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RESUMO

Alternativas para o uso da semente de acgai (Euterpe oleracea Mart) tém sido
investigadas para diminuir os impactos causados pelo excesso da producao desses
residuos. Ela é constituida por casca, polpa e semente, sendo essa ultima a maior
parte do fruto, cerca de 80%. O setor da aviacao civil tem focado em combustiveis
sustentaveis para aviagéo e tem apostado em utilizar residuos agroindustriais para
a produgcao de combustivel sustentavel. Ja que a aviagdo possui um enorme
impacto no sistema climatico sendo responsavel por 2% a 3% das emissdes totais
de gases de efeito estufa das agdes antropicas. Nesse contexto, o objetivo deste
projeto é avaliar o processo de pirdlise de biomassa residual de agai para obtencgéo
de combustivel sustentavel para aviagdo. Nesse trabalho investigou-se o estudo da
semente de acgai in natura (IN) e com pré-tratamento de acido sulfurico na
concentracédo de 3M (PT-3M) antes do processo de pirélise. As biomassas foram
avaliadas em termos de analise imediatas e seguiu para a etapa de pré-tratamento
incluindo a caracterizagao através das analises de DSC, FTIR, TGA e PCS.
Posteriormente, os experimentos de pirdlise foram conduzidos sob duas
temperaturas (450 °C e 500 °C), taxa de aquecimento (50 °C/min), com taxa de
fluxo de nitrogénio (5 L/min) e tempo (5 min). Os produtos da pirdlise foram
caracterizados por meio de Analise Termogravimétrica (TGA), Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC). A analise imediata das sementes de agai apresentou resultados
pertinentes com os encontrados na literatura, um valor elevado de materiais volateis
em 78,06% e reduzido de teor de cinzas em 1,17%. O poder calorifico superior
(PCS) realizado na bomba calorimétrica das biomassas IN e PT-3M da semente de
acai foram 16,28 MJ/kg e 18,60 MJ/kg, respectivamente, apresentando-se como
biomassa de potencial para produg¢ao de bioenergia. O resultado para o bio-6leo,
produto de pirdlise, foi satisfatério e atestado nas analises realizadas. Outro produto
da pirdlise avaliado foi o biocarvao, seus resultados apresentaram-se como
alternativa de combustivel sdélido para geragcédo de calor e energia, apresentando

um PCS de aproximadamente 31 MJ/kg.

Palavras-chaves: Residuo de biomassa. Sustentabilidade. Sementes de acgai.
Pirdlise. Combustiveis sustentaveis.
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ABSTRACT

Alternatives to the use of acai seed (Euterpe oleracea Mart) have been investigated
to reduce the impacts caused by the excess production of these residues. It consists
of peel, pulp and seed, the latter being the largest part of the fruit, about 80%. The
civil aviation sector has focused on sustainable aviation fuels and has invested in
using agro-industrial waste to produce sustainable fuel. Since aviation has a huge
impact on the climate system, it is responsible for 2% to 3% of total greenhouse gas
emissions from anthropogenic actions. In this context, the objective of this project is
to evaluate the process of pyrolysis of acai residual biomass to obtain sustainable
aviation fuel. In this work, the study of agai seed in natura (IN) and with pre-
treatment of sulfuric acid at a concentration of 3M (PT-3M) before the pyrolysis
process was investigated. The biomasses were evaluated in terms of immediate
analysis and proceeded to the pre-treatment stage including characterization
through DSC, FTIR, TGA and PCS analyses. Posteriorly, the pyrolysis experiments
were conducted under two temperatures (450 °C and 500 °C), heating rate (50
°C/min), with nitrogen flow rate (5 L/min) and time (5 min). The pyrolysis products
were characterized by means of Thermogravimetric Analysis (TGA), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Differential Scanning Calorimetry
(DSC). The immediate analysis of the agai seeds presented relevant results with
those found in the literature, a high value of volatile materials in 78.06% and a
reduced value of ash in 1.17%. The superior calorific power (PCS) carried out in the
calorimetric bomb of the IN and PT-3M biomass of the agai seed were 16.28 MJ/kg
and 18.60 MJ/kg, respectively, presenting themselves as potential biomass for
bioenergy production. The result for the bio-oil, a pyrolysis product, was satisfactory
and attested in the analyzes carried out. Another product of the pyrolysis evaluated
was the biochar, its results presented themselves as an alternative of solid fuel for
the generation of heat and energy, presenting a PCS of approximately 31 MJ/kg.

Keywords: Biomass residue. Sustainability. Acai seeds. Pyrolysis. Sustainable
fuels.
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1 - INTRODUGAO

Para mitigar as preocupagdes ambientais e atender a crescente demanda
energética é imprescindivel encontrar alternativas de combustiveis renovaveis e
de baixa intensidade de carbono. E isso tem chamado a atencao de
pesquisadores, formuladores de politica e organiza¢des que estao se esfor¢cando
para criar maneiras inovadoras de gerar energia e combustiveis limpos que
sejam ecologicamente corretos (AHMED et al., 2022; KUMAR et al., 2020).

Os combustiveis fésseis estao contribuindo para grandes quantidades de
gases de efeito estufa (GEE), ja que atendem a mais de 80% do uso global de
energia primaria, sobretudo em se tratando das emissdes de didxido de carbono
(CO2). Uma contribuigao para o sistema global de fornecimento de energia pode
vir de fontes renovaveis, como a biomassa, que atualmente é a quarta maior
fonte de energia depois das fontes dominantes de base fossil (AZEVEDO et al.,
2019; IEA, 2022).

A biomassa lignocelulésica pode ser utilizada como fonte de energia ou
combustivel. Esses materiais s&o ricos em compostos de energia e podem ser
utilizados como matérias-primas nas diversas areas industrias. A biomassa pode
ser convertida em bio-0leo para produgao de biocombustivel liquido por via de
decomposi¢ao termoquimica através do processo de pirdlise (KABIR; HAMEED,
2017; MACIEL-SILVA et al., 2019).

A agroindustria do acai € uma das cadeias produtivas com grande
geragao de residuo e sem um beneficiamento estabelecido. Segundo o IBGE, a
producao nacional de acai em 2021 foi de aproximadamente 1,5 milhdes de
toneladas. Essa cadeia produtiva envolve extrativistas, produtores,
intermediarios, industrias de beneficiamento (DAS; SARMAH, 2015; IBGE,
2022). Sato et al. (2020) ressalta que, para cada 100 toneladas de frutos
processados para obtencédo de polpa, 80 toneladas de residuos sao geradas.
Nos diversos estados onde existem industrias de agai, ainda néo se tem um
projeto de implantagao de sistema de logistica adequado para que evite esses
residuos chegar em locais indevidos, como canais, vias publicas, rios,
colaborando com alagamentos das cidades e assoreamento dos rios.

A necessidade do gerenciamento dos residuos solidos dispostos nos

ambientes urbanos ocasionou uma busca constante por alternativas viaveis que
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minimizem os impactos ambientais causados por estes materiais. Nesse
contexto, a aplicagdo de tecnologias para reaproveitamento de energia
proveniente dos residuos solidos agroindustriais tem sido objeto de estudo
(ZHANG et al., 2022).

O setor da aviacgao civil tem focado em combustiveis sustentaveis para
aviacdo (SAF) e tem apostado em utilizar residuos agroindustriais para a
producao de biocombustiveis. Ja que a aviacdo possui um enorme impacto no
sistema climatico sendo responsavel por 2% a 3% das emissdes totais de gases
de efeito estufa das acgdes antropicas (JIANG; YANG, 2021). Em conformidade
com o MME (2022), o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE)
concedeu uma resolugdo que institui o Programa de Combustivel do Futuro,
onde pretende aumentar o uso de combustiveis sustentaveis e de baixa
intensidade de carbono no pais.

A mudancga de combustiveis fosseis para fontes de energias renovaveis
oferece multiplos beneficios, pois esta relacionado a uma forma mais sustentavel
de vida e um melhor desenvolvimento socioecondmico para nossa sociedade
(HASSAN et al., 2018).

Diante do exposto, a utilizagdo da semente do agai podera proporcionar
um destino adequado ao descarte deste residuo, visto que, os efeitos da falta de
gerenciamento causarem poluigdes hidrica, do solo e atmosférica, quando s&o
lancados sem nenhum tratamento, nos rios e lixdes (MONTEIRO et al., 2017).
Além de ser uma alternativa com grande potencial econémico, ambientalmente
limpa e sustentavel.

Este projeto esta ligado a area de tecnologias para desenvolvimento
sustentavel ao utilizar biomassa residual para a producdo de combustiveis
sustentaveis para aviagao, contribuindo para a preservagao ambiental e para a
diminuicdo das mudangas climaticas, com reducao dos gases de efeito estufa.
Com isso, trazendo ao projeto uma interdisciplinaridade envolvendo o meio
ambiente e tecnologia quimica. Além disso, pode contribuir com quatro Objetivos
do Desenvolvimento Sustentavel (ODS): ODS 3 — Boa saude e Bem-estar; ODS
7 — Energia Acessivel e Limpa; ODS 12 — Consumo e Producédo Responsaveis;
ODS 13 — Agéo Contra a Mudancga Global do Clima (NUB, 2021).

Tendo em vista que a cadeia produtiva do agai gera residuos com

potencial energético, estes residuos podem ser utilizados com matéria-prima
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para producdo de combustivel sustentavel para aviacdo. Acredita-se que o
beneficiamento do residuo do acai ira diminuir os impactos ambientais e
possibilitar a aplicagdo de um processo tecnoldgico sustentavel e de interesse
para a industria da aviagao.

Duas hipoteses foram consideradas: (1) A utilizacdo de residuos de acai
diminuira os impactos ambientais causados por esses residuos. (2) O pré-
tratamento realizado antes do processo de pirdlise tem como melhorar o

rendimento de seus produtos.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar o processo de pirdlise de biomassa residual de acai para obtencao

de combustivel sustentavel.

1.1.2 Objetivos especificos

e Realizar a caracterizagao fisico-quimica da semente de acai;

e Avaliar a eficiéncia do pré-tratamento acido na semente de acai para
melhorar as condi¢cdes da pirdlise térmica;

e Avaliar o processo de pirdlise térmica e realizar a caracterizagao de seus

produtos.
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2 - FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 ACAI

O acai é um fruto derivado da planta de palmeira Euterpe oleracea Mart.,
tornando-se uma das principais espécies do género Euterpe, possuindo uma
ocorréncia natural na Amazoénia. Ela é constituida por casca, polpa e semente,
sendo essa Ultima a maior parte do fruto. Uma das principais biomassas
residuais sdo as sementes de agai, e vem sendo gerada em volumosas
quantidades, sendo cerca de 80% do total do processamento da fruta. Na
maturagao, possui o epicarpo verde ou roxo, conforme a espécie. O mesocarpo
€ polpudo, que rodeia a semente (endocarpo). A semente do agai possui um
diametro médio de 11 a 12 mm, oleaginosa, sendo compostas por lignina,
celulose e hemicelulose (63% — 81%), proteinas (5% — 6%), lipidios (2% — 3%)
e minerais (2% — 6%) (BURATTO; COCERO; MARTIN, 2021; SANTOS et al.,
2020)

De acordo com Oliveira et al. (2017), a palmeira de caule do agai (Figura
1a) esta agregado formando grandes touceiras na fase adulta, sendo capaz de
atingir até 45 estipes por touceira em diferentes fases de desenvolvimento. Sua
infrutescéncia pode variar de 3 a 8 por estipe em diferentes estagios de

desenvolvimento (Figura 1b).

Figura 1 - Planta de Euterpe oleracea (a) e infrutescéncia, frutos inteiros e cortados de Euterpe

oleracea (b).

Fonte: Oliveira et al., 2017.



21

No Brasil, o agai abrange areas geograficas nos estados do Para, Amapa
e Maranh&o, que fica na regiao do estuario amazdnico, e também abrange outros
estados da regido Norte, como Tocantins e Mato Grosso (OLIVEIRA et al., 2017).
Segundo Santos et al. (2020), o acai é usado principalmente para a
producao de polpa de acgai, através do processo de despolpamento do fruto
(Figura 2). Uma empresa de processamento produz uma grande quantidade de

residuos diarios, uma vez que, apenas uma pequena parte da fruta € comestivel.

Figura 2 - Esquema do processamento de acgai na industria.

MATERIA-PRIMA

~ Produo | Resiuo

PRODUTO /
PRINCIPAL ' ) !
CHORUME SEMENTES
PRODUTO
SECUNDARIO

Fonte: Buratto; Cocero; Martin (2021).

O residuo do acai pode ser aproveitado em diversas areas. Entre as quais,
a utilizagao de propriedades bioativas de producédo de enzimas, com atividade
antioxidante e antimicrobiana do extrato, para fins farmacéuticos e cosméticos
(MARTINS et al., 2021; VIGANO et al., 2022); produgdo de carvao ativado para
captura de CO2 (DE SOUZA et al., 2020b); compostagem, para promover
melhorias nas propriedades do solo (SATO et al., 2019); geracédo de energia
(SOUTO et al., 2021); biocombustiveis (MARES et al., 2021); tratamento de
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efluentes através do biochar (PESSOA et al., 2019); adsorcdo de metais de
aguas residuais (QUEIROZ et al., 2020); na catalise (ARAUJO et al., 2019); na
construgao civil pelo meio das fibras do agai na produgédo de eco-aglomerado
(DE LIMA MESQUITA et al., 2018); bebida aromatica (FERNANDES, 2015);
supercapacitores (DE SOUZA et al.,, 2020a), entre outros. No entanto,
atualmente no Brasil ndo existe nenhum empreendimento em larga escala que
explore o potencial energético dos residuos do agai (MACIEL-SILVA et al, 2019).

A producgao de agai aumentou continuamente nos ultimos anos, porém
isso nao reflete a realidade especifica da produgédo de cada estado, pois em
alguns anos houve muitas variagbes. Geralmente, esse crescimento de
producao afluiu devido a combinacdo entre o aumento de areas cultivadas,
manejadas, extrativas, como também, da utilizagao de técnicas de manejo que
viabilizam o aumento da produtividade (CONAB, 2022). Segundo dados do IBGE
(2022), o Brasil, possui 1.485.113 toneladas de acgai produzidos em uma area
colhida de 208.111 hectares, referente a dados de 2021.

Na Tabela 1, podemos visualizar o cultivo individual por unidades
federativas, em 2021, nas quais o Para é o maior produtor de acgai do Brasil,
seguidos dos estados do Amazonas, Bahia e Maranhdo respectivamente. A
Paraiba ndo aparece em nenhum ponto na tabela abaixo relacionadas as
atividades de produgéo do acgai (IBGE, 2022).

Tabela 1 - Producgao de cultivo de acai no Brasil.

Quantidade Area
Estabelecimentos Numero de
Unidades federativas produzida (t) colhida

(un) ** pés (un) **
* (ha) *

Acre 200 80 201 235.000
Alagoas 149 78 6 6.000
Amapa - - 1901 4.203

Amazonas 83.321 5.690 8.495 7.306
Bahia 4.645 1.676 457 1.491
Ceara - - 7 4.000

Distrito Federal - - 2 -

Espirito Santo 182 54 102 202.000
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Quantidade Area
Estabelecimentos Numero de
Unidades federativas produzida (t) colhida

(un) ** pés (un) **
* (ha) *
Goias - - 10 4.000
Maranhao 3.823 812 436 637.000
Mato Grosso 36 6 34 43.000
Mato Grosso do Sul - - 1 -
Minas Gerais - - 21 28.000
Para 1.388.116  198.963 35.374 100.159
Paraiba - - 0 -
Parana - - 8 9.000
Pernambuco 14 8 27 38.000
Piaui - - 3 0
Rio de Janeiro 8 9 43 61.000
Rio Grande do
Norte - - 5 6.000
Rio Grande do Sul - - 10 30.000
Rondénia 1.441 223 153 179.000
Roraima 1.957 306 466 387.000
Santa Catarina - - 6 53.000
Sao Paulo - - 22 155.000
Sergipe - - 4 1.000
Tocantins 1.229 200 61 64.000

* Dados informados até 2021.
** Dados informados até 2017.

Fonte: Adaptado do IBGE, 2022

2.2 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A biomassa lignoceluldsica constitui em uma das matérias-primas mais
sustentaveis e econdmicas, se apresentam em grandes quantidades para a
producdo de energia de base bioldgica, pois expressa a matéria seca das
plantas, constituidas basicamente de celulose, hemicelulose e lignina presente
nas paredes celulares, além de pequenas fragdes de cinzas, pectina, proteinas,

compostos inorganicos e extrativos. Seus percentuais variam conforme a



24

espécie de biomassa. Esta biomassa ¢é oferecida pelos setores florestal, agricola
e industrial, sendo os residuos florestais e agricolas encontrados
abundantemente e com pregos acessiveis. (AHMED et al., 2022; KABIR;
HAMEED, 2017; KHAN et al., 2022).

A biomassa lignoceluldsica produz varios produtos de valor agregado que
incluem reagentes, biogas, solventes e aditivos. E também uma diversidade de
biocombustiveis liquidos e gasosos que podem ser produzidos, como etanol,
biodiesel, metano e metanol. O bio-6leo tem sido gerado a partir de multiplos
processos de tratamento, tais como processos de pirdlise, processos assistidos
por micro-ondas e reatores de leito fluidizado (DHYANI; BHASKAR, 2018).

Os componentes estruturais da biomassa lignocelulésica estdo dispostos
em uma matriz complexa que produz sua estrutura (Figura 3). Para converter a
biomassa em biocombustivel, a mesma deve passar por varios processos de
pré-tratamento e conversao. E as trés composi¢des principais que formam essa
biomassa lignoceluldsica podem ser convertidas em combustivel de aviagao. A
biomassa apresenta vantagens sobre diversas outras fontes de energia devido
a sua possibilidade econdmica e beneficios ao meio ambiente (WANG et al.,
2022; ZABED et al., 2019).

Figura 3: Composi¢des e componentes da biomassa lignoceluldsica.

Celulose
H

g &

Fonte: Kabir; Hameed, 2017.
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2.2.1 Celulose

A celulose € um polimero organico e integra uma grande parte da
biomassa lignocelulésica, onde representa 35% a 50%, ela & formada por
moléculas de glicose unidas por ligacdes glicosidicas B (1-4), e esta ligada a
matriz de lignina e hemicelulose por ligacbes covalentes e interagbes de
hidrogénio. E construida com um anel de seis carbonos de unidades de D-
celobiose chamado piranose. Devido a existéncia de ligagbes de hidrogénio
intermoleculares e intramoleculares, essas cadeias de celulose possuem uma
sustentacdo que possui uma alta cristalinidade (KABIR; HAMEED, 2017; LIN et
al., 2022; WANG et al., 2022)

A celulose proporciona rigidez e ductilidade a estrutura da biomassa. As
fibras de celulose sao geradas de microfibrilas ligadas por 20 a 300 cadeias de
celulose entre si, onde essas microfibrilas sdo revestidas por lignina e
hemicelulose. Por causa dessa sua estrutura cristalina, a celulose ndo se
dissolve na maioria dos solventes, sendo um meio flexivel para adquirir materiais
como combustiveis, compdsitos, filmes, fibras e produtos quimicos
(ASHOKKUMAR et al., 2022; KUMAR et al., 2022).

2.2.2 Hemicelulose

A hemicelulose representa 15% a 33% de biomassa lignoceluldsica e
dispde de uma estrutura amorfa e ramificada sendo composta de agucares
(monossacarideos), como hexoses (glicose, galactose e manose), pentoses
(arabinose, ramnose e xilose) e acidos urdénicos (acidos 4-O-metil glucurénico e
acidos D-galacturdnicos), e seu grau de polimerizagao € em média em torno de
200 (AHMED et al., 2022; KABIR; HAMEED, 2017).

A hemicelulose se liga a superficie da celulose pelo meio das interagdes
de ligacdes de hidrogénio e for¢as de van der Waals. Ela retém a celulose dentro
da parede celular da planta e possui uma unidade estrutural que se dissocia mais
rapidamente do que a celulose quando exposta a produtos quimicos ou a calor.
A hemicelulose também pode impedir a influéncia favoravel entre a celulose e o
dominio catalitico das celulases, mudando a hidrofobicidade da cadeia de

celulose ou expandindo o seu diametro favorecendo oportunidades de
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alteracdes quimicas (ASHOKKUMAR et al., 2022; KUMAR et al., 2022; WANG
et al., 2020).

2.2.3 Lignina

A lignina é o polimero hidrofébico, aromatico bastante complexo, pois
possui varios grupos funcionais, hidroxilas éster, hidroxilas fendlicas e
carboxilas, ndo carboidratadas, atuando como sitios reativos. A lignina é
constituida por cerca de 10% a 27% da biomassa lignoceluldsica, entre os quais,
essa proporgdo dependente da espécie. O grau de polimerizagdo para o
polimero aromatico varia de 450 a 550 unidades, isso faz com que as fibras de
hemicelulose e celulose se mantenham unidas na parede celular da planta
proporcionando sua rigidez estrutural, sendo responsavel pela ligacado de
celulose e hemicelulose (KABIR; HAMEED, 2017; KUMAR et al., 2020;
SARAVANAN et al., 2022).

Sua estrutura molecular, por ser grande, confere resisténcia mecanica as
plantas, tornando-as impenetraveis e resistentes a estresse oxidativo e infecgdes
patogénicas. E a lignina que une através de ligagdes covalentes a celulose e a
hemicelulose em uma estrutura tridimensional amorfa formando uma camada
protetora, representando o componente menos passivel a decomposi¢ao térmica
(ASHOKKUMAR et al., 2022; PREETHI et al., 2021; WANG et al., 2020)

Outros componentes estdo incluidos na biomassa, além destes trés
citados acima, sao chamados de extrativos e estdo em fragcbes menores que
10% p/p da biomassa, onde sua principal fungcdo é impedir a penetragdo de
microrganismos na planta (KABIR; HAMEED, 2017; KUMAR et al., 2022).

A biomassa lignocelulésica por apresentar uma estrutura mais complexa,
exige um processamento diferente para poder se transformar em
biocombustiveis (RODIONOVA et al., 2022). Existem duas rotas: o

processamento termoquimico e o processamento bioquimico (Figura 4).
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Figura 4 - Rotas de processamento da biomassa lignocelulésica.

BIOMASSA LIGNOCELULOSICA
Processamento [ _I_ [ Processamento
termoquimico bioquimico
Répida —> Bio-6leo .
Pré-tratamento
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— . ’ enzimatica
Gaseificagdo | —= Gas de sintese / \
Fermentagdo de Acidogénese
- — aglicares por
Liquefagdo Bio-6leo microrganismos

hidrotermal Acetogénese

Destilagdo e

3 % desidrataca a
Torrefagdo ) —> Carvio esidratagdo Metanogénese

Fonte: Rodionova et al., 2022.

2.3 PRE-TRATAMENTO DA BIOMASSA

O pré-tratamento é a primeira e essencial etapa na transformacgédo da
biomassa em biocombustivel. Um grande problema no uso de biomassa na
producao de biocombustiveis € a baixa acessibilidade enzimatica e microbiana
da celulose devido a complexa associagcao de celulose, hemicelulose e lignina,
e por esse motivo, demanda uma etapa de pré-tratamento, pois pretende
aumentar a acessibilidade enzimatica do agucar intracelular na biomassa.
(BORO et al., 2022).

O pré-tratamento tem a funcdo de modificar os componentes da
biomassa, fazendo com que as interacdes entre a celulose, hemicelulose e
lignina sejam modificadas quimicamente, para que a celulose se torne mais
acessivel as etapas posteriores. O principal objetivo dos processos de pré-
tratamento € alterar a forma estrutural da biomassa, para reduzir a cristalinidade
da celulose e poder recupera-la, ampliar a porosidade e a area superficial,
degradar a hemicelulose e lignina, reduzir o tamanho das particulas, para
posterior sacarificagdo da lignocelulose em biocombustivel. Desse modo,
métodos de pré-tratamento sdo fundamentais para degradar a estrutura da
biomassa, ja que possuem materiais muito fibrosos (AB RASID et al., 2021,
BHATTARAI et al., 2015).
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Existem quatro tipos de métodos de pré-tratamento (Figura 5): fisicos,
quimicos, fisico-quimicos e biolégicos. O pré-tratamento fisico é capaz de reduzir
o tamanho das particulas e aumentar a area superficial da biomassa. O quimico
€ baseado no tipo de produto quimico utilizado e seu principal objetivo € remocéo
da hemicelulose ou lignina. O fisico-quimico € uma abordagem combinada dos
métodos ja citados, de modo que possa obter melhores rendimentos. E o
bioldgico ocorre por intermédio de microrganismos. E importante destacar que o
processo de pré-tratamento ndo favorece a formagao de compostos inibitorios e
nem a perda na fragao de interesse (AB RASID et al., 2021; BHATTARAI et al.,
2015; KUMAR; SHARMA, 2017; SINDHU et al., 2016).

Figura 5 - Métodos de pré-tratamento e suas principais técnicas.

Pré-tratamento

e (Came)

Fisico-quimico ( Biolégico J

e Extrus3o mecanica e Explosdo de vapor e Fungos N
e Moagem o Agua quente liquida - Fungos marrons
® Micro-ondas o A base de aménia - Fungos brancos
e Ultrassom o A base de sulfito - Fungo de podridao
o Pirdlise e Explosdo de CO: e Bacteriano
e Campo elétrico pulsado ® Pré-tratamento e Pré tratamento célula
oxidativo inteira
e Oxidagdo umida e Pré-tratamento
enzimatico

Fonte: Adaptado de Ahmed et al., 2022 e Kumar; Sharma, 2017.

Entre os métodos de pré-tratamento, o pré-tratamento acido € uma
técnica que apresenta uma alta eficiéncia para remover as espécies inorganicas
e, consequentemente, ter a chance de aumentar a qualidade e o rendimento do
bio-6leo (KUMAR; SHARMA, 2017).

2.3.1 Pré-tratamento acido

O pré-tratamento acido € uma técnica quimica eficiente utilizada para

romper as ligagdes glicosidicas da celulose e solubilizar uma fracdo de
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hemicelulose e lignina, permitindo que a celulose se torne mais acessivel (Figura
6). Pode ser utilizado acidos concentrados ou diluidos para degradar essa
biomassa (LORENCI WOICIECHOWSKI et al., 2020; RODIONOVA et al., 2022).

O pré-tratamento com acido depende de varios parametros como
concentracao de acido, tipo de acido, proporgao solido-liquido e temperatura. Ele
também oferece um efeito de fracionamento de hemicelulose e lignina, que as
vezes, Nndo € necessaria uma hidrolise enzimatica, pois o proprio acido pode
hidrolisar a biomassa para produzir agucares fermentaveis. Em alta temperatura
com tempo de reacao curto o pré-tratamento com acido sulfurico diluido pode
melhorar consideravelmente a hidrélise enzimatica digestiva do solido tratado,
removendo principalmente hemicelulose (BEHERA et al., 2014; HASSAN et al,
2018; KIM et al, 2016).

Figura 6 - Pré-tratamento da biomassa lignocelulésica.

Pré-tratamento

e

Fonte: Zhao et al. 2012.

Os acidos podem ser divididos em acidos organicos como acido salicilico,
acido acetilsalicilico, acido oxalico e em acidos inorganicos como acido sulfurico,
acido cloridrico, acido fosforico que podem ser utilizados para quebrar as
ligacdes de hemicelulose e lignina. Entretanto, nédo € recomendado a utilizagao
de acidos concentrados porque sao corrosivos e precisam ser recuperados para
que o pré-tratamento seja economicamente viavel. E indicado que seja

empregado acidos diluidos tornando o processo mais eficiente para a biomassa,
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permitindo uma degradacao mais baixa e com melhores aproveitamentos. O
acido diluido é frequentemente usado para a producao de furfural que pode ser
convertido em uma variedade de polimeros, solventes e combustiveis. A
utilizacado de acido sulfurico tem sido bastante empregada devido a sua alta
atividade catabdlica (BEHERA et al., 2014; RODIONOVA et al., 2022).

Kumar et al. (2022) afirma que o pré-tratamento da biomassa com
produtos quimicos, como acidos diluidos, tem sido considerada vantajosa para
eliminar as espécies inorganicas e melhorar a qualidade do bio-6leo. Além do
mais, ocasiona mudangas significativas na estrutura e aumenta o didmetro

meédio dos poros da biomassa.

2.4 BIOCOMBUSTIVEIS

Os biocombustiveis sdo combustiveis renovaveis resultantes de biomassa
que podem substituir parcialmente ou totalmente os combustiveis fosseis em
motores a combustdo ou em outro tipo de geracado de energia. Sdo produzidos
sobretudo a partir de materiais de base bioldgica, como plantas terrestres, algas
e bactérias. Isso € feito convertendo a biomassa das matérias-primas em
diversas formas de energia, como calor, eletricidade, biogas e combustiveis
liquidos (ANP, 2019; MAT ARON et al., 2020).

Os biocombustiveis “drop-in” sdo os biocombustiveis que podem ser
misturados com querosene de aviacdo normalizado até uma proporgao
especifica, consentindo o uso da mesma infraestrutura de abastecimento, nao
exigindo adaptacdo de aeronaves ou turbinas (EMBRAER et al.,, 2013). O
combustivel sustentavel para aviacdo (SAF) é um combustivel sintético
decorrente de biomassa renovavel formada por uma mistura de hidrocarbonetos
destinado ao uso em turbinas aeronauticas em substituicao parcial com até 50%
(m/m) ao querosene de aviagao (ASTM D7566). De acordo com Zhao et al.
(2014), o SAF constitui em sua caracterizagao hidrocarbonetos de carbono entre
C9 — C16, abrangendo compostos aromaticos, alcanos lineares e ramificados e
ciclanos.

Os biocombustiveis sao classificados em biocombustiveis primarios, que
sdo utilizadas as matérias-primas nao refinadas e os biocombustiveis

secundarios, que sao subdivididos em primeira, segunda, terceira e quarta



31

geracao (Figura 7). Normalmente, os biocombustiveis primarios possuem baixa
eficiéncia e provocam poluicdo por causa de suas emissdes toxicas. Os
biocombustiveis de segunda geragdo obtidos a partir de biomassa
lignoceluldsica s&o os mais apropriados das quatro geragbdes devido a sua
afluéncia, sustentabilidade econémica e emissdes de carbono zero (KARIMI-

MALEH et al., 2022; RODIONOVA et al., 2022; SARAVANAN et al., 2022).

Figura 7 - Classificagao dos biocombustiveis.
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Fonte: Rodionova et al., 2022

E a partir da biomassa lignocelulésica de culturas ndo alimentares e
residuais que s&o desenvolvidos os biocombustiveis de segunda geracao, entre
0s quais estdo madeira, residuos organicos e residuos agricolas, e essas
biomassas utilizadas como matérias-primas tém necessidade de passar por
etapas adicionais como preé-tratamento, hidrolise enzimatica ou termoquimicas
para melhor eficiéncia (AB RASID et al., 2021; ALE et al., 2019).

A utilizacdo de biocombustiveis pode alcancar a sustentabilidade e a
seguranga energética, visto que, reduzem os poluentes do ar durante a
combustao, com isso, diminuem as emissdes de GEEs, em particular do COz,
consequentemente, reduzem os niveis de poluicdo € minimizam o impacto

ecossistémico. A produgédo de biocombustiveis através da extragcéo de energia
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da biomassa tem potencialidade para assegurar globalmente a seguranca
energética e a seguranga alimentar (KHAN et al., 2022).

A obtencgdo do bioquerosene a partir da biomassa lignocelulésica apds o
pré-tratamento pode ser obtida por meio de duas etapas até o produto final
(Figura 8). A primeira, a matéria-prima é convertida diretamente em agucares por
hidrolise e fermentagdo seguida de sintese de bioquerosene, e a segunda, a
matéria-prima é primeiro convertida em produtos intermediarios por tratamento
termoquimicos (pirélise ou gaseificacéo) e depois convertida para bioquerosene
(ASHOKKUMAR et al., 2022; CHIARAMONTI, 2019).

Figura 8 - Acesso aos biocombustiveis pela rota de biomassa lignocelulésica.

) .\
matéria-prima processo produtos
Desidratagdo Biocombustiveis
Alcoois Oligomerizigao (incluindo
Hidroprocessamento parafinicos)
Pré-tratamento T
5 Hidrdlise,
(fracionamento de 8
. fermentagao
biomassa)

Biomassa
lignoceluldsica

Diesel verde,
Compostos
parafinicos e
nafténicos

Hidrogenagdo,
Pirdlise Desoxigenagdo e
Fracionamento

Pré-tratamento
(secagem, moagem)

~——

Fonte: Adaptado de Chiaramonti, 2019 .

~—

* Benzeno, tolueno e xilenos.
** Biomassa para liquidos.

2.4.1 Combustivel Sustentavel para Aviagao (SAF)

Os combustiveis sustentaveis para aviacdo sdo combustiveis produzidos
a partir de matérias-primas provenientes de fontes renovaveis. O SAF é um
combustivel “drop-in”, que tem um avango tecnoldgico que pode substituir o
combustivel de aviagdo tradicional, como citado anteriormente, pois sao
semelhantes aos combustiveis de petréleo e totalmente compativel com a sua
infraestrutura, podendo ser misturados com combustivel de aviagao

convencional para garantir uma composigao equilibrada de parafinas, olefinas e
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aromaticos. A proporgao dessa mistura varia com a tecnologia de produg¢ao do
SAF e atualmente pode ter no maximo uma proporgao de mistura de 50% com
o combustivel de aviagao convencional (CHAO et al., 2019; JIANG; YANG, 2021;
SHAHRIAR; KHANAL, 2022).

Cada SAF pode possibilitar uma redugao ao longo de seu ciclo de vida de
até 80% nas emissdes de carbono, em comparacdo com os combustiveis
fésseis. Podem variar suas fontes e garantir seu fornecimento e protegéo
ambiental. Outras vantagens sao as redugdes de emissdes de enxofre e material
particulado, com 100% e 90% respectivamente (CHAI, ZHOU, 2022; IATA,
2015).

2.5 ROTAS TECNOLOGICAS DE PRODUGAOQ DE SAF

As rotas termoquimicas e bioquimicas sao as vias utilizadas para a
producdo de SAF. A via bioquimica utiliza microrganismos para reduzir
enzimaticamente a biomassa aos produtos intermediarios para SAF, s6 que
necessita de processamento adicional. As vias termoquimicas geralmente
envolvem tecnologias de pirdlise ou gaseificagcdo para converter-se em SAF
(SHAHRIAR; KHANAL, 2022).

Os combustiveis sustentaveis de aviagao para serem certificados como
“drop-in” e combustivel destilado, atendem aos critérios para serem aprovados
da American Society for Testing and Materials (ASTM) e outros 6rgéos
reguladores para aplicagdo na aviagao civil e militar. As rotas certificadas estao
associadas a sintese de Querosene Parafinico Sintético (SPK). O D1655 é
combustivel para turbinas de aviagéo, o D7566 € combustivel para jatos que
consiste em componentes de mistura convencionais e sintéticos e o D4054 s&o
novos combustiveis de turbina de aviagao e aditivos de combustivel. Até outubro
de 2021 a ASTM certificou nove vias de producdo de SAF, conforme
apresentado na Tabela 2 (ASHOKKUMAR et al., 2022; CHIARAMONTI, 2019;
LAHIJANI et al., 2022).
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Tabela 2 - Rotas de produgédo SAF certificados pela ASTM.

o Matérias- Proporgéo de
Referéncia Rotas de Aprovado . . .
. primas mistura permitida
ASTM Producéao em .
utilizadas por volume
ASTM Biomassa a
Setembro de
D7566- FT base de 50%
2009
Anexo1 carbono
ASTM o
Junho de Matéria-prima a
D7566- HEFA ) 50%
2011 base de dleo
Anexo 2
ASTM :
Junho de Biomassa
D7566- SIP ; . 10%
2014 lignoceluldsica
Anexo 3
ASTM Biomassa a
Novembro
D7566 FT-SKA base de 50%
de 2015
Anexo 4 carbono
Alcool Matéria-prima a
(Isobutanol) em  Abril de 2016  base de alcool 50%
ASTM :
Jato ou agucar
D7566 L
, Matéria-prima a
Anexo 5 Alcool (Etanol) ; ’
Abril de 2018  base de alcool 50%
em Jato )
ou agucar
ASTM ) Algas, 6leos
Fevereiro de
D7566 CH usados, plantas 50%
2020 i
Anexo 6 oleaginosas
ASTM ;
Maio de
D7566 HC-HEFA Algas 10%
2020
Anexo 7
ASTM Coprocessamento o
. Matéria-prima a
D1655 FOG Abril de 2018 ] 5%
base de d6leo
Anexo A1
ASTM Coprocessamento ; Biomassa a
Maio de
D1655 FT base de 5%
2020
Anexo A1 carbono

Fonte: Adaptado de Shahriar; Khanal, 2022.

No Brasil a produgao e comercializagdo do querosene de aviagao esta
regulamentado pela Resolugao ANP n°® 778, de 2019 que segue a norma da

ASTM D7566 e sao cinco. A fischer-tropsch (FT) e fischer-tropsch com
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aromaticos (FT/A) pela rota termoquimica; o alcool para jato (ATJ) produzidos
por rota bioquimica; os ésteres e acidos graxos hidroprocessados (HEFA)
produzidos pela rota quimica e o isoparafinas sintetizadas (SIP) que é o
hidroprocessamento de acgucares fermentados pela rota quimica. De acordo
com Resolugdo ANP N° 856, de 22 de outubro de 2021, houve uma
atualizacdo e foram adicionadas mais duas rotas de producdo e
comercializagado para querosene de aviagdo: o querosene de hidrotermdlise
catalitica (CHJ); e o querosene parafinico sintetizado por hidrocarbonetos
bioderivados, ésteres e acidos graxos hidroprocessados (SPK-HC-HEFA).
(BRASIL, 2019, 2021).

Outras vias de conversdao ainda estdo em etapas de pesquisa e
desenvolvimento para serem implementados para produzir SAF, incluem os
processos de pirdlise, jato renovavel hidroprocessado, liquefagcéo hidrotermal e
hidrotermdlise catalitica da biomassa celuldsica. Na Tabela 3 podemos visualizar
o resumo das vias de produgao dos biocombustiveis de aviagao, assim como as
principais empresas e agéncias governamentais que iniciaram a realizagao de
voos de testes e analises laboratoriais em biocombustiveis de aviagdo (HAO et
al., 2021; OSSLER et al., 2021; SHAHRIAR; KHANAL, 2022).

Tabela 3 - Resumo das rotas de produgao de biocombustivel de aviagao.

Empresas .
. . Companhias
Categorias Rotas americanas ou
aéreas/fabricantes
internacionais *

Agéncia de
Projetos de
Pesquisa
, Etanol a jato Avangada de Boeing, Virgin Atlantic
Alcool a jato Defesa (DARPA),
(ATJ) Administracao
Federal de
Aviacao (FAA)
u.S. Continental Airlines; United

Butanol a jato
Navy/NAWCWD, Airlines



Companhias

aéreas/fabricantes

Empresas
Categorias Rotas americanas ou
internacionais *
AFRL, DLA,
USAF
U.S. Navy, USAF,
Jato renovavel Netherland Air
hidroprocessado Force, NASA,
(HRJ) Dutch Military,
EADs
Oleo a jato
(OTJ)
Hidrotermolise FAA CLEEN,
catalitica (CH) NRC Canada,
AFRL
Jato celulésico
despolimerizado
hidrotratado FAA
(Pirdlise ou
HDCJ)
U.S. DOE, U.S.
Sintese FT L
Gas a jato Ontario
(GTJ) government
Fermentagao a
. N/A
gas
Atualizacao
catalitica de AFRL, U.S. DOE
Aclcar ajato  agucar para jato
(STG) Hidrocarbonetos
biolégicos de U.S. Navy, FAA

acgucar direto

Boeing, Lufthansa, Virgin
Atlantic, Virgin Blue. GE
Aviation, Air New Zealand,
Rolls-Royce, Continental,
CFM, JAL, Airbus, KLM, Pratt
& Whitney, Air China, TAM
Airlines, Jet Blue Airways, IAE,
United Airlines, Air France,
Finnair, Air Mexico, Thomson
Airways, Porter Airlines,
Alaska Airlines, Horizon Air,
Etihad Airways, Romanian Air,

Bombardier

Rolls-Royce, Pratt & Whitney

N/A

Qatar Airways, United Airlines,

Airbus, British Airways

Virgin Atlantic

N/A

Boeing; Embraer; Azul

Airlines; GE; Trip Airlines

36
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*Siglas nesta coluna sao apresentadas em inglés.
Fonte: Adaptado de Lahijani et al. 2022.

2.6 PIROLISE EM BIOMASSA

O processo de pirdlise € o termo dado a degradacdo térmica sem a
presengca do oxigénio. Essa técnica de conversao termoquimica ocorrendo
variagdes conforme as condicdes e das caracteristicas do material. E uma
reacao endotérmica e geralmente realizada em altas temperaturas em um
ambiente sem oxigénio (DAS; SARMAH, 2015; DHYANI; BHASKAR, 2018).

A pirdlise da biomassa sofre modificagdes complexas durante seu
processo, geralmente é usada em temperaturas entre 300 °C a 700 °C e os
componentes estruturais da biomassa se dissociam em produtos como bio-
oleos, sendo este um potencial combustivel para veiculos, o biocarvao (biochar)
ou gas de sintese (biogas). Para a produgao desses produtos sao necessarias
condi¢des operacionais como velocidade de aquecimento, contato entre volateis
e soélidos, temperatura, tempos de residéncia e a espécie da biomassa
empregada. O rapido aquecimento da biomassa em atmosfera inerte sucede na
producao de vapor organico composto por fragmentos de polimeros de celulose,
hemicelulose e lignina encontrados na biomassa. Para garantir uma
decomposicao total da matriz da biomassa em fragbes, sdao necessarias
temperaturas superiores a 400 ‘C. De outro lado, um aumento de temperatura
acima de 600 °C leva a um acréscimo de produtos de pirélise ndo condensaveis.
Em relag&o a pirdlise rapida, em sua grande maioria, o produto € o6leo de pirdlise
ou bio-0leo. Essa disposicdo desse bio-6leo depende principalmente da
composigao lignoceluldsica da biomassa. Sendo esta tecnologia muito eficiente
e econOmica para a conversao da biomassa em hidrocarbonetos utilizados para
combustiveis (IANEZ-RODRIGUEZ et al., 2021; KABIR; HAMEED, 2017;
KARIMI-MALEH et al., 2022; ONG et al., 2019; OSSLER et al., 2021).

Entre todos os produtos de pirdlise, o bio-6leo € considerado de grande
importancia e visto como um futuro combustivel “drop-in”, enquanto o biocarvao
produzido pode ser utilizado como corretivo do solo na agricultura ou combustivel
sélido, e a mistura de gases piroliticos podem ser utilizados diretamente para

aplicagdes energéticas (KUMAR et al., 2020).
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A pirdlise rapida de biomassa tende a produzir altos rendimentos de 6leo
de pirdlise e exige varios parametros como uma temperatura moderada, taxas
de aquecimento elevadas, altas taxas de transferéncia de calor e tempo de
residéncia de vapor curto e rapido (Tabela 4). A pirdlise rapida catalitica pode
ser usada para melhorar a qualidade dos 6leos de pirdlise (GUDA et al., 2015;
USINO et al., 2021).

Tabela 4 - Pardmetros do processo de pirdlise rapida.

Parametros Pirdlise rapida
Temperatura de pirdlise (°C) 425 - 550
Taxa de aquecimento (°C/s) 10 - 200
Tamanho da particula (mm) <1-2

Tempo de residéncia do vapor (s) 0,5-10

Fonte: Guda et al., 2015.

A pirdlise de residuos agricolas € viavel, pois o cultivo de culturas
agricolas tem menor demanda de area e menor periodo de cultivo,
comparativamente com a biomassa de madeira (DHYANI; BHASKAR, 2018).

O residuo fresco do agai possui um teor de umidade que varia de 30% a
40%. Para o processo de pirdlise é relevante reduzir esse teor de base umida
para que possa ocorrer o aumento da capacidade de conversdo térmica e
ampliar o rendimento da matéria-prima (NAGATA et al., 2020).

As caracteristicas individuais de pirdlise da celulose, hemicelulose e
lignina se dissociam em diferentes faixas de temperaturas. A celulose se
decompdbe na faixa de temperatura de 315 °C a 400 °C. A hemicelulose se
degrada mais facil, ocorre em temperaturas mais baixa, variando de 200 °C a
315 °C. A decomposicao da lignina ocorre em uma ampla faixa de temperatura
de 150 °C - 900 °C, gerando maiores quantidades de residuos sdlidos, isso talvez
seja atribuido ao fato de que a atividade das ligagbes quimicas na lignina ocupa
uma faixa mais ampla de temperatura (CHEN et al., 2019; DHYANI; BHASKAR,
2018; GUDA et al., 2015; SHEN et al., 2015).

Outra rota de conversao de combustiveis sustentaveis para jato, em fase
de certificagc&o, ocorre por meio do processo de jato celuldsico despolimerizado

hidroprocessado (HDCJ) utilizando a pirdlise ou hidrotermal da biomassa
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lignocelulésica, conforme mostrado pelo diagrama simplificado na Figura 9. Essa
€ uma tecnologia atualizada por hidrotratamento que emprega o 6leo para
transformar os bio-6leos produzidos em combustiveis de aviacdo (WEI et al.,
2019).

Figura 9 - Processo de jato celulésico despolimerizado hidroprocessado.

/"// J"/Biogésr o
Biocarvao

Biomassa e ) Biocombustivel para
. L. = Liquefagdo = Bio-6leo = (hidrogenagdo e Fracionamento = " P
lignocelulésica N . ~ jatos
hidrotermal desoxigenagao)

p—

Hz

Fonte: Wei et al. 2019.
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3 - MATERIAL E METODOS

O fluxograma global aplicado no estudo dos procedimentos experimentais

esta disposto conforme apresentado na Figura 10.

Figura 10 - Fluxograma empregado no estudo da biomassa.
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Fonte: Autor, 2023.
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As analises da pesquisa foram realizadas nos Laboratério de
Combustiveis e Materiais (LACOM — CCEN), Laboratério de Materiais e Quimica
Ambiental (LabMaQ — CEAR), Laboratério de Processo e Operagdes Unitarias
(LaPOU -CTDR), Laboratério de Operagbées Unitarias (LabOP - CT) da
Universidade Federal da Paraiba - UFPB.

3.1 MATERIA — PRIMA
3.1.1 Obtencao da semente do acgai

As sementes de acai, subproduto adquirido na operagao de
despolpamento do fruto, foram cedidas e coletadas em estabelecimentos

comerciais de Manaus — AM.
3.1.2 Preparagao da semente do acai

Para a preparacdo das sementes de acai, inicialmente foi realizado o
processo de secagem em estufa de secagem e esterilizacdo (SOLAB/SL-100) a

105 + 2 °C até peso constante (Figura 11).

Figura 11 - Estufa de secagem e esterilizacao.

Fonte: Autor, 2022.
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Apds a secagem, a semente passou por um processo de moagem em
duas etapas, primeiro foi usado um moinho de facas (SOLAB/SL-31), a segunda
etapa um moinho de bolas (SOLAB/SL-30) para quebrar as sementes (Figura
12).

Figura 12 - Moinho de facas e moinho de bolas respectivamente.

Fonte: Autor, 2022.

Em seguida, a amostra foi peneirada em uma série de peneiras de malha

mesh 8, 12, 16, 20, 30, 40 para uniformizagao da granulometria (Figura 13).

Figura 13 - Sementes de acai apds secagem e moagem.

& R

Fonte: Autor, 2022.
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3.1.3 Caracterizacao da semente de acgai

Para caracterizacado imediata da semente de acai, foram realizadas as analises
de umidade, volateis, cinzas e carbono fixo conforme as normas adaptadas da ASTM
(D3173-97, D5832-98, E1755-01) na amostra de malha mesh 8 (2,36 mm).

3.1.3.1 Umidade (Umd)

Inicialmente, foram inseridos os cadinhos de porcelana em uma estufa para
secagem e esterilizagdo (TECNAL - TE-393/80L) a 105 + 2 °C por 24 h, posteriormente
foram colocados em um dessecador por 30 min para serem resfriados. Em seguida,
foi pesado 2 g e adicionados no cadinho e colocados em estufa por 105°C por 24 h,
apos isso, foram colocados no dessecador por 30 min. O valor foi estabelecido de

acordo com a Equacgao 1:

Umd (%) = (Pi ; r ) x 100 (1)

i

Em que:
Pi = peso inicial, em gramas;

Pr = peso final, em gramas.
3.1.3.2 Teor de materiais volateis (TV)

Foram adicionados um cadinho em forno mufla a 950 °C por 30 min e resfriados
em um dessecador. Em seguida, foram adicionados a esse cadinho seco e tarado, 1
g da amostra e inseridos na mufla a 950 °C por 7 min. Posteriormente, foram retirados
os cadinhos da mufla e resfriado até a temperatura ambiente em um dessecador. O

valor foi estabelecido de acordo com as Equacdes 2 e 3:

MCA - MCAD

05) =
PP o0 = (St

>x 100 (2)

Em que:
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PP = perda de peso, em %.
Mc = massa do cadinho, em gramas;
Mca= massa do cadinho e amostra, em gramas;

Mcap = massa do cadinho e amostra desvolatilizada, em gramas.

TV (%) = PP — Umd (3)

Em que:
TV = teor de material volatil da amostra, em %,
PP = perda de peso, em %;

Umd = umidade, em %.

3.1.3.3 Teor de cinzas (CZ)

Foram inseridos cadinhos de porcelana em uma estufa para secagem e
esterilizacdo (TECNAL - TE-393/80L) a 105 £ 2 °C por 3 h. Em seguida, foram
colocados em um dessecador até atingir temperatura ambiente. Foi pesado 2 g e
adicionados no cadinho e colocados na mufla por 5 h a 600 °C. O cadinho com

amostra foi levado ao dessecador por 30 min. O valor foi estabelecido de acordo com

a Equacao 4:
Mcee — M,
CZ (%) = (M) x 100 4)
Mps
Em que:

Cz = teor de cinzas, em %;
Mcc = massa do cadinho + cinzas, em gramas;
Mc = massa do cadinho de porcelana tarado, em gramas;

Mss = massa de base seca (massa inicial), em gramas.

3.1.3.4 Carbono fixo (CF)

Essa analise foi realizada a partir dos teores de cinzas e materiais volateis da

amostra através da Equacéo 5:
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CF (%) = 100 — (Cz + MV) (5)

Em que:
CF = carbono fixo, em %;
Cz = teor de cinzas na base seca, em %:;

MV = teor de matérias volateis na base seca, em %.

3.2 PRE-TRATAMENTO ACIDO DA BIOMASSA

Para analise de cada uma das amostras, foram adicionadas 20 g das sementes
de acai in natura (IN) uniformizada em granulometria de malha mesh 8 e 40 mL de
acido sulfarico nas concentragdes de 1 e 3 M. Cada amostra foi disposta dentro de
béquer de 600 mL e colocadas no agitador mecéanico (IKA/RW 20 Digital) em
velocidade de rotagao de 400 rpm por 30 min. A proporgdo (m/v) de sementes em
solucao utilizada foi de (1:2), respectivamente, ou seja, o volume da solugao de H2SO4
€ o0 dobro da massa de sementes de acai.

Apods o pré-tratamento, para separar a fracédo solida da fracao liquida, a mistura
foi filtrada e lavada varias vezes com agua destilada (Figura 14). A fragao solida foi
submetida ao processo de secagem em estufa (TECNAL - TE-393/80L) em 105 + 2

°C por 24 h para retirada de toda a umidade e realizagao de sua caracterizagao.

Figura 14 - Pré-tratamento acido nas concentragbes de 1 e 3M.

Fonte: Autor, 2022.
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3.2.1 Caracterizacao das sementes de acgai

Para caracterizagcdo das sementes apds o processo de pré-tratamento acido,
foram realizadas as analises de: Espectroscopia no Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Analises
Termogravimétricas (TGA) e Poder Calorifico Superior (PCS). Essas analises foram
realizadas para verificar a modificacao fisico-quimica e estrutural da semente de acai

apos o pré-tratamento com acido sulfurico.

3.2.1.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de FTIR foi realizado em um espectroscopio modelo IRPrestige-21,
da marca Shimadzu (Figura 15), para identificar e avaliar os grupos funcionais
presentes nas amostras.

Os espectros foram obtidos utilizando a biomassa em pé, misturadas ao KBr e
comprimidas em pastilhas. As condi¢cdes utilizadas no ensaio foram medidas por
transmitancia e aplicadas a uma faixa de varredura a partir de 400 a 4000 cm™' e 16

acumulagoes.

Figura 15 - Espectro de FTIR.

IRPrestige-21

Fonte: Autor, 2022.

3.2.1.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A analise das sementes foi conduzida no equipamento de DSC da Shimadzu

modelo DSC-60 (Figura 16), com a finalidade de verificar a propriedade do fluxo de
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calor da biomassa em funcdo da mudanca de temperatura. Nesses dados, a curva
DSC indica a via de reacao da biomassa.

Foi inserido aproximadamente 10 mg de amostra em um cadinho no
equipamento. O procedimento foi realizado sob atmosfera de nitrogénio (N2) a 50
mL/min, na faixa da temperatura ambiente com elevagcado até 600 °C e taxa de

aquecimento de 10 °C/min.

Figura 16 - Equipamento de DSC.

Fonte: Autor, 2022.

3.2.1.3 Analise Termogravimétrica (TG)

A analise das sementes foi conduzida no equipamento Discovery-SDT-650, da
marca TA Instruments (Figura 17), para determinar a perda de massa com relagao a
variagao de temperatura do processo.

Foi inserido aproximadamente 10 mg de amostra em um cadinho de alumina e
introduzido no forno do equipamento. A analise térmica foi realizada sob atmosfera
inerte de nitrogénio (N2) a um fluxo de 100 mL/min, na faixa da temperatura ambiente

com elevacgao até 900 °C e taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Figura 17 - Equipamento de TGA/DSC.
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Fonte: Autor, 2022.

3.2.1.4 Analise de Poder Calorifico Superior (PCS)

O poder calorifico superior da biomassa foi determinado em uma bomba
calorimétrica IKA C200, da marca IKA Works (Figura 18), com a finalidade de
determinar a quantidade de energia liberada durante uma reagdo de combust&o. Foi
realizada conforme metodologia descrita em ASTM D5865-10a.

Para o experimento analisado, foram inseridos aproximadamente 0,200 g de

amostra utilizando 30 bar de oxigénio (Oz2), sendo duas repeticbes de cada material.

Figura 18 - Bomba calorimétrica.

Fonte: Autor, 2022.
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3.3 PIROLISE DA BIOMASSA

Os experimentos de pirdlise executados em escala laboratorial foram
constituidos por um forno pirolitico horizontal (FT-1200 da FORTELAB), um reator de
vidro conectado a um condensador, com dois recipientes coletores, conectados a um
sistema de resfriamento constituido por um banho termostatizado (TE-184 da
TECNAL), sendo a agua o fluido refrigerante (Figura 19). Com a finalidade de analisar
a atuacao das temperaturas do processo em relacao ao rendimento dos produtos e

caracteristicas.

Figura 19 - Sistema aplicado na pirdlise: (a) forno pirolitico horizontal, (b) reator de vidro

conectado ao condensador, (c) recipientes coletores, (d) banho termostatizado.

Fonte: Autor, 2022.
As amostras utilizadas para os experimentos foram as biomassas IN e PT-3M

de malha mesh 8. Nas quais, cada amostra, foram colocadas em duas barquinhas de
porcelana, com aproximadamente 3 g cada, e inseridas no reator de vidro. O gas
inerte usado no procedimento foi nitrogénio com vazao de 5 L/min (pureza 99.999) e
a taxa de aquecimento empregada foi de 20 °C/min. As temperaturas adotadas para
a pirdlise foram de 450 °C e 500 °C, a 1,0 atm, no tempo de 5 min. Diante dos
parametros estabelecidos (Tabela 5), iniciou-se o processo de pirdlise de acordo com
o monitoramento e controle dos dados operacionais. Os produtos condensados foram
recolhidos em um baldo volumétrico de 500 mL. Os produtos gasosos nao
condensaveis e o gas de arraste foram conduzidos por uma mangueira de silicone,

acoplada no balédo de coleta.
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Tabela 5 - Par@metros dos experimentos de pirdlise.

Ti Tf TXa Ta TXf Tp

Experimentos Biomassa . . (L/mi .
(°C) (°C) (°C/min) (min) m) (min)

1 IN 27 450 20 21 5 5

2 IN 27 500 20 23,6 5 5

3 PT-3M 31 450 20 19,8 5 5

4 PT-3M 26 500 20 21,2 5 5

Ti = Temperatura inicial processo; Tr = Temperatura final (patamar); Txa = Taxa de aquecimento; Ta=
Tempo de aquecimento do processo até temperatura final; Txs = taxa de fluxo; Tp= Tempo de patamar.
Fonte: autor, 2023.

A partir das Equacgdes 6, 7 e 8, foram calculados os rendimentos dos produtos
liquidos, sdélidos e gasosos de cada experimento de pirdlise utilizando o balango de

massa de reagentes e produtos.

R, (%) = 22 x 100 (6)
mp
My
Rs (%) = x 100 (7
mp
R; (%) =100 — R, — Rg (8)
Em que:

RL = rendimento liquido (%);
Rs = rendimento sdlido (%);
R = rendimento gasoso (%);
Mbo = Massa do bio-6leo (g);
Mbec = massa do biocarvao (g);

Mmp= Massa da matéria-prima (g);

Para avaliar os produtos dos experimentos de pirélise da biomassa da semente
de acgai in natura e pré-tratada, foram realizadas as analises de: Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Analises Termogravimétricas
(TGA), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Poder Calorifico Superior (PCS).
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3.3.1 Caracterizacao do bio-6leo

3.3.1.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros FTIR da amostra liquida foram obtidas no mesmo equipamento
conforme descrito no item 3.2.1.1, usando o modo de analise de reflexdo total
atenuada (ATR), de modo % transmitancia, infravermelho médio 600 - 4000 cm™,
resolugdo 4 cm™' e 16 acumulagdes. Portanto, investigou-se a influéncia dos grupos
funcionais produzidos por meio da pirdlise das sementes de acai com pré-tratamento

acido e in natura.

3.3.1.2 Analise Termogravimétrica (TG)

Os estudos termogravimétricos realizados foram obtidos no mesmo
equipamento conforme descrito no item 3.2.1.3. As analises para os bio-6leos foram
realizadas sob dois tipos de gases, 0 gas inerte utilizando o nitrogénio (N2) e o gas
oxidante utilizando o ar sintético.

Para condigbes com N2, foi inserido aproximadamente 10 mg de amostra em
um cadinho de alumina e aquecido de temperatura ambiente a 850 °C na taxa de
aquecimento de 20 °C/min. O nitrogénio foi usado como um gas inerte com uma vazao
de 100 mL/min. Dessa forma, investigou-se a variagdo da perda de massa em fungao
da variagdo da temperatura por meio da pirélise das sementes de agai com pré-
tratamento acido e in natura.

Para condigdes de AR, foi inserido aproximadamente 10 mg de amostra em um
cadinho de alumina e aquecido de temperatura ambiente a 400 °C na taxa de
aquecimento de 10 °C/min. O ar sintético foi usado como um gas oxidante com uma
vazdo de 100 mL/min. Dessa forma, investigou-se a presenca de combustdo da

amostra.

3.3.1.3 Analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas no mesmo equipamento e condicdes

conforme descritas no item 3.3.1.2, com o gas oxidante utilizando o ar sintético (AR).
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3.3.2 Caracterizacao do biocarvao

3.3.2.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de FTIR para os biocarvdes produzidos, foram realizadas conforme

descrito no item 3.2.1.1.

3.3.2.2 Analise Termogravimétrica (TG)

Os estudos termogravimétricos realizados foram obtidos no mesmo
equipamento conforme descrito no item 3.2.1.3. As analises realizadas para os
biocarvdes foram realizadas sob dois tipos de gases, o gas inerte utilizando o
nitrogénio (N2) e o gas oxidante utilizando o ar sintético (AR).

Para condicbes com N2, foi inserido aproximadamente 10 mg de amostra em
um cadinho de alumina e aquecido de temperatura ambiente a 900 °C na taxa de
aquecimento de 10 °C/min. O gas inerte utilizado foi nitrogénio a uma vazao de 100
mL/min.

Para condi¢des de AR, foi inserido aproximadamente 10 mg de amostra em um
cadinho de alumina e aquecido de temperatura ambiente a 900 °C na taxa de
aquecimento de 10 °C/min. O gas oxidante utilizado foi ar sintético a uma vazao de
100 mL/min.

3.3.2.3 Analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas no mesmo equipamento e condi¢cdes

conforme descritas no item 3.3.2.2, com o gas oxidante utilizando o ar sintético (AR).

3.3.2.4 Analise de Poder Calorifico Superior (PCS)

As anadlises de PCS realizadas para os biocarvbes produzidos, estdo descritas

conforme item 3.2.1.4.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS SEMENTES DE ACAI

A caracterizacdo da biomassa e a avaliagcdo de potencial energético é
importante para o entendimento dos produtos da pirélise. E apresentado na Tabela 6

a caracterizagao da biomassa em condi¢cdes de analises imediatas.

Tabela 6 - Analises imediatas aproximadas da biomassa (sementes de acai) in natura.

Analise imediata Biomassa in natura
Umidade (%) 11,23
Teor de materiais volateis (%) 78,06
Teor de cinzas (%) 1,17
Carbono fixo (%) 20,77

Fonte: Autor, 2022.

Os resultados da analise imediata da biomassa estudada, foram semelhantes
ao estudo da semente de agai expressadas por Santos et al. (2020) e Maciel-Silva et
al. (2019).

O teor de umidade, pode variar em funcdo das condicdes de armazenamento.
E desejavel que o teor de umidade seja inferior a 20% pois é um dos fatores que
influenciam diretamente no poder calorifico. Mesmo assim ainda é indicado reduzir
esse teor de umidade para menos de 10% para aumentar o valor do poder calorifico
na combustao (HOSSAIN et al., 2017).

O carbono fixo apresentou um valor baixo, que representa um combustivel com
baixa resisténcia térmica, isto €, a combustao acontecera de forma mais rapida.

Em conformidade com estudo de Ozyuguran; Yaman (2017) que demostram o
teor de cinzas das biomassas lignoceluldsicas estdo compreendidas entre 0,15% a
15,36%, isso vem corroborar que o valor obtido da semente de acgai esta atendendo
aos niveis esperados.

As analises das sementes de acai foram similares a outras biomassas
lignoceluldsicas, tais como casca de coco de Rout et al. (2016), fibra do coco de Prado
et al. (2014), residuo de mamona de Kaur et al. (2018) e casca de arroz de Vollj;
Gollakota; Shu (2021).
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Assim, estudos evidenciam que as caracteristicas fisico-quimicas sao
relevantes para a conversao desse tipo de biomassa em combustivel sustentavel de

aviagao.

4.2 PRE-TRATAMENTO ACIDO

4.2.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho de transformada de Fourier foi utilizada para
determinar a frequéncia vibracionais e as mudangas dos grupos funcionais apés o
pré-tratamento.

Os resultados mostram que o pré-tratamento resultou na dissolugao de partes
amorfas da fibra. Na Figura 20, pode-se observar alteragdes no espectro da biomassa
com pré-tratamento acido na concentragdo 3M (PT-3M) quando comparamos com a
biomassa in natura (IN) e na concentragdo de 1M (PT-1M). Ocorreram alteragdes
estruturais na vibragao do alongamento do grupo funcional O - H na banda 3504 cm™"
(ROUT et al., 2016). A banda da regido 3473 cm™ foi associada a vibragdo de
alongamento em grupos hidroxila do grupo O - H (SHEN et al., 2015). A banda 3373
cm™ foi observado a presenga de uma ampla banda de absor¢gdo em razdo da
presenca de vibragao de alongamento de ligagao de hidrogénio (SAIR et al., 2019).

O pico em 2875 cm™' equivale a vibragédo do alongamento da ligagéo C - H da
celulose e lignina (OSMAN et al., 2017). A banda 1658 cm-! é atribuido ao grupo
carbonila conjugado com anel aromatico presente na lignina (MARTINS et al., 2021).
Caracteristicas da ligagdo O - CH3s é encontrada na banda 1381 cm™', enquanto na
banda 1066 cm™' é atribuido para deformacao de C - O em &alcoois primarios ou éteres
alifaticos (OUSHABI et al., 2017; SHEN et al., 2015). As vibragcdes do alongamento C
— O - C (ligagao glicosidica) e a vibracdo de deformagao da ligagédo C - OH séao
referentes as bandas 805 cm™' e 610 cm™', respectivamente (MARTINS et al., 2021).

Com os tratamentos acidos, ocorreu a diminuigdo do numero de grupos
hidroxila (OH) removendo parte da hemicelulose e lignina da superficie da semente,

relacionadas ao efeito direto do pré-tratamento pela solugdo de H2SOa.
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Figura 20 - Espectros de FTIR das biomassas.
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Fonte: Autor, 2022.

Na Tabela 7 estao identificados os principais grupos funcionais e respectivas
regides de absorgéo.

Tabela 7 - Grupos funcionais presentes no espectro de biomassa PT-3M.

Comprimento de onda (cm™) Tipo de atribuigcao

3504, 3473 e 3373 O-H
2875 C-H
1658 grupo carbonila conjugado com anel

aromatico

1381 O -CHs
1066 C-0O
805 C-0-C
610 C-OH

Fonte: Autor, 2021.
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A semente de acai € um material lignocelulésico com bandas caracteristicas
que podem influenciar diretamente na presenca da matriz de novas ligacoes
covalentes ou de hidrogénio, assim como, na interacao entre elas (MARTINS et al.,
2021).

4.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A partir da curva de DSC (Figura 21) foi possivel conhecer o perfil do processo
de entalpia das reagdes das biomassas pré-tratadas PT-1M e PT-3M.

Observa-se inicialmente na biomassa PT-1M dois picos endotérmicos, o
primeiro < 108 °C e o segundo entre 108 °C até 230 °C. Um ponto exotérmico aparece
entre as temperaturas de 285 °C até 434 °C e pico de 363 °C indicando a
decomposicao térmica da amostra.

Para biomassa PT-3M observa-se uma curva com reacdo endotérmica de
temperatura < 105 °C, esse pico provavelmente atribui-se a remogao de umidade na
biomassa. Nota-se uma regido com picos de reagdes endotérmicas ocorrendo com
temperaturas de 155 °C até 275 °C, com pico em 222 °C. Apés a temperatura de 275
°C, iniciou-se um evento exotérmico relacionado a degradagéo da celulose e da
lignina. Essa degradacéao na lignina, até altas temperaturas, pode ser atribuida a sua
estrutura complexa, estando de acordo com os dados da literatura. Essa biomassa
esta mais favoravel a combustéao.

Segundo a literatura, a degradacao térmica da hemicelulose e da lignina é
altamente exotérmica e gera maior quantidade de residuo sdlido, enquanto a
degradacéo da celulose é endotérmica (VOLLI; GOLLAKOTA; SHU, 2021).

Devido aos resultados apresentados acima, a biomassa PT-3M apresentou o
desempenho aceitavel para analise de DSC corroborando com os resultados

apresentados na analise de FTIR.
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Figura 21 - Curva DSC para amostra das biomassas pré-tratadas PT 1M e PT-3M.
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Fonte: Autor, 2022.

4.2.3 Analise Termogravimétrica (TG)

As curvas TG e DTG correspondentes em funcdo da temperatura sao
mostradas na Figura 22. Na TG da biomassa pré-tratada, as perdas de massas foram
compostas por quatro principais eventos. Como se pode verificar no primeiro evento,
até a temperatura de 150 °C nao houve perda de massa relevante. De acordo com
Nagata et al. (2020), até essa temperatura, uma pequena variagdo de massa que pode
ser identificada podendo estar associada a remogéo de umidade. O segundo evento
a perda de massa ocorre entre 180 °C e 250 °C referente a degradagao da
hemicelulose e inicio da celulose. O terceiro evento observado é referente a perda de
massa entre 250 °C e 380 °C atribuida principalmente a celulose e uma parte de
lignina. A perda de massa nos eventos dois e trés estao relacionados a eliminagao de
compostos volateis que resultam da decomposicdo da hemicelulose e celulose
(BENTES et al., 2021). O quarto evento ocorre em temperaturas acima de 350 °C,
sendo que esta perda ocorre de forma lenta, estando associada a lignina e ao final do
processo que sucede a formagao de cinzas e carvao. Entretanto, ocorreu uma

reducdo de massa, o que pode estar relacionado a degradagdo térmica dos
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componentes e a liberagao de compostos organicos volateis para a atmosfera inerte.
Isso provavelmente, evidencia que a secagem pode ser realizada até uma
temperatura de 180 °C sem que a degradagao da biomassa aconteca.

As curvas DTG representam a intensidade da decomposicdao em funcao da
temperatura. O resultado da DTG da biomassa PT-3M revela com nitidez uma etapa
do processo de decomposigao térmica, uma amplitude significativa que identifica uma
maior perda de massa na faixa de temperatura compreendido entre 200 °C e 270 °C,
apresentando o pico maximo de temperatura de degradagao térmica de ~235 °C,
certamente, nessa temperatura ocorre a maior variagdo de perda em massa das
sementes de agai pré-tratadas. Uma outra etapa secundaria de decomposicao térmica
com menor intensidade de perda de massa, seria na amplitude de temperatura
compreendido entre 318 °C e 398 °C, com pico de temperatura ~360 °C.

Com base nas andlises DTG da biomassa IN e da biomassa PT-3M nota-se
uma variagao consideravel no parametro referente a temperatura. Houve uma

diminuicao na temperatura de maior perda de massa, identificada na curva de 284 °C

(Figura 22a) para 236 °C (Figura 22b).

Figura 22 - (a) Curvas termogravimétricas da biomassa in natura e (b) curvas termogravimétricas da
biomassa com pré-tratamento (PT-3M).
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Fonte: Autor, 2022.

Os dados relacionados com as perdas de massas séo apresentados na Tabela

8 e foram obtidos com o auxilio das curvas DTG.

Tabela 8 - Percentuais para cada evento da curva TG da biomassa PT-3M.

Faixa de Perda de
Eventos Constituintes
decomposicao (°C) massa (%)
[ Umidade 33 ~150 3,746
Il Hemicelulose 180 ~ 250 29,895
11 Celulose 250 ~ 380 28,293
v Lignina + cinzas + 350 ~ 910 38,067 *

carbono fixo

* Lignina = 12,772 %
* Cinzas + carbono fixo = 25,295 %
Fonte: Autor, 2022.

4.2.4 Analise de Poder Calorifico Superior (PCS)

O poder calorifico superior realizado na bomba calorimétrica das biomassas IN
e PT-3M da semente de acgai sdo 16,28 MJ/kg e 18,60 MJ/kg, respectivamente. Diante

disso, podemos destacar que o pré-tratamento na biomassa aumentou a quantidade
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de energia presente na biomassa. Na Tabela 9, & possivel verificar resultados
proximos, menores e maiores de outras biomassas lignocelulésicas encontradas na
literatura.

Quanto ao poder calorifico superior € consideravel medir de qualquer tipo de
biomassa, enquanto estuda seu potencial bioenergético, porque representa a
quantidade de energia que é capaz de ser liberada de uma biomassa quando exposta
a combustdo (AHMAD et al., 2017).

Tabela 9 - Poder Calorifico Superior de diferentes biomassas.

Biomassa Poder calorifico Referéncia
superior (MJ/kg)
Folhas de cana-de-agucar 18,08 Kumar et al. (2019)
Residuo de soja 18,77 Motghare et al. (2016)
Residuo de mamona 14,43 Kaur et al. (2018)
Palha de trigo 17,62 Motghare et al. (2016)
Residuo de algodao 16,65 Motghare et al. (2016)
Casca de coco 20,15 Rout et al. (2016)
Residuo de canola 21,53 Tahir et al. (2019)

Fonte: Autor, 2022.

Segundo a literatura, os pré-tratamentos acidos modifica a composi¢cdo da
biomassa e afeta a disposicao dos produtos da pirdlise, aumentando o rendimento do
bio-6leo e diminuindo o biocarvao. Dessa forma, o pré-tratamento foi realizado com
interesse de melhorar a eficiéncia dos processos de pirdlise realizado neste estudo.

De acordo com Selvakumar et al. (2022), o pré-tratamento da biomassa
influencia mudancas estruturais como remocéo de hemicelulose e lignina e aumenta
0 acesso da area de superficie interna e modificagao da cristalinidade da celulose
ampliando sua recuperacdo. Além disso, o acido sulfurico demonstrou que pode
remover a maior parte da hemicelulose no pré-tratamento com biomassa
lignocelulésica (RODIONOVA et al., 2022). Sendo dos métodos de pré-tratamento, o
pré-tratamento acido € um método que apresenta uma boa atuacao para remover as
espécies inorganicas da biomassa e, consequentemente, ter a chance de aumentar a

qualidade e o producgao do bio-6leo para produgao de SAF (LIU et al., 2022).
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Os resultados realizados previamente indicaram que o pré-tratamento com
acido sulfurico na concentragao de 3M (PT-3M) apresentou o melhor desempenho,
levando em conta os resultados apresentados nas analises de FTIR e DSC, sendo

essa amostra de pré-tratamento selecionada para os testes de pirdlise.

4.3 PIROLISE DE BIOMASSA

A qualidade e quantidade dos produtos de pirdlise sao influenciadas pelas
propriedades e composi¢cdes da biomassa, dos tipos de reatores e das condi¢des de
pirélise (SAKULKIT et al., 2020).

No processo de pirdlise, sado indicadas a utilizagdo de biomassas com baixo
teor de umidade (< 30%), pois, o excesso de umidade na amostra dificulta o inicio da
queima da biomassa e ocorre perda de energia através do processo de evaporagao
da agua, podendo gerar acumulados de particulas que dificultam a limpeza dos
reatores (COLPANI et al., 2022). Observa-se, que o teor de umidade da biomassa de
acai utilizada neste estudo, apresentou valores abaixo do indicado, tornando o
processo viavel.

O bio-6leo obtido através do processo de pirdlise € uma mistura complexa de
carboidratos, aromaticos e compostos oxigenados, que sao gerados a partir da
fragmentacgao de celulose, hemicelulose e lignina. O biocarvao é outro produto obtido
da pirdlise e possui um alto teor de carbono (CAl et al., 2019).

Os rendimentos dos diferentes produtos de pirdlise, desconsiderando as
perdas, sdo mostrados na Tabela 10. Os resultados indicam que a temperatura de

pirdlise afetou os rendimentos desses produtos.

Tabela 10 - Rendimentos dos produtos de pirdlise.

Temperatura** de pirdlise Temperatura** de pirdlise
Rendimentos IN PT-3M
450 °C 500 °C 450 °C 500 °C
Bio-6leo* (%) 5,84 6,42 10,57 10,71
Biocarvao (%) 34,61 29,44 37,51 36,19
Gases (%) 59,55 64,14 51,92 53,10

* Base com agua.

**Temperatura final do processo.
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Fonte: Autor, 2023.

A pirdlise das amostras de sementes de acai com pré-tratamento de 3 M de
H2SO4 (PT-3M) resultou em um aumento na fragédo do rendimento de bio-6leo* de
pirdlise, de aproximadamente 81%, em peso, em temperatura de 450 °C e
aproximadamente 67% em temperatura a 500 °C. O biocarvao teve um aumento de
7,95% e 23%, em peso, nas temperaturas de 450 °C e 500 °C, respectivamente. Os
gases a temperatura de 450 °C foram reduzidos de 59,55%, em peso, para 51,02% e
a temperatura de 500 °C de 64,14% para 53,10%. Logo, as diferengas nos
rendimentos dos produtos de pirdlise das amostras com pré-tratamento foram
influenciadas em especial pelas condicdes empregadas para provavel remocao da
lignina.

O aumento dos rendimentos de bio-6leo apdés o pré-tratamento acido em
biomassas lignocelulosicas estado de acordo com os relatados por Das; Sarmah (2015)
e Kumagai et al. (2015) para estudos similares, assim como os relatados na literatura.

Maiores rendimentos de bio-6leo podem ser em razao de ambas as amostras
apresentarem maiores teores de celulose e hemicelulose, ja que essas composi¢oes
promovem um aumento nesse produto por serem altamente volateis (ABNISA et al.,
2013). Com relagao a taxa de aquecimento, ela representa uma grande influéncia nos
rendimentos dos produtos de pirdlise, principalmente relacionadas a qualidade e
quantidade do bio-6leo. Taxa de aquecimento baixas aumentam os rendimentos de
biocarvao e gases e diminuem o rendimento de bio-6leo (ALJERADAT; ALJBOUR;
JARRAH, 2022).

4.3.1 Caracterizagao do bio-6leo

4.3.1.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada para caracterizar os grupos funcionais organicos
do bio-6leo. Os espectros de infravermelho das biomassas IN e PT-3M, obtidos nos
processos de pirdlise, apresentaram um padrdao semelhante entre seus espectros de
FTIR (Figura 23). Com base nessa analise foi possivel identificar os principais grupos

funcionais (Tabela 10).
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A vibragdo do estiramento O-H no pico 3315 cm™' indica a provavel presencga
de fendis, alcoois ou agua do produto liquido (ROUT et al., 2016). O pico 2879 cm’
s&o atribuidas as vibragcdes de estiramento dos grupos CH2 (MARTINS et al., 2021).
Ocorreu uma forte vibragao do alongamento do grupo C=0 conferida ao pico 1710 cm"
" onde indicam uma provavel presenca acidos carboxilicos (CAl et al., 2019). No pico
1641 cm™ indicativa do grupo C=C a presenca de alceno (ROUT et al., 2016). O pico
1382 cm™' ocorre da provavel vibragao de flexdo de C-H (TAVARES et al., 2020). O
pico 1143 cm™ indica presenca de vibracédo de alongamento de C-O (CAl et al., 2019).

Com as analises de FTIR dos bio-6leos IN e PT-3M identifica-se a provavel
presenca de ligagbes quimicas especificas de hidrocarbonetos aromaticos,
hidrocarbonetos alifaticos (alcanos e alcenos) e compostos oxigenados (alcoois,

acidos carboxilicos, fendis, aminas, éteres, cetonas).

Figura 23 - Espectros de infravermelho nas amostras de bio-6leos IN e PT-3M nas temperaturas de
450 °C e 500 °C.
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Tabela 11 - Analise de FTIR de produtos liquidos presentes nas amostras de bio-6leos IN e PT-3M

nas temperaturas de 450 °C e 500 °C.

Ocorréncia de maior intensidade

Comprimento

4 Tipo de atribuicao Bio-6leo IN Bio-6leo PT-3M
de onda (cm™)

450°C 500 °C 450 °C 500 °C

3315 estiramento O-H X

2879 estiramento CH2 X

1710 alongamento C=0 X

1641 C=C X
1382 vibragao C=H X

1143 alongamento C-O X

Fonte: Autor, 2023.

4.3.1.2 Analise Termogravimétrica (TG) em gas nitrogénio

As curvas termogravimétricas (TG) das amostras e suas respectivas derivadas
(DTG) s&o apresentadas na Figura 24 e seus percentuais de perda de massa no
Apéndice D. As curvas TG e DTG exibem perfis semelhantes entre elas.

Na Figura 24(a), a primeira regido de perda de massa, se iniciou na temperatura
de 33 °C e se estendeu até 97 °C, e correspondem a evaporacdo de compostos
volateis leves e da agua, com uma perda de massa de 90,3%. Uma pequena perda
de massa ocorreu na faixa de temperatura de 97 °C a 150 °C correspondente a
segunda regido. E uma terceira regido, ocorreu uma continua e lenta perda de massa
de aproximadamente 4% na faixa de temperatura de 150 °C a 838 °C.

Na Figura 24(b), ocorreu a primeira perda de massa na faixa de temperatura
de 34 °C até 97 °C, corresponde a evaporagéo da agua e compostos volateis. Outra
perda de massa ocorreu entre 97 °C e 160 °C. E uma terceira regido, na faixa de
temperatura de 160 °C a 885 °C.

Na Figura 24(c), a primeira regiao se iniciou na temperatura ambiente e se
estendeu até 96 °C. A segunda regido de perda de massa ocorreu na faixa de
temperatura de 96 °C a 173 °C. E a terceira regiao, uma faixa de temperatura de 173

°C a 527 °C, onde a massa foi toda consumida.
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Na Figura 24(d), a primeira perda de massa ocorreu na faixa de temperatura
de 34 °C até 97 °C, corresponde a evaporagdo da agua e compostos volateis. A
segunda perda ocorreu entre 97 °C e 162 °C. E a terceira, na faixa de temperatura de
162 °C a 800 °C.

Figura 24 - Curvas TG e DTG dos bio-6leos em atmosfera de nitrogénio.
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Fonte: Autor, 2023.

E observado que todas as amostras apresentaram como evento principal a
perda de massa referentes a umidade, indicando que o bio-6leo apresentou como
caracteristica a retengcdo de agua e compostos volateis. No estudo sobre bio-6leo de
Das; Sarmah (2015) foi detectado aumento de teores de agua em bio-6leo da
biomassa pré-tatada com acido sulfurico relacionada a liberagdo de H20 das reagbes
de separagao de hemicelulose, celulose ou lignina.

As amostras que apresentaram as maiores perdas de massa foram os bio-6leos
nao tratados e pré-tratados mostrados nas Figuras 24(a) e (d), respectivamente, com
valores acima de 90%. O bio-6leo resultante de pré-tratamento com acido em maior

temperatura de pirélise produziu a maior quantidade de agua. E indicado um processo
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de filtragéo para separagao do bio-6leo da fase liquida antes da realizagédo da analise

térmica para melhor visualizagao das propriedades presentes no material.

4.3.1.3 Analise Termogravimétrica (TG) e Analise de Calorimetria Exploratéria

Diferencial (DSC) em gas de ar sintético

Para as analises TG/DSC escolhemos apenas os resultados do bio-6leo IN e
PT-3M a 450 °C para refletir as propriedades de decomposicéo térmica da biomassa
da semente do acai, pois os mesmos apresentaram rendimentos equivalentes a
temperatura de 500 °C, uma vez que para essa temperatura é possivel a reducéo de
energia gasta no processo de pirdlise. A partir dos resultados da analise térmica
(Figura 25), havia um estagio principal nas curvas TG em ambas as figuras e seus
percentuais de perda de massa no Apéndice F.

Na Figura 25(a), a evaporacgao foi de 26 °C a 82 °C. Na DSC nessa faixa de
temperatura contatou-se absorgao de calor (endotérmico) e redugao rapida de massa.
Na faixa de temperatura de 145 °C a 371 °C a massa permaneceu linear até ser
consumida por completa.

Na Figura 25(b), referente a etapa de pré-tratamento, a evaporacéao foi de 31
°C a 79 °C. Foi observado, como na figura anterior, a absor¢ao de calor (endotérmico),
coma perda rapida de massa. Na faixa de temperatura de 79 °C a 81 °C a massa

permaneceu linear até ser consumida por completa.

Figura 25 — Curvas TG e DSC dos bio-6leos em atmosfera de ar sintético.
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O bio-6leo pode ser usado como combustivel para caldeiras, combustivel
liquido para motores, e refinado para produtos bioquimicos de valor agregado, desde

que seu teor de agua esteja apropriado (SAKULKIT et al., 2020).

4.3.2 Caracterizagao do biocarvao

4.3.2.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A analise espectroscopia FTIR do biocarvao obtido da pirélise da semente de
acai IN e PT-3M nas temperaturas de 450 °C e 500 °C é apresentado na Figura 26. E
a Tabela 11 mostra os grupos funcionais identificados e a ocorréncia de maior
intensidade das bandas em de cada amostra do estudo.

Os espectros indicam que havia muitos componentes presentes nos resultados
obtidos. Isso acontece porque provavelmente o biocarvao ainda tinha estruturas de
oxigénio, carbono e hidrogénio, como relatados na literatura. Esses espectros também
indicam uma certa semelhancga entre eles, porém, as bandas de vibracdes detectadas
com maior evidéncia foram aos do biocarvdées com pré-tratamentos.

Uma banda em 3412 cm’, atribui-se a vibragéo de estiramento do grupo O-H,
alguns espectros com maior intensidade (PESSOA et al., 2019). A banda de absorcéo
em 2916 cm™' atribui-se as vibragdes de estiramento dos grupos CH2 de cetona e uma
banda 1874 cm™ referente ao alongamento fraco da ligagdo C-O (SINGH et al.,
2022). A banda 2349 cm esta relacionado a ligagdo C-H simples (ALMEIDA et al.,
2021). A banda 1691 cm™ apresentou estiramento C=0 especifico de grupos
carboxilicos de lignina ou grupos de hemicelulose (TAVARES et al., 2020) . A banda
larga em 1581 cm-" atribui-se a vibragado de C=C do aromatico devido a decomposigdo
da lignina (ALMEIDA et al., 2021). As bandas 1186 cm™ e 1143 cm™' foram atribuidas
ao alongamento vibracional da ligagédo O-H de éteres, alcoois ou fendis (QUEIROZ et
al., 2020). A banda 773 cm™ é associada fracas vibragdes de C-H em compostos
aromaticos e heteroaromaticos (SAKULKIT et al., 2020). Em geral, todos os espectros

apresentaram bandas de absorcao semelhantes.
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Figura 26 - Espectros de infravermelho nas amostras de biocarvdes IN e PT-3M nas temperaturas de

450 °C e 500 °C.
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Comprimento de onda (cm™)

Tabela 12 - Analise de FTIR dos biocarvées nas amostras de bio-6leos IN e PT-3M nas temperaturas

de 450 °C e 500 °C.

Comprimento

de onda (cm-)

Ocorréncia de maior intensidade

Tipo de atribuicao

Biocarvoes IN

Biocarvoes PT-3M

450 °C 500 °C 450 °C 500 °C
3412 estiramento O-H X
2916 estiramento CH:2 X
2349 alongamento C-H X
1874 alongamento C-O X
1691 estiramento C=0 X
1581 vibracado de C=C X
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_ Ocorréncia de maior intensidade
Comprimento

. Tipode atribuicdo  Bjocarvées IN  Biocarvoes PT-3M
de onda (cm™)

450°C 500 °C 450 °C 500 °C

1186 alongamento O-H X
1149 alongamento O-H X
773 vibracdes de C-H X

Fonte: Autor, 2023.

4.3.2.2 Analise Termogravimétrica (TG) em gas nitrogénio

As curvas termogravimétricas (TG) das amostras e suas respectivas derivadas
(DTG) sao apresentadas na Figura 27 e seu percentual de perda de massa detalhada
no Apéndice .

Na Figura 27(a), mostrou uma perda de massa entre 32 °C e 108 °C a referente
a perda de umidade. Outra perda € observada na faixa de temperatura de 108 °C a
453 °C atribuido a queda sobreposta de final da celulose e parte da lignina. A principal
perda de massa é observada na faixa de temperatura 453 °C a 738 referente ao final
da perda de lignina, com pico de 507 °C estimado pela DTG.

Na Figura 27(b), mostrou uma perda de massa entre 36 °C e 108 °C referente
a umidade. Entre 108 °C e 505 °C ocorreu a degradagao da hemicelulose, celulose e
lignina. A partir de 505 °C, uma faixa lenta e com pouca degradacéo da lignina.
Pessoba et al. (2019), informa que a partir de 250 °C a perda de massa do biocarvao
corresponde a degradacgao e volatizagao dos componentes de materiais carbonaceos.

Na Figura 27(c), a perda de massa relacionada a umidade compreendeu a faixa
de temperatura de 27 °C a 91 °C. Houve uma estabilidade até 319 °C, o segundo pico
ocorreu na faixa de 319 °C a 641 °C referente a degradagao térmica da celulose e
lignina. O terceiro pico na faixa de temperatura apdés 641 °C, referente ao final da
degradacéo da lignina. O pico principal da DTG foi de 398 °C.

Na Figura 27(d), a perda de massa relacionada a umidade foi e 32 °C a 89 °C.
A perda de massa observada na faixa de temperatura de 89 °C a 495 °C atribuido a
queda hemicelulose, celulose e lignina. A partir de 495 °C, decomposic¢ao de lignina

com residuos, onde a perda de massa foi de cerca de 17,3%.
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A maior parte dos organicos volateis foram decompostos pelo calor em vapores
e gases condensaveis e ndo condensaveis, que constituem, em geral, a biomassa
lignoceluldsica (SAKULKIT et al., 2020)

A curva de TG demostrou semelhanga nas amostras com temperatura de
pirdlise a 500 °C. No pico principal da DTG houve diminuicdo, conforme representado
na Figura 27 (a) e (c), referente ao provavel pré-tratamento acido em que a biomassa

foi submetida.

Figura 27 - Curvas de TG e DTG dos biocarvbes em atmosfera de nitrogénio.

(a) (b)
105 T T T T T T T - 0.7
o —_ " 5 —T
Biocarviio IN 450 °C — B?G L-10 ol Biocarvao IN 500 °C o
100 --0,6
--0.8
95 95 --0,5
el =
X 904 F-06 E - L.04 E
< = < =
S 3 %0 S
o o
85 L --0,3
= 0,4 E = E
o a
804 854 02
-0,2
75 F-0,1
Loo 80
70 T T T T T T T T 00
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(c) (d)
10 T T T 105 T : T T 1,0
Biocarvao PT-3M 450 °C —T6 Biocarvio PT-3M 500 °C —T6
— 076 —oT6
F-2.0 100 -
100 4 --0,8
95
90 F-15 --0,6
- iC) . 90 =
g E g B
g 80- | gps2 g 85 Tt s
] =]
o
& 2 = a0 L0258
70 4 a -0,
0 751
0,0
60
704
0,0
0,2
50 T 65 T

200

T T
400 600

Temperatura (°C)

T
800

10

00

200

T T
400 600
Temperatura (°C)

T
800

10

00

Fonte: Autor, 2023.
O biocarvao é um produto rico em carbono, que podem ser empregados para

melhorar as propriedades quimicas, fisicas e biolégicas do solo, como combustivel
sélido para geracgao de calor e energia, como também utilizado como sorvente para o
manejo de contaminantes na agua, podendo contribuir para a redu¢cédo da emissao de
GEEs (SATO et al., 2019).
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4.3.2.3 Analise Térmica e Poder Calorifico Superior

Para as analises de TG/DSC e PCS escolhe-se apenas os resultados do
biocarvao IN e PT-3M a 450 ° C para refletir as propriedades de decomposi¢ao térmica
da biomassa da semente do acai. Observa-se que os resultados da analise térmica
(Figura 28) aconteceu em trés estagios nas curvas TG, seus percentuais de perda de
massa no Apéndice K.

A Figura 28(a) a faixa de temperatura de 34 °C a 149 °C corresponde a perda
de umidade da amostra. Houve um pequeno evento endotérmico de 149 °C a 309 °C.
Na faixa de temperatura de 309 °C a 603 °C houve a maior perda de massa, referente
a aproximadamente 90%. Nesse ponto € visto um estagio exotérmico com pico
maximo na DSC de 560 °C, correspondente a combustdo da amostra.

A Figura 28(b), etapa que evidencia o processo de pré-tratamento, a faixa de
temperatura de 34 °C a 120 °C corresponde a perda de umidade da amostra. Houve
um pequeno evento exotérmico de pico de ombro em faixa de temperatura de 120 °C
a 399 °C, com pico de 358 °C. Na faixa de temperatura de 399 °C a 635 °C referente
a aproximadamente 70%. Nesse ponto é visto um outro estagio exotérmico com pico
maximo na DSC de 564 °C. Esses eventos exotérmicos estdo relacionados a

combustio da amostra.

Figura 28 — Curvas TG e DSC dos biocarvées em atmosfera de ar sintético.

(a) (b)

T T T 250 T T T T

Blocarvao IN 460 °C —T10 1204 Blocarvaio PT3M 450 % —T6
—DSC —pse

- 200

150

IS
=]
L

100

7

150

@
=1
1

- 60

@
=]
N

Massa (%)
Massa (%)
o
DSC (mW)

&
(=]

--50

(8]
(=]
f

- -50

+-100

/

--100
-20 4

T T T T -160 T T T T -150

200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

R
=]
L

Fonte: Autor, 2023.

A analise do poder calorifico superior (PCS) da amostra de biocarvéo IN na

temperatura de pirdlise a 450 °C foi de 31,29 MJ/kg enquanto para a amostra do
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biocarvao PT-3M foi de 26,77 MJ/kg. Em outros estudos para biocarvoes, foram
encontrados resultado proximo de 28,7 MJ/kg (EGBOSIUBA, 2022) e menor de 16,4
MJ/kg (FLEIG et al., 2021). A literatura refere-se que valores de aquecimento mais
elevados podem ser utilizados para fins energéticos (AHMAD et al., 2017; KUMAR et
al., 2020).
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5 - CONCLUSAO

As analises imediatas das sementes de agai estdo dentro dos paréametros
interessantes para geragao de calor encontrados na literatura.

O pré-tratamento melhorou o processo de pirdlise para obtengao do bio-6leo,
provavelmente pela remogao da lignina, obtendo-se um poder calorifico de 18,60
MJ/kg de energia liberada, um valor aceitavel para biomassas utilizadas para
combustdo. Essas modificagcbes na composicdo e estrutura da biomassa bruta,
provocada pelo pré-tratamento acido, tém impactos importantes nos produtos
alcangados em um processo de pirdlise.

Diante dos resultados obtidos no processo de pirdlise e levando-se em
consideracao a influéncia das variaveis operacionais apresentadas, a utilizacdo do
pré-tratamento acido das sementes de acai para a conversdo dos produtos em bio-
6leo se mostrou viavel, levando a um aumento do bio-6leo de aproximadamente 80%.
O biocarvao mostrou-se como uma alternativa de combustivel sélido para geragao de
calor e energia, visto que, os resultados do poder calorifico superior foram de

aproximadamente 31 MJ/kg.
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SUGESTOES FUTURAS
1 - Avaliar a composicional dos bio-6leos em Cromatografia Gasosa a gas acoplada a
Espectrometria de Massas (GC-MS) obtidos via pirdlise das sementes de agai in

natura e com pré-tratamento.

2 - Avaliar o processo de desoxigenagao catalitica dos bio-6leos produzidos para

obtencao de hidrocarbonetos nas faixas de bioquerosene.

3 — Avaliar a pirdlise catalitica comparando a seletividade de diferentes catalisadores.
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APENDICE A - Curvas da TG/DTG para sementes de agai in natura (IN) e com

APENDICES

pré-tratamento na concentragao de 3M (PT-3M) em gas nitrogénio.

APENDICE A.1 - Curva da TG/DTG da semente do acai IN.
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APENDICE A.2 - Curva da TG/DTG da semente de agai PT-3M.
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APENDICE B - Curva DSC para amostra de biomassa PT-3M em relagdao aos

processos exotérmicos e endotérmicos.
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APENDICE C - Curvas da TG/DTG dos bio-6leos em gas nitrogénio.

APENDICE C.1 - Curva da TG/DTG da pirdlise da semente de acai IN, nas condicdes
de temperatura (450 °C), taxa de aquecimento (20 °C/mim), taxa de fluxo de nitrogénio

(5 L/min) e tempo (5 min).
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APENDICE C.2 - Curva da TG/DTG da pirdlise da semente de acai IN, nas condicdes
de temperatura (500 °C), taxa de aquecimento (20 °C/mim), taxa de fluxo de nitrogénio

(5 L/min) e tempo (5 min).
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APENDICE C.3 - Curva da TG/DTG da pirdlise da semente de agai PT-3M, nas

condi¢cbes de temperatura (450 °C), taxa de aquecimento (20 °C/mim), taxa de fluxo

de nitrogénio (5 L/min) e tempo (5 min).
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APENDICE C.4 - Curva da TG/DTG da pirdlise da semente de agai PT-3M, nas
condi¢cdes de temperatura (500 °C), taxa de aquecimento (20 °C/mim), taxa de fluxo

de nitrogénio (5 L/min) e tempo (5 min).
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APENDICE D - Percentuais para perda de massa das curvas de TG dos bio-6leos

em gas nitrogénio.

APENDICE D.1 — Percentuais para perda de massa da curva de TG do bio-6leo IN

450 °C.
Eventos Faixa de decomposigao (°C) Perda de massa (%)
I 26! = Sl 90,367
Il 97 ~ 150 5,563
[ 150 ~ 840 4,063

APENDICE D.2 — Percentuais para perda de massa da curva de TG do bio-6leo IN

500 °C.
Eventos Faixa de decomposigao (°C) Perda de massa (%)
| 34 ~97 74,824
Il 97 ~ 160 14,95
[l 160 ~ 870 9,485

APENDICE D.3 — Percentuais para perda de massa da curva de TG do bio-éleo PT-

3M 450 °C.
Eventos Faixa de decomposic¢ao (°C) Perda de massa (%)
I 25~ 96 89,833
Il 96 ~ 173 7,851
[l 173 ~ 527 2,307

APENDICE D.4 — Percentuais para perda de massa da curva de TG do bio-6leo IN

PT-3M 500 °C.
Eventos Faixa de decomposic¢ao (°C) Perda de massa (%)
I 32 ~97 91,759
Il 97 ~ 162 4,957

162 ~ 800 3,27
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APENDICE E - Curvas da TG/DSC para os bio-6leos em gas de ar sintético.

APENDICE E.1 - Curva da TG/DSC da pirdlise da semente de acai IN, nas condicées
de temperatura (450 °C), taxa de aquecimento (20 °C/mim), taxa de fluxo de nitrogénio
(5 L/min) e tempo (5 min).
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APENDICE E.2 - Curva da TG/DSC da pirdlise da semente de acai PT-3M, nas
condi¢cbes de temperatura (450 °C), taxa de aquecimento (20 °C/mim), taxa de fluxo

de nitrogénio (5 L/min) e tempo (5 min).
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APENDICE F - Percentuais para perda de massa das curvas de TG dos bio-6leos

em gas de ar sintético.

APENDICE F.1 — Percentuais para perda de massa da curva de TG do bio-6leo IN
450 °C.

Eventos Faixa de decomposic¢ao (°C) Perda de massa (%)
I 26 ~ 82 89,115
Il 82 ~ 145 8,076
11 145 ~ 371 2,799

APENDICE F.2 — Percentuais para perda de massa da curva de TG do bio-6leo PT-
3M 450 °C.

Eventos Faixa de decomposic¢ao (°C) Perda de massa (%)
I 31~79 96,455
Il 79 ~ 81 3,529
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APENDICE G - Curva DSC para amostra de bio-6leos em relagio aos processos

exotérmicos e endotérmicos.

APENDICE G.1 - Curva DSC para amostra de bio-6leo IN na temperatura de pirdlise

de 450 °C.
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APENDICE G.2 - Curva DSC para amostra de bio-6leo PT-3M na temperatura de

pirdlise de 450 °C.
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APENDICE H - Curvas da TG/DTG para os biocarvoes em gas nitrogénio.

APENDICE H.1 - Curva da TG/DTG da pirdlise da semente de acai IN, nas condicdes
de temperatura (450 °C), taxa de aquecimento (20 °C/mim), taxa de fluxo de nitrogénio
(5 L/min) e tempo (5 min).
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APENDICE H.2 - Curva da TG/DTG da pirdlise da semente de acai IN, nas condicdes
de temperatura (500 °C), taxa de aquecimento (20 °C/mim), taxa de fluxo de nitrogénio

(5 L/min) e tempo (5 min).
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APENDICE H.3 - Curva da TG/DTG da pirdlise da semente de agai PT-3M, nas

condi¢cbes de temperatura (450 °C), taxa de aquecimento (20 °C/mim), taxa de fluxo

de nitrogénio (5 L/min) e tempo (5 min).
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APENDICE H.4 - Curva da TG/DTG da pirdlise da semente de agai PT-3M, nas
condi¢cbes de temperatura (500 °C), taxa de aquecimento (20 °C/mim), taxa de fluxo
de nitrogénio (5 L/min) e tempo (5 min).
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APENDICE | - Percentuais para perda de massa das curvas de TG dos

biocarvoes em gas nitrogénio.

APENDICE 1.1 — Percentuais para perda de massa da curva de TG do biocarvao IN
450 °C.

Eventos Faixa de decomposic¢ao (°C) Perda de massa (%)
I 32 ~108 2,605
Il 108 ~ 453 4,839
[l 453 ~ 738 14,925
\Y 738 ~ 900 1,949

APENDICE 1.2 — Percentuais para perda de massa da curva de TG do biocarvéo IN
500 °C.

Eventos Faixa de decomposigao (°C) Perda de massa (%)
I 36 ~ 108 3,284
Il 108 ~ 505 4,532
I 505 ~ 900 11,21

APENDICE 1.3 — Percentuais para perda de massa da curva de TG do biocarvao PT-
3M 450 °C.

Eventos Faixa de decomposic¢ao (°C) Perda de massa (%)
I 27 ~ 9 3,325
Il 91 ~ 319 1,07
[ 319 ~ 641 33,128
\Y 640 ~ 900 4,697

APENDICE 1.4 — Percentuais para perda de massa da curva de TG do biocarvéo PT-
3M 500 °C.

Eventos Faixa de decomposigao (°C) Perda de massa (%)
I 32 ~ 89 4,024
Il 89 ~ 495 6,703

Il 495 ~ 910 17,335




APENDICE J - Curvas da TG/DTG para os biocarvoes em gas de ar sintético.
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APENDICE J.1 - Curva da TG/DSC da pirdlise da semente de acai IN, nas condicdes

de temperatura (450 °C), taxa de aquecimento (20 °C/mim), taxa de fluxo de nitrogénio

(5 L/min) e tempo (5 min).
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APENDICE J.2 - Curva da TG/DSC da pirdlise da semente de PT-3M, nas condicées

de temperatura (450 °C), taxa de aquecimento (20 °C/mim), taxa de fluxo de nitrogénio

(5 L/min) e tempo (5 min).
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APENDICE K - Percentuais para perda de massa das curvas de TG dos

biocarvoes em gas de ar sintético.

APENDICE K.1 — Percentuais para perda de massa da curva de TG do biocarvao IN
450 °C.

Eventos Faixa de decomposic¢ao (°C) Perda de massa (%)
I 34 ~ 149 3,073
Il 149 ~ 309 1,87
[ 309 ~ 603 90,689
\Y% 603 ~ 840 0,8

APENDICE K.2 — Percentuais para perda de massa da curva de TG do biocarvao PT-
3M 450 °C.

Eventos Faixa de decomposic¢ao (°C) Perda de massa (%)
I 34 ~120 3,86
Il 120 ~ 399 21,813
[ 399 ~ 635 69,933

[\ 635 ~ 855 2,721
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APENDICE L - Curva DSC para amostra de biocarvoes em relagio aos processos

exotérmicos e endotérmicos.

APENDICE L.1 - Curva DSC para amostra de biocarvdes IN na temperatura de pirélise

de 450 °C.
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APENDICE L.2 - Curva DSC para amostra de biocarvées PT-3M na temperatura de

pirdlise de 450 °C com seus sentidos de processos.
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