). A banda em
1373 cm™! pode ser atribuida ao estiramento de vibragdo do grupo N—H emitido por alguns
compostos aromaticos (SILVA et al., 2018). Aminas alifadticas C—N foram detectadas em
niimero de onda préximo a 1230 cm™' (NANDA et al., 2016) e algumas bandas espectrais
relacionadas a cadeia celulésica também foram identificadas, incluindo 1164 cm
(estiramento anti-simétrico C—0), 1110 cm™ (estiramento C—C ou C—0), e 1060 cm!
(vibragdo de estiramento do anel de piranose C—O—C) (MOHAMED et al., 2015). Picos
abaixo de 800 cm™ sdo caracteristicos de bioligantes contendo nitrogénio (MUNOZ et al.,
2015). Estes dados confirmam a natureza lignoceluldsica do residuo de acerola e seu potencial

uso como matéria-prima para o processo de pirdlise.

4.1.4. Andlise termogravimétrica

A Figura 9 mostra as curvas das andlises termogravimétrica (TG) e a derivada da
curva (DTG) para o residuo de acerola nas trés temperaturas de secagem estudadas. A andlise
termogravimétrica tem sido bastante utilizada na obtengcdo de parametros cinéticos e
mecanismos termoquimicos de conversdao da biomassa durante o processo de pirdlise, sendo
estas informacdes tteis para a otimizag¢do da operacdo e o projeto de reatores (GOGOI et al.,

2018).
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Figura 9 - TG (a) e DTG (b) do residuo de acerola seco a diferentes temperaturas

As curvas TG exibiram padrao de comportamento similar para todas as temperaturas,
sendo possivel identificar, com o auxilio da DTG, 4 regides de perda de massa neste estudo.
Na primeira regido (20 a 130 °C) ocorreu a desidratacdo da biomassa com a remocdo de dgua
na forma de umidade residual, faixa onde ocorreram as divergéncias mais significantes nas
intensidades dos picos, devido aos teores decrescentes de umidade ocasionados pelo aumento
da temperatura de secagem, confirmando o efeito desta varidvel. Dentro da segunda regido
(130 a 190 °C) iniciou-se o processo de desvolatilizacdo da biomassa, com a liberacdo de
alguns volateis leves. A hemicelulose € o componente estrutural da biomassa de menor
estabilidade térmica, decompondo-se na faixa de 180 a 340 °C, enquanto a celulose se
decompoe de 230 a 450 °C. Ja a lignina, por ser mais estdvel termicamente, continua a se
decompor em temperaturas superiores a 500 °C (MISHRA; MOHANTY, 2018). Na terceira
regido (190 a 350 °C), continuando o processo de desvolatilizacdo, foram observadas as
maiores taxas de perda de massa para o residuo de acerola devido a degradacio da
hemicelulose e celulose, com seus picos respectivamente por volta de 230 e 330 °C. Nesta
dltima temperatura, o residuo seco a 50 °C apresentou, mesmo que de forma bastante sutil,
uma maior taxa de degradacdo térmica (5,6 %/min) em relacdo as demais temperaturas devido
ao seu mais elevado teor de matérias volateis, tendéncia esperada através da andlise imediata.
A partir de 350 °C iniciou-se a quarta regido, caracterizada principalmente pela diminui¢ao
gradual na perda de massa devido a decomposicdo lenta da lignina remanescente (SALEMA

etal.,2019).
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4.2. Distribuicao de produtos de pirdlise

As pirdlises foram realizadas sob diferentes condicdes de temperatura, com todos os
ensaios apresentando a formacdo de produtos nas fases sélida, liquida e gasosa, de acordo
com rendimentos mostrados na Tabela 5. Através da Figura 10 é possivel a visualizagdo dos
biocarvoes produzidos. A literatura em geral comumente faz referéncia ao produto liquido da
pirélise como bio-6leo, porém € de conhecimento que a fase liquida gerada é composta pela
mistura entre o extrato dcido aquoso e a fra¢do orgénica, sendo esta dltima chamada de bio-

Oleo neste trabalho.

Tabela 5 - Rendimentos dos produtos de pir6lise

Rendimentos (%)
Fracao solida Fracdo aquosa Fracdo organica Fracao gasosa

Temperatura (°C)

300 86,2 11,4 0,0 24
400 64,2 29,6 1,0 5,2
500 30,6 37,8 7,6 24
600 28,6 26,8 7,6 37

() (b) © @)

Figura 10 - Biocarvdes produzidos a 300 °C (a) 400 °C (b) 500 °C (c) 600 °C (d)

Os resultados obtidos mostram que o maximo rendimento do produto na fase sélida foi
de 86,2% na condic¢do de 300 °C e caiu progressivamente com o aumento da temperatura para
28,6% em 600 °C. Comportamento oposto foi exibido pelo rendimento da fragdo gasosa, que
aumentou de 2,4% em 300 °C para 37% na temperatura de 600 °C. Com o aumento da
temperatura, mais energia térmica € fornecida, favorecendo a desvolatilizacio da matéria
organica que compde a estrutura da biomassa e aumentando os rendimentos dos produtos
liquidos e gasosos em detrimento do produto sélido (BRIDGWATER, 2012).

O rendimento da fracdo aquosa aumentou de 11,4% em 300 °C para 37,8% em 500 °C,
reduzindo o seu percentual para 26,8% com o aumento adicional da temperatura para 600 °C.

O méximo rendimento da fracdo liquida total foi de 45,4% na temperatura de 500 °C,
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reduzido para 34,4% quando o residuo foi pirolisado em 600 °C. Nao houve producgdo
significativa de bio-6leo que pudesse ser quantificada na temperatura de 300 °C devido a
insuficiéncia de energia necessdria para a quebra das ligacdes poliméricas, aumentando sua
geracdo para 1% com o acréscimo da temperatura para 400 °C e alcancando a propor¢do
maxima de 7,6% em 500 °C, mantendo-se este rendimento constante com a elevacao até 600
°C. Os rendimentos dos produtos liquidos alcancam maiores patamares com a elevacdo da
temperatura de processo, com valores maximos em torno de 500 °C. Com o aumento da
quantidade de calor fornecida, maiores propor¢des de gases foram geradas devido as reagdes
secundérias de craqueamento térmico (KAN et al., 2016).

Uma tendéncia similar € reportada por diversos autores em seus trabalhos. Garg et al.
(2016), por exemplo, pirolisaram sementes de acacia nas temperaturas de 400, 500, 600 e 700
°C, verificando que o rendimento da fracdo sélida cai de 21% em 400 °C para 12% a 700 °C,
enquanto o rendimento total da fracdo liquida aumenta de 47% em 400 °C para 49% em 500
°C, declinando para aproximadamente 39% com a elevacdo da temperatura para 700 °C. Ja as
quantidades produzidas de gases ndo condensdveis aumentam de 32 para 48% nesta mesma
faixa de temperatura.

Neste presente trabalho também se esperava uma reducdo do percentual obtido de bio-
6leo com o aumento da temperatura de 500 para 600 °C visto a diminui¢ao na quantidade de
fracdo aquosa. Todavia, erros experimentais associados a elui¢do da fracdo organica do
sistema de condensagdo e a rotaevaporacao do tetrahidrofurano podem ter contribuido para o
resultado alcancado. Paralelamente, hd de se observar que cada tipo de biomassa apresenta
uma distribuicdo de produtos piroliticos distinta, tendo em vista que possuem composicoes

lignocelulédsicas variadas (TRIPHATHI et al., 2016).

4.3. Caracterizacao do biocarvao
4.3.1. Analise imediata, composi¢ao elementar e pH

A andlise imediata, bem como a composic¢ao elementar dos biocarvoes, pH e algumas
das principais relacdes molares utilizadas para a sua caracterizagdo, estdo dispostas na Tabela

6.
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Tabela 6 - Andlise elementar, pH e PCS dos biocarvdes produzidos a diferentes temperaturas

Biomassa BC300 BC400 BC500 BC600
Umidade (%) 6,86 +0,37° 293% +0,97° 2,17+0,34®> 0,95+0,13° 0,82+0,58°
Matéria volatil (%) 79.74 +£0.76° 66,91 +1,89° 58,11 £0,24° 37,66+ 1,149 18,84 +1,33°
Carbono Fixo (%) 17,61 £0.76* 29,69 +1,89* 37,78 £0,24° 53,75+ 1,14¢ 72,11 +1,33¢

Analise
imediata

Cinzas (%) 2,65+024°  340+022° 4,11+0,19° 859+0,24¢ 9,05+028
pH 3,81 4,30 5,54 8,88 9,42
C (%) 42,77 48,56 56,16 72,14 74,11
= H (%) 6,36 6,12 5,32 3,81 3,73
E N (%) 1,59 1,36 2,00 3,20 2,20
E, 0 (%) 49,28 43,96 36,52 20,84 19,96
° o/C 1,15 0,91 0,65 0,29 0,27
£ H/C 0,15 0,13 0,09 0,05 0,05
Z (0+N)/C 1,19 0,93 0,69 0,33 0,30
PCS (MJ.kg") 20,87 21,32 21,50 21,98 22,25

As diferentes letras em cada linha expressam que as amostras foram significativamente diferentes (p<0,05)
*Calculado por diferenca, desconsiderando os valores de cinzas.

O conteido de umidade nos biocarvdes apresentou comportamento decrescente,
diminuindo de 2,93% + 0,29 em 300 °C para 0,82% % 0,58 na temperatura de 600 °C,
apontando que a pirdlise promove reacOes de desidratacio que se intensificam com o
acréscimo da temperatura. J4 os teores de matérias volateis caem de 66,91% + 1,89 no
biocarvao produzido a 300 °C para 18,84% =+ 1,33 no biocarvdo produzido a 600 °C, sendo
esta queda coerente com a observada nos rendimentos. O contetddo de carbono fixo aumentou
de 29,69% + 1,89 para 72,11% =+ 1,33 nesta mesma faixa de temperatura. Estes resultados sdo
consistentes com os obtidos por pesquisas anteriores (AHMAD et al., 2013; YUAN et al.,
2015; ZHAO et al., 2017) e demonstram que o aumento da temperatura de pirdlise promove o
craqueamento adicional das fracdes volateis em liquidos e gases de baixo peso molecular, em
detrimento do biocarvao (ZHAO et al., 2017). Também foi verificado um acréscimo no
percentual de cinzas, comprovando uma concentracdo do teor de matéria inorganica, e
corroborado pela andlise de espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (Tabela 3),
sugerindo que biocarvoes produzidos em maiores temperaturas promovem um efeito
sustentdvel no aumento de matéria organica e de micronutrientes para o solo (YUAN et al.,
2015).

Os resultados da andlise elementar mostram que, conforme hd o aumento na
temperatura de pirélise de 300 para 600 °C, ocorre um acréscimo significativo no teor de
carbono (48,56% para 74,11%) acompanhado de uma reducdo nos teores de hidrogénio e

oxigénio (6,12% para 3,73% e 43,96% para 19,96%, respectivamente). Esta tendéncia
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também € verificada nos trabalhos citados anteriormente e caracterizam a pirdlise como sendo
um processo que envolve reacdes de desidratacdo, descarboxilacdo e condensacao (SHARMA
et al., 2015). Também foi observado um decréscimo em todas as relacdes molares calculadas
com o aumento da temperatura. A diminui¢do da relagdo H/C sugere um aumento na
aromaticidade dos biocarvdes, resultando em materiais com maior estabilidade, enquanto o
decréscimo na relagdo O/C indica um aumento no grau de maturidade, levando a biocarvoes
com maior tempo de meia-vida (YUAN et al., 2015). A relacdo O/C ainda caracteriza o grau
de polaridade e os resultados obtidos indicam que o material em estudo se torna menos
hidrofilico com a eleva¢do da temperatura de processamento (ZHAO et al., 2017). O aumento
da temperatura de pirdlise ainda proporcionou um acréscimo no poder calorifico superior dos
biocarvoes devido as maiores quantidades de carbono presente, junto a teores decrescentes de
oxigénio. O pH dos biocarvoes também aumentou de 3,81 para 9,42 quando a temperatura de
pirdlise passou de 300 para 600 °C. Este fato coincide com o aumento verificado no teor de
cinzas na forma de matéria inorganica, destacando-se uma alta na concentracdo de metais

alcalinos como o célcio e o potéssio, evidenciados pela analise EDX (Tabela 7).

4.3.2. Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva
A Tabela 7 apresenta os resultados da andlise elementar por EDX (com balanco de
carbono) da biomassa de acerola e dos biocarvdes produzidos durante a pirdlise nas

temperaturas de 300, 400, 500 e 600°C.

Tabela 7 - Anélise elementar por EDX do residuo de acerola e de seus respectivos biocarvoes
produzidos em diferentes temperaturas de pirdlise

Elemento (%) Biomassa BC300 BC400 BC500 BC600

Ca 0,025 0,039 0,069 0,072 0,087
S 0,013 0,039 0,027 0,009 0,016
P 0,007 0,021 0,068 0,074 0,079
K 0,005 0,187 0,357 0477 0,525
Fe - 0 0,002 0,001 0,002
Cr - - - - -

Mn - - - - -
Cl - 0,039 0,047 0,053 0,086

(-) Abaixo do limite de quantificagdo
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Os resultados mostram que os principais minerais identificados em todas as amostras
de biocarvoes foram Ca, S, P, K, Fe e Cl. A distribuicio majoritiria desses elementos, em
ordem decrescente, foi K > Ca > Cl1 > P > S para o conjunto de amostras. Adicionalmente,
também foi notado um aumento nas concentragdes de Ca, P, K e CI junto a um decréscimo na
concentracdo de S com a elevacdo da temperatura de pirélise. Resultados semelhantes foram
obtidos por Zhao et al. (2017) em trabalho de caracterizacdo dos biocarvoes produzidos a
partir de galhos de macieira. A presenca destes minerais nos biocarvdes de acerola confere
potencial de aplicacio em melhoria agrondmica do solo e, por apresentar caracteristicas
predominantemente alcalinas, podem otimizar os processos de absorcdo de nutrientes,

aumentando o valor do pH em solos 4cidos (YANG et al., 2019).

4.3.3. Espectrofotometria no infravermelho

O espectro FTIR dos biocarvdes produzidos é apresentado na Figura 11, sendo
possivel observar claramente o efeito do aumento da temperatura de pirdlise, com o0s
resultados mostrando uma reducao na densidade de grupos funcionais presentes na estrutura
de superficie do material.

45 1
—BC 300

v
5l

— =]
~ '
0 ~

Transmitincia (nm)

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Niimero de onda (cm™)

Figura 11 - Espectro de FTIR dos biocarvdes produzidos a diferentes temperaturas

O decréscimo no estiramento do grupo O—H (3400 cm™) é atribuido a uma maior

intensidade das reacdes de desidratacdo da biomassa, com efeito demonstrado logo a partir de
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400 °C, e a banda larga desaparecendo completamente com o aumento da temperatura para
500 e 600 °C, reduzindo os teores de dlcoois, fendis e de alguns compostos dcidos (AHMAD
et al., 2013). Os picos de absor¢ao localizados em 2927, 2850 e 1456 cm™! estdo relacionados
ao estiramento assimétrico e simétrico, respectivamente, de compostos contendo C—H>
alifditico (AHMAD et al., 2013; SOUZA et al., 2018) e a sua auséncia a partir de 500 °C
mostra que houve uma diminuicao na quantidade de grupos funcionais polares com o aumento
da temperatura (ZHAO et al., 2017). A banda em 2360 cm™ pode estar relacionada 3 P—-H
fosfina ou ao CO; contido no ambiente (JIN et al., 2016).

Os picos localizados na faixa entre 1575-800 cm™ sdo comumente encontrados em
biocarvoes e representam a estrutura do carbono aromatico (SHEN er al., 2019). A banda de
absorcdo préxima a 1040 cm™ representa o grupo funcional oxigenado C—O—C alifatico
presente na celulose, hemicelulose e lignina e a diminui¢do na intensidade do pico sugere a
decomposicdo gradual destes polimeros conforme maior quantidade de calor € fornecida ao
processo (AHMAD et al., 2013). A degradacdo dos compostos que formam a estrutura
lignoceluldsica do material também € evidenciada pelo decréscimo na intensidade dos picos
detectados na faixa entre 1300-1440 cm™ (O—H, C=0 e C—H) (SHEN et al., 2019) e pela
reducdo das bandas identificadas em 1040-1160 cm™ (C—H alifatico e O—H alcoolico)
(ZHANG et al., 2011), 1250 cm™ (C—O aromatico e C—O fenélico) (KEILUWEIT et al.,
2010) e 1600 cm™! (C=C aromitico e estiramento C=0 de cetonas e quinonas conjugadas)
(ZHAO et al., 2017). A baixa na quantidade de grupos oxigenados estd em consonancia com
os resultados da analise elementar, que mostram uma reducdo na relagdo O/C com o aumento
da temperatura de pirdlise, principalmente a partir de 500 °C. A partir desta temperatura
também € notada uma ampliacdo na intensidade dos picos de transmitancia situados em 871,
815 e 750 cm’!, indicando um aumento na aromaticidade e no grau de carbonizacdo dos
biocarvoes, com diminuicdo da polaridade (AL-WABEL et? al., 2013). Estes resultados
também sdo confirmados pela andlise elementar, através da reducdo nas relacdes H/C e
(O+N)/C.

Os resultados obtidos ressaltam que os biocarvoes produzidos a partir do residuo de
acerola nas temperaturas de 500 e 600 °C podem apresentar melhor eficiéncia em aplicacdes
como adsor¢do de contaminantes organicos do solo, enquanto os materiais produzidos em
temperaturas mais brandas encontrariam melhor uso se empregados na sorcdao de

contaminantes inorganicos/organicos polares, justificado pela maior concentragdo de grupos
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contendo oxigénio (YUAN et al., 2019). Zhang et al. (2013), utilizando biocarvao de lodo na
remo¢do de Pb(Il) de efluente municipal, verificaram que o aumento da temperatura de
pirdlise igual ou superior a 500 °C promovia uma menor adsor¢cdo do metal pesado devido a

eliminagdo dos grupos funcionais oxigenados de superficie.

4.3.4. Andlise termogravimétrica
Andlises termogravimétricas foram realizadas a fim de se verificar o comportamento
da degradacdo térmica dos biocarvdes produzidos nas diferentes temperaturas. A Figura 12

mostra a curva de perda de massa em fun¢do da temperatura (TG) bem como sua respectiva
derivada (DTG).
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Figura 12 - TG (a) e DTG (b) dos biocarvdes produzidos em diferentes temperaturas de pirdlise

Geralmente, materiais derivados de biomassa lignoceluldsica apresentam trés regioes
bem distinguiveis de perda de massa. Na primeira regido (abaixo de 200 °C) € verificada uma
baixa perda de massa, principalmente devido a remog¢do da umidade residual e ao inicio do
processo de desvolatilizacdo da biomassa, com a liberacdo de alguns volateis leves (WEI et
al., 2017). Na segunda regido (entre 200 e 500 °C) ocorre a maior taxa de perda de massa,
associada a decomposic@o progressiva da celulose, hemicelulose e lignina. A terceira regido
(acima de 500 °C) € caracterizada por uma diminuicdo gradual na perda de massa, atribuida a
decomposicdo gradual das estruturas com uma maior resisténcia térmica (SALEMA et al.,
2019).

E possivel observar que, com o aumento da temperatura de pir6lise, os biocarvoes
apresentaram uma redugdo gradual na perda de massa. Resultados similares também foram

alcancados por Wei et al. (2017) e Al-Wabel (2013). Os biocarvoes produzidos em 300 e 400
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°C apresentaram ,visivelmente, as trés regides anteriormente descritas, com perda de massa
total de 90,15 e 76,06%, respectivamente. Estas temperaturas mais brandas ndo fornecem a
quantidade de energia necessdria para a quebra das ligagdes que compdem a estrutura do
material, restando ainda elevados teores de matéria organica a serem degradados. J4 os
biocarvoes produzidos nas temperaturas de 500 e 600 °C mostraram uma perda de massa total
de 49,54 e 46,05%, respectivamente. Isto ocorreu porque, com o aumento da temperatura de
pirdlise, os biocarvoes se apresentaram com mais formas estruturais de carbono condensado,
aumentando a sua estabilidade térmica (WEI et al., 2017). Estes resultados estdo em
consonancia com as andlises imediata, elementar e FTIR. Com o aumento da temperatura de
pirdlise, grupos funcionais volateis contendo oxigénio sdo removidos, diminuindo o teor de
matérias volateis e aumentando o teor de carbono fixo. Assim, com o aumento da
aromaticidade e superficie de natureza menos hidrofilica, biocarvées produzidos em
temperaturas mais altas apresentam melhor potencial para serem utilizados no sequestro de

carbono (AL-WABEL et al., 2013).

4.3.5. Andlise de adsorcdo de nitrogénio
Os dados de area superficial especifica (Ager), volume (Vp) e didmetro de poros (Dp)
dos biocarvdes produzidos em diferentes temperaturas de pirdlise foram obtidos por anélise

de adsorcdo de nitrogénio e estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Area superficial, volume e tamanho de poros dos biocarvdes produzidos em diferentes

temperaturas de pir6lise

Caracteristica Biomassa BC300 BC400 BC500 BC600
Ager (m?/g) 2,29 9,81 60,51 112,80 272,00
V, (cm?/g) 0,004 0,022 0,059 0,094 0,222
D, (nm) 3,596 3,654 3,604 3,602 3,630

Através da andlise dos resultados € possivel observar que o aumento da temperatura de
pirdlise de 300 para 600 °C ocasiona um acréscimo significativo na drea superficial dos
biocarvdes de 9,81 para 272 m?/g e no volume de poros de 0,022 para 0,222 cm’/g. Uma
tendéncia semelhante também € relatada nos trabalhos de Ahmad et al. (2013), Claoston et al.
(2014) e Zhao et al. (2017). Este aumento nos valores de drea superficial e volume de poros

ocorrem devido a desvolatilizacio da estrutura organica da biomassa, composta
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majoritariamente por celulose, hemicelulose e lignina. O aumento da temperatura de pirdlise
provoca a degradacdo destes polimeros, que sdo liberados continuamente na forma de
matérias voldteis durante o processo, resultando na formagdo de canais estruturais € poros
vazios presentes na matriz dos biocarvoes (ZHAO et al., 2017). Esta conclusdo estd em
consonancia com os resultados obtidos pela andlise de matérias volateis e termogravimetria.
Nao houve uma diferenca significativa nos diametros de poro dos biocarvdes. De acordo com
Downie et al. (2009), didmetros de poro inferiores a 2 nm sdo classificados como microporos,
diametros entre 2 e 50 nm classificam-se como mesoporos e os poros maiores que 50 nm sao
denominados macroporos. Assim, estes resultados inferem que a estrutura superficial dos

biocarvoes produzidos a partir da pirélise do residuo de acerola é predominantemente

mesoporosa.

4.3.6. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Micrografias obtidas através de microscopia eletronica de varredura foram utilizadas
para uma avaliacdo qualitativa do efeito da temperatura de pirdlise sobre a morfologia dos
biocarvoes produzidos. A Figura 13 apresenta as imagens da estrutura superficial dos
materiais analisados.

Observa-se, através da andlise das imagens, que a biomassa seca apresenta uma
estrutura predominantemente fibrosa (Figura 13a). A formagdo de alguns poros discretos no
residuo de acerola seco pode estar relacionada a perda de umidade durante o processo de
secagem, visto que a desidratacdo pode causar a liberagdo dos canais que j4 estavam presentes
naturalmente antes deste tratamento térmico (CARREGOSA, 2016). Com o aumento da
temperatura de pir6lise para 300 °C (Figura 13b) ocorre a liberagdao de alguns volateis mais
leves, resultantes principalmente do inicio da decomposi¢do térmica da celulose e da
hemicelulose, evidenciando-se com mais nitidez o comeco da formagdo dos primeiros poros
no material estudado. Ainda assim, o biocarvao produzido apresentou grande semelhanca
estrutural com a biomassa, visto que em baixas temperaturas ndo € fornecida a quantidade de

energia necessdria para uma maior quebra das ligacOes organicas presentes no residuo.
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Figura 13 - Micrografias obtidas por MEV: biomassa (x600) (a), BC300 (x500) (b), BC400 (x400) (c),
BC500 (x300) (d), BC600 (x150) (e)

Com a pirdlise da biomassa em temperaturas mais elevadas, verifica-se a

decomposicdo de sua estrutura fibrosa (Figura 13c), decorrente da quebra destas ligacdes
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anteriormente mencionadas, provocando um aumento na porosidade dos biocarvdes. Este fato
também € constatado pela andlise de adsor¢c@o de nitrogénio, que mostra um aumento notavel
na drea superficial e no volume de poros quando a temperatura do processo sobe de 300 para
400 °C. Na biomassa processada em 500 e 600 °C, toda a celulose, hemicelulose e boa parte
da lignina ja foram degradadas (fato confirmado pela andlise termogravimétrica), sendo
possivel observar nas Figuras 13d e 13e que a desvolatilizagdo destes compostos levou a
formacgdo de estruturas com rede de poros bem explicitos. A quebra de ligacdes quimicas,
com consequente liberacao destas matérias volateis, também propiciou a formagao de rupturas
e fragmentacdes observadas nos biocarvoes investigados (DEHKHODA et al., 2010). Com o
auxilio dos dados quantitativos obtidos pela andlise de adsorcdao de nitrogénio, nota-se que os

biocarvoes apresentam estrutura superficial prevalentemente mesoporosa.

4.3.7. Andlise de pH no ponto de carga zero (pHpcz)
A Tabela 9 apresenta os valores do pH no ponto de carga zero obtido para os

biocarvoes produzidos a partir da pirdlise do residuo de acerola nas temperaturas de 300, 400,

500 e 600 °C.

Tabela 9 - pH no ponto de carga zero dos biocarvdes produzidos em diferentes temperaturas de

pirdlise

Caracteristica BC300 BC400 BC500 BC600
pHecz 3,88 4,76 5,28 5,24

O pH no ponto de carga zero dos biocarvoes depende fortemente das propriedades
quimicas e eletronicas dos grupos funcionais presentes em sua estrutura superficial, sendo esta
propriedade o valor no qual a superficie do material atinge uma carga liquida nula. Os dados
mostram que houve um aumento no pHpcz com o aumento da temperatura de pir6lise de 300
para 500 °C, mantendo-se este valor praticamente constante com o aumento adicional da
temperatura para 600 °C. Estes resultados, se analisados em conjunto com os valores aferidos
de pH dos biocarvdes (discutidos na secdo 4.3.1), mostram que a acidez superficial diminuiu
com o acréscimo da temperatura pirolitica e, como resultado, grupos funcionais mais basicos
e sais alcalinos foram separados dos compostos organicos (MAHDI et al., 2017). Assim, para

a realizac@o de ensaios de adsorc@o do azul de metileno utilizando os biocarvdes provenientes
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do residuo da acerola, o pH da solucdo corante deve ser ajustado de forma que seja sempre
maior ao pHpcz do respectivo biocarvdao empregado (pHsogio > pHpcz) visando, desta forma,
garantir que a superficie do material biossorvente esteja carregada negativamente, otimizando

o processo de adsor¢do por atracdo eletrostdtica deste corante organico cationico.

4.4. Caracterizacao do bio-dleo
4.4.1. Andlise elementar

A Tabela 10 mostra os teores elementares de carbono (C), nitrogénio (N), oxigénio
(O) e hidrogénio (H), bem como o poder calorifico superior (PCS) analisados para a biomassa

e seus bio-6leos (BO) produzidos em diferentes temperaturas de pirdlise.

Tabela 10 - Andlise elementar dos bio-6leos produzidos a diferentes temperaturas

Andlise elementar Biomassa BO400 BO500 B0O600
C (%) 42,77 63,53 65,62 65,74

H (%) 6,36 8,99 8,14 7,64

N (%) 1,59 1,05 3,08 4,11

O (%) 49,28 26,43 23,16 22,51

PCS (MJ/kg) 20,87 29,69 29,76 29,20

*Calculado por diferenca, desconsiderando os valores de cinzas

E possivel verificar que os teores de carbono e nitrogénio presentes nos bio-6leos
aumentam com a elevagdo da temperatura de pirdlise, a0 mesmo tempo que os teores de
hidrogénio e oxigénio diminuem. Resultados semelhantes foram alcangados por Morgan et al.
(2016) no estudo da pirdlise rdpida de algumas espécies de biomassa tropical. Isto
provavelmente ocorre devido a um maior aumento no nimero de reacdes de craqueamento
térmico e desidratacio com o aumento da taxa de transferéncia de energia. A presenca de
compostos nitrogenados pode vir a ser uma desvantagem na queima de bio-6leos devido ao
alto potencial de emissdes de NOx (GOUDA et al., 2017). Bio-6leos diferem
significativamente de combustiveis fosseis, principalmente devido ao seu alto teor de
compostos oxigenados, que geralmente varia de 35-40% (BRIDGWATER, 2012) e €
responsdvel por algumas propriedades desfavordveis, como baixo valor de aquecimento, alta
acidez e instabilidade. O teor de oxigénio encontrado no bio-6leo proveniente do residuo de

z

acerola, apesar de alto, ainda é consideravelmente menor do que os geralmente relatados
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(MORGAN et al., 2016; CARREGOSA, 2016). Este fato torna o bio-6leo um bom candidato
a processos de melhoramento das suas propriedades através de processos que busquem a

reducdo nesta quantidade de oxigénio presente, como a desoxigenacao catalitica.

4.4.2. Espectroscopia no infravermelho
A Figura 14 mostra o espectro no infravermelho dos bio-6leos obtidos nas

temperaturas de 400, 500 e 600 °C.
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Figura 14 - Espectro de FTIR dos bio-6leos produzidos a diferentes temperaturas

Os resultados evidenciam que a temperatura de pirdlise ndo causou uma mudancga tao
significativa na formacao dos principais compostos contidos no bio-6leo, visto a similaridade
dos perfis espectrais em relacdo as principais bandas presentes. A banda larga préxima a 3400
cm! se refere a vibracdes de estiramento do grupo O-H, apontando a presenca de 4lcoois,
fendis e acidos, sendo a maior intensidade verificada no bio-6leos produzidos a 500 e 600 °C,
o que indica uma maior producdo de alguns destes compostos citados anteriormente. Os picos
localizados em 2927, 2850 e 1456 cm’™! estdo relacionados a ligacdes C-H de compostos
saturados (AHMAD et al., 2013). Compostos carbonilicos como aldeidos, cetonas e acidos
carboxilicos também sdo detectados na faixa entre 1700-1750 cm™! pelo estiramento C=0
(LAM et al., 2016) ao mesmo tempo que a presenca de ligagdes C=C de alcenos e compostos

aromaticos é comprovada pelo aparecimento de picos na faixa entre 1450-1530 cm,

mostrando que os bio-6leos em estudo apresentam estrutura tipica de materiais derivados de
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biomassa lignocelulésica (CHEN er al., 2019). De forma andloga ao observado nos
biocarvoes, a diminuicdo na intensidade de picos localizados em bandas de absor¢ao préoximas
a 1250, 1040 e 800 cm™!, quando se compara o bio-6leo produzido a 400 °C aos bio-6leos
produzidos em 500 e 600 °C, sugere uma maior degradacdo da estrutura lignocelulésica da
biomassa conforme aumenta a temperatura de pirdlise. Esta conclusdo é corroborada pela
diferenca relativa nas dreas percentuais dos principais compostos majoritdrios detectados na

posterior andlise cromatografica.

4.4.3. Andlise por cromatografia gasosa/espectrometria de massas (GC/MS)

Informagdes adicionais sobre a composicdo dos bio-6leos produzidos a partir das
pirdlises realizadas em 400, 500 e 600 °C foram obtidas a partir de andlise por GC/MS. As
amostras foram analisadas com foco no reconhecimento de compostos que apresentaram area
relativa acima de 0,1%, com a utilizacdo da espectroteca Wiley 8 (WR10 e WRI10R), sendo
passiveis de identificacdo aqueles com indice de similaridade entre 80 e 96%. A fracdo aquosa
acida ndo foi considerada no propdsito deste trabalho. No tratamento dos dados, a
percentagem de cada composto presente nas amostras foi calculada via software, assumindo
que o somatério das dreas cromatogréficas de todos os componentes detectados equivale a
area total. Posteriormente, calculou-se a drea percentual relativa a cada composto em fungdo
da sua drea cromatogrifica (CARREGOSA, 2016). Os bio-6leos se apresentaram como uma
mistura complexa de compostos resultantes da degradacdo térmica da celulose, hemicelulose
e lignina presentes na biomassa que compde o residuo de acerola. Os bio-6leos produzidos
apresentaram composi¢cdes semelhantes, mas a temperatura de pirdlise influenciou na
intensidade dos picos detectados. Os cromatogramas das correntes totais de fons (TICC) dos
bio-6leos produzidos nas temperaturas de 400, 500 e 600 °C estdo apresentados na Figura 15,
com o eixo vertical representando a intensidade dos picos e o eixo horizontal indicando o

tempo de reteng@o em min.
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Figura 15 - Cromatogramas das correntes totais de {ons (TICC) dos bio-6leos do residuo de acerola

No intuito de aperfeicoar a visualizacdo das diferencas entre as amostras, estas
também foram classificadas de acordo com os grupos quimicos presentes (SANTOS et al.,
2015). A Figura 16 apresenta as principais classes de compostos identificadas, que foram: (1)
acidos, (2) fendis, (3) fitoesterodis, (4) compostos nitrogenados, (5) actcares, (6) ésteres, (7)

alcoois, (8) cetonas, (9) aldeidos e (10) hidrocarbonetos.
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Figura 16 - Andlise da distribuicdo de classes quimicas identificadas nos bio-6leos produzidos em

diferentes temperaturas de pirdlise
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Os resultados da andlise cromatogrdfica mostram que os principais compostos
presentes nos bio-6leos sdo 4cidos e fendis, com 26,16-47,87% e 16-43,54% da area relativa
percentual, respectivamente. Também se observa que, com o aumento da temperatura de
pirdlise, o teor de fendis aumenta significativamente ao passo que o conteido de 4cidos
decresce. O notdvel acréscimo na concentragdo de compostos fendlicos explica o aumento na
banda de absorcdo localizada em 3400 cm™ detectada na andlise FTIR (Figura 11). Este fato
pode ser explicado porque em temperaturas de pirdlise mais elevadas ocorre uma maior
degradacdo térmica da lignina, o que acaba gerando um maior conteido de compostos
fendlicos (KIM et al., 2015). Hoekstra et al. (2012) analisaram a influéncia da temperatura de
pirélise sobre os rendimentos de compostos fendlicos presentes no bio-6leo oriundo da
biomassa composta por madeira de pinheiro com baixo teor mineral, relatando que o
percentual de compostos fendlicos aumentou com o acréscimo da temperatura de 400 para
550 °C. A reducdo no teor dos dcidos presentes nos bio-6leos produzidos a partir do residuo
de acerola em maiores temperaturas pode estar relacionada a decomposi¢do dos mesmos por
reacoes de descarboxilacdo (NAQVI et al., 2015).

O uso primério de fenol estd associado a producdo de resinas fendlicas que sdo
utilizadas na fabricacdo de compensados, automdveis e eletrodomésticos. Devido a sua agdo
antisséptica, ele também pode ser usado na producdo de desinfetantes e produtos de higiene
pessoal (PEDROZA et al., 2014). Algumas outras aplicacdes industriais podem ser citadas,
tais como a producdo de farmacos, adesivos e a sintese de polimeros especiais (BU et al.,
2012). Alguns dos compostos fendlicos presentes no bio-6leo, tais como metilfendis,
metoxifendis e propenilmetdxifendis, apresentam um potencial econdmico significativo para
as industrias de alimentos e de tintas (HORNE; WILLIAMS, 1999).

Catalisadores como o carvao ativado e o fostato de tripotdssio (K3PO4) também podem
ser utilizados com o objetivo de maximizar o rendimento de compostos fenélicos no bio-6leo
(KIM et al., 2015). Ainda de acordo com Kim et al. (2015), tecnologias como a extra¢ao por
solventes de hidrofilicidade comutdveis (SHC) e por CO» supercritico, além de cromatografia
em coluna e destilagdo molecular, podem ser eficientemente aplicadas com a finalidade de se
promover a separacdo dos compostos fendlicos. A aplicacdo efetiva e otimizada destas
tecnologias pode reduzir fortemente a dependéncia da inddstria quimica por fendis derivados
do petréleo. Analisando-se os dados relativos aos teores de compostos fendlicos, nota-se que

a diminuicdo da area percentual relativa de compostos como o guaiacol (2-Metéxifenol) com
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o aumento da temperatura de pirélise pode estar atrelada a ocorréncia de rotas reacionais
como a desmetoxilagdo e a desmetilagdo, sendo o principal mecanismo de producdo de
alquilfendis e catecois. O aumento nas dreas destes ultimos compostos citados pode ser
visualizado na Tabela 11, que apresenta a distribuicdo dos compostos majoritdrios contidos

nos bio-6leos produzidos.

Tabela 11 - Compostos majoritarios detectados nos bio-6leos produzidos

Area relativa (%)

#ID Composto Classe quimica tr(min)
400°C 500°C 600 °C

1 1,3-Dimetilbenzeno Hidrocarboneto 5.994 - - 0,27
2 4-Hidréxi-butanal Aldeido 6.546 1,44 0,39 0,64
3 2,4,6-Trimetilpiridina Comp. nitrogenado 8.588 0,21 0,34 0,21
4 Furan-2-il-metanol Alcool 8.694 1,08 2,25 1,61
5  Fenol Fenol 10.189 4,13 12,36 12,92
6  Acido caproico Acido 10.796 0,40 0,39 0,27
7 Acido Hidroxiacético Acido 10.866 1,75 0,89 0,61
8 2-Metilfenol Fenol 12.231 0,69 3,47 3,86
9 4-Metilfenol Fenol 12.798 2,95 8,25 7,48
10  2-Metoéxifenol Fenol 14.654 - 5.1 2,85
11 2,4-Dimetilfenol Fenol 15.498 - 0,37 0,51
12 Glicerol Alcool 15.858 0,68 0,18 0,57
13 1,2-Benzenodiol Fenol 16.750 4,86 6,25 8,76
14 2 3-Dihidroxibutirolactona Cetona 18.070 1,25 0,3 0,49
15  4-Metilcatecol Fenol 18.412 1,65 3,68 4,63
16  3-Metilcatecol Fenol 18.616 0,42 1,49 1,91
17  4-Propenil-2-metoxifenol Fenol 22.234 1,3 2,13 -
18 1,2,3,5-tetra-Xilofuranose Acgucar 23.971 1,67 0,69 2,33
19  Levoglucosano Acgucar 24.757 3,96 2,36 7,48
20  Acido Palmitico Acido 30.649 17,08 10,86 9,55
21 Acido Linoleico Acido 33.127 7,03 4,57 2,19
22 Acido Oleico Acido 33220 7,36 5,19 5,07
23 Acido Estedrico Acido 33.619 4,96 3,01 3,33
24  Mono hexadecanoato de glicerila Alcool 38.239 2,15 1.4 0,75
25  Acido Beénico Acido 38.901 0,64 0,41 0.4
26 Acido Lignocérico Acido 41.266 0,73 0,55 0,24
27  Beta-sitosterol Fitoesterol 47.834 8,96 5,95 3,67

Area percentual equivalente identificada (%) 80,28 82,93 82,60
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Levoglucosano, bioquimico de alto valor e com potencial para utilizacdo pela industria
farmacéutica na sintese de antibidticos também foi identificado na composi¢ao do bio-6leo do
residuo de acerola, aumentando sua concentracdo de 3,96 para 7,48% com o aumento da
temperatura de 400 para 600 °C.

Acidos de cadeia longa, como o palmitico, oleico e linoleico também foram
identificados neste trabalho, sendo derivados provavelmente do craqueamento térmico do 6leo
contido no residuo de acerola (CARREGOSA, 2016). Com o aumento da temperatura de
pirdlise, reacdes secunddrias de degradagdo térmica sdo favorecidas, facilitando a quebra
destes compostos em substancias de menor massa molecular que irdo compor parte do biogés
gerado. Estes 4cidos s@o avaliados como de grande interesse para a industria cosmética,

farmacéutica e de biocombustiveis.

5. Experi a
4.5. Experimentos de adsorc¢ao

Ensaios de adsor¢dio em batelada foram conduzidos utilizando-se os biocarvoes
produzidos a partir da pirdlise do residuo de acerola, com o propésito de se avaliar a

capacidade destes materiais como um adsorvente alternativo e de baixo custo.

4.5.1. Influéncia do pH
Primeiramente, a influéncia do pH do meio foi estudada, efetuando-se ensaios de
adsor¢do do corante em solu¢do de AM na concentracdao de 100 mg/L. Os resultados estdao

expostos na Tabela 12.

Tabela 12 - Influéncia do pH do meio na %remocio do corante azul de metileno

pH BC300 BC400 BC500 BC600
2 86,91 74,39 75,30 75,73
3 96,79 82,63 83,74 78,85
4 98,10 93,16 94,51 88,63
5,5 99,36 97,66 96,69 97,79
6,92 99,95 97,48 97,37 98,02
8,09 99,94 97,33 97,04 97,62

9,03 99,78 97,14 96,98 97,51
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Através da andlise dos dados, observa-se que todos os biocarvOes apresentaram uma
boa capacidade de adsorcdo do corante, com remog¢do acima de 74%, mesmo em valores
baixos de pH. Com o aumento do pH, verifica-se que a eficiéncia de remog¢dao também
aumenta. Quando o pH do meio salta de 2 para 9 s@o alcancadas taxas de remo¢ao que variam
entre 88 € 99,95%. Estes resultados demonstram que condi¢des mais alcalinas favorecem a
adesdo de moléculas de AM nas particulas sélidas dos biocarvdes derivados do residuo de
acerola e indicam que um dos mecanismos envolvidos no processo de adsor¢do € a interagao
eletrostdtica entre o AM e a superficie adsorvente (FAN et al., 2017). Quando os ensaios sio
realizados em baixos valores de pH, os fons H* acabam ocupando o nimero ja limitado de
possiveis sitios ativos dos biocarvdes e, com isso, acabam limitando a adsor¢dao do AM, que é
caracterizado como um corante catidnico e de carga elétrica positiva na superficie
(BANERIJEE et al., 2014). Esta repulsao eletrostdtica diminui a quantidade de AM que pode
ser adsorvida. Com o aumento do pH, a concentracio de fons H* no meio diminui,
favorecendo a adsor¢do. Acima do pH 6,92 os percentuais de remocdo tenderam a
estabilidade. A faixa ideal para a realizacdo dos experimentos de adsor¢do para todos os
biocarvoes esté situada entre 5,5 e 6,92. Os testes sequenciais foram executados em solucdes
com valores de pH aproximadamente iguais a 6. Estes resultados também estio em

concordancia com os valores obtidos de pHpcz para os materiais investigados.

4.5.2.  Influéncia do tempo de contato
A Figura 18 exibe os perfis da capacidade adsortiva dos biocarvoes (g) com o tempo

de contato no sistema.
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Figura 17 - Capacidade de adsorcdo do azul de metileno para os biocarvdes produzidos em diferentes

temperaturas de pirdlise (a) BC300 (b) BC400 (c) BC500 e (d) BC600

Pode-se observar que, nos testes realizados, a quantidade de AM adsorvida aumenta
quando sdo utilizadas solu¢des com concentracdes iniciais mais altas. Verifica-se, também,
que o equilibrio cinético € alcangado rapidamente para todos os biocarvoes produzidos. Nos
primeiros 30 s ja se verifica a adsor¢do de uma considerdvel quantidade do corante,
mostrando a rapidez com que o processo adsortivo ocorreu nos ensaios realizados. Este alto
indice de adsorcao do AM, ja nos primeiros instantes dos testes, provavelmente ocorreu em
funcdo da combinacdo de mecanismos que envolvem a atracdo eletrostitica entre as
moléculas do corante e os grupos funcionais de superficie presentes nos biocarvdes, bem

como a adesdo envolvendo estruturas de poros presentes no material (DENG et al., 2011). A
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Figura 19 ilustra a rapidez com que o corante é adsorvido pelos biocarvoes analisados neste

estudo.

Figura 18 - Ensaio de adsorg¢ao utilizando biocarvao produzido a partir do residuo de acerola. Da

esquerda para a direita: 0,5, 5, 10, 15 e 30 min de contato biocarvao/solu¢cao de AM 100 mg/L

4.5.3. Cinética de adsorcao

Na Tabela 13 estdo listados os parametros de ajuste obtidos para cada um dos modelos

cinéticos avaliados.

Tabela 13 - Pardmetros cinéticos da adsor¢do de AM em biocarvdes derivados do residuo de acerola

(modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem

Concentracao

Pseudo-Primeira ordem

Pseudo-Segunda ordem

A gl gge Kimin R gmgy 7R
100 0,440 0,0974 0,091 5,672 0,178 0,944
250 2,034 0,0038 0,003 20,964 -0,114 0,996
BC300 500 12,477 0,1219 0,969 42,735 0,029 0,998
750 - - - - - 0,998
1000 9,461 0,2219 0,897 70,922 0,013 0,994
100 3,115 0,0604 0,253 9,469 0,164 0,997
250 - - - 18,691 0,114 0,998
BC400 500 32,515 0,0031 0,63 30,303 0,074 0,998
750 - - - 63,291 -0,416 0,999
1000 4,5154 0,3299 1,000 43,859 0,014 0,982
100 1,836 0,1349 0,198 8,354 -9,552 0,998
250 50,068 -0,0010 0,303 15,015 -0,130 0,998
BC500 500 0,568 -0,0431 0,937 18,181 -0,086 0,996
750 18,320 0,0127 0,253 23,640 0,070 0,976
1000 5,287 -0,0090 0,037 20,366 1,607 0,969
100 0,534 0,0022 0,012 8,354 -9,552 0,998
250 0,455 -0,0336 0,988 15,151 -0,128 0,998
BC600 500 0,568 -0,0431 0,937 18,181 -0,086 0,996
750 10,089 0,0234 0,934 23,640 0,070 0,976
1000 5,287 -0,0090 0,037 20,366 -0,038 0,969
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Os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram utilizados para
a obtencdo de pardmetros cinéticos relativos ao processo de adsor¢do do corante AM
utilizando os biocarvoes produzidos. Os baixos coeficientes de correlacdo indicaram que o
modelo de pseudo-primeira ordem ndo descreveu bem o processo de adsorcao cinética do AM
nos biocarvoes. J4 o modelo de pseudo-segunda ordem conseguiu representar com Sucesso o
comportamento dos dados experimentais (R?> > 0,944). Este modelo explica a difusdo externa
do adsorvato a partir do filme fluido, a adsor¢@o na superficie e os processos de difusdo intra-
particulas (VADIVELAN; KUMAR, 2005), fornecendo uma compreensdo mais abrangente e
exata do mecanismo de adsorcio de AM sobre o biocarvao derivado do residuo de acerola.
Quando as forcas de valéncia para o corante catibnico sdo criadas devido ao
compartilhamento ou troca de elétrons entre o material adsorvente e o adsorvato, a
quimiossor¢do pode ocorrer (BULUT et al., 2008). Os resultados sugerem que o processo
cinético foi controlado por adsor¢ao quimica (FAN et al., 2017).

De acordo com Wang et al. (2014), a adsor¢do do azul de metileno seguiu um
processo baseado em trés etapas: (1) como os sitios ativos na superficie adsorvente sdo
abundantes e disponiveis, a difusdo na camada limite (difusdo de filme) € rapida; (2) a difusdo
intra-particula se torna mais lenta; (3) logo apds, o estagio de equilibrio € atingido devido aos
sitios saturados de adsorcdo. Este fato elucida melhor os dados cinéticos apresentados na
secdo 4.5.2, onde se observa a rdpida adsor¢do do azul de metileno pelos biocarvoes em
baixos tempos de contato, seguida de uma consistente estabilizacdo nos valores da quantidade

adsorvida/massa de adsorvente.
4.5.4. Isotermas de adsor¢cao
A Tabela 14 apresenta os parametros obtidos a partir do ajuste dos dados

experimentais através das isotermas de adsor¢do.

Tabela 14 - ParAmetros de ajuste das isotermas de Langmuir e Freundlich

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
Amostra 2 1/ 2
Gmix (Mg/g) K1 (L/mg) R Kr (mg/g) (L/mg)'™ Un R
BC300 62,112 0,065 0,989 15,484 0,2359 0,992
BC400 36,630 0,020 0,993 5,109 0,3041 0,989
BC500 42,027 0,010 0,979 2,846 0,4055 0,990

BC600 30,864 0,014 0,975 4,429 0,2869 0,983
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Os modelos de isotermas de Langmuir e de Freundlich foram utilizados para descrever
o processo isotérmico de adsor¢do, no intuito de se alcancar uma melhor compreensao acerca
da utilizagdo dos biocarvdes como material adsorvente para o corante AM. Os parametros
analisados mostram que o modelo de Freundlich (R? > 0,983) é mais adequado que o modelo
de Langmuir (0,975 < R? < 0,993) para descrever o processo de adsorciio do corante AM,
indicando que as adsor¢des pelos biocarvdoes ocorreram em multicamadas e com
maior heterogeneidade de superficie (CHEN et al., 2018). O modelo de Freundlich assume
um processo de adsor¢do multicamada com distribui¢do energética desigual sobre a superficie
heterogénea, onde a capacidade de adsor¢ao aumentard conforme se aumenta a quantidade de
material adsorvente (PICCIN et al., 2017).

Adicionalmente, estes resultados também indicam que, além da ja citada interacao
eletrostitica entre os grupos funcionais de superficie dos biocarvoes e as superficies
carregadas do corante, a interagdo m-m entre os biocarvdes e os anéis aromaticos do AM e o
efeito de preenchimento de poros do adsorvente também estdo envolvidos na adsor¢do
(CHEN et al., 2018). Alguns dos grupos funcionais de superficie detectados pela anélise FTIR
que podem ter participado da interacio entre 0 AM e os biocarvoes sio ~OH, —CH, e -CO. O
mecanismo principal pode envolver a complexacdo superficial, incluindo pontes de
hidrogénio e atracdo eletronica (FAN et al., 2016). A adsor¢do multicamadas € resultante de
interacdes m-m entre os an€is aromaticos das moléculas de corantes ja adsorvidas na superficie
dos biocarvoes e os anéis das moléculas de AM ainda em solug@o.

Ao analisar os dados obtidos através da isoterma de Langmuir, verifica-se que a
capacidade méaxima de adsorcdo dos biocarvdes cai de 62,112 para 30,864 mg/LL quando a
temperatura de pirélise aumenta de 300 para 600 °C.

A formacgdo de estruturas aromdticas mais condensadas também pode fornecer um
elétron m com potencial para se ligar fortemente a0 AM (TAN et al., 2014). Entretanto, nos
materiais produzidos em temperaturas mais elevadas, foi comprovado que h4 uma redugdo na
quantidade de grupos superficiais que contém oxigénio e poderiam estar contribuindo
significativamente no processo de adsorcao. Isto explicaria a queda na capacidade de adsorc¢ao
com o aumento na temperatura de pirélise, apesar dos biocarvoes resultantes dos processos
piroliticos realizados em maiores temperaturas possuirem drea superficial especifica mais

elevada.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/heterogeneity
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De acordo com Ding et al. (2016), a ligacdo entre o comportamento dos biocarvdes na
adsorc¢do e suas propriedades fisico-quimicas pode ser bastante complexa e necessita ser
devidamente investigada. Os autores estudaram a remog¢do do corante AM presente em
solugcdes aquosas, utilizando nos testes biocarvoes produzidos a partir da pirdlise de biomassa
da nogueira. Embora o fendmeno de adsorcdo ocorra principalmente na superficie dos
biocarvdes, os dados obtidos pelos autores ndo revelaram uma correlacdo conclusiva entre a
capacidade de adsor¢ao do material com suas respectivas dreas de superficie especifica. Em
seu trabalho, os pesquisadores observaram que o aumento da drea superficial dos biocarvoes
provocado pelo acréscimo na temperatura de pirdlise ndo necessariamente aumentou a
capacidade de adsorcio do corante AM, sugerindo que mecanismos como interacao
eletrostética e troca idnica possam estar envolvidos no processo.

O fator de separacao (R.) do modelo de Langmuir é um dos parametros utilizados para
definir se a adsorcdo é favordavel ou ndo, e foi calculado para todas as concentragdes iniciais
de adsorvato. Os dados estdo apresentados na Tabela 15. Todos os valores obtidos se situaram
na faixa entre 0 < RL < 1, mostrando que a adsor¢do do AM pelos biocarvdes € um processo

favoravel.

Tabela 15 - Valores calculados do fator de separacdo (R;) para os biocarvdes produzidos em diferentes

temperaturas de pir6lise

Concentracao R;
(mg/L) BC300 BC400 BC500 BC600
100 0,134 0,332 0,561 0,412
250 0,058 0,166 0,338 0,219
500 0,030 0,090 0,203 0,123
750 0,020 0,062 0,145 0,086
1000 0,015 0,047 0,113 0,066

O fator 1/n do modelo de Freundlich também pode ser empregado para a avaliagdo da
eficiéncia do processo de adsorcdo. Valores de 1/n < 0,5 mostram que o adsorvato é
facilmente adsorvido, enquanto valores de 1/n > 2 indicam que o adsorvato € dificilmente
adsorvido (SHI et al., 2014). Através do calculo deste fator, foi identificado que a utilizagao

de todos os biocarvdes se mostrou favoravel (1/n <0,5),
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

No presente trabalho avaliou-se o potencial do residuo proveniente do processamento
industrial da acerola para a producdo de biomateriais com maior valor agregado através de um
processo de pirélise em reator de forno rotativo. A influéncia da temperatura de pir6lise sobre
as caracteristicas dos biocarvdes e dos bio-6leos produzidos foi investigada, como também
foram realizados testes utilizando os biocarvdes como material adsorvente para o corante azul
de metileno.

A caracterizacdo da biomassa confirmou a sua natureza lignocelul6sica, confirmando
propriedades adequadas para a aplicacdo do processo de pirdlise, como baixos teores de
umidade e cinzas, aliados a um elevado conteido de matérias volateis. Todos os experimentos
realizados nas diferentes condi¢des de temperatura apresentaram a formagao de produtos nas
fases sdlida, liquida e gasosa. O méaximo rendimento de biocarvao foi de 86,2% na condi¢do
de 300 °C e caiu progressivamente com o aumento da temperatura para 28,6% em 600 °C. Ja
os rendimentos maximos de bio-6leo (7,6%) e de biogds (37%), foram obtidos nas
temperaturas de 500 °C e 600 °C, respectivamente.

O aumento da temperatura de pirdlise reduziu a densidade de grupos funcionais de
superficie presentes nos biocarvdes, proporcionando a formacdo de estruturas mais
condensadas e conferindo aos materiais uma maior aromaticidade e estabilidade térmica, com
decréscimo na polaridade. O aumento no teor de minerais nutrientes também foi constatado.
Estas propriedades sugerem que biocarvoes produzidos em maiores temperaturas apresentam
melhor potencial para uso como condicionador do solo € em sequestro de carbono. Os
maiores valores de drea superficial e volume de poros detectados também possibilitam aos
materiais vislumbrar aplicacdes na drea de tratamento de efluentes, através da remocdo de
poluentes organicos e inorganicos por processos de adsor¢do. Verificou-se também um
aumento no poder calorifico superior dos biocarvoes produzidos em altas temperaturas,
podendo estes serem utilizados como combustivel.

Em termos qualitativos, a caracterizacdo dos bio-6leos mostrou que o aumento da
temperatura niao proporciou alteracdes significativas na composi¢do quimica dos mesmos,
sendo os fendis e os acidos os compostos majoritarios identificados. Os compostos fendlicos

possuem uma ampla gama de aplicagdes dentro da industria quimica, e a extragcdo eficiente



87

destes componentes a partir do bio-6leo oriundo do residuo de acerola pode se configurar
como uma rota mais vantajosa para a valorizacdo deste produto de pirdlise.

Os resultados dos experimentos de adsor¢do evidenciaram que os biocarvoes podem
ser utilizados com relativa eficdcia para a remoc¢ao do corante azul de metileno em solugdes
aquosas. Os dados cinéticos foram bem representados pelo modelo de pseudo-segunda ordem,
mostrando que os mecanismos envolvidos compreendem a difusdo externa do adsorvato a
partir do filme fluido, adsor¢ao na superficie e processos de difusdo intra-particulas. A partir
da aplicagdo das isotermas, comprovou-se que a adsor¢do do azul de metileno pelos
biocarvdes segue preferencialmente o modelo de Freundlich (R? > 0,995), mostrando que o
processo ocorre com formagdo de multicamadas e distribuicdo energética desigual sobre a
superficie heterogénea. A capacidade mixima de adsor¢do obtida pelo modelo de Langmuir
foi exibida pelo biocarvao produzido a 500 °C (123,457 mg/g), sugerindo que outras varidveis
além da area superficial especifica, como a atracdo eletrostatica e interagdes do tipo m-m estao
envolvidas na remog¢do do corante AM.

Por fim, os resultados demonstraram que o reaproveitamento da biomassa residual do
processamento industrial da acerola através da pirdlise em um reator de cilindro rotativo,
produzindo biocarvao e bio-6leo, ¢ um método de gestdo eficiente e de agregacdo de valor
para o residuo estudado. Esta alternativa oferece uma oportunidade de minimizar os impactos
gerados pela cadeia produtiva da acerola e ao mesmo tempo gerar uma fonte de produtos
utilizados pela industria quimica e de tratamento de efluentes.

Como sugestdes para trabalhos futuros, recomenda-se: (1) realizar a pirdlise do
residuo de acerola em um reator batelada e estudar a influéncia da configuracao do reator nas
caracteristicas dos produtos; (2) efetuar ensaios de adsorcao de metais pesados utilizando os
biocarvoes produzidos; (3) testar a atividade antifiingica dos bio-6leos produzidos; e (4)
realizar a extragdo de compostos fendlicos presentes nos bio-6leos e avaliar os rendimentos e

qualidade do material extraido.
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