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RESUMO

A utilizacdo de subprodutos de cadeias extrativistas ou silviculturais na Amazonia pode
fortalecer o cenario energético e estar associada ao desenvolvimento sustentavel. Esta pesquisa
propOs alternativas para a destinacdo final dos carogos de acgai via o ajuste dos parametros
técnicos de producdo de briquetes e otimizacdo das condi¢des de pirdlise no rendimento em
bio-6leo. Foram confeccionados briquetes utilizando pressdo de 15, 20 e 25 MPa e temperaturas
de 120, 140 e 160 °C. Posteriormente, a pirolise lenta dos briquetes se deu em reator de leito
fixo em 400, 450 e 500 °C e taxa de aquecimento de 5, 10 e 15 °C.min™. Foram analisadas as
propriedades fisicas (densidade aparente, taxa de expansdo e absor¢do de &gua), mecanicas
(resisténcia a compressao diametral — RC) e a densidade energética. Para caracterizacdo dos
carocos in natura foram determinadas a composic¢do quimica imediata e molecular; e o poder
calorifico superior, inferior e util. A composicdo quimica dos carocos in natura mostrou
potencial de resisténcia térmica como biocombustivel, na geracao de energia por queima direta
e na conversao por processos termoquimicos. A temperatura teve mais influéncia nas
caracteristicas avaliadas que a pressdo. A RC foi maior para briquetes fabricados em 160 °C e
15 MPa, pois a lignina atua como aglutinante entre as particulas nesta temperatura, no entanto,
com o incremento de presséo a resisténcia ndo é favorecida devido ao limite de resisténcia a
compactacdo. Para taxa de absorcdo se verificou decréscimo com a maior pressdo. A
temperatura afetou estatisticamente apenas briquetes produzidos em 140 °C, porém a diferenca
entre as taxas observadas nas demais temperaturas foi infima. Para taxa de expansdo se
verificou valores melhores ou préximos aqueles encontrados em demais biocombustiveis
adensados da literatura. Foi investigada a cinética da pirolise dos carocos de acai, por meio de
analise termogravimétrica (TGA). Empregou-se temperatura até 900 °C sob atmosfera de
nitrogénio em diferentes TA: 5, 10 e 15 °C.min. A energia de ativagdo (Ea) foi calculada
segundo métodos isoconversionais diferenciais e integrais de Friedman e Flynn-Wall-Ozawa.
As médias obtidas foram de 169,91 e 155,82 kJ.mol™* respectivamente. Posteriormente, foi feita
a pirdlise lenta dos nas TA de 5, 10 e 15 °C.min, e T de 400, 450 e 500 °C. O tempo de
residéncia foi de 60 min. Os resultados indicaram maior rendimento em bio-6leo (RB) com o
incremento da taxa de aquecimento associadas a temperatura até 450 °C. Com o incremento de
temperatura, observou-se melhora para RB, mas com associacdo a taxa de aquecimento de
5 °C.minL. Posteriormente, se utilizou a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) para
otimizacdo de RB. O ajuste da equacdo polinomial quadratica foi satisfatorio, devido aos
coeficientes de determinacdo e teste para falta de ajuste. Verificou-se que ndo ha um unico
ponto de 6timo para as condi¢coes estudadas. Observou-se ponto de inflexdo para otimizacao de
RB. Conclui-se que a maximizagdo do rendimento em bio-0leo ocorre em temperatura mais
branda associada as taxas de aquecimento elevadas ou em temperaturas elevadas e taxas baixas.

Palavras-chave: Biomassa amazo6nica, Euterpe oleracea Mart., Pirolise, Bio-6leo.



ABSTRACT

The use of by-products from extractive or silvicultural chains in the Amazon can strengthen the
energy scenario and be associated with sustainable development. This research proposed
alternatives for the final destination of acai seeds via the adjustment of technical parameters of
briquette production and optimization of pyrolysis conditions in the bio-oil yield. Briquettes
were made using pressure of 15, 20 and 25 MPa and temperatures of 120, 140 and 160 °C.
Subsequently, the slow pyrolysis of the briquettes took place in a fixed bed reactor at 400, 450
and 500 °C and heating rate of 5, 10 and 15 °C.minL. The physical properties (apparent density,
volumetric expansion rate and water absorption), mechanical properties (diametrical
compressive strength - CS) and energy density were analyzed. For characterization of the stones
in natura the proximate analysis and chemical composition was determined; and the higher,
lower and useful heating value. The chemical composition of the seeds in natura showed
potential for thermal resistance as biofuel, in energy generation by direct burning and
conversion by thermochemical processes. The temperature had more influence on the evaluated
characteristics than the pressure. The CS was higher for briquettes manufactured at 160 °C and
15 MPa, because the lignin acts as a binder between the particles at this temperature, however,
with the increase in pressure the resistance is not favored due to the limit of resistance to
compaction. The absorption rate decreased with higher pressure. The temperature affected
statistically only briquettes produced at 140 °C, but the difference between the rates observed
in the other temperatures was minimal. The volumetric expansion rate showed values better or
close to those found in other densified biofuels in the literature. The pyrolysis Kinetics of the
acai seeds was investigated using thermogravimetric analysis (TGA). Temperature up to 900
°C under nitrogen atmosphere was employed at different TA: 5, 10 and 15 °C.mint. The
activation energy (Ea) was calculated according to differential isoconversional and Friedman
and Flynn-Wall-Ozawa integral methods. The averages obtained were 169.91 and 155.82
kJ.mol? respectively. Subsequently, slow pyrolysis of the at TA of 5, 10, and 15 °C.min’%, and
T of 400, 450, and 500 °C was performed. The residence time was 60 min. The results indicated
higher bio-oil yield (BY) with the increase of the heating rate associated with the temperature
up to 450 °C. With the increase in temperature, an improvement in RB was observed, but with
association with the heating rate of 5 °C.min-1. Subsequently, Response Surface Methodology
(RSM) was used for BY optimization. The fit of the quadratic polynomial equation was
satisfactory, due to the coefficients of determination and test for lack of fit. It was found that
there is no single optimum point for the conditions studied. An inflection point was observed
for BY optimization. It is concluded that maximization of bio-oil yield occurs at milder
temperature associated with high heating rates or at high temperature and low rates.

Keywords: Amazon biomass, Euterpe oleracea Mart., Pyrolysis, Bio-oil.
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PRIMEIRA PARTE



1. Introducéo Geral

A floresta amazdnica é um dos maiores reservatorios de biomassa do mundo, mas
desconsiderando o emprego de madeira para cocc¢do de alimentos, seu uso como combustivel é
incipiente (TEIXEIRA et al., 2013). No viés da sustentabilidade, a retirada de biomassa nativa
exclusivamente para utilizacdo energética soa inconcebivel, porém o uso de subprodutos
advindos das cadeias extrativistas ou silviculturais mostra-se como alternativa adequada para o
fortalecimento do cenéario energético.

Existem produtos amazénicos com espaco sélido no mercado local, nacional e até
internacional. Destaca-se os frutos do acai (Euterpe oleracea Mart.), muito apreciado pelos
nativos e regionalmente consumido em forma de suco ap0s processamento mecanico simples.

A popularizagdo do agai como "superalimento” o transformou em uma commodity
global de alta demanda, passando a ser vendido como produtos farmacéuticos e alimenticios de
maior valor agregado (BRONDIZI0, 2004).

De acordo com dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE, 0
relatorio Municipal de Producéo Agricola (PAM), de 2016 a 2017, a colheita agricola nacional
de acai aumentou 22 % a partir de valores acima de 1 milhdo de toneladas e gerou US$ 1,67
bilhdo em receita (IBGE, 2017). O mesmo relatorio mostrou nos anos de 2018 e 2019 producao
em toneladas de frutos proximos de 1,3 e 1,4 milhdes (IBGE, 2020).

O aumento da producdo esta ligado intrinsicamente a geracéao de residuos, pois se utiliza
dos frutos apenas o epicarpo. Entdo, o que resta é o carogo, que corresponde a 81 % do volume
total do fruto processado (BUFALINO et al., 2018). E criado um passivo ambiental ndo apenas
para as agroindustrias, mas um residuo urbano, ja que existem indmeras pequenas
beneficiadoras que fazem uso do fruto nas cidades da regido norte.

O emprego energético dessa biomassa na queima direta € uma solucédo de baixo custo.
No entanto, salienta-se que essa pratica ndo atenderia aos parametros ambientais almejados,
pois esta ligada a baixa eficiéncia térmica e a poluicdo generalizada do ar com a emissoes de
particulados nos gases de combustdo (GROVER; MISHRA, 1996).

Portanto, busca-se estratégias para se converter a biomassa em combustiveis
secundarios que possuam melhores caracteristicas em compara¢do com o material in natura
(MUAZU; STEGEMANN, 2015).

Sabe-se que a natureza da biomassa residual esta associada a problemas de transporte,

armazenamento e manuseio. Desse modo, 0 uso de novos biocombustiveis aumentaria as fontes



alternativas de energia, pois favoreceria o suprimento de recursos energéticos ao mesmo tempo
que minimizaria os impactos ambientais e otimizaria o gerenciamento dos residuos (BONASSA
et al., 2018).

A densificacdo é uma importante via de transformacdo da biomassa in natura, pois gera
biocombustivel s6lido de facil transporte, armazenamento e de maior energia por unidade de
volume em relacdo a biomassa de origem, além de ter como caracteristica a queima mais
uniforme e de menor emissao de particulas em equipamentos industriais, como caldeiras, fornos
e gaseificadores (SMITH et al., 1977, GROVER; MISHRA, 1996). Para os carogos de acali,
existe descrito na literatura o seu potencial no uso como biocombustivel s6lido (VIRMOND et
al., 2012), porém ndo se estudou a qualidade dos biocombustiveis gerados, tdo como a
influéncia dos parametros de producéo.

Muitos estudos de conversdo da biomassa foram aprimorados nos ultimos anos,
incluindo processos termoquimicos como, combustéo, pirolise e gaseificagdo. Porém, destaca-
se a pirolise como tecnologia consolidada e que, recentemente, demonstra-se como promissora
no processamento de material organico para conversdo da biomassa em biocombustiveis
solidos, liquidos e gasosos (CHEN; ZHOU; ZHANG, 2014). Verifica-se que a biomassa
residual de acai foi previamente avaliada quanto ao seu potencial para converséo termoquimica
(SANTOS et al.,, 2020) e no uso para geracdo da fracdo solida apta para ativacdo como
biossorvente (PESSOA et al., 2019) ou condicionante de solo (SATO et al., 2020). Porém nio
ha pesquisas voltadas para o uso da pirélise de carocos de acai com objetivo de otimizar a fragdo
energética, sobretudo a do bio-6leo.

Nesse contexto, 0 uso energético da biomassa residual de acai seria capaz de minimizar
0s passivos ambientais causados pelo descarte inadequado dos carogos e com isso potencializar
o caréater sustentavel de sua cadeia produtiva. quanto a qualidade de biocombustiveis adensados
advindos da biomassa residual de acai, tdo como o emprego da pirélise para obtencdo especifica

das fracdes energéticas.
2. Objetivos
2.1. Geral

Contribuir com a destinacao final da biomassa residual de acai por meio da producéo de

briquetes e dos produtos de sua pirodlise.



2.2. Especificos

e Compreender a influéncia dos parametros técnicos de temperatura e presséo de
trabalho para producdo de briquetes de qualidade fisica, mecénica e térmica;

e Avaliar o potencial da pirélise lenta, em reator de leito fixo, sob diferentes condi¢des
de temperatura e taxa de aquecimento;

e Determinar o rendimento em bio-6leo da pirdlise de briquetes de acai e sua
otimizacdo via analise de superficie de resposta.

3. Referencial Teorico
3.1. Aspectos gerais da biomassa como fonte energética

A biomassa trata-se da fonte armazenada de energia solar coletada pelas plantas durante
0 processo de fotossintese, pela qual o dioxido de carbono é capturado e convertido em
componentes estruturais (celulose, hemiceluloses e lignina) e demais materiais vegetais.
Posteriormente, essa energia € repassada para seres heterotréficos via dieta especifica dentro de
suas cadeias alimentares. Desse modo, as fontes de biomassa, a partir do viés energético, podem
englobar: florestas de ciclo curto e culturas energéticas, residuos florestais e agropecuarios;
aléem da matéria organica contida nos residuos industriais, domésticos, comerciais e rurais.

A partir dessas fontes, € possivel realizar a combustéo direta para geragéo de calor, que
é explorada imediatamente para aquecimento, coccdo de alimentos ou geracdo de energia.
Também existe a possibilidade de se produzir biocombustiveis e hidrocarbonetos de alto valor
(DHYANI; BHASKAR, 2018). Encontram-se esses recursos energéticos na forma solida,
liquida ou gasosa.

Essa producdo de insumos energéticos e quimicos de alto valor agregado a partir de
biomassa € tradicionalmente alcancada por meio de duas plataformas de conversdo: rota
bioguimica e termoquimica. O processo bioquimico converte a biomassa em agucares redutores
por meio de pré-tratamentos e hidrélise enzimatica, seguida de fermentacdo microbiana para
obtencdo de biocombustiveis. Para o processo termoquimico, utiliza-se a gaseificacdo ou
pirélise para a obtencdo de produtos intermediarios, como gas de sintese ou bio-0leo, que sdo
posteriormente aprimorados para biocombustiveis (SHEN, YANWEN et al., 2015). A fracao
solida gerada na rota termoquimica pode ser utilizada também como insumo energético (em
geral, como carvado de materiais lenhosos), porém sua aplicacdo em solos tem sido amplamente
discutida como ferramenta simples de sequestro carbono e aprimoramento das propriedades

quimicas e fisicas do solo (BIS et al., 2018).



Sendo um recurso renovavel tdo disponivel, a biomassa lignocelulésica é considerada
como integrante-chave nas soluges acerca da substituicdo de derivados de petrdleo para
diversas aplicacfes (BRIDGWATER, 2003). As principais vantagens do uso da biomassa como
fonte de energia envolvem: inovagfes tecnoldgicas que prometem custo reduzido e alta
eficiéncia de conversdo (FENG; LIN, 2017); contribuicdo com a diversidade de combustiveis
disponiveis no mercado, criacdo de empregos locais e menor emissdo de gases poluentes do
que fontes fosseis (BROWN et al., 2019), além de gerar biocombustiveis de carbono neutro
(NANDA et al., 2014).

A biomassa lignocelulésica é alvo de grande interesse em estudos. Os processos
termoquimicos possuem destaque devido a integracdo de geracdo de energia e producdo de
diferentes fracdes de combustiveis, que tambem podem ser empregadas em biorrefinarias.
Citam-se os trabalhos de: Lopez-Gonzélez et al. (2014), que atuaram com a prospeccao de
modelos de predicdo das taxas de gaseificagdo gerados a partir de trés diferentes biomassas
pirolisadas, verificando a potencialidade dos processos termoquimicos de pirolise e
gaseificacdo; e de Alvarez et al. (2019), que estudaram o efeito da co-pirdlise de residuos
madeireiro nas propriedades do bio-6leo, afim de melhorar suas propriedades e estabelecer sua
integracdo em refinarias de petroleo.

De modo geral, os materiais lignoceluldsicos tém em sua estrutura constituida
majoritariamente por celulose, hemiceluloses e lignina, com menores quantidades de cinzas
(componentes minerais) e outros compostos. Na parede celular, os biopolimeros se arranjam
em harmonia mecanica, quimica e biologica, que confere resisténcia, suporte estrutural e
protecdo aos tecidos vegetais.

A utilizacdo dessa biomassa esta condicionada a origem e formacdo do vegetal, que
podem causar aumento ou diminuicdo desses diferentes componentes. Estudos classicos
mostram que para degradacdo termoguimica atuante na geracdo de energia, a biomassa lenhosa
ou agricola apresenta um perfil dividido em quatro estagios simultaneos e que se sobrepdem
em locais diferentes da biomassa: perda da umidade, decomposicdo de hemiceluloses, seguida
da decomposicdo da celulose e por fim da lignina (RAO; SHARMA, 1998; RAVEENDRAN;
GANESH; KHILAR, 1996).

Yang et al. (2007) estudaram as caracteristicas de pirolise da hemicelulose, celulose e
lignina obtidos de forma comercial. Foram utilizadas as técnicas de termogravimetria e

calorimetria exploratéria diferencial (TGA-DSC) com leito acoplado, respectivamente, por
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espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e Micro-GC para
monitoramento dos gases. Verificou-se que a degradacdo da hemicelulose ocorreu entre 220-
315 °C. Para celulose a pirdlise ocorreu principalmente entre 315 e 400 °C, engquanto a da
lignina cobriu toda uma faixa de temperatura do estudo (150 a 900 °C). Em baixas temperaturas
(<500 °C), a pirolise da hemicelulose e lignina envolveram reagdes exotérmicas, enquanto as
da celulose eram endotérmicas. No entanto, em altas temperaturas (> 500 °C), a situacdo
mostrou-se inversa. Dessa forma, sugere-se que o comportamento térmico de qualquer
biomassa lignocelulésica pode ser considerado como a superposi¢do dos comportamentos dos
trés componentes principais.

A sequir, sera feito um breve resumo dos principais biopolimeros e macromolécula

presentes na biomassa lignocelulésica.

3.1.1. Celulose

Trata-se do polimero orgéanico mais abundante e esta presente na parede celular das
células vegetais. Possui repeticdo de unidades de D-glicose, um anel de seis carbonos, também
conhecido como piranose (PHILIPP; D’ALMEIDA, 1988). Os anéis de piranose estao ligados
entre si por ligacGes acetais entre o primeiro carbono de um anel de piranose e o quarto carbono
do anel subsequente. Como uma molécula de agua é perdida nessa ligacéo, a celulose também
pode ser definida como um polissacarideo da anidroglucopiranose (FOEKEL, 1977), que séo
polimerizadas em grandes cadeias de celulose e podem conter de 5 até 10 mil unidades de
glicose (MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006). O dissacarideo repetitivo da celulose ¢
denominado de celobiose. O esquema ilustrativo da estrutura é exibido na Figura 1, a seguir.

Figura 1 — Estrutura quimica da celulose.

Unidade de celobiose

Fonte: Mohan Pittman e Steele (2006).

Os trés grupos de hidroxila em cada anel de piranose podem interagir entre si, formando

ligacGes de hidrogénio intra e intermoleculares que conferem a celulose uma estrutura cristalina

e suas propriedades Unicas de resisténcia mecanica e estabilidade quimica. No entanto, a

OH
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celulose também possui arranjos nao cristalinos, encontrados em regides que o estabelecimento
de ligacOes de hidrogénio entre as cadeias possui baixo nivel de organizacdo (MORAIS;
NASCIMENTO; MELO, 2005).

Muitas propriedades da celulose dependem do seu grau de polimerizacdo, isto €, do
namero de unidades de glicose que comp&em a molécula do polimero. Tal caracteristica confere
a celulose sua insolubilidade em agua, que na condicdo de umidade apenas tem seu volume
acrescido de moléculas de agua entre o arranjo das ligacbes. Dessa maneira, 0S materiais
lignocelulésicos (majoritariamente compostos por celulose) possuem a higroscopicidade como
uma caracteristica marcante.

Para sua utilizacdo na industria de polpa celulésica e papel, sua solubilidade é alcancada
em meios &cidos ou béasicos fortes sob condicdo de baixa temperatura, pois as ligacdes
glicosidicas se clivam.

No ambito térmico desse polimero, Gao et al. (2019) investigaram a diferenca do
comportamento da pirdlise entre celulose, celobiose e glicose. Foi possivel verificar por meio
de anélise termogravimétrica que a estabilidade térmica segue a ordem: celulose > celobiose >
glicose. Fez-se a analise cinética e se observou que a glicose possui menor energia de ativacao
global na pirdlise. Os resultados da distribuicdo dos produtos por meio de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier mostraram que a pirolise da celulose produz mais
gases nao condensaveis e menos bio-6leo do que a celobiose e a glicose.

Os mesmos autores estudaram por meio de GC-MS os bio-6leos formados e verificaram
que bio-Aleo de glicose contém mais 1,6-anidro-p-d-glucofuranose que a celulose e a celobiose,
enquanto o bio-6leo de celobiose detém o maior teor de compostos de furanos (furfural e 5 -
hidroximetilfurfural), ao passo que o bio-6leo de celulose é rico em levoglucosenona, cetonas
ciclicas e compostos de baixo peso molecular (acido acético, hidroxiacetaldeido,
hidroxiacetona).

Ao combinar os resultados experimentais com calculos tedricos, Yang et al. (2020)
deduziram um esquema de reacdo plausivel para a pirdlise da celulose. De maneira geral, o
esquema proposto trata que as ligacbes de hidrogénio sdo clivadas e reorganizadas durante o
estagio inicial de decomposicdo e, a medida que a temperatura aumenta, as reaces de
polimerizacdo por abertura de anel, despolimerizacdo e desidratacdo se tornam ativas e

competem entre si. Os autores salientam que o modelo proposto pode ser usado para avaliar a
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viabilidade e o dimensionamento de aplicagfes de conversdo de biomassa industrial e, assim,
contribuir para a utilizacdo da energia de biomassa.

3.1.2. Hemiceluloses

Constituem um grupo heterogéneo de polissacarideos ramificados de pentoses (xilose,
arabinose) e hexoses (manose, glicose, galactose). Scheller e Ulvskov (2010) indicam que para
ser incluido no grupo das hemiceluloses, um polissacarideo deve possuir cadeia principal com
unidades monossacaridicas unidas por ligagdes B (1—4) na configuragdo equatorial, o que lhe
confere carater inteiramente amorfo.

Diferentemente da celulose, a composicdo da hemicelulose varia dependendo do tecido
celular e das espécies vegetais e difere no tipo de ligacdes glicosidicas, na composicdo da cadeia
lateral e no grau de polimerizacdo (EBRINGEROVA; HROMADKOVA; HEINZE, 2005). O
mesmo autor indicou que a classificacdo das hemiceluloses em plantas terrestres pode der dada
em trés grandes grupos: (1) xiloglucanos (cadeia principal de residuos de glicose com
ramificacdes de xilose e galactose), (2) xilanos (cadeia principal de xilose com ramificacdes de
arabinose e acido glucurdnico) e (3) mananos (cadeia principal de manose com ramificacGes de
galactose). As estruturas monoméricas comumente encontradas nas hemiceluloses sao
destacadas a seguir na Figura 2.

Figura 2 — Principais componentes das hemiceluloses.

OH
CHOH o CH,OH CHOH
H HO HO
OH OH OH
HO OH HO 0 HO
Glicose Galactose Manose
gf A\
CH,OH ’ OH
Xilose Arabinose Acido glicurénico

Fonte: Mohan Pittman e Steele (2006).
Os principais componentes das hemiceloloses podem ser observados na Figura 2.

Chundawat et al. (2011) destacou que as hemiceluloses mais abundantes encontradas em
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plantas  monocotiledoneas e  dicotiledoneas  s&o  glucuronoarabinoxilanos e

galactoglucomananos, respectivamente.

3.1.3. Lignina

Trata-se de uma macromolécula altamente hidrofobica, de natureza aromaética,
constituida por um sistema heterogéneo, ramificado e amorfo, sem padrdo repetitivo de
unidades constituintes. Seu papel biolégico inclui protecdo contra patdgenos, regulacdo da
hidrofobicidade de canais condutores de agua e manutencéo da integridade estrutural da célula
vegetal madura (SARKANEN; LUDWIG, 1972; SJIOSTROM, 1993).

Através da via dos fenilpropandides, trés diferentes monolignois (unidades
monomeéricas precursoras) — os alcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico — séo sintetizados
a partir do aminoacido L-fenilalanina e posteriormente incorporados a lignina por meio de
diferentes tipos de ligagdes quimicas, como do tipo éter (C-O-C), que sdo ligacdes mais fracas,
e carbono-carbono (C-C), mais fortes (ROWELL et al., 2005).

A partir dos monolignois incorporados a macromolécula é possivel observar trés
principais subunidades: guacilpropano (G), siringilpropano (S) e p-hidroxi fenilpropano (H)
(PHILIPP; D’ALMEIDA, 1988). Estas trés unidades monoméricas gerais de propano exibem
as estruturas conforme observado na Figura 3. O teor relativo dessas subunidades se modifica
entre espécies e tecidos vegetais, de modo que as diferentes ligninas possuem propriedades
diferentes.

Figura 3 - Estrutura das subunidades precursoras da lignina: guacilpropano (G),

siringilpropano (S) e p-hidroxi fenilpropano (H).

HOHg(‘\ HOH,C HOHC
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Guaiacilpropano Siringilpropano p-hidroxi fenilpropano
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Fonte: Adaptado de Tejado et al. (2007).
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Devido a auséncia de unidades de repeticdo regulares e ordenadas, a lignina entrelaca-
se quimica e fisicamente com hemiceluloses e celulose na parede celular da planta pelo
complexo lignina-carboidrato (LCC) e ligagdes de hidrogénio (SAHA et al., 2018), conferindo
a parede celular o seu caréater recalcitrante (PU et al., 2013).

A lignina é o componente estrutural mais subestimado das biomassas vegetais, devido
ao seu alto valor calorifico €é comumente empregado para fins energéticos na industria de papel
e celulose (que a obtém como residuos) por queima direta. No entanto, a geracdo de compostos
quimicos de alto valor e combustiveis alternativos a partir da lignina registrou crescimento
rapido nos ultimos anos (RAJESH BANU et al., 2019).

4. A palmeira de acai

O acaizeiro é uma palmeira (Figura 4) de ocorréncia natural no estuario amazénico, de
area estimada maior que um milh&o de hectares (NOGUEIRA; HOMMA, 2014). Essa regido
se estende por matas de varzea e de igapd do baixo Amazonas, Tocantins e Maranhdo,
prolongando-se pelo Amapéa, Guianas e Venezuela.

Figura 4 — Caracteristicas morfoldgicas gerais da palmeira de Euterpe oleracea Mart.

Fonte: Valderrama (2016)
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Trata-se de uma espécie de estipe delgado, sem espinho, que atinge em média 15 a 20
m de altura e 12 a 18 cm de diametro (CALZAVARA, 1987). A principal diferenga com outras
espécies é a abundancia de perfilhos, que sdo regeneracdes ligadas a um estipe-mae. Esse
conjunto de palmeiras que habitam uma &rea diminuta, é denominado de touceiras. Devido a
essa e outras caracteristicas, 0 agaizeiro é espécie hiperabundante, ou seja, possui grande
representatividade dentro de uma comunidade vegetal, chegando a 397 individuos por hectare
(TER STEEGE et al., 2013).

Essa palmeira possui grande importancia para as comunidades tradicionais que fazem a
extracdo de seus frutos e do palmito (retirado proximo ao meristema apical). Ambos 0s produtos
séo fonte de renda e alimentagao.

O fruto muda de cor verde para roxa escura ao atingir a maturidade. E descrito como do
tipo glabro, globoso e de superficie lisa. Possui Gnica semente coberta por uma pequena polpa
comestivel que representa entre 13 e 15 % do volume total do fruto (SCHAUSS et al., 2006).
Este apresenta de 2,6 a 3,0 gramas de massa e possui pericarpo bastante fino, de 1 mm de
espessura (PAULA, 1975). O diametro total varia de 1 a 2 cm, que contém um nucleo grande
que ocupa quase todo o seu volume (PESSOA,; SILVA, 2007).

A partir dos frutos é produzido o vinho, polpa ou simplesmente acai, como é conhecido
na regido. Seu uso € limitado a condicdo fresca nos locais proximos de sua producdo ou
extracdo. Desse modo, tanto para consumo regional como para obtencdo de demais produtos
para venda externa (internacional e demais regides brasileiras) € necessario realizar um
processamento mecanico. A agroindustria passa a lidar, entdo, com o subproduto dessa cadeia
produtiva.

De acordo com o IBGE (2019), no que se refere a dados da Producéo da Extracdo
Vegetal e da Silvicultura, o montante advindo apenas da extracdo (coleta) de frutos do acai em
area nativa aumentou 100 mil toneladas entre os anos de 2008 e 2018. A producdo de 121 mil
toneladas de fruto passou a somar cerca de 221 mil toneladas. Para dados do relatério de
Producdo Agricola Municipal, que traz a quantidade cultivada em todo o Brasil, verifica-se
aumento de aproximadamente 1 milhdo de toneladas, em 2015, para 1 milhdo e 500 mil
toneladas de frutos em 2018 (IBGE, 2019). Nesse cenario, 0 estado do Para encontra-se como

maior produtor, somando mais de 1 milhdo e 400 mil.
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E vélido destacar que nas areas urbanas e rurais da Amazonia, pequenas e micro
empresas utilizam méaquinas de despolpagem para separar a polpa dos residuos e comercializar
0 acai. Tais residuos sdo denominados de carocos e se acumulam em grandes depdsitos ou
préximo dos estabelecimentos comerciais, se tornando um passivo ambiental (BUFALINO et
al., 2018). Portanto, a qualidade de vida das populacGes locais poderia ser melhorada pelo
consumo ou venda dessa biomassa residual.

O uso da biomassa residual de acai para producdo de bioetanol (ou etanol de segunda
geracdo) é passivel de ser aplicada, devido ao teor de carboidratos acima de 60 % (OLIVEIRA,
KOMESU; FILHO, 2014). No estudo anteriormente citado, foi observado que o tratamento
hidrotérmico pode remover significativamente hemiceluloses do material (80%) e melhorar o
rendimento de monossacarideos liberados pela hidrolise enzimatica, que séo aptos de destilacéo
para obtencdo de bioetanol. Porém, ha empecilhos que inviabilizam o emprego da biomassa
lignoceluldsica, de maneira geral, nessa via de aquisicdo de biocombustiveis liquidos. Busca-
se, sobretudo, metodos ecologicamente amigaveis, que ndo necessitem de altas temperatura,
pressdo e solventes organicos. A viabilidade econdmica da producdo em escala aceitavel
também é muito questionada (SLUPSKA; BUSHONG, 2019).

Segundo Itai et al. (2014), ha potencial de geracdo de energia com a biomassa residual
de acai por meio de gaseificadores, sobretudo se seu teor de agua for controlado.

De acordo com Pessba et al. (2019), a renda mensal gerada com essa atividade pode
atingir R$ 1 800,00 por trabalhador em comunidades locais do estado do Pard. Os mesmos
autores estudaram ainda o uso do biochar de carocos de acai como precursor de carvéo ativado
com NaOH. Foi verificado que esse produto, devido a grande quantidade de residuos na regiao
norte do Brasil, juntamente com seus baixos custos de processamento, alta capacidade de
adsorcao e reciclabilidade, se trata de uma alternativa ecologicamente correta para o tratamento
de &guas residuais téxteis por adsorc¢éo.

Verifica-se também que os carocos de acai podem ser pirolisados com objetivo de se
gerar biochar com caracteristicas de promocao alinhadas a fertilidade do solo e capacidade de
retencdo de agua (SATO et al., 2019). No entanto, é incipiente a prospeccdo técnica das
condicdes de pirdlise como via de aquisicdo de energia e demais produtos energéticos e de
potencial para quimicos de maior valor agregado.

Por fim, salienta-se que a natureza residual do carogo de acai implica em questfes que

dificultam seu armazenamento, manuseio e transporte. A densidade a granel, por exemplo, é



17

uma caracteristica que indica a quantidade de massa que o material ocupa por unidade volume
conhecido. Valores altos sdo requeridos. Para 0s carocos de agai com umidade préxima de 13 %
foi encontrado valor de apenas 452,65 kg.m? (SARAIVA, 2018). Dessa maneira, processos de
compactacdo da biomassa poderiam favorecer a aptiddo comercial dos carocos de acai a longas

distancias e melhorar suas caracteristicas de armazenamento.

5. Densificacdo da biomassa: briquetagem

O processo de compactacéo da biomassa em um produto com maior densidade aparente
que a matéria-prima que o originou é conhecido como densificacdo. As técnicas de densificacdo
podem ser classificadas em duas grandes categorias com base nas condi¢Ges operacionais: a
primeira envolve a densificacdo sob alta temperatura e pressao; ao passo que a segunda trata da
compactacéo a frio e a baixa pressdo. Com base no modo de operagéo, 0S processos tambem se
enquadram em duas categorias: em lote ou continua. Diferentes combinagfes de condicoes e
modos de operacédo séo possiveis na pratica (BHATTACHARYA,; SETT; SHRESTHA, 1989).
O mais usual é processo continuo a quente e sob alta presséo.

O processo de densificacdo requer que a matéria-prima apresente certos requisitos.
Dependendo das condic@es iniciais, pode ser necessario tritura-la para diminuir o tamanho das
particulas ou seca-la para reduzir o teor de agua, ou ambas condicdes.

Duas alternativas de biocombustiveis sélidos compactados sdo possiveis de serem
obtidas, na forma de briquetes ou pellets, ambas possuem alta concentracdo volumétrica de
energia, baixa umidade e homogeneidade em relacdo a matéria-prima de origem (GENDEK et
al., 2018). As dimensdes dos pellets variam entre 6 e 16 mm, enquanto os briquetes possuem
didmetros a partir de 50 mm, contudo esses valores podem variar devido a demanda de mercado
ou em detrimento de especificacdes internacionais. A peletizacdo é um processo de extrusao
mais exigente que a briquetagem, devido ao tipo de prensa e seletividade das condicGes da
biomassa (DIAS et al., 2012).

Sob condicdes de alta pressdo, as particulas fluem para superficie ou projecdes aderentes
de outra particula, atuando nos limites de deformacdo elastica e plastica. Gera-se também
fendmenos de ligacdo. A Figura 5 ilustra os mecanismos de deformacéo de particulas finas sob

compressao.
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Figura 5 — Mecanismos de deformacdo de particulas finas sob compresséo.
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Fonte: Adaptado de Tumurulu et al. (2010).

Para Kaliyan e Morey (2009) é possivel sumarizar cinco mecanismos de ligagédo
distintos que atuam na ligacdo das particulas, sendo estes: pontes solidas, forcas mecanicas de
intertravamento, forcas de atracdo entre particulas solidas, forcas de adesdo e coesdo e,
finalmente, forcas interfaciais e pressao capilar.

Tumurulu et al. (2010) detalha o mecanismo de ligacdo das pontes solidas. Em geral,
sdo formadas apds a secagem ou resfriamento dos produtos densificados. Essas ligacdes sdo
obtidas por reacdes quimicas e de sinterizacao, de endurecimento do ligante, de solidificacdo
das substancias derretidas ou por cristalizacdo dos materiais dissolvidos. A pressao aplicada
durante a densificacao reduz o ponto de fuséo das particulas e faz com que elas se movam uma
em direcdo a outra, aumentando a area de contato e alterando o ponto de fusdo para um novo
nivel de equilibrio.

As forcas mecanicas de intertravamento ocorrem durante o processo de compressao. As
fibras, particulas de formato plano e particulas volumosas podem se entrelacar ou dobrar umas
sobre as outras, resultando nesse tipo de ligacdes entrelacadas. Em linhas gerais, quanto menor
a particula, menor a porosidade do produto final e, portanto, maior sua densidade. De acordo
com Brand et al., (2017), ao estudar as condicBes de densificacdo da palha e casca de arroz,
indicou que a condicdo ideal seria a participacdo de particulas com dimens@es heterogéneas,
pois isso confere melhor acondicionamento e contribui para alta resisténcia mecénica dos

briquetes.
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Ligantes altamente viscosos aderem as superficies das particulas para gerar ligagdes
fortes muito semelhantes as das pontes sélidas, ditas forcas de atracdo entre particulas solidas.
Caso se obtenha camadas finas de adsor¢do (3 nm de espessura), estas se tornam imdveis e
tendem a formar fortes ligagdes entre particulas adjacentes, suavizando a rugosidade da
superficie e diminuindo a distancia entre particulas, o que permite a atuacéo de forgas atrativas
intermoleculares (KALIYAN; VANCE MOREY, 2009). Citam-se como possiveis de serem
realizadas: as forcas de valéncia, pontes de hidrogénio e forcas de Van der Waals, forcas
eletrostaticas e magnéticas. Salienta-se que o grau de aproximacao entre elas deve ser atingido.

Para forcas interfaciais e pressoes capilares, que atuam durante a densificacdo, deve-se
ter baixa presenca de agua liquida (FAYED; OTTEN, 1997). Primeiro, forma-se um
aglomerado por meio de pontes entre o liquido e as particulas, dado como estado pendular. Com
o incremento de liquido as pontes entre 0s poros (espacgos vazios) sdo preenchidas e o estado
passa a ser denominado de funicular. Posteriormente, a superficie do aglomerado pode ser
preenchida e passar a apresentar um menisco concavo, e a partir de entédo as particulas primarias
se mantém unidas por tensao superficial. Nesse caso, passa-se para o estado de capilaridade.

A eficacia dos mecanismos de ligacdo criadas durante o processo de densificacao é
medida em termos de resisténcia e durabilidade. Os procedimentos usados para medir sdo a
resisténcia a compressao, resisténcia a abrasdo e resisténcia a agua.

A carga maxima de esmagamento que o briquete pode suportar antes de rachar ou
quebrar € dada pela resisténcia a compressdo, resisténcia ao esmagamento ou dureza. Sdo
realizados testes de compressdo diametral para obtencdo desse dado. Um Unico briguete é
colocado entre duas placas planas e paralelas, com areas faciais maiores. Entdo, realiza-se a
aplicacdo de uma carga crescente, sob taxa constante, até a amostra do teste falhar. Se obtém
uma curva de tensdo-deformacao até o momento da ruptura (BRAND et al., 2017).

Para a resisténcia a abrasdo, ou friabilidade, se simula o manuseio mecénico ou
pneumatico do produto final. Esses testes podem ajudar a controlar o processo de densificacdo
e, portanto, a qualidade dos briquetes na indudstria. Procura-se simular 0 manuseio mecanico e
predizer os possiveis finos produzidos durante eventos de impacto e cisalhnamento dos briquetes.

A exposicdo de curto prazo a chuva ou condicdes de alta umidade durante o transporte
e armazenamento podem afetar negativamente a qualidade dos produtos densificados. Desse

modo, é necessario obter valores referentes a resisténcia a agua dos briquetes.
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Um briquete de qualidade desejada é alcangada com uma série de parametros de
producao relacionados a matéria-prima, como tamanho de particula e teor de umidade. Ambos
serdo exemplificados a seguir.

Gendek et al. (2018) estudaram a influéncia do tamanho das particulas em briquetes
produzidos a partir do topo de copa de trés diferentes coniferas: pinheiro silvestre, larico
europeu e abeto da Noruega. Pdde-se observar que a por¢cdo de material triturado com
granulometria inferior a 3,2 mm representou mais de 90 % do volume total para pinheiros e
laricos e mais de 85% para abetos, enquanto para todas as espécies 100 % das particulas foram
menores que 6 mm. Os autores puderam observar que na faixa granulométrica estudada,
conforme o aumento do tamanho das particulas, a densidade e a resisténcia dos briquetes
aumentaram e auxiliando na durabilidade geral desses adensados. Salientou-se que particulas
muito finas ndo sdo desejaveis para o processo de densificacdo devido ao incremento no gasto
energético de producéo, porém ndo houve especificacdo do tamanho de particulas.

Em estudos de briquetagem com bagaco de cana e farelo de arroz, utilizaram tamanho
médio de particulas em 0,46 e 0,38 mm e verificou-se que o tamanho e geometria das particulas
influenciaram na qualidade do produto final, devido ao intertravamento das particulas ter sido
potencializado (NAVALTA et al., 2020).

Hansted et al. (2016) avaliaram o efeito do teor de &gua no processo de briquetagem da
biomassa de duas espécies de rapido crescimento (leucina e pau-jacaré). Foram preparados
briquetes da serragem dos materiais supracitados em trés diferentes umidades: 10, 12 e 15 %.
Em relacdo a energia fornecida a partir da biomassa, verificou-se a necessidade de baixa
umidade. No entanto, para o processo de briquetagem foi verificado que o teor de agua
intermediario estudado (12 %) foi favoravel para boa compactacdo. Observou-se ainda que o
excesso de umidade ndo foi desejavel para a qualidade do produto final e também afetou de
forma negativa a resisténcia mecanica dos briguetes.

No trabalho de Guo et al. (2016) se ensaiou condi¢cdes de briquetagem com quatro
matérias-primas residuais em diferentes umidades (9, 12 e 15 %), sendo elas palhas de cevada,
aveia, canola e trigo. Os autores puderam concluir que o aumento no teor de dgua diminui o
consumo de energia especifico de briquetagem para todas as biomassas estudadas e aumentou
o rendimento do briquetador, exceto para palha de canola.

Portanto, verifica-se que a umidade da biomassa tem relacdo com o produto final e com

varidveis de processo durante a briquetagem.
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Existem ainda parametros relacionados as condigdes do processo, entre elas temperatura
final e pressdo de trabalho, que juntas influenciam no tempo de prensagem. A condicdo dada
por todos os elementos citados modifica as propriedades fisico-mecénicas dos briquetes.

A temperatura de compactacao exerce funcao relevante no consumo energético durante
a compactacdo. Atributos de qualidade como durabilidade e densidade aparente também sédo
significativamente influenciados (TUMULURU et al., 2010).

E de conhecimento geral que a resisténcia a compressio do briquete depende da
temperatura na qual é realizada a densificacdo. Bhattacharya, Sett e Sherestha (1989) indicaram
que a resisténcia maxima é alcancada em temperatura proxima a 220 °C, tal como os valores
de densidade aparente aumentam de acordo com o acréscimo da temperatura. Os autores
indicam que o reflexo de perda de resisténcia ocorre devido degradacdo térmica de um ou mais
constituintes da biomassa.

Um comportamento similar pdde ser observado ao se produzir briquetes com serragem
de Eucalyptus torrificada em temperaturas de 180, 200 e 220 °C (ARAUJO et al., 2016).
Verificou-se que ha tendéncia de decréscimo nos valores de resisténcia a compressao em
briquetes feitos com particulas torrificadas em maior temperatura.

Desse modo, verifica-se que embora a temperatura de prensagem e o tratamento das
particulas sejam processos diferentes, ambos afetam na qualidade mecénica dos briquetes.

Como tratado anteriormente, a aplicacdo de pressdao pelos equipamentos de
compactacdo nas particulas da biomassa favorece diferentes mecanismos de ligacdo. Em altas
pressdes, os ligantes naturais da biomassa s@o extraidos das células vegetais, contribuindo assim
para a interligacéo e coeséo das particulas. Em geral, o efeito da presséo é obtido em laboratorio,
utiliza-se um conjunto de molde e émbolo, onde a pressao € aplicada por meio de maquina de
ensaio universal ou prensa hidraulica. Dessa forma é possivel verificar o efeito dos ligantes

naturais existentes na matéria-prima (DIAS et al., 2012).

6. Pirolise

Pode ser descrito como um dos processos termoquimicos mais eficientes e
ambientalmente atraentes para a conversao de biomassa, residual ou ndo, em produtos
energéticos (CAMPUZANO; BROWN:; MARTINEZ, 2019). A pirélise acontece por meio da
degradacdo termoquimica em atmosfera inerte ou com baixa presenca de oxigénio. Ocorre a

ruptura da estrutura molecular original da biomassa em moléculas menores, na qual ligacdes
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carbono-carbono sdo rompidas e ligacdes carbono-oxigénio sdo formadas. Ao fim do processo,
a matéria-prima gera produtos em trés fracfes: gasosa, liquida e solida. Podem ser obtidos
compostos energéticos ou quimicos de cada uma das fragdes.

A vantagem dessa tecnologia é tornar possivel a maximizacdo de uma fragdo-produto
ao se alterar as condicdes do processo (MARTIN-LARA et al., 2017). A literatura classica
(BRIDGWATER, A. V.; BRIDGE, 1991) apresenta variantes do processo, indicando como o0
tempo de residéncia, temperatura e taxa de aquecimento influem nos produtos gerados com a

pirdlise, como apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 — Variacdo da tecnologia de pir6lise.

Variantes do Tempode  Temperatura Taxa de L
A . . ) Produtos principais
processo residéncia  maxima (°C)  aquecimento
Carbonizacéo Horas/dias 400 Muito pequena Carvao
Lenta ou 530 min 600 Pequena Blo-pleo, carva}o ou
Convencional biochar e gas
Rapida 0,5-5s 650 Intermediaria Bio-6leo
Flash-liquido <ls < 650 Alta Bio-6leo
Flash-géas <ls < 650 Alta Gas combustivel
Ultra-rapida <0,5s 1000 Muito alta Produtosg(;tsumlcos €
Vacuo <2-30s 400 Intermediaria Bio-0leo
Hidropirdlise <10s < 500 Alta Bio-oleo e produitos
quimicos
M.Et,af“" <10s > 700 Alta Produtos quimicos
pirélise

Fonte: Adapatado de Bridgwater (1991).

6.1. Produtos da pirdlise

O processo de pirdlise € complexo. A teoria mais difundida é que a degradacdo térmica
se inicia com a producdo de vapores, tendo suas caracteristicas muito afetadas pela taxa de
aquecimento. Esses vapores primarios degradam-se ainda mais em alcatrées e em demais gases,

caso sejam dadas condicdes de tempo de residéncia e temperatura para atuacdo de reacdes
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secundarias e terciarias. Portanto, as proporgdes e caracteristicas desses materiais secundarios
sdo em funcdo da temperatura e do tempo (BRIDGWATER, A. V.; BRIDGE, 1991).
Como anteriormente discutido, a matéria-prima submetida ao processo de pir6lise gera

produtos em trés fragdes. A seguir, serdo comentados aspectos gerais de duas delas.

6.1.1. Biochar

Entende-se como a fracdo sélida, de origem lignoceluldsica em geral ndo madeireira,
rica em carbono, porosa e com area especifica maior em relacdo a matéria-prima de origem.

Seu uso estd muito associado ao condicionamento e melhoramento de caracteristicas do
solo. Rehrah et al. (2014) demonstraram em sua pesquisa a viabilidade de se obter biochar com
potencial de alterar efetivamente as propriedades fisico-quimicas do solo, dando suporte no
tamponamento do pH, fertilizagéo, agregacéo do solo e retencdo de umidade. Li et al. (2015)
também destacam a capacidade de remediar solos, por meio da imobilizacdo de metais pesados.
Por fim, devido sua composicdo organica mais estavel, é capaz de se estocar carbono a longo
prazo no solo, de modo que esse produto mostra-se como ferramenta importante para o combate
as mudancas do clima (BIS et al., 2018).

O biochar também é usualmente empregado como precursor de carvdo ativado. Esse
novo produto € indicado para tratamento de efluentes, poluentes organicos e remediacdo de
metais pesados. Sob a forma de carvéo ativado, a afinidade com compostos organicos que ja
ocorre no biochar é aumentada por meio do acréscimo da area superficial (OLESZCZUK et al.,
2017), entdo, as moléculas-alvo podem ser sequestradas na superficie ou nos poros dos
adsorventes carbdnicos, as capturando in situ.

Shen (2015) propde que os biochars podem ser inicialmente utilizados e modificados
como carvdes ativados para adsorcao de metais pesados ou alcatrdes para, entdo, se tornarem
catalisadores (devido aos ions metalicos adsorvidos) para conversdao de alcatrdo em
biocombustiveis. Engloba-se, portanto, as caracteristicas de remediador e se da suporte a
utilizacdo mais efetiva de outro componente da conversao termoquimica da biomassa: o bio-
Oleo.

O biochar submetido ao processo de ativacdo pode ser empregado também como
suporte ao catalisador no processo de obtencdo de biodiesel, devido seu baixo custo de
aquisicdo, alta area superficial e estabilidade térmica (KONWAR; BORO; DEKA, 2014).

Portanto, verifica-se 0 uso indireto desse material em outra via de aquisi¢do energética.
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6.1.2. Bio-6leo

A composigdo quimica do bio-6leo € heterogénea. Huber, Iborra e Corma (2006)
sumarizaram 0s componentes encontrados em: &cidos (principalmente o0s acéticos e
propandicos), ésteres (de metila, butirolactona, angelica lactona), &lcoois (metanol, etileno
glicol, etanol), cetonas, aldeidos (acetaldeido, formaldeido, etanodial), oxigenados diversos
(glicolaldeido, acetol), aclcares (1,6-anidroglucose, acetol), furanos (furfurol,
hidroximetilfurfural, furfural), fendis (fenol, diOH benzeno, metil fenol, dimetil fenol),
guaiacdis (isoeugenol, eugenol, 4-metil guaiacol) e seringol (2,6-DiOMe fenol, siringaldeido,
propil siringol).

Os mesmos autores destacaram que o carater diverso desta mistura advém das reacdes
de despolimerizagéo e fragmentacdo dos trés principais componentes estruturais da biomassa.
Os guaiacois e os seringdis sdo formados a partir da macromolécula de lignina, enquanto que
os oxigenados, acUcares e furanos se formam a partir dos polimeros de celulose e hemiceluloses.
Os ésteres, acidos, alcoois, cetonas e aldeidos provavelmente se formam a partir da
decomposicao de diversos oxigenados, acucares e furanos. Salienta-se que essa composicao
pode variar amplamente, dependendo do tipo de biomassa e da tecnologia de pirdlise
empregada.

As interacOes entre componentes aromaticos e 0s componentes leves do bio-0leo sdo
determinadas pela temperatura de pir0lise e taxa de aquecimento em diferentes extensdes, como
demonstrado no trabalho de Xiong et al. (2018). Os autores verificaram que taxas de
aquecimento rapidas é um fator auxiliador na auto-gaseificacdo do bio-0leo e ¢ intensificada
em altas temperaturas, tendo como resultado menores rendimentos de fracdo solida e
condensaveis, bem como a concentragdo de compostos aromaticos (especialmente > 2 anéis).

No estudo de Solar et al. (2016) foi observado que o incremento da temperatura afetou,
por exemplo, o nimero de diferentes compostos organicos e acidos do bio-0leo de residuos
madeireiros, tdo quanto os compostos diminuiam em nimero se verificou um aumento no peso
molecular. Assim, é de carater primordial o entendimento da influéncia das condicGes de
pirélise na composicado quimica do bio-6leo.

7. Consideracdes finais

O trabalho busca colaborar com o cenéario energético e contribuir com a destinacéo final

da biomassa residual de acai por meio da producdo de briquetes e de estudos dos produtos de

sua pirolise.
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Espera-se contribuir com o entendimento da influéncia dos parametros de producgéo de
briquetes (temperatura e pressao de trabalho) que fornegcam um biocombustivel sélido capaz de
atender aos parametros fisico-mecéanicos e energéticos de qualidade. Ademais, procura-se
fornecer subsidio técnico para temperatura de pirdlise ideal e taxa de aquecimento em reator de
leito fixo para os briquetes de carocos de, identificando as condi¢des 6timas para o rendimento

em bio-6leo por meio da analise de superficie de resposta.
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ARTIGO 1: Briquetes de carogos de acai: caracterizacdo da biomassa e influéncia dos
parametros de producdo temperatura e pressdao na qualidade fisico-mecanica e
energética
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RESUMO

As agroindustrias, alavancadas pela alta demanda por produtos de acai, promovem impacto
ambiental por meio da geracdo de residuos em diversos espacos urbanos na Amazonia. A
utilizacdo com finalidades bioenergéticas tem capacidade de gerir esses residuos, além de
contribuir com o cenario energético local. Desse modo, o objetivo do trabalho foi caracterizar
a biomassa residual de carogos de acai e estabelecer os parametros técnicos de temperatura e
pressdo de trabalho para producéo de briquetes de qualidade fisica, mecanica e térmica. Foram
estudadas temperaturas de 120, 140 e 160 °C; e pressdes de 15, 20 e 25 MPa. Nos briquetes
produzidos foram analisadas a resisténcia a compressdo diametral, taxa de absorcdo de agua,
expansdo e densidade aparente e energeética. Para caracterizacdo dos carocos in natura foram
determinadas a composicao quimica imediata (teor de materiais volateis, carbono fixo e cinzas),
estrutural (teor de extrativos, holocelulose e lignina), poder calorifico superior, inferior e util.
A composicdo quimica imediata do material se mostrou favoravel para a resisténcia térmica do
biocombustivel, geracdo de energia por queima direta e conversdo por processos
termoquimicos. O teor de lignina pode aumentar a resisténcia mecanica de briquetes produzidos
em temperaturas elevadas. Na producéo dos briquetes foi observado que a temperatura teve
mais influéncia nas caracteristicas avaliadas que a presséo. A resisténcia a compressao foi maior
nos briquetes fabricados em 160 °C e 15 MPa, indicando que a lignina atua como aglutinante
entre as particulas nesta temperatura, no entanto, com o incremento de pressao a resisténcia nao
é favorecida devido ao limite de resisténcia a compactacdo. A taxa de absorcdo de agua
decresceu com o0 aumento da pressao (25 MPa). A temperatura afetou estatisticamente apenas
briquetes produzidos em 140 °C, porém a diferenca entre as taxas observadas nas demais
temperaturas foi menor que 2 %. Para a taxa de expansdo se verificou valores melhores ou
proximos aqueles encontrados em demais biocombustiveis adensados da literatura. Observou-
se que a densidade aparente e densidade energética foram favorecidas pelo incremento de
pressdo, sobretudo em 25 MPa. A temperatura auxiliou no incremento da densidade aparente,
porém em 140 e 160 °C sdo estatisticamente iguais. Todos os briquetes produzidos
apresentaram ganho na densidade aparente em relacdo a biomassa in natura obtida na literatura
e tiveram densidades energéticas comparaveis ao carvdo e adequados para co-queima em
caldeiras.

Palavras-chave: Biomassa residual; Amazonia; (Euterpe oleracea Mart.); Biocombustiveis
solidos; Briquetagem.
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Introducéo
O Brasil, de acordo com o Sistema de Estimativa de Emissées de Gases de Efeito Estufa

(SEEG) — dados de 2019 —, € o sexto maior emissor mundial de gases de efeito estufa (GEE).
Sendo dois tercos de sua emissdo consequéncia da mudanca de uso da terra. O avanco do
desmatamento impulsionado pela produgédo de commodities nos biomas nativos (principalmente
na Amaz6nia), somado as queimadas, &€ um exemplo dessa mudanca (CURTIS et al., 2018) .
Citam-se a soja e o gado entre os produtos de expressividade.

A floresta amazoOnica atua como reserva de biodiversidade e mantenedora do ciclo
hidroldgico de escala continental (DIRZO; RAVEN, 2003; MARENGO, 2006). Além disso,
estima-se que a biomassa florestal estocaria valores proximos 93 bilhGes de toneladas de
carbono e, portanto, manter a abundancia de carbono armazenado acima do solo é parte de uma
estratégia abrangente de estabilizagdo climéatica (WALKER et al., 2020).

Muito embora a politica ambiental eficiente e a fiscalizacdo sejam a¢des mandatorias
nesse cenario de expansdo do desmatamento e da pecuéria, outras medidas devem ser
consideradas. Entre elas, o fortalecimento de cadeias produtivas amazénicas alinhadas aos
requisitos da sustentabilidade, com o intuito de promover a¢des que ajudem a conservar as
florestas, associadas ao desenvolvimento social e econémico da regido.

O acai (Euterpe oleracea Mart.) é um produto da sociobiodiversidade com espaco
notério no contexto amazénico, pois se vincula intimamente aos modos de vida das
comunidades extrativistas e aos habitos culturais de estados do delta amazdnico.

A extracdo e cultivo do fruto do acai gera produtos apreciados regionalmente e que, ao
longo das ultimas décadas, amplia seu espaco em outras regides do globo. De acordo com dados
do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE, o relatério Municipal de Producdo
Agricola Municipal (PAM), de 2015 a 2019, a colheita agricola nacional de acai aumentou 38
% a partir de valores acima de 1 milhdo de toneladas (IBGE, 2020).

O principal produto da cadeia do acai advém do fruto, que costuma passar por
processamento mecanico com agua para separacao do epicarpo (de interesse comercial) com o
meso e endocarpo, denominado de carogo e tratado como residuo.

Existem inimeras beneficiadoras em zonas rurais e urbanas da Amazénia (BUFALINO
etal., 2018). O processamento do fruto ¢ realizado e, posteriormente, sdo separados 0s carogos
para serem lavados, ensacados e dispostos em frente ao local de venda. Em geral, s&o recolhidos

pelo servigo de limpeza publica ou empresa terceirizada (ALMEIDA et al., 2017). Sdo gerados
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valores elevados de residuos, tendo em vista que 0s carocos representam até 81 % do volume
total do fruto (BUFALINO et al., 2018) .

O caroco do acai se torna residuo sélido urbano (RSU) e legalmente deve ser destinado
ao aterro para ser incinerado (ALMEIDA et al., 2017). No entanto, esta biomassa residual
poderia encontrar outras aplicagdes que permitissem criar uma nova parte da cadeia produtiva,
além de fortalecer os componentes ja existentes.

Na literatura € possivel encontrar varios usos para os carocos de acai, entre eles: na
geracdo de energia por meio da degradacdo termoquimica, sendo possivel ativar o produto
solido gerado e aplica-lo como biossorvente (PESSOA et al., 2019); no uso potencial em
gaseificadores para geracdo de energia elétrica em comunidades isoladas (ITAI et al., 2014),
além da utilizagdo da pirolise em fornos artesanais para obtencdo de biochar, usado como
condicionante de solos amazo6nicos, que atua sobretudo na melhora do pH e disponibilidade de
macronutrientes (SATO et al., 2019). No entanto, percebe-se a caréncia de estudos que
destaguem o bio-6leo proveniente da biomassa residual de acai, apesar de ser um produto que
pode ser explorado no aquecimento, geracdo de energia ou extracdo de produtos quimicos
(ALVAREZ-CHAVEZ et al., 2019).

Qualquer que seja a utilizacdo, € importante ultrapassar barreiras inerentes a sua origem
lignoceluldsica, que esta associada a problemas de transporte, armazenamento e manuseio. A
densificacdo é uma importante via de transformacdo da biomassa in natura, pois gera um
biocombustivel solido (briquetes ou pellets) de facil transporte, armazenamento e de maior
energia por unidade de volume em relagéo a biomassa de origem, além de ter uma queima mais
uniforme e menor emissédo de particulas (SMITH et al., 1977, GROVER; MISHRA, 1996).

A eficacia dos mecanismos de ligacdo criadas durante o processo de densificacdo é
medida em termos de resisténcia e durabilidade. Para se obter um briquete de qualidade, deve-
se estudar a biomassa afim de encontrar caracteristicas ideais para sua compactacao, tdo como
avaliar as condicdes de processo gque favorecem os mecanismos de ligacéo.

N&o ha relatos na literatura sobre producédo e qualidade de biocombustiveis adensados
provenientes de carocos de acai, sendo encontrados apenas a avaliacdo de seu potencial por
meio das propriedades da biomassa (VIRMOND et al., 2012). Desse modo, o objetivo do
trabalho foi caracterizar a biomassa residual de carocos de acai e estabelecer os parametros
técnicos de temperatura e pressdo de trabalho para producdo de briquetes de qualidade fisica,

mecanica e térmica.
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2. Material e métodos

2.1 Preparo e caracterizagdo da biomassa in natura
Inicialmente, foi realizada moagem desta biomassa em moinho da marca Nogueira,

modelo DPM-4 e em moinho de facas do tipo Willey, com rotagdo de 150 rpm e peneira de
corte de 0,5 mm (32 mesh).

A caracterizacdo da biomassa in natura foi realizada por meio de analises quimicas e
térmica. Foram realizadas determinagdes das composi¢cdes quimicas imediata, molecular e
elementar, tal como do poder calorifico. Inicialmente, se fez a classificacdo em funcdo da
granulometria por meio de um conjunto de peneiras. O material foi separado para analise
quimica imediata, de componentes moleculares e poder calorifico superior utilizando a fracéo
retida entre as peneiras de 40 e 60 mesh.

Para composicdo quimica imediata, que consiste na determinacdo da umidade e dos
teores de materiais volateis, cinzas e carbono fixo, os procedimentos foram realizados em
duplicata e se seguiu as recomendacgdes da norma D1762-84 da American Society for Testing
and Material (ASTM, 2013).

A composi¢do quimica molecular é dada pelos teores de lignina, holocelulose e
extrativos totais. Foram feitas determinacGes em triplicata. O teor de lignina insoluvel (Klason)
foi obtido de acordo com a metodologia proposta por Gomide e Demuner (1986) e o teor de
lignina soltvel (Klason) em acido sulfurico de acordo com a metodologia proposta por
Goldschimid (1971). O teor de lignina total foi obtido pelo somatorio dos teores de lignina
soluvel e insoluvel. Para a quantificacdo dos teores de extrativos totais do carogo de acai, foram
consideradas as metodologias previstas ha norma ASTM D1107-96 (ASTM, 2013).

O teor de holocelulose foi obtido por diferenca, conforme a Equacédo 1:

Holocelulose (%) =100 — Lignina (%) — Extrativos (%) — Cinzas (%) 1)
Para se determinar o poder calorifico superior utilizou-se a bomba calorimétrica digital
adiabatica modelo IKA C-200 de acordo com a norma ASTM D5865-02. O método se baseia
na variacdo da temperatura da agua no reservatorio contendo a bomba calorimétrica durante a
combustdo da amostra. Para estes ensaios, foram adotadas determinacfes em duplicata.
Posteriormente, foi realizado o célculo do poder calorifico inferior, deduzindo o calor de

vaporizacdo da agua e considerando a porcentagem de hidrogénio igual a 6,69 %, conforme
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Sato et al. (2019). Entéo foi feito o célculo de poder calorifico util considerando a umidade de
12 %, onde se descontou a energia necessaria para evaporar este teor de agua.

2.2 Producéo e caracterizacao dos briquetes

Apbs o preparo do material conforme descrito anteriormente, inseriu-se em molde
cilindrico de aco inox com didmetro de 7 cm e altura de 10 cm cerca de 100 g de biomassa
classificada granulometricamente em peneira de 0,5 mm (32 mesh). Em seguida, foi utilizada
prensa hidraulica da marca Marconi com controle de pressdo e temperatura, por 15 minutos,
sob trés diferentes condi¢fes. Sendo estas: 15, 20 e 25 MPa; e 120, 140 e 160 °C. Foi adotado
tempo de esfriamento em condi¢cdo ambiental de 15 minutos apds a retirada do briquete do
molde. Salienta-se que para cada parametro de producao foram produzidos 5 briquetes.

Apo6s o resfriamento, foram tomadas medidas cruzadas de altura e didmetro dos
briquetes por meio do método estereométrico, com auxilio de paquimetro digital, para obtencéo
do volume inicial dos briquetes. Tambem foi obtida a massa inicial em balanca analitica.
Posteriormente, os briquetes foram acondicionados em camara de climatizacao de temperatura
de 20 £ 2 °C e umidade relativa do ar de 65 + 6 %, até atingirem 12 % de umidade.

Dados das propriedades fisicas dos briquetes foram tomados. Atingida a condicao de
sua estabilizacdo em camara climatica, as alturas, diametros e massa foram medidas novamente.
ApoOs as medicOes, determinou-se 0s volumes individuais e as densidades aparentes dos
briquetes a 12% de umidade. A taxa de expansdo volumétrica foi obtida pela diferenca entre a
dimenséo inicial, aquela apds a confeccédo e resfriamento dos briquetes, e a final, aquela apos
sua estabilizacdo, expressa em porcentagem. Ja a taxa de absorcdo de dgua foi feita de maneira
similar, porém utilizando os dados de massa dos briquetes.
dinicial —d final y

d final

TXE (%) = 100 @)

TXA (%) = mlnlcrlnalﬁ—n;r: final <100 @)

Em que, TXE = taxa de expansdo volumétrica; d inicial = diametro dos briquetes ap6s
resfriamento, em cm; d final = didmetro apds estabilizacdo em camara climatica, em cm; TXA
= taxa de absorcdo de dgua, m inicial = massa dos brigquetes apos resfriamento, em g; m final =
massa ap0s estabilizacdo em camara climatica, em g.

A resisténcia a compressao diametral (RC) foi determinada em maquina universal de

ensaios EMIC DL 30000 N. Foi utilizada no ensaio a célula de carga de 2000 N e velocidade
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de carregamento de 3,5 mm min até a ruptura, tendo sido calculada conforme a equagéo 2. A
carga foi aplicada no sentido perpendicular ao de compactacdo dos briquetes. Esta analise foi
realizada segundo a norma NBR I1SSO 11093-9 (ABNT, 2006).

2xF

axdxl

RC (MPa) = 4)

Em que, F = forca maxima em MPa, d = didmetro e | = largura do briquete, ambos
em cm.

Por fim, os briquetes foram caracterizados por meio da densidade energética, que
representa o produto dos valores de densidade aparente a 12 % de umidade e o poder calorifico

util da biomassa in natura.

2.3 Delineamento experimental e Analise estatistica
No geral, foram analisados 0s comportamentos das variaveis pressao e temperatura, por

meio de 9 tratamentos (Tabela 1).

Tabela 1 — Parametros de producédo dos briquetes.

Variaveis independentes

Tratamentos Pressdo de trabalho Temperatura

(MPa) (°C)
1 15 120
2 15 140
3 15 160
4 20 120
5 20 140
6 20 160
7 25 120
8 25 140
9 25 160

Os resultados das caracteristicas dos briquetes produzidos foram analisados seguindo o
planejamento fatorial duplo, temperatura e pressdo com trés niveis cada e 5 repetic6es. Utilizou-
se 0 software estatistico R Core Team, versdo 1.4.1103 (2020), com auxilio do pacote
ExpDes.pt (FERREIRA; CAVALCANTI; NOGUEIRA, 2014). Os resultados foram
submetidos a analise de variancia (ANOVA) e, quando verificadas diferencas significativas

entre os fatores temperatura e pressdo, a comparagdo multipla foi realizada por meio do teste
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de Tukey, em nivel de 5 % de probabilidade. Para caracteristicas sem diferencas significativas

entre temperatura e presséo foram avaliados os efeitos simples.

3 Resultados e Discussao

3.1 Caracterizacao da biomassa residual de acai
Os resultados da caracterizacdo quimica e energética dos residuos de acai sdo

apresentados na Tabela 2. A umidade € fator que limita a aplicacdo da biomassa para finalidades
energéticas, devido suas implicacbes nos custos de transporte, nas dificuldades de
armazenamento e com a reducdo da eficiéncia térmica durante a conversao de energia (LI1U et
al., 2014). A umidade encontrada neste estudo ¢é favoravel para produgdo de briquetes, que
demandam valores entre 8 e 12% (KALIYAN; MOREY, 2009). Salienta-se que este valor ndo
representa o material in natura, mas se trata de um valor ap0s o preparo e processamento no
moinho de facas.

Tabela 2 — Medias e respectivos desvios-padrdo das propriedades quimicas e energéticas da
biomassa residual de carocos de agai (dados em base seca).

Propriedades Carocos de acai
Composi¢ao quimica imediata
Umidade (%) 10,66 102
Materiais volateis (%) 73,02 1.28)
Carbono fixo (%) 24,64 084
Cinzas (%) 1,44 (053)
Composi¢ao quimica molecular
Lignina (%) 34,04 (1.85)
Holocelulose (%) 51,94 (149)
Extrativos totais (%) 12,58 (039
Poder calorifico superior (MJ.kg™?) 19,83 (018
Poder calorifico inferior (MJ.kg™?) 18,32 (032)
Poder calorifico atil (MJ.kg™) 15,82 (0.16)

Matérias volateis sdo aqueles componentes facilmente queimados na presenca de
oxigénio. Consistem em uma mistura de hidrocarbonetos aromaticos, hidrocarbonetos de cadeia
curta, de cadeia longa e enxofre (KUMAR; ANAND, 2019). De modo geral, valores elevados
facilitam a igni¢do do combustivel em baixas temperaturas e favorecem a formacéo de produtos

liquidos e gasosos no processo de pirdlise (AHMAD et al., 2017). Os resultados encontrados
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no presente estudo se mantém na faixa observada em demais estudos de carocos de acai, que
varia de 67,00 % (ITAl et al., 2014) a 79,93 % (SANTOS et al., 2020).

O carbono fixo é a fragdo mais estavel, pois trata-se do carbono que permaneceu apés a
desvolatilizacdo dos componentes da biomassa. Dessa maneira, é responsavel pela resisténcia
térmica do combustivel, capaz de promover a queima mais lenta e duradoura. Para pesquisas
com carogos de acai, pode-se observar teores de carbono fixo menores ou similares ao
encontrado no presente estudo, sendo de 21,18 % (SATO et al., 2020) e 24,41 % (QUEIROZ
et al., 2020), respectivamente. Exceto para carbono fixo de 30 % observado por Santos et al.
(2020). Comparado a demais biomassas amazonicas, o carbono fixo encontrado neste estudo se
mostrou superior, como por exemplo para as sementes de guarana, com 16,06 % (LOPES;
PEREIRA; TANNOUS, 2018) e residuos de madeira de varias espécies comerciais, com
carbono fixo entre 16,05 a 22 % (LIMA et al., 2020). O destaque da biomassa residual de agai
frente a outras biomassas pode ser explicado pelo teor de carbono fixo se correlacionar
positivamente com o teor de lignina. Este componente fundamental é mais resistente a
decomposicao térmica quando comparado a celulose e hemiceluloses, devido sua estrutura
apresentar cerca de 65 % de carbono elementar (BRITO; BARRICHELO, 1977). Para os
carocos de acai esse teor foi de 34,04 % no presente estudo e variou de 37,2 e 40,01 % para as
demais pesquisas (SANTOS et al., 2020; SATO et al., 2020).

Biomassas com baixos teores de cinzas sdo favoraveis para fins bioenergéticos, pois
estas ndo atuam no processo de geracdo de energia e, em contrapartida, podem reduzi-lo
(BRAND, 2010). A cinza da biomassa ¢ naturalmente alcalina, o que diminui seu ponto de
fusdo e gera problemas com incrustacdes (CAILLAT; VAKKILAINEN, 2013) ¢ causam
avarias em equipamentos usados nos processos de conversdo (GARCIA et al., 2016). Seu teor
costuma ser baixo para biomassas lenhosas, mas pode chegar a até 20 % para demais biomassas
lignoceluldsicas (CAILLAT; VAKKILAINEN, 2013). O valor encontrado para os carogos de
acai € menor que 2 % e mostra-se em proximo ao encontrado na literatura, que varia de
1,39 (ITAl etal., 2014) a 2,51 % (SATO et al., 2020).

Para a composicdo quimica molecular, os carocos de acai apresentaram teores de
lignina, holocelulose (hemiceluloses e celulose) e extrativos totais de 34,04 %, 51,94 % e
12,58 %, respectivamente. Para biomassas que passam pelo processo de densificacdo, a lignina
influéncia positivamente na aglutinacdo entre as particulas e a durabilidade natural dos
biocombustiveis gerados (KALIYAN; MOREY, 2009). Dessa forma, o alto teor de lignina ¢
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desejavel. Os carocos de acai mostram-se competitivos em relagdo ao teor de lignina de
biocombustiveis adensados provenientes de seis diferentes tipos biomassas residuais do Brasil,
que variam de 26,99 a 36,10 % (GARCIA et al., 2019). Para a holocelulose, 0 mesmo estudo
observou teores entre 57,33 a 63,71 %, que s&o maiores que 0s dos carogos de acai.

Os extrativos podem facilitar a ignicdo da biomassa nos estagios iniciais de combustéo
(SANTOS et al., 2020). Aqueles soliveis em agua podem também influenciar positivamente
no poder calorifico (MOULIN et al., 2017). Para os carogos de agai, o teor de extrativos totais
observado foi de 12,58 %, maior que 2,2 % do estudo de Santos et al.(2020) e inferior ao obtido
por Barbosa et al. (2019) de 16,64 %. Tal diferenca pode ser explicada pelas condicdes
divergentes de clima e solo dominantes no local de origem de cada biomassa (RIGATTO,;
DEDECEK; MATOS, 2004).

O poder calorifico superior observado se mostrou pouco menor em relacéo ao estudo de
Santos et al. (2020), que observou valor de 21,10 MJ.kg™, porém equivalentes aqueles vistos
para fibras e sementes de acai de 19,32 e 19,91 MJ.kg™, respectivamente (BUFALINO et al.,
2018). O valor do estudo também esta de acordo com a faixa de 18-20 MJ.kg? de biomassas
agricolas e florestais previamente sumarizadas (CHEN; PENG; BI, 2015; MCKENDRY, 2002),
além de apresentar valor semelhante ao endocarpo do fruto de outra palmeira amazénica, como
o0 tucumd, de 20,33 % (BARONI et al., 2016).

3.2 Resisténcia mecanica a compressao diametral dos briquetes

Observa-se na Figura 1 que todas as pressoes de trabalho associadas com temperaturas
elevadas favoreceram os maiores valores de RC. Para os briquetes produzidos em pressdes de
15 MPa, as médias de RC se distinguiram em dois grupos. O maior valor ocorreu na condicado
de producédo de 160 °C. O mesmo ocorreu para pressdo de 20 MPa, porém todas as médias se
diferiram entre si. Para pressao de 25 MPa, as RCs dos tratamentos 8 e 9 (de 140 e 160 °C ,

respectivamente) foram estatisticamente iguais.
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Figura 1 — Desdobramento das diferentes temperaturas nas pressdes estudadas: medias de
resisténcia a compressdo diametral (RC) e seus respectivos desvios-padrao.
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Durante a densificacdo, o aumento na pressdo de trabalho gera deformacbes plasticas e
elasticas, difusdo de moléculas e fechamento de espacos vazios entre as particulas para formar
um solido compactado e, consequentemente, de maior resisténcia mecanica (MUAZU,;
STEGEMANN, 2015). Ademais, associado a pressdo estd a temperatura, que auxilia no
processo de plastificacdo da lignina e extrativos que favorecem na ligacdo e adesdo das
particulas da biomassa (KALIYAN; MOREY, 2009). A lignina ainda ¢ benéfica na criagdo de
pontes solidas (CAQO et al., 2020).

Dessa maneira, pode-se inferir que o incremento de pressao dentro dos limites do estudo
favoreceu o aumento da resisténcia a compressao, porém este aumento foi mais sensivel ao se
combinar com temperaturas mais altas, sobretudo de 160 °C, pois pode ter favorecido a

plastificacdo dos ligantes naturais da biomassa e a adesao entre particulas.
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Figura 2 — Desdobramento das diferentes pressdes nas temperaturas estudadas: médias de
resisténcia a compressdo diametral (RC) e seus respectivos desvios-padrao.
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A Figura 2 traz o desdobramento das diferentes pressdes estudadas dentro das
temperaturas. As médias de RC foram estatisticamente iguais para briquetes produzidos em
temperatura de 120 °C em todas as pressdes. A temperatura € vital para a liberacéo de lignina,
que atua como grande agente de ligacdo. No entanto, deve-se considerar que a temperatura
gerada a partir do calor de fric¢do interno do material devido a interacéo entre as particulas e a
pressdo de operacdo também afeta a plastificacdo (BELLO; ONILUDE, 2020). Desse modo,
nos tratamentos supracitados, a biomassa pode ter atingindo um nivel de compactacao valido
para formar um briquete, porém ndo o suficiente para ativar os agentes ligantes de forma
significativa e, portanto, tendo gerado briquetes de baixa resisténcia mecanica.

Para tratamentos de 140 °C, as pressdes de 20 e 25 MPa exprimiram maiores valores de
RC (1 921,10 e 2 306,96 KPa, respectivamente). Ja para 160 °C, a maior média foi para pressao
de 15 MPa, de 2 962,23 KPa. De acordo com Nurek et al. (2019), a temperatura da biomassa

durante a aglomeracdo influencia a sua suscetibilidade a compactacdo e resisténcia dos
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briquetes obtidos, de forma que se torna vantajoso realizar a compactacdo em temperaturas mais
elevada.

Os tratamentos 3, 6, 8 e 9 apresentaram briquetes com valores proximos ou superiores
aos obtidos para briquetes de residuos de casca e palha de arroz, com RC entre 2 370,00 e
2 890,00 KPa (BRAND et al., 2017). Também sdo maiores em relagdo aos briquetes de bagaco
de cana-de-agticar (330 KPa) estudados por Setter et al. (2020).

Como discutido anteriormente, a temperatura de 160 °C favoreceu o incremento da RC.
Observou-se ainda que o aumento da pressdao s6 influenciou positivamente na RC em
temperaturas até 140 °C. A partir de 160 °C, o incremento de pressdo diminuiu a resisténcia a
compressdo. Sabe-se que a resisténcia do briquete € diretamente influenciada pela presséo de
trabalho. No entanto, a melhoria nesta caracteristica ocorre apenas até o limite de resisténcia do
material a compactagdo (KERS et al., 2010). Ademais, deve haver um valor 6timo de pressdo
para o qual se observa o fendmeno de dilatacdo, que produz fissuras e trincas nos briquetes e
consequentemente afeta de maneira negativa sua resisténcia (MITCHUAL; FRIMPONG-
MENSAH; DARKWA, 2013). Dessa maneira, verificou-se que o tratamento 3 apresentou
maior valor de RC comparado aos demais tratamentos com temperaturas semelhantes e pressdes
maiores, sugerindo que a pressdo Otima associada a temperatura de 160 °C ndo ultrapassa
15 MPa.

3.3 Propriedades fisicas e energéticas dos briquetes

No geral, a absorcdo de agua dos briquetes afeta seu transporte e armazenamento, além
de reduzir o poder calorifico Gtil (ARAUJO et al., 2016). Os valores desse pardmetro sdo
exibidos na Tabela 3. P&de-se verificar que a taxa de absorcdo variou de 2,31 a 0,51 % nos
tratamentos estudados. Observou-se que para 0s briquetes produzidos com pressao de 25 MPa,
houve menores taxas de absorcao. Este resultado é explicado pelo incremento da compactacao,
que reduz a area de contato com o meio, além de favorecer a plastificacdo da lignina, sobretudo
na parte mais externa do briquete. De forma similar, ha trabalhos que ndo obtiveram influéncia
da pressdo na taxa de absorco dos briquetes (ARAUJO et al., 2016; ESPUELAS et al., 2020).
Todavia, houve diferenca entre as médias dos tratamentos de pressao de 15 e 20 MPa. Destaca-
se que os maiores valores apresentados foram de tratamentos associados a temperatura de
140 °C. Desse modo, o efeito da pressdo, nesta temperatura, na taxa de absorcdo nao foi claro

no presente estudo.
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Tabela 3 — Desdobramento das diferentes temperaturas nas pressdes estudadas: médias das

taxas de absorcdo (TXA), taxa de expansdo (TXE) e seus respectivos desvios-padrao.

Tratamento P (MPa) T (°C) TXA (%) TXE (%)
1 15 120 0,51c (0% 0,72b ©7
2 15 140 2,31a @11 3,11a ©39
3 15 160 1,06b (©10) 1,03b ©0:23)
4 20 120 0,900 ©.19 0,58b (©:5)
5 20 140 1,42a 027 2,483 124
6 20 160 0,87b ©84 0.71p ©28)
7 25 120 0,8a @2 0.55a (©:3)
8 25 140 0,65a ©13 0,71a 39
9 25 160 0,67a (©18) 0,75a ©76)

Ao se desdobrar a interacéo das diferentes presses nas temperaturas utilizadas (Tabela

4), observou-se diferenca estatistica apenas nos tratamentos de briquetes produzidos em 140 °C.

Novamente houve destaque negativo para o tratamento 2, que apresentou o maior valor. No

entanto, salienta-se que a diferenca entre todas as taxas observadas foi pouco significativa.

Além disso, a explicacdo dos valores baixos para TXA pode estar relacionado a

diminuicdo dos grupos hidroxilicos dos componentes celulose e hemiceluloses dos carogos de

acai apo6s o emprego de temperatura. Comportamento comumente observado em demais
materiais lignoceluldsicos, como a madeira (GUNDUZ; KORKUT; KORKUT, 2008). Dessa

maneira, a agua presente na biomassa in natura foi expelida com o auxilio da temperatura e

posteriormente ndo encontrou sitios disponiveis para se ligar.



46

Tabela 4 — Desdobramento das diferentes pressdes nas temperaturas estudadas: médias das

taxas de absorcdo (TXA), taxa de expansdo (TXE) e seus respectivos desvios-padrao.

Tratamento T (°C) P (MPa) TXA (%) TXE (%)
1 120 15 0,51a ©29 0.72a OV
4 120 20 0,90a ©15) 0,583 ©8)
7 120 25 0,80a ©2V 0.55a ©39)
2 140 15 2.31a ©.10) 3,113 ©3)
S 140 20 1,42h ©2D) 2 483 129
8 140 25 0,65¢ ©13) 0.71p ©38)
3 160 15 1,063 (10 1,03h ©23)
6 160 20 0,87a ©89 0,71b ©28)
9 160 25 0,672 019 0,754 ©76)

A taxa de expansdo volumétrica trata da estabilidade dimensional dos briquetes ao
relaxar apos processo de compressao das particulas e esta relacionada a resisténcia dos briquetes
ao0s impactos no armazenamento e transporte (ARAUJO et al., 2016). Nesta pesquisa, essa
caracteristica variou pouco. Os tratamentos apresentaram valores maximo e minimo de 3,11 e
0,55 %, respectivamente (Figura 3). Comparadas com as taxas de expansdo de briquetes de
Eucalyptus spp. (3,0 e 7,2 %) e E. grandis (4,1 e 18,2 %), aquelas observadas no presente estudo
se mostraram qualitativamente superiores (ARAUJO et al., 2016). Ja para briquetes de residuos
de café, as TXEs variaram ainda menos que os dos carocos de acai, entre 0,3a 1 % (SETTER
et al., 2020). Estes valores reduzidos podem se relacionar com a umidade inicial da biomassa
in natura ser semelhante a dos briquetes.

Para densidade aparente (DA) e densidade energética (DE) ndo houve interacao
significativa entre os fatores temperatura e pressdo. Dessa maneira, foi realizada a analise dos
efeitos principais. A Figura 3 sumariza o efeito da pressdo nessas duas caracteristicas.

Os briquetes fabricados nas trés diferentes pressdes apresentaram valores de DA entre
1.232,15 e 1.336,46 kg.m?, podendo serem considerados diferentes estatisticamente. No
entanto, todos mostram-se superiores aos encontrados para biocombustiveis adensados
produzidos a partir de outras biomassas lignocelulésicas: entre elas briquetes de residuos de
coniferas, com valores entre 944,38 e 1.078,39 kg.m= (GENDEK et al., 2018) e briquetes de
residuos de mandioca, com DA entre 678 e 978 kg.m3 (GRANADO et al., 2021). Salienta-se

que estas pesquisas utilizaram a densificagdo da biomassa apenas com auxilio de altas pressoes,
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portanto, o emprego de temperatura pode ter auxiliado no comportamento qualitativo superior
dos briquetes de carocos de agai.

Figura 3 — Efeito das diferentes pressfes de producdo de briquetes na densidade aparente a
12 % (DA) e na densidade energética (DE): suas respectivas médias e desvios-padréo.
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No geral, observou-se que a pressao foi significativa no incremento da densidade, tao
como foi observado em estudos que avaliaram a maior faixa de pressdo de compactacéo, entre
20 e 110 MPa, para producdo de briquetes de biomassas florestais (CAVALLO; PAMPURO,
2017).

Ao se avaliar o efeito da pressdo no incremento da densidade em relacdo a biomassa in
natura, observou-se um ganho elevado. Sabe-se que a biomassa dos carocos de acai possui
densidade a granel de 459,68 kg.m™, com umidade de 13 % (COSTA, 2018) . Desse modo,
verificou-se que o aumento da densidade promovido pela compactacdo variou de 268 a
290,74 % para as pressdes estudadas. Portanto, a compactacdo dessa biomassa mostrou-se
benéfica, sobretudo para fins econdmicos, pois a baixa densidade da biomassa aumenta 0s

custos de transporte, além de apresentar menor densidade de energia (MARTINEZ et al., 2019).
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Os valores observados para DE apresentaram comportamento similar ao da densidade
aparente e variou entre 19,50 e 21,14 GJ.m™. Isto era esperado devido ao grau de intimidade
com a propriedade fisica supracitada. O valor de DE indica o estoque de energia do combustivel
por unidade de volume. Quanto maior a densidade energética, maior sera a quantidade de
energia armazenada no briquete.

Na literatura, biomassas residuais compactadas apresentaram valores inferiores ou
semelhantes aos dos briquetes de acai. Para briquetes produzidos (pressdo de 8,27 MPa e
temperatura de 120 °C) com diferentes proporcées de residuos de café e madeira de Pinus sp.,
a DE mostrou-se entre 19,13 e 19,90 GJ.m?® (MARTINEZ et al., 2019). Para adensados
produzidos com casca de Eucalyptus sp., observou-se DE entre 21,46 e 22,09 GJ.m™ Para
briquetes fabricados com residuos de madeira da mesma espécie o valor foi de 25,22 GJ.m™
(SETTE JR et al., 2018). Observou-se que os maiores valores de DE podem ser explicados pela
densidade aparente igualmente superior, que foi influenciada pelo tamanho das particulas
utilizadas, que possibilitaram melhor acomodacao durante a compactacdo (NDINDENG et al.,

2015), portanto, geraram briquetes mais adensados.
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Figura 4 — Efeito das diferentes temperaturas de producgéo de briquetes na densidade aparente
a 12 % (DA) e na densidade energética (DE): suas respectivas médias e desvios-padrao.
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Ao analisar o efeito da temperatura na densidade aparente e energeética, observou-se
incremento nas duas caracteristicas para temperatura de 120 °C para as de 140 e 160 °C, que
foram estatisticamente iguais. De forma similar, verificou-se que briquetes de residuos
agroflorestais produzidos entre 130 e 200 °C e 7,85 e 11,77 MPa apresentaram elevacdo da
densidade aparente, de modo que o efeito da temperatura foi de maior magnitude quando
comparado ao incremento da pressdo, devido a diferenca relativamente pequena entre as
pressOes de compactagdo (SOUZA; VALE, 2017).

Ja para estudos dos parametros de producdo de briquetes de espiga de milho, verificou-
se que o incremento da temperatura tdo como de pressdo auxiliaram no aumento da densidade
dos biocombustiveis gerados (OKOT; BILSBORROW,; PHAN, 2018). Todavia, a densidade
aparente atingiu valores de até 1 058,20 kg.m=, que sdo inferiores aos encontrados para 0s
briquetes de carogos de acai.

Verificou-se que todas as temperaturas estudadas auxiliaram na producdo de briquetes
com DE (> 18 GJ.m®) comparaveis ao carvio e adequados para serem usados para co-gqueima

de caldeiras movidas a carvdo (SONG et al., 2021). Salienta-se que 0 emprego de briquetes
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oriundos de residuos de biomassa tem o potencial de gerar calor e energia com custo reduzido,
além de amenizar a poluicdo causada pela queima de carvao e ser de carbono neutro (FENG,;
ZHANG; WU, 2018; PANG, 2019).

4. Concluséo

A biomassa residual de carogos de acai possui caracteristicas adequadas para sua
utilizacdo com finalidades bioenergéticas. O carbono fixo é elevado e favorece a resisténcia
térmica do biocombustivel. O teor de cinzas é baixo, de modo que ndo influencia a geracéo de
energia por queima direta, além de auxiliar a conversdo por processos termoquimicos ao
diminuir danos a equipamentos. O teor de lignina é elevado e pode favorecer a aglutinacao entre
as particulas e, consequentemente, aumentar a resisténcia mecanica de briquetes produzidos.

Os parametros de producao (temperatura e pressdo) influenciam na qualidade fisico-
mecanica e energética dos briquetes de caro¢os de acai. Observa-se que a temperatura tem efeito
positivo de maior magnitude nas caracteristicas avaliadas em relagdo a pressao. A resisténcia a
compressdo diametral é maior para briquetes fabricados em 160 °C e 15 MPa, indicando que a
lignina pode atuar como aglutinante entre as particulas nesta temperatura elevada, no entanto,
com o incremento de pressdo a resisténcia nao é favorecida devido ao limite de resisténcia dos
carocos de acai a compactacéo.

Para taxa de absor¢do se observa que a maior pressdo (25 MPa) diminuiu as taxas de
absorcdo, devido a reducdo da area de contato com o meio e melhora na plastificacdo da lignina,
sobretudo na parte mais externa do briquete. A temperatura afeta estatisticamente apenas
briquetes produzidos em 140 °C, porém a diferenca entre as taxas observadas nas demais
temperaturas foi infima e favorece a qualidade fisica dos briquetes. Para a taxa de expansao se
verifica a mesma influéncia dos parametros de producdo. Os briguetes apresentam taxas
melhores qualitativamente ou semelhantes aquelas encontradas demais biocombustiveis
adensados verificados na literatura.

A densidade aparente a 12 % e densidade energética deste estudo ndo apresentaram
significancia para a interacdo entre temperatura e pressao. Todavia, VE-se que essas
caracteristicas dos briquetes sdo favorecidas pelo incremento de pressdo, sobretudo a maior
pressdo estudada (25MPa), cujos valores foram estatisticamente superiores. A temperatura
também auxilia no incremento das densidades, sendo as temperaturas de 140 e 160 °C
consideradas iguais pelo teste de comparacdo de médias empregado. Todas as condicdes de

producdo de briquetes estudadas favoreceram a melhora da densidade aparente em relacdo a
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biomassa residual de carocos de acai obtida na literatura. De forma geral, todas as densidades
energéticas dos briquetes produzidos no presente estudo sdo comparaveis a de carvao e
adequados para co-queima em caldeiras.

Por fim, conclui-se que entre os parametros de producdo estudados a temperatura de
160 °C e pressdo de 15 MPa gera briquetes com caracteristicas adequadas para finalidades

energéticas.
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RESUMO

Na Amazobnia, a extracdo e cultivo do acai (Euterpe oleracea Mart.) liga-se a geracdo de
residuos com impacto ambiental para agroindustria e meio urbano. O emprego energético dessa
biomassa residual auxiliaria em sua mitigacdo, além de diversificar a matriz energética. Por
meio da pirolise ocorre a conversdo da biomassa em demais biocombustiveis, com destaque
para o bio-0leo. Desse modo, 0 objetivo deste estudo foi investigar a cinética da pirolise dos
carocos de acai, por meio de analise termogravimétrica (TGA) e otimizar o processo de pirolise
lenta dos briquetes de carocos de acai de acordo com diferentes condi¢fes de temperatura e taxa
de aguecimento para maximizacdo do rendimento em bio-0leo. Para TGA da biomassa foi
utilizada temperatura até 900 °C sob atmosfera de nitrogénio em diferentes taxas de
aquecimento, ou seja, de 5, 10 e 15 °C.min%. A energia de ativagdo (Ea) foi calculada segundo
0s métodos isoconversionais diferencial e integral de Friedman e Flynn Wall Ozawa (FWO),
respectivamente. Para pirdlise lenta dos briquetes de carogos de acai foram testadas trés taxas
de aquecimento: 5, 10 e 15 °C.min?, e trés temperaturas: 400, 450 e 500 °C. O tempo de
residéncia foi de 60 minutos. Posteriormente, foram determinados os rendimentos do processo
por meio das relagdes entre as respectivas massas de bio-6leo, biochar pela massa seca dos
briquetes utilizados. Utilizou-se a Metodologia de Superficie de Resposta para otimizagédo do
rendimento em bio-6leo (RB). Desenvolveu-se o ajuste de equacdo polinomial quadréatica e de
um modelo reduzido. Em seguida, a analise de variancia foi empregada, assim como indicagédo
dos coeficientes de determinacdo e teste para falta de ajuste. Como resultados, as energias de
ativagcdo médias foram de 169,91 e 155,82 kJ.mol* para os modelos de Friedman e FWO,
respectivamente. O modelo FWO foi o destaque, devido aos elevados coeficientes de
determinacdo, além de estar em consonancia com outros trabalhos. Os resultados indicaram
maior RB com o incremento da taxa de aquecimento associadas a temperatura de até 450 °C.
Com o incremento de temperatura, observou-se melhora para RB, mas com associacdo a taxa
de aquecimento de 5 °C.min. Observou-se que a partir de temperaturas de 442 °C e
11,93 °C.min? ocorre um ponto de inflexdo para otimizagcdo de RB. Conclui-se que a
maximizacdo do rendimento em bio-6leo ocorre em temperatura mais branda associada a taxas
elevadas ou em temperaturas elevadas e taxas baixas. Todavia as diferentes condicdes da
pirélise tendem a gerar produtos de qualidades diferentes, devido as condicdes de clivagem das
ligacOes associadas aos carocos de acai.

Palavras-chave: Biomassa residual; Amazonia; TGA; Métodos isoconversionais; Analise de
Superficie de Resposta.
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1. Introdugéo

A demanda energética atual é suprida sobretudo por fontes fésseis ndo renovaveis. De
acordo com dados da International Energy Agency — IEA (INTERNATIONAL ENERGY
AGENCY, 2019), os combustiveis fosseis representaram 81,3% da producdao mundial de
energia no ano de 2017. Além do esgotamento destes recursos, vé-se 0 aumento da degradacao
ambiental por meio da emissdo de gases de efeito estufa (GEE), poluicdo em areas urbanas e
poluicdo da agua por derramamento de 6leo (NANDA et al., 2015).

O crescimento populacional endossa o0 cenario preocupante, pois até 2050 a Terra
passara a ter 9,75 bilhdes de habitantes (UNITED NATIONS, 2019). Desse modo, desafios
complexos que envolvem a forma de exploragéo dos recursos naturais deveréo acontecer. Como
abastecer a toda populacéo de maneira sustentavel e com menor impacto na mudanca do clima?
A resposta ndo € simples. No entanto, sabe-se que deve ocorrer uma mudanca de paradigma no
CONSuMo e uso dos recursos energéticos.

Nesse contexto, as fontes renovaveis mostram-se de uso potencial para geracdo de
energia, pois exibem baixa emissao de GEE e séo capazes de mediar diferencas temporais entre
oferta e procura de energia (HAKKARAINEN; HANNULA; VAKKILAINEN, 2019). Dentre
elas, a bioenergia — isto é, aguela que provém da biomassa — ganha destaque devido seu facil
estoque e possibilidade de uso sob demanda de acordo com as necessidades do mercado
(SZARKA et al., 2013).

O Brasil é uma poténcia agricola-florestal e dispde de grande variedade de residuos
agroindustriais cujo tratamento seria vantajoso frente a crescente necessidade de geracdo de
energia e mitigacao de impactos globais e locais (GONCALVES et al., 2013).

Em escala regional, destaca-se a extracdo e cultivo do acai (Euterpe oleracea Mart.) na
Amazonia. Por meio do processamento mecanico entre frutos e agua se obtém o suco, muito
apreciado pelos nativos. No entanto, a popularizacdo do acai como "superalimento™ o
transformou em uma commodity global de alta demanda, passando a ser vendido como produtos
farmac@uticos e alimenticios de maior valor agregado (BRONDIZIO, 2004).

De acordo com dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE, 0
relatorio Municipal de Producdo Agricola Municipal (PAM), de 2015 a 2019, a colheita
agricola nacional de acai aumentou 38 % a partir de valores acima de 1 milhdo de toneladas
(IBGE, 2020).
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O aumento da producdo esté ligado intrinsicamente a geragdo de residuos. Se utiliza dos
frutos apenas o epicarpo. Entéo, o que resta é o carogo, que corresponde a 81 % do volume total
do fruto processado (BUFALINO et al., 2018). Menciona-se que é criado um passivo ambiental
ndo apenas para as agroindustrias, mas um residuo urbano, ja que existem inimeras pequenas
beneficiadoras que fazem uso do fruto nas cidades da regido norte do pais.

Busca-se estratégias para se converter a biomassa em combustiveis secundarios de
caracteristicas alinhadas ao emprego energético eficiente (MUAZU; STEGEMANN, 2015).
Cita-se a briquetagem como via de transformacdo que gera biocombustivel sélido de facil
transporte e armazenamento e com maior energia por unidade de volume em relacdo a biomassa
de origem (GROVER; MISHRA, 1996). Somado a este processo, destaca-se a pirélise como
processo de tecnologia consolidada e promissora na conversdo da biomassa em biocombustiveis
solidos, liquidos e gasosos (CHEN; ZHOU; ZHANG, 2014).

A vantagem da pir0lise é tornar possivel a maximizacdo de um produto ao se alterar as
condicdes do processo (MARTIN-LARA et al., 2017). Dentre os produtos, a fracdo sélida
(biochar) pode ser empregada na combustéo direta, como condicionante e remediador do solo
(BISetal., 2018; LI et al., 2015), tdo como precursor de carvéo ativado de alta area superficial
e estabilidade térmica (KONWAR; BORO; DEKA, 2014). A fracdo liquida (bio-6leo) pode ser
utilizada na geracdo direta de energia e calor ou sofrer aprimoramentos para biocombustiveis
mais eficientes (DHYANI; BHASKAR, 2018) e produtos de interesse nas industrias
farmacéutica e quimica (LINDFORS et al., 2014).

Espera-se que o processo de pirdlise opere em sua capacidade maxima para geracao de
energia, portanto se faz necessario a compreensao da cinética da pir6lise dos carogos de acai.
Deve ser enfatizado que estudos nesta area sdo ainda incipientes (SANTOS et al., 2020) e
podem ser reforcados.

Desse modo, o objetivo deste estudo foi investigar a cinética da pir6lise dos carogos de
acai, por meio de andlise termogravimétrica e modelos de reacao global, e otimizar o processo
de pirdlise lenta de acordo com diferentes condicdes de temperatura e taxa de aquecimento para

maximizacdo do rendimento em bio-0leo.
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2. Material e métodos
2.1. Preparo e caracterizagdo da biomassa in natura

Inicialmente, foi realizada reducdo desta biomassa em moinho da marca Nogueira,
modelo DPM-4 e em moinho de facas do tipo Willey, com rotagdo de 150 rpm e peneira de
corte de 0,5 mm.

A caracterizagdo da biomassa in natura foi realizada por meio de analises quimicas e
térmica. Foram realizadas determinagBes das composi¢cdes quimicas imediata, molecular e
elementar, tal como do poder calorifico. Inicialmente, se fez a classificacdo em funcdo da
granulometria por meio de um conjunto de peneiras. O material foi separado para analise
quimica imediata, de componentes moleculares e poder calorifico superior utilizando a fracéo
retida entre as peneiras de 40 e 60 mesh.

Para composicdo quimica imediata, que consiste na determinacdo dos teores de
materiais volateis, cinzas e carbono fixo, os procedimentos foram realizados em duplicata e se
seguiu as recomendacdes da norma D1762-84 da American Society for Testing and Material
(ASTM, 2013).

A composicao quimica molecular é dada pelos teores de lignina, holocelulose, extrativos
totais e cinzas. Foram feitas determinag6es em triplicata. O teor de lignina insolavel (Klason)
foi obtido de acordo com a metodologia proposta por Gomide e Demuner (1986), e o teor de
lignina soltvel (Klason) em acido sulfurico de acordo com a metodologia proposta por
Goldschimid (1971). O teor de lignina total foi obtido pelo somatorio dos teores de lignina
soluvel e insoluvel. Para a quantificacdo dos teores de extrativos totais do carogo de acai, foram
consideradas as metodologias previstas ha norma ASTM D1107-96 (ASTM, 2013).

Para se determinar o poder calorifico superior se utilizou a bomba calorimétrica digital
adiabatica modelo IKA C-200 de acordo com a norma ASTM D5865-02. O método se baseia
na variacao da temperatura da agua no tanque durante a combustdo da amostra. Para estes

ensaios, serdo adotadas determinacGes em duplicata.

2.2. Analise Termogravimétrica
O analisador termogravimétrico Shimadzu TGA/DTG-60H foi utilizado para os
ensaios. A atmosfera usada foi de gas inerte (N2) com alta pureza (99,999) e com fluxo de
30 mL.mint. Amostras de cerca de 4 mg, previamente classificadas entre peneiras de 40 e 60
mesh, foram colocadas em cadinhos de alumina e aquecidos da temperatura ambiente até 900 °C

para avaliar a decomposigéo térmica dos carocos de acai. As taxas de aquecimento usadas foram
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de 5, 10 e 15 °C.min%. Os dados de perda de massa das amostras e o tempo e temperatura foram
usados para determinar os valores de energia de ativacdo (Ea). Os modelos de reacdo global de
Friedman e Flynn-Wall-Ozawa foram utilizados. O valor de converséo (o)) variou de 0,05 a 0,50
para esse estudo, que corresponde ao intervalo que os modelos estimam com éxito a Ea.

2.2.1. Modelo de Friedman

O modelo de Friedman trata-se do método isoconversional diferencial consolidado
(FRIEDMAN, 1964) e popular na literatura para modelagem de rea¢des de pirdlise (SOBEK;
WERLE, 2020; VYAZOVKIN et al., 2011). Este método avalia a energia de ativagdo (Ea) em
funcdo do valor de conversdao (o). Admite-se que a fungdo de conversdo f (o) permanece
constante, o que implica que a degradacdo da biomassa € independente da temperatura e
depende apenas da taxa de perda de massa (WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011). A

Equacdo (1) de Friedman é mostrada na equacéo 1.

d d Ea
|n(d—‘f}ln[ﬂd—ﬂ=ln[/*f (@)]-or (1)

Para cada a, um grafico de B (do/dT) versus 1/T gera uma linha reta, cuja inclinagdo
pode ser utilizada para estimar a energia de ativacdo do material (Ea) (BUDRUGEAC;
HOMENTCOVSCHI; SEGAL, 2001).

2.2.2. Modelo de Flynn-Wall-Ozawa

O modelo de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) foi originalmente proposto por Flynn e Wall
(1966) e Ozawa (OZAWA, 2000). Trata-se de um método isoconversional integral linear muito
empregado na determinacdo de parametros cinéticos (VYAZOVKIN et al., 2011), além de
evitar erros relacionados a selecdo de um modelo de reacao especifico (HEYDARI; RAHMAN;
GUPTA, 2015). Baseia-Se no pressuposto que a energia de ativagdo aparente seja constante ao
longo da duragdo da reacdo (isto ¢, det=0at a, em que t a € o tempo na conversao o ) (WHITE;
CATALLO; LEGENDRE, 2011). O método integral FWO é baseado na aproximagdo numérica
proposta por Doyle (DOYLE, 1961), conforme a Equacéo 2.

In p(x) =-2,315-0,4567x (2)

Sendo =20 <x <60.
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Desse modo, a equacdo do modelo FWO pode ser descrita com auxilio da Equacao 3:

=31 2,315-0,4567
Ry (@) RT (3)

log g = LA
O valor de energia de ativagdo pode ser calculado a partir do declive de log  versus 1/T
obtido a partir de curvas térmicas registradas em varias taxas de aquecimento, no qual se obtém
linhas paralelas para um grau fixo de converséo.
2.3. Producao de briquetes
A biomassa residual utilizada foi reduzida e classificada em peneira de 32 mesh
(0,5 mm), posteriormente homogeneizada a umidade de 12 % por meio de acondicionamento
em camara de climatizagédo de temperatura de 20 = 2 °C e umidade relativa do ar de 65 * 6 %.
Os briquetes foram produzidos por meio de molde cilindrico de a¢o inox com didmetro de 7 cm
e altura de 10 cm e compactados com auxilio de prensa hidraulica (Marconi, modelo MA
098/A110) por 15 minutos, sob condicBes de pressdo de 15, 20 e 25 MPa; e temperatura de
120, 140 e 160 °C.
2.4. Processo de pirolise lenta
Foram estudadas diferentes condicdes de pirdlise lenta, as quais se submeteu cerca de
300 g de briquetes produzidos. Foram testadas trés taxas de aquecimento, variando de 5, 10 e
15 °C.min; e trés temperaturas, variando de 400, 450 e 500 °C. O tempo de residéncia foi
padronizado em 60 minutos. Dessa maneira, o procedimento experimental da pirdlise lenta
consistiu em um planejamento fatorial 3¥ com dois pontos centrais, em que foram analisados os
comportamentos das variaveis: temperatura final e taxa de aquecimento, totalizando assim 11

tratamentos (Tabela 1).
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Tabela 1 — Pardmetros empregados na pirélise lenta

Variaveis independentes

Tratamentos Temperatura final Taxa de aquecimento
(°C) (°C.min™)

1 400 (-1) 5(-1)

2 400 (-1) 10 (0)

3 400 (-1) 15 (+1)
4 450 (0) 5(-1)

5 450 (0) 10 (0)

6 450 (0) 15 (+1)
7 500 (+1) 5 (-1)

8 500 (+1) 10 (0)

9 500 (+1) 15 (+1)
10 450 (0) 10 (0)
11 450 (0) 10 (0)

* (-1) e (+1) sdo os niveis de variacdo dos fatores.

A unidade experimental utilizada foi um reator tubular de leito fixo de aco inox com 10
cm de didmetro e 20 cm de comprimento. Acoplado a parede do reator havia resisténcias
elétricas, termopares e controladores de temperatura, além de um sistema de condensacgéo e
depdsito para o bio-6leo produzido (fracdo liquida advinda da condensacéo dos vapores).

Os rendimentos do processo foram tomados por meio das relacGes entre as respectivas
massas de bio-6leo, biochar pela massa seca dos briquetes utilizados. O rendimento em gases
ndo-condensaveis foi obtido por diferenca. Os rendimentos gravimétricos dos produtos finais

da pir6lise, em base seca, foram calculados conforme as Equacdes 4, 5 e 6.

Massa do bio-6leo (g)

Rendimento em bio-6leo, RB (%) = -
Massa do briquete seco (Q)

(4)

Massa do biochar (g)
Massa do briquete seco ()

Rendimento em biochar, RBC (%) = %100 (5)

Rendimento em gases, RG (%) =100—(RB (%) —RBC (%)) (6)
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2.5. Andlise estatistica para Metodologia de Superficie de Resposta
Os resultados obtidos para rendimento em bio-6leo (RB) foram analisados considerando
planejamento fatorial 3% e dois pontos centrais adicionais. Primeiro, foi desenvolvida uma
relagdo matematica geral entre RB e varidveis independentes. Posteriormente se buscou os
coeficientes de desenvolvimento da correlagdo matematica aberta. Obteve-se uma equacao
polinomial quadratica e um modelo reduzido para prever a condi¢do ideal. Desta maneira, foi
possivel estudar as condi¢fes 6timas de rendimento. Foi utilizado o software estatistico R Core

Team, versdo 1.4.1103 (2020), com auxilio do pacote rsm (LENTH, 2009).
Em seguida, a analise de variancia foi empregada para analisar o resultado do processo
de otimizacdo. Além disso, foram analisados os coeficientes de determinacio (R?) e
determinac&o ajustado (R?aj) para autenticar a confiabilidade do modelo desenvolvido, além da
realizacdo do teste F para a falta ajustamento do modelo. Por fim, o impacto dos efeitos
principais de interacdo de variaveis de processo independentes na resisténcia a compresséo

diametral foi examinado por grafico de superficie de resposta e de contorno.
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3. Resultados e Discusséo
3.1. Caracterizacao da biomassa in natura
Os resultados da caracterizacdo quimica e energética dos residuos de acai estdo
apresentados na Tabela 2. A discussdo destes dados foi apresentada previamente no trabalho
anterior (Artigo 1).
Tabela 2 — Propriedades quimicas e energéticas da biomassa residual de carocos de acai (dados

em base seca).

Propriedades Carocos de acai
Composic¢ao quimica imediata
Umidade (%) 10,66 102
Materiais volateis (%) 73,02 1.28)
Carbono fixo (%) 24,64 084
Cinzas (%) 1,44 (053)
Composi¢ao quimica molecular
Lignina (%) 34,04 (1.85)
Holocelulose (%) 51,94 (149
Extrativos totais (%) 12,58 (039
Poder calorifico superior (MJ.kg™?) 19,83 0.18)

3.2. Analise termogravimétrica
As curvas de perda de massa (TG) e suas derivadas (DTG) obtidas experimentalmente para

as trés taxas de aquecimento estudadas sdo apresentadas nas Figuras 1 e 2, respectivamente.
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Figura 1 — Curvas de termogravimetria de carogos de acai em trés taxas de aquecimento.
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No presente estudo, as curvas nas taxas de aquecimento de 10 e 15 °C apresentaram o
mesmo padrédo de perda de massa. Para a taxa de 5 °C, houve uma degradacéo intensificada em
temperaturas maiores. Este resultado também ocorreu de forma similar em outros estudos de
carocos de acai (SANTOS et al., 2020). Pode-se observar que o incremento da taxa de
aquecimento levou ao deslocamento das curvas TG para temperaturas mais altas. Tal
comportamento pode ser atribuido a variacdo do fluxo de calor dentro das particulas de
biomassa, de modo que em baixas taxas de aquecimento, 0 aquecimento ocorre de forma mais
gradual, proporcionando melhor transferéncia de calor para o interior e entre as particulas
(SETTER et al., 2020).

De forma geral, podemos agrupar o processo de degradacdo térmica da biomassa em
trés etapas principais: desidratacdo, desvolatilizacdo e carbonizacdo. Com auxilio das curvas
TG verificou-se que a primeira etapa ocorre entre a temperatura ambiente e aproximadamente
125 °C, na qual ocorrem principalmente a perda de agua e compostos volateis de baixo de peso
molecular. Em faixa semelhante outra pesquisa com carocos de acai, particionados em fibras e

endocarpo, observou o mesmo comportamento de degradacdo. Neste estudo se observou que
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9% da massa da fibra e 12% da massa do endocarpo foram degradados até cerca de 120 °C
(BUFALINO et al., 2018). No entanto, o0 mesmo néo foi observado para os estudos de Souto et
al. (2021), que notaram ligeira variacdo de massa para os carocgos de acai apenas na temperatura
de 200 °C, além de verificar, separadamente, que as fibras e o0 endocarpo tiveram perda de massa
de aproximadamente 10% até essa temperatura. Para Santos et al. (2020), na faixa de
temperatura de 30 a 187 ° C houve pequena perda de massa (6 %), igualmente atribuida a perda
de 4gua ou a compostos organicos volateis de baixo ponto de ebuli¢do.

O segundo estagio foi observado na faixa de temperatura de 125 a 425 °C e corresponde
a fase de desvolatilizacdo dos componentes quimicos, principalmente hemiceluloses e celulose.
Observou-se que a degradacdo destes dois polimeros estdo alinhados a outras pesquisas com
carocos de acai, em que foi observado este estagio da degradacdo dos carocos de acai em faixa
entre 187 e 410 °C e indicaram elevada perda de massa, de cerca de 44 % (SANTOS et al.,
2020). De maneira geral, as hemiceluloses possuem estrutura de baixo grau de polimerizagéo,
que a torna mais suscetivel a degradacdo térmica em temperaturas entre 190 e 320 °C. Ao passo
que a celulose inicia sua decomposi¢cdo em temperatura superior a 300 °C, pois requer mais
energia para romper suas ligacdes de cadeia longa (ONG et al., 2019).

No terceiro estagio, que se estabeleceu em temperaturas superiores 425 °C, ocorreu a
degradacdo de macromoléculas mais resistentes termicamente, sobretudo a lignina, e dos
solidos carbonados gerados na pirdlise. Embora a lignina possua ampla faixa de degradacéo,
entre 160 e 900 °C (YANG et al., 2007), sua perda de massa ¢ expressada nas curvas de TGA
ap0s temperaturas mais elevadas, devido a sua natureza aromatica e altamente ramificada, que
promovem degradacdo lenta. Dessa maneira, pode-se inferir que a perda gradual de massa a
partir de temperaturas mais elevadas é explicada pelo elevado teor de lignina presente no
material (> 34 %). De forma semelhante, observou-se que 0s caro¢os de acai tiveram
degradacdo da lignina em temperaturas acima de 400 °C para taxas de aquecimento de 5, 10,
15 e 20 °C.min"t (SANTOS et al., 2020) ou de 350 °C para taxa de 10 °C.min* (ALMEIDA et
al., 2021).

Por fim, as curvas de TGA sugerem que com o0 incremento na taxa de aquecimento de
5 para 10 e 15 °C.min*, aumenta o residuo sdlido. Esse comportamento de aumento
sequencialmente também foi visto em amostras de serragem de madeiras ao se analisar TA
variando de 5 a 25 °C.min? (MISHRA; MOHANTY, 2018). Pode-se inferir que a menor taxa

de aquecimento favoreceu, portanto, a eficiéncia na transferéncia de calor de particulas da



68

biomassa, resultando em degradacdo mais homogénea e que diminuiu a fracdo sélida final.
Comportamento este ja confirmado na literatura (KUMAR et al., 2019; LAOUGE; MERDUN,
2020).

Figura 2 — Derivada das curvas da termogravimetria de carocos de acai em trés taxas de
aquecimento.
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Para as curvas DTG houve um pico amplo e de intensidade crescente de acordo com o
incremento da taxa de aquecimento. Isso mostra que a maioria dos eventos de volatilizagcdo
térmica dos carocos de acai ocorreram na faixa de temperatura com limites definidos entre 125
e 425 °C. Os picos observados nessa faixa foram de 280, 297 e 282 °C nas taxas de aquecimento
de 5, 10 e 15 °C.min’%, respectivamente. De maneira diferente foi observado nos estudos de
Queiroz et al. (2020), que puderam observar dois picos de perda de massa. O primeiro com 36%
de degradacdo da biomassa de carogos de acai ocorreu entre 250 e 310 °C e foi atribuida a
decomposicdo das hemiceluloses. O segundo degradou cerca de 12 % da massa e ocorreu entre
329 e 363 °C e foi atribuido principalmente a decomposicdo da celulose. A diferenca entre o
comportamento térmico dos materiais utilizados pode ser explicado pela diferenca de
composicdo quimica que afeta amplamente a decomposicéo térmica (MISHRA; MOHANTY,
2018).
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Além disso, vé-se que a decomposicdo foi lenta e ocorreu em ampla faixa de
temperatura, corroborando com a afirmacao de que a lignina presente na biomassa aumenta o
tempo de sua pirélise (PASANGULAPATI et al., 2012). Ademais, estudos avaliaram que a
lignina contribui significativamente na presenca de compostos fendlicos no bio-6leo gerado por
meio da pirdlise (ZONG et al., 2020), que é visado como produto quimico de alto valor
(ZERVA et al., 2021). Para Santos et al. (2020) a faixa encontrada também torna os carogos de
acai adequados para utilizacdo em processos termoquimicos, como gaseificacdo, objetivando
produzir o gas de sintese, e pirdlise rapida visando a obtencdo de bio-6leo. Todavia, 0
consideravel rendimento de produto solido gerado nas trés taxas estudadas pode indicar sua
eficiéncia na producdo de biochar por meio da pirélise lenta, como anteriormente estudado
(SATO et al., 2020). Salienta-se que 0 bio-6leo gerado nesse processo ndo deve ser
subestimado, pois pode ser aprimorado em compostos de maior valor agregado (KUMAR,;
STREZOV, 2021) e cria um gargalo cientifico, que sera explorado por meio desta pesquisa,
conforme discussao posterior.

3.3. Energia de ativagdo (Ea): modelos de reacéo global

A anélise cinética é utilizada na determinacdo das leis de velocidade das reacGes da
pirélise e para dar base a explicacéo dos seus fenémenos. Estudos dessa natureza sdo essenciais
para 0 desenvolvimento de reatores de pirdlise eficientes (GIN et al., 2021). Dessa maneira,
foram estudadas as propriedades cinéticas da pirolise da biomassa residual do acai em funcéo
dos modelos de Friedman e Flynn-Wall-Ozawa (FWO) para as diferentes taxas de aquecimento,
dentro da faixa de conversdo de 0,05 a 0,50. Nas Figuras 3 e 4 sdo exibidos o comportamento

da Ea aparente em funcdo da conversdo nos dois métodos.



Figura 3 — Gréfico isoconversional da pir6lise de carocos
energia de ativacdo por Friedman.
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Os valores de Ea obtidos a partir das regressdes lineares para os modelos de Friedman
e FWO estdo apresentados na Tabela 3. O método de Friedman exibiu coeficientes de
correlagio (R?) entre 1 e 0,974, enquanto 0 método FWO apresentou R? de 1 a 0,990. Desta
forma, pode-se inferir que ambos 0os métodos apresentaram excelente ajuste as curvas, com
pequena vantagem para o FWO.
Tabela 3 — Resultados para os métodos de Friedman.

A Linearizacdo (Yea) R? Ea(kJ/mol)
0,05 - 15024,669X + 21,250 0,997 124,92
0,10 - 21384,108X + 32,177 0,990 177,79
0,20 - 19149,403X +27,101 1,000 159,21
0,30 - 14616,093X+18,280 0,991 121,52
0,45 - 21584,829X+27,198 0,999 179,46
0,50 - 30859,336X+39,733 0,974 256,57

Média 169,91

Tabela 4 — Resultados para os métodos de FWO.

A Linearizac&o (Yea) R? Ea(kJ/mol)
0,05 - 4720,551X+10,574 0,996 85,94
0,10 - 8080,085X + 147093,993 0,990 147,09
0,20 - 9538,282X + 17,992 0,996 173,64
0,30 - 7958,964X + 14,74 1,000 144,89
0,45 - 9464,406X + 16,321 0,999 172,30
0,50 - 11593,559X + 19,043 0,999 211,06

Média 155,82

Para 0 modelo de Friedman, os valores de E. tenderam a aumentar entre os graus de
conversdo (o) 0,05 e 0,10, seguido de decréscimo para o grau 0,20 e 0,30, com posterior
aumento. Para o0 modelo FWO, as médias de Ea tenderam a aumentar entre o 0,05 a 0,20,
seguido de decréscimo em 0,30 e posterior incremento nos o subsequentes. Essa variacdo na
energia de ativacdo pode ser explicada pelas reacbes complexas envolvendo reacdes paralelas
e competitivas durante a pirdlise da biomassa lignocelulosica (MA et al., 2015) como, por
exemplo, a decomposicado do alcatrdo em gases e a polimerizacdo deste alcatrdo em carvéo
(SCOTT; PISKORZ; RADLEIN, 1985)
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Ao se observar com atencdo, pode-se ver a variagao de Ea vs o (Tabela 3) para o modelo
Friedman de 124,92 kJ.mol™ (o = 0,05) a 177,79 kJ.mol ™} (a = 0,10), que indica a contribuicio
da desvolatizacdo de hemiceluloses. Em seguida, ocorreu decréscimo da Ea para 159,21 kJ.mol
(@ =0,20) e 121,52 kJ.mol (a = 0,30), que pode indicar pouca influéncia das hemiceluloses
e baixa expressividade da estrutura amorfa que constituiu parte da celulose (menos resistente
termicamente). Em seguida, observou-se o incremento da Ea para 179,47 ki.mol? e 256,57
kJ.mol'1, em o de 0,45 e 0,50, respectivamente. Tal comportamento pode ser explicado pela
pirdlise da celulose e suas estruturas cristalinas, feita de microfibrilas ordenadas que resultaram
em degradacdo térmica inicial mais lenta do que as hemiceluloses (YANG et al., 2004), mas
que posteriormente iniciaram a degradacdo ao atingirem a energia requerida. Demais estudos
corroboram com esse comportamento da energia de ativacdo que estudaram separadamente 0s
parametros cinéticos das hemiceluloses e celulose de outra biomassa residual, tendo indicado
valores proximos as faixas de 148-160 e 200 kJ.mol™, respectivamente (GUIDA et al., 2017).

Foi possivel observar a variacao de Ea vs a (Tabela 4) para o modelo FWO de 85,73
kJ.mol (o = 0,05) a 173,64 kJ.mol? (a = 0,20), que também indica o inicio do processo de
desvolatizacdo das hemiceluloses. Posteriormente, ocorreu decréscimo imediato da Ea para
144,89 kJ.mol! (o = 0,30), que pode indicar o decréscimo dos compostos de baixo peso
molecular anteriormente degradados. Em seguida, observou-se o incremento da Ea para >
172,30 kJ.mol? (a > 0,45), devido a pirélise da celulose.

De modo geral, o0 modelo de FWO apresentou média de Ea semelhante aquelas
encontrados por outros modelos ajustados para carocos de acai, que foi de 159,12 kJ.mol™
(SANTOS et al., 2020). Para o modelo de Friedman, ndo foram reportados os valores da energia
de ativacdo especifica para carocos de acai na literatura. Todavia, a diferenca de Ea entre 0s
métodos estudados nessa pesquisa é justificada pelo principio matematico utilizado em cada
método. Este comportamento foi observado em outra pesquisa que avaliou 0s parametros
cinéticos de outras biomassas vegetais por nove diferentes modelos de reacéo global. Os autores
salientaram que ambos métodos sdo de grande importancia para aumentar a escala e otimizar
os processos de pirdlise (SAHOO; KUMAR; MOHANTY, 2021).

3.4. Rendimento dos produtos da pirolise

Os resultados obtidos para os rendimentos em bio-0leo, biochar e gases nao-

condensaveis das pirdlises de todos os tratamentos estdo sumarizados na Figura 5. Os

tratamentos 1, 2 e 3 foram realizados em temperaturas de 400 °C e taxas que variam de 5, 10 e
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15 °C.min’%, respectivamente. Os tratamentos 4, 5 e 6 foram feitos em 450 °C e 0s 7, 8 e 9 foram
realizados em 500 °C, também em taxas de 5, 10 e 15 °C.min™, respectivamente.

Figura 5 — Resultados obtidos para os rendimentos em bio-6leo, biochar e gases nao-

condensaveis das pir6lises dos tratamentos estudados.
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Observou-se que para os tratamentos 1, 2 e 3 que mantiveram temperaturas de 400 °C
a taxa auxiliou positivamente no rendimento em bio-6leo (RB). De maneira similar, ocorreu
nos estudos da pirdlise de madeira de choupo (CHEN et al., 2016). Tal efeito no RB ocorre pois
a maior taxa de aquecimento durante a pirolise favorece o craqueamento térmico, fragmentacéo
e reacdo de despolimerizacdo da biomassa (TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016).

Em temperaturas mais elevadas 0 comportamento contrario ocorreu. Para os tratamentos
4, 5 e 6 foi visto que a taxa mais elevada diminuiu cerca de 3 % do rendimento em bio-6leo
comparado as taxas de 5 e 10 °C.mint. J4 em temperaturas de 500 °C, o decréscimo no valor
de RB foi mais expressivo entre as taxas de 5 e 15 °C.min*, de 5,21 %. Portanto, verifica-se
gue em temperaturas elevadas, no caso do estudo aquelas superiores a 450 °C, o cragueamento

secundario de volateis foi mais expressivo, o que resultou no decréscimo do rendimento do bio-
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6leo e aumento do rendimento de gases piroliticos (GUEDES; LUNA; TORRES, 2018). O
rendimento de gases ndo-condensaveis nesses tratamentos aumentou de 6 a 6,89 %.

Para todos os tratamentos estudados, o rendimento em biochar permaneceu entre 27,57
e 31,41 % e estd consonancia com a faixa obtida em estudos revisados por Bis et al. (2018).
Este rendimento se mostrou menos sensivel as mudancas de condi¢Bes de temperatura e taxa
de aquecimento. No entanto, ainda foi possivel observar que o incremento de temperatura
diminui o rendimento em valores inferiores a 2 %, favorecido pelo alto teor de lignina presente
no material, que se mostra mais resistente a decomposicdo térmica devido a sua estrutura
elementar apresentar aproximadamente 65 % de carbono (BRITO; BARRICHELO, 1977). Para
as trés diferentes taxas de aquecimento, em tratamentos com temperatura de 400 e 450 °C, se
observou diferenga entre os rendimentos em biochar de 1,47 e 2,88 %, respectivamente,
indicando que o craqueamento dos componentes organicos do biochar foram acelerados pelas

maiores taxa de aquecimento (LI et al., 2021).

3.5. Analise da Superficie de Resposta para RB
As equacdes entre a resposta (RB) e as variaveis (temperatura (Xi) e taxa de
aquecimento (X>)) foram dadas pelas Equagdes (7) e (8), para 0 modelo quadratico completo

(MQ) e 0 modelo reduzido (MR), respectivamente.

Y., =—163,57+0,71045X, +7,4805X , —0,01467 X, X, —0,00060577 X > —0,04177X,2 (V)

Y., =—38,1238291+0,165208X, +6,6449532 X, —0,0146696 X, X, (8)

A adequacdo estatistica dos modelos ajustados foi investigada pela ANOVA,
apresentada na Tabela 4. Ambos os valores de F dos modelos mostraram-se altos e os p-valores
foram significativos a 5 % de probabilidade. Houve certa vantagem desses parametros para o
MQ.

Para o presente modelo, os coeficientes de correlacdo para RB foram de 0,8674 para
MQ e de 0,7261 para MR. Observou boa correlacdo entre as variaveis independentes e
dependentes para MC e correlacdo regular para MR. Ao se comparar 0 0s valores de R2aj
também houve distingdo entre os dois modelos, sendo de 0,7349 e 0,6088, respectivamente.
Portanto, 0 MQ pode contribuir mais ao expressar a resposta do rendimento em bio-0leo.

O p-valor e o valor F do modelo também podem ser usados para comparar 0S termos

lineares (X1, X2), 0 termo de interagdo (X1 x Xz) e 0s termos quadraticos (X12, X2?). Para MC,
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o0 termo de interacdo foi o Unico a apresentar grau de significancia a 5 %. Para o0 MR, verificou-
se 0 mesmo comportamento. De modo geral, é possivel inferir que a temperatura e taxa de
aquecimento desempenharam juntas significativo efeito no rendimento do bio-6leo. Tal

comportamento é esperado, devido ao grau de intimidade entre os dois parametros.

Tabela 4 — Resumo da analise de variancia do modelo quadratico completo (MQ) e do modelo

reduzido (MR) para rendimento em bio-6leo da pirélise dos briquetes de carogos de acai.

Fator de variacgao GL SQ QM F p-valor
Modelo 5 70,79 14,157 6,544 0,02995
Temperatura — X1 1 5,17 5,17 2,39 0,18281
Taxa de aquecimento — X» 1 0,29 0,29 0,132 0,73112
X1* X2 1 53,8 53,8 24,866 0,00415™
X4 1 8,77 8,77 4,052 0,10026
X2 1 2,76 2,76 1,277 0,30969
Residuos 5 10,818 2,164
Falta de ajuste 3 8,822 2,941 2,9474 0,263515
Erro Puro 2 1,995 0,998
R20,8674 R2aj 0,7349
Modelo 3 59,26 19,75 6,186 0,02219™
Temperatura — X 1 5,17 5,17 1,619 0,24381
Taxa de aquecimento — X» 1 0,29 0,29 0,090 0,77347
X1* Xz 1 53,8 53,8 16,851 0,00454™
Residuos 7 22,348 3,193
Falta de ajuste 5 20,353 4,071 26,0572 0,208502
Erro Puro 2 1,995 0,998
R20,7261 R2aj 0,6088

GL = Graus de liberdade; SQ = Soma dos quadrados; QM = Quadrado médio. **, * e - = significativo
em nivel de 1, 5 e 10 % de probabilidade.

Foi realizado o teste para a falta de ajuste dos modelos estudados, ambos ndo foram
significativos pelo teste F, indicando que a normalidade, independéncia e homocedasticiade da
variancia dos residuos sao validos. Desse modo, ndo ha& problemas em descrever
adequadamente a relacdo funcional entre os fatores experimentais e a variavel de resposta.

Por meio do modelo quadratico ajustado, foi confeccionado o gréfico tridimensional
(3D) e de contorno para verificar a dependéncia de RB com diferentes parametros da pirolise

de temperatura e taxa de aquecimento (Figuras 6 e 7).
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Os resultados inferiram que o rendimento do bio-6leo aumentou com o incremento da
taxa de aquecimento. Tal comportamento é semelhante ao encontrado nos teste experimentais
realizados e na literatura, sendo explicado pela intensificacdo do craqueamento térmico e a
fragmentacdo da biomassa responsaveis pela producdo de gases de pirGlise condensaveis
(TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016). Além disso, este parametro afeta significativamente
a reacdo de despolimerizacdo da biomassa, que libera componentes volateis primarios e sdo
adicionados aos gases, que posteriormente se condensam no bio-6leo (DHYANI; BHASKAR,
2018). Todavia, o efeito contrario ¢ visualizado em temperaturas de 450 e 500 °C, conforme
exemplificado na sesséo anterior (Figura 5), mas se mostra em consonancia com a pesquisa de
biomassa lenhosa em reator de leito fixo (SINGH; CHAKRABORTY; MONDAL, 2020), que
observou diminuicdo dos valores de RB para pirolises feitas em temperaturas
elevadas (> 500 °C) acompanhadas de taxas de aquecimento entre 15 e 40 °C.min, que sugere
intensificacdo do craqueamento térmico, fragmentacdo e reacdo de despolimerizacdo da
biomassa.

Com o incremento de temperatura, observou-se melhora para RB, mas com associacao
a TA mais baixas. Esta combinacéo favorece maior tempo de residéncia da biomassa no reator
da pirolise, o que pode ter fornecido as condi¢Ges necessarias para a clivagem das ligagdes
associadas a biomassa. De maneira similar, observou-se o RB da pirdlise de algas, em T de 550
°C e TA de 8 °C.mint, média superior a 45 % (CHAIWONG et al., 2013). No entanto, é
indispensavel saber que ap6s determinada temperatura, 0 craqueamento secundario de volateis
prevalece sob as demais reacdes e diminuiu o rendimento do bio-6leo, aumentando o
rendimento de gases piroliticos (GUEDES; LUNA; TORRES, 2018).
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Figura 6 — Superficie de resposta do rendimento em bio-6leo (RB) para o efeito da temperatura
(T) e taxa de aquecimento (TA) por meio do modelo quadratico completo.
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Figura 7 — Gréfico de contorno do rendimento em bio-6leo (RB) para o efeito da temperatura

(T) e taxa de aquecimento (TA) por meio do modelo quadratico completo.
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De maneira adicional, para auxiliar o entendimento dos parametros da pir6lise dos
briquetes no RB, foram realizadas as condicBes de otimizacdo de 1% ordem e analise canénica,
dadas pelos pontos estacionarios decodificados (442,01 °C e 11,93 °C.min™!) e pelos autovalores

(0,0006619252 e -0,136232555).

Uma das aplicagdes mais importantes destes calculos é a sua capacidade de detectar o
méaximo ou o minimo de uma funcdo. Todavia, 0s autovalores com sinais divergentes sao
caracteristicos de uma matriz indefinida, na superficie de resposta a convexidade é do tipo sela,

portanto o ponto de inflexdo ndo é de minimo ou maximo.
E importante notar que o ponto estacionario obtido ndo é realmente um ponto

estacionario, mas sim um ponto préximo que representa um centro para as direcdes canbnicas
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mais importantes. Neste estudo, o verdadeiro ponto estaciondrio esta distante e o ponto inicial
estacionario é o lugar mais proximo em uma crista ascendente que emana do verdadeiro ponto
estacionario. Ou seja, os valores de 442 °C e 11,93 °C.min! sdo o inicio da curva ascendente e
de otimizacdo da variavel resposta RB. O resultado de rendimento em bio-6leo do tratamento
5, cuja pirdlise ocorreu a 450 °C e taxa de 10 °C.min! foi a condicdo mais proxima daquela
obtida na analise de superficie de resposta. Pode-se observar que, de fato, € um dos maiores
valores (38,59 %), ficando atréas dos tratamentos 3 (com 39,14 %), 4 (38,59 %) e 7 (39,15 %),
realizados em temperaturas e taxas de aquecimento destacados na faixa de maior rendimento
no grafico de contorno (Figura 7b).

Dessa maneira, percebe-se que o ponto de inflexdo descrito pelo modelo sugere que a
maximizagdo do rendimento em bio-0leo ocorre em temperatura mais branda e taxas elevadas
ou em temperaturas elevadas e taxas baixas. Em geral, as condi¢es operacionais da pirdlise
devem ser selecionadas de forma minuciosa em relacdo aos produtos almejados, de modo que
se obtenha altos rendimentos com boas propriedades (BRASSARD; GODBOUT,;
RAGHAVAN, 2017). Para Chen, Zhou ¢ Zhang (2014) o incremento da taxa de aquecimento
favorece o conteudo relativo da substéncias fendlicas no bio-6leo, enquanto diminui a
viscosidade e o contetdo de agua, além da concentracdo de CO,. POde-se observar que a
pirdlise feita em temperatura de 400 °C e taxa de aquecimento mais elevada (15 °C.min?)
aumentou o RB e pode apresentar um bio-6leo com qualidade semelhante a essas. Outro estudo
afirma que comparado a taxa de aquecimento, a temperatura da pirolise tem efeito mais
significativo nas propriedades dos produtos gerados (CHEN et al., 2016), pois ocorre o
decréscimo de conteudo relativo de acidos, atribuido a degradacéo secundéaria do acido acético,
enquanto o conteldo relativo de fendis aumenta, devido a degradacdo da lignina. Portanto, a
temperatura de 500 °C e taxa de aquecimento de 5 °C.min™ favoreceu o RB e pode apresentar
as condicdes adequadas para a degradacao do alto teor de lignina da biomassa, gerando assim
mais compostos fendlicos no bio-oleo.

4. Concluséo

O estudo cinético da pirdlise da biomassa residual de caro¢os de acai por meio da analise
termogravimétrica mostra caracteristicas satisfatorias para conversdo bioenergética por
processos termoquimicos. Os resultados obtidos nos termogramas TG/DTG evidenciam a

influéncia da taxa de aquecimento no perfil de degradacdo da pirdlise dos carogos de acai.
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Conclui-se que taxas mais altas promovem a intensificacdo da degradacdo, muito embora as
temperaturas se mantenham proximas da menor taxa estudada (5 °C.min).

Ambos 0s modelos de isoconversdo mostram-se eficientes em predizer a energia de
ativacdo com acuracia. Ha destaque para o modelo de FWO, que apresentou Ea em consonancia
com demais estudos sobre a cinética da pirolise de carogos de agai.

Para a pir6lise lenta dos briquetes, observa-se altos rendimentos para pirélise feita em
temperatura de 400 °C e taxa de aquecimento de 15 °C.min! e para temperatura de 500 °C e
taxa de aquecimento de 5 °C.min™t. Desse modo, os resultados indicam maior rendimento em
bio-6leo com o incremento da taxa de aquecimento associadas a temperatura de até 450 °C.
Com o incremento de temperatura, observou-se melhora para o rendimento em bio-6leo, mas
com associacdo a taxa de aquecimento de 5 °C.min.

Segundo a metodologia de superficie de resposta ndo ha um unico ponto de 6timo para
o rendimento de bio-6leo dentro das condicdes de processo estudadas. E possivel observar que
a partir de temperaturas de 442 °C e 11,93 °C.min"! ocorre um ponto de inflexdo para otimizag&o
da variavel resposta RB. Portanto, 0 modelo se mostra em consonéncia com os dados obtidos
e sugere que a maximizacao do rendimento em bio-0leo ocorre em temperatura mais branda
associada as taxas elevadas ou em temperaturas elevadas e taxas baixas. Todavia as diferentes
condices da pirdlise tendem a gerar produtos de qualidades diferentes, sendo necessario
entender as condigcdes necessarias para a clivagem das ligacdes associadas a biomassa que

geram o bio-6leo.
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