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Dimensional Gas Chromatography/Quadrupole Mass Espectroscopy 
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GC×GC/TOFMS: Cromatografia em Fase Gasosa Bidimensional Abrangente acoplada à 
Espectroscopia de Massas com Analisador por Tempo de Voo - do inglês Comprehensive Two-
Dimensional Gas Chromatography/Time-Of-Flight Mass Spectroscopy” 

GNC: Gases Não Condensáveis 

IBI: Iniciativa Internacional do Biochar, do inglês International Biochar Initiative 

ICCD: Centro internacional de dados de difração, do inglês International Centre for Diffraction 
Data 

ICO: Organização Internacional do café, do inglês International Coffe Organization 

ICP-OES: Espectroscopia de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado, do inglês 
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy 

LC: Cromatografia Líquida, do inglês Liquid Chromatography 

LLE: Extração líquido-líquido, do inglês Liquid-Liquid Extraction 

MS: Espectroscopia de massas, do inglês Mass Spectroscopy 

NPD: Detector de nitrogênio e fósforo, do inglês Nitrogen Phosphorous Detector 

NUESC: Núcleo de Estudos em Sistemas Coloidais 

PC: Palha de cana-de-açúcar 

pHPZC: pH no ponto de carga zero, do inglês Point Zero Charge 

PNUMA: Programa das Nações Unidas para o Meio Ambiente 

RIC: Resíduo da Indústria do Café 

SPE: Extração em fase sólida, do inglês Solid Phase Extraction 

TCD: Detector de condutividade térmica, do inglês Thermal Conductivity Detector 

TGA: Termogravimetria 

TOF: Tempo de voo, do inglês Time Of Flight 

UV-VIS: espectrofotometria na região do ultravioleta e visível, do inglês, Ultraviolet and Visible 
Spectrophotometry 
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RESUMO 

O uso de biomassa assume relevante importância no Brasil devido à intensa atividade 

agrícola e às grandes quantidades de resíduos agroindustriaisgerados. A solução 

desse problema é um grande desafio para os pesquisadores e o objetivo dos 

processos propostos não deve apenas reduzir a quantidade de resíduos, mas também 

agregar valor a esses materiais. A pirólise é uma técnica já estabelecida para 

transformação da biomassa em produtos sólidos (biochar), líquidos (bio-óleo) e 

gasosos por aquecimento em atmosfera inerte. A caracterização dos principais 

produtos (bio-óleo e biochar) a partir da pirólise, o aprimoramento das propriedades do 

biochar por ativação da sua superfície e sua utilização como adsorvente para metais 

em solução aquosa foram objetos de estudo desse trabalho. Foram utilizadas as 

biomassas de fibra de coco verde (FCV), resíduo da indústria do café (pele de prata - 

RIC), palha e bagaço de cana-de-açúcar (PC e BC). Os bio-óleos produzidos foram 

caracterizados por GC×GC/qMS. O biochar foi ativado quimicamente, caracterizado e 

avaliado como adsorvente de cobre (II) em soluções aquosas. Os resultados mostram 

bio-óleos com grandes quantidades de fenóis, com potencial uso na indústria da 

química fina. No bio-óleo de pele de prata, também foi encontrada uma quantidade 

considerável de compostos nitrogenadosos quais têm possibilidade de uso em 

indústrias farmacêuticas. Os biochars ativados apresentaramelevada área superficial, 

formados por micro e meso poros e comexcelente capacidade de adsorção, 

principalmente para os carvões ativadosoriundos da pele de prata (RIC) e da palha de 

cana-de-açúcar (PC). Estes resultados indicam a possibilidade de uso integrado dos 

produtos da pirólise dentro de um conceito de biorrefinaria, onde se parte de um 

resíduo descartável e se chega a produtos de elevado valor agregado, com rejeito 

mínimo ao final do processo. 
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ABSTRACT 

The use of biomass is very important in Brazil due to the intense agricultural activity and 

the large amounts of agroindustrial residues generated. The solution to this problem is a 

major challenge for researchers and the aim of the proposed processes should not only 

reduce the amount of waste but also add value to these materials. Pyrolysis is an 

established technique for transforming biomass into solid (biochar), liquid (bio-oil) and 

gaseous products by heating in an inert atmosphere. The characterization of the main 

products (bio-oil and biochar) from pyrolysis, the enhancement of the properties of the 

biochar by surface activation and its use as an adsorbent for metals in aqueous solution 

are objects of study of this work. The biomass of green coconut fiber, coffee industry 

residue (silverskin) and sugar cane residues (bagasse and straw) were used. The bio-

oils produced were characterized by GC×GC/qMS. Biochar was chemically activated, 

characterized and evaluated as a copper (II) adsorbent from aqueous solutions. The 

results showed bio-oils with high amounts of phenols, which can be used in the fine 

chemicals industry. On the bio-oil from silverskin, considerabe amounts of nitrogen 

compounds were also found and these compounds have possibility of use in 

pharmaceutical industries. The activated biochars showed high surface area, formed by 

micro and meso pores and with excellent adsorption capacity, mainly for biochars 

originating from silverskin and sugarcane straw. These results indicate the possibility of 

integrated use of these materials within a concept of biorefinery, beginning with a 

disposable waste and ending with products of high added value and minimum waste at 

the end of the process. 
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1 INTRODUÇÃO 

As atividades econômicas humanas resultaram no superconsumo de 

combustíveis fósseis. Atualmente, o carvão e o petróleo são combustíveis fósseis 

usados em maior escala. Devido às flutuações dos preços dos combustíveis e 

anomalias no clima global, a descoberta de uma fonte alternativa de energia limpa tem 

se tornado uma importante área de pesquisa. Muitos países têm feito um esforço para 

desenvolver tecnologias de aplicação de energia de biomassa.1 A utilização de 

recursos de biomassa será um dos fatores mais importantes para aproteção do meio 

ambiente, para o aproveitamento energético e também para a geração de insumos 

químicos,no século XXI. Os biocombustíveis e insumos químicos produzidos a partir da 

biomassa são vantajosos, pois esta é uma fonte de energia renovável que pode aliviar 

os problemas de consumo global de energia (reduzindo a dependência de fontes de 

energia fóssil como o petróleo e o carvão mineral) e ajudar na redução da emissão de 

gás carbônico que afeta diretamente o aquecimento global.1,2 

Em países em desenvolvimento, a abundância da biomassa é maior, sendo 

constituído por uma grande variedade de materiais, como os resíduos agrícolas. O 

aproveitamento desses resíduos orgânicos é um tema de grande importância devido às 

enormes quantidades geradas ao redor do mundo e ao indesejável impacto ambiental 

ocasionado pelo descarte desse material.3 Esse problema ganha proporções maiores 

no Brasil por ser um país com intensa atividadeagrícola e, como consequência, gerador 

de grande quantidade de resíduos sólidos orgânicos. Há então o desafio de resolver o 

problema da eliminação ou redução da quantidade de resíduos de biomassa que, 

apesar de serem biodegradáveis, requerem um tempo mínimo para serem 

mineralizados. Desta forma, muitos estudos têm avaliado a possibilidade do uso de 

resíduos agroindustriais como fonte de energia renovável.4,5 

Dentre as muitas culturas plantadas no Brasil, e geradoras de resíduos em 

grande quantidade está o cultivo do coco (Cocos nucifera L.), do café (Coffee Arábica) 

e da cana-de-açúcar (Saccharum sp.). 

Os coqueiros são cultivados em cerca de 12 milhões de hectares em todo o 

mundo. Estima-se que eles envolvam diretamente mais de 10 milhões de famílias (ou 

seja, cerca de 50 milhões de pessoas).6,7 Em todo o mundo, 40-50 milhões de 

toneladas de cocos são cultivadas anualmente produzindo 15-20 milhões de toneladas 
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de cascas.8,9 Em um coco maduro, a parte branca (28% em massa) é cercada por uma 

camada protetora dura (12% em massa) e esta por uma casca espessa (35% em 

peso).10 Estima-se que 80% da produção brasileira de coco se destina à indústria de 

copra, tendo como subproduto a casca. O Brasil tem um potencial de produção de 

804.218 toneladas de cascas que, após a industrialização, resultariam em 241.265 

toneladas de fibras. Uma vez que apenas uma pequena parte do material da casca 

disponível é utilizada, novas utilidades para esse resíduo estão se tornando de grande 

interesse nas mais diversas abordagens de inovação tecnológica.11-14 

Outro produto agrícola mundialmente importante é o café, sendoa terceira 

bebida mais consumida do mundo (atrás da água e do chá) e a segunda maior 

“commodity” comercializada após o petróleo.15 O café é uma cultura tropical que, do 

cultivo ao produto final até oconsumo, envolve cerca de 500 milhões de pessoas em 

seu processo produtivo.16 Só no Brasil mais de 5 milhões de pessoas estão envolvidas 

no cultivo e colheita de cafeeiros.17,18 Durante o processamento industrial de grãos de 

café, grandes quantidades de subprodutos são gerados.A remoção desses 

subprodutos é atualmente uma preocupação ambiental.19 A pele de prata (silverskin) ou 

pergaminho (endocarpo) representa cerca de 4,2% (massa/massa) dos grãos de café. 

O pergaminho é um dos principais resíduos da etapa de torrefação no processamento 

do café, sendoatualmentedescartado como resíduo industrial ou utilizado na 

compostagem como fertilizante.20-23 

Já a cana-de-açúcar, produto em que o Brasil é o maior produtor mundial, gera 

uma quantidade também considerável de resíduos (em geral palha e bagaço de cana). 

Esses resíduos cresceram exponenciamente nos últimos anos, especialmente devido à 

colheita mecanizada (sem a utilização de queimadas, que reduzia o volume de palha 

na lavoura) e, aos incentivos governamentais para o cultivo da cana a fim de produzir 

etanol (acarretando também o aumento da geração destes resíduos). Atualmente o 

bagaço de cana é um dos maiores resíduos agrícolas do mundo. Esses fatos 

juntamente com a sub utilização desses resíduos, torna o bagaço e a palha de cana-

de-açúcar fontes em potencial para sua utilização em áreas alternativas.24,25 

As biomassas podem ser utilizadas em várias tecnologias de aplicação. A 

conversão termoquímica para obter produtos sólidos, líquidos e gasosos pode ser 

realizada através da pirólise, um método no qual a matriz orgânica sofre decomposição 

térmica direta na ausência de oxigênio.26-28 Entre os produtos da pirólise, o bio-óleo 
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(produto líquido) tem sido largamente estudado e caracterizado, sendo usadas técnicas 

modernas de análise envolvendo a cromatografia em fase gasosa mono e 

bidimensional acoplada a detectores universais e seletivos. Mais recentemente, a 

cromatografia em fase gasosa bidimensional abrangente acoplada a espectrometria de 

massas (GC×GC/qMS) tem sido largamente utilizada e tem demonstrado eficiência no 

processo de separação e identificação dos compostos presentes no bio-óleo, 

sendomuitos destes trabalhos desenvolvidos no Brasil e em especial em nosso grupo 

de pesquisa.29-32 

Durante o processo pirolítico, além do bio-óleo, tem-se a formação de um 

sólido denominado biochar (ou biocarvão), ainda pouco explorado. O biochar é um 

material orgânico rico em carbono também definido como "o resíduo carbonáceo da 

pirólise". O uso de biochar é sugerido para o manejo do solo, na gestão de resíduos, 

para a purificação de água, nas áreas desaúde e de saneamento, e, além disso, é uma 

fonte de energia derivada de biomassa.33 Nos últimos anos, algunsartigos acadêmicos 

foram publicados, baseados na exploração de avaliações de carbono biológico, com 

aplicações destes “carvões” tanto na gestão ambiental como na agricultura.34 Várias 

matérias-primas para a produção de biochar podem ser submetidas ao processo de 

pirólise e, as propriedades físico-químicas do biochar variam de uma matéria-prima 

para outra. Estaspropriedades são altamente influenciadas pela temperatura na qual 

ocorre a pirólise. A extensão da carbonização da matéria-prima aumenta com o 

aumento da temperatura de pirólise, aumentando também o teor de carbono, e 

diminuindo o teor de hidrogênio e oxigênio no biochar resultante.35,36 

De maneira geral, o biochar caracteriza-se por ter baixa área superficiai.35,36 O 

biochar produzido a partir de processos térmicos é frequentemente ativado para 

aumentar a área superficial, a porosidade e, alterar o volume e diâmetro dos poros, 

dentre outras alterações passiveis de serem feitas. O carvão ativado (CA) é um dos 

meios mais eficazes para remover contaminantes de lixiviados industriais e municipais, 

em aterros e em águas subterrâneas contaminadas. Como o principal adsorvente do 

mundo, ele pode ser usado em uma ampla gama de contaminantes e/ou compostos 

alvo.37-41 

Diante do exposto, a utilização das biomassas de fibra de coco, pele de prata 

do café, palha e bagaço de cana-de-açúcar (PC e BC) no processo de pirólise a fim de 

produzir CA de alta qualidade pode ser considerada viável. Antes de ser usado em 
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algum processo adsortivo, esse carvão deve ser caracterizado a fim de conhecer e 

entender os processos de adsorção/dessorção que ocorrem quando submetidos ao 

contato de solventes e/ou compostos alvos. Os bio-óleos produzidos também devem 

ser caracterizados a fim de buscar alternativas para sua utilização a partir de algum 

processo de upgrading. Tem-se, desta forma, uma utilização global destas biomassas 

na geração em uma biorrefinaria com diferentes produtos de elevado valor agregado, 

com aproveitamento total de resíduos. 
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1.1 OBJETIVOS 

1.1.1 Objetivo Geral 

Produzir e caracterizar carvões ativados a partir de biomassas agrícolas 

brasileiras para utilização como adsorvente. 

1.1.2 Objetivos Específicos 

- Caracterizar as biomassas brasileiras escolhidas para este trabalho (fibra de 

coco verde, resíduo da indústria do café e, palha e bagaço de cana-de-açúcar; 

- Pirolisar as biomassas para obtenção de bio-óleo e biochar calculando seus 

rendimentos; 

- Caracterizar os bio-óleos obtidos por cromatografia em fase gasosa 

bidimensional abrangente (GC×GC/qMS); 

- Caracterizar os biochars obtidos com as principais técnicas analíticas; 

- Produzir carvão ativado a partir de uma metodologia ambientalmente 

amigável; 

- Caracterizar os carvões ativados com as principais técnicas analíticas visando 

sua utilização como adsorvente; 

- Usar o carvão ativado produzido, na extração de cobre (II) em matrizes 

aquosas, usando a espectroscopia UV-VIS para avaliação da eficiência do 

processo; 

- Avaliar qual o melhor carvão ativado para extração dos sais de cobre a partir 

de amostras reais de matrizes aquosas. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 BIOMASSA 

Nos últimos anos, em especial a partir do século XX, a maior parte da demanda 

mundial de energia (cerca de 80%) tem sido suprida pela utilização de combustíveis 

fósseis. Até então, outras fontes de energia como energia hidroelétrica, solar, eólica, 

geotérmica não eram representativas no cenário global tanto na produção em si, 

quanto na preocupação de autoridades e da sociedade em geral.42 Dois principais 

motivos começaram a mudar esse cenário: a tendência de esgotamento das reservas 

naturais de carvão e petróleo causando desestabilização dos preços no mercado 

internacional e as crescentes preocupações com o meio ambiente, tendo como um dos 

principais fatores, o efeito estufa.43,44 

É notável o crescente interesse na produção e utilização de energias 

sustentáveis. Seguindo essa tendência, o Brasil já é o segundo maior investidor em 

energias renováveis do mundo, apresentando investimentos, em 2015, em torno de 7 

bilhões de dólares. Os dados foram publicados pelo Programa das Nações Unidas para 

o Meio Ambiente (PNUMA).45 O PNUMA destaca também a rápida expansão das 

energias renováveis nos novos mercados dos países em desenvolvimento, 

principalmente China, Brasil, Índia, África do Sul, Indonésia, Chile, México, Quênia e 

Turquia. O ano de 2015 foi o primeiro em que países em desenvolvimento investiram 

mais em energias limpas do que as nações desenvolvidas. Nos últimos anos, o Brasil 

se manteveentre os dez maiores investidores do mundo.45 

A busca por combustíveis alternativos levou alguns países, dentre eles o Brasil, 

a optar por investir em biocombustíveis, o que, consequentemente, levou ao crescente 

interesse na energia da biomassa.46 A Figura 1, mostra a evolução dos investimentos 

em energias de fontes renováveis no mundo, os quais incluem os investimentos em 

biomassa. Percebe-se um incremento considerável entre 2009 e 2010 e, apesar de 

continuar crescendo, o ritmo de crescimento sofreu uma pequena redução entre 2010 e 

2013, voltando a crescer a partir daí. 

Por definição, a biomassa é considerada qualquer matéria orgânica não 

fossilizada e biodegradável originada a partir de plantas, animais e micro-organismos. 

É resultante da conversão da luz do sol em energia química47-50 composta 

principalmente por carbono, hidrogênio, oxigênio e nitrogênio, podendo ainda ter 
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pequenas quantidades de enxofre e matéria inorgânica. Além disso, sua estrutura 

depende do tipo e da origem da biomassa, podendo ser classificada como: biomassa 

de origem vegetal, de origem animal e urbana.51-53 Como fonte de biomassa, pode-se 

incluir diversos materiais naturais e derivados, tais como resíduos agrícolas e 

industriais, resíduo de madeira, serragem, resíduos de processamento de alimentos e 

de papel, lodo de esgoto, resíduo de animais, plantas aquáticas, algas entre outros.51 

 

Figura 1: Evolução dos investimentos em energias renováveis no mundo, com a 
variação em relação ao período anterior em bilhões de dólares (Adaptado de PNUMA, 
2016).45 

Tendo em conta que os resíduos das culturas são subprodutos da produção 

agrícola, o uso destes não compete com a produção de alimentos. Além disso, as 

matérias-primas celulósicas para geração de energia podem oferecer maiores 

benefícios ambientais quando comparadas, por exemplo, com o carvão mineral.54 

Outra vantagem no que diz respeito ao uso da biomassa, é que esta pode ser 

convertida em combustíveis e produtos químicos podendo economizar reservas fósseis 

e impulsionar a pesquisa, atividades sociais e econômicas, em especial em países 

onde os recursos petroquímicos são escassos e as fontes de biomassa são 

abundantes. Da mesma forma, a conversão dos resíduos agrícolas mostra-se 

interessante no sentido de reduzir os custos de tratamento dos resíduos urbanos, 

diminuindo em até 90% o volume destes resíduos e minimizando as fontes dos gases 

causadores do efeito estufa.55,56 



Os principais constituintes moleculares da biomassa vegetal são celulose, 

hemicelulose e lignina, sendo que esta composição pode variar de 

espécie de planta.57 A celulose (C

em uma cadeia linear de D

É um homopolímero natural e cristali

10.000 unidades de glicose

de ligações de hidrogênio intra e intermoleculares formando fibrilas de celulose. 

Portanto, a celulose é insolúvel em água e na maioria dos solven

Essas longas fibras celulósicas sã

Figura 2: Estrutura química da celulose (adaptado de Ferreira, 2009).

A hemicelulose (C

formada por biopolímeros ramificados heterogêneos contendo pentoses (

L-arabinose); hexoses (β

urgônicos (ácidos α-D-glucurônico, 

Eles são relativamente fáceis de hidrolisar devido a sua estrutura amorfa e ramificada 

(com cadeias laterais curtas), bem como devido ao seu menor peso molecular.

hemicelulose (Figura 3) possui peso molecular inferior ao da celulose. Hemicelulose e 

celulose podem ser ferment

etanol, ou serem convertidas

celulose e hemicelulose na biomassa representam aproximadamente de 40 a 50% e de 

20 a 30% do peso seco das plantas, resp

Figura 3: Estrutura química da hemicelulose (adaptado de Ferreira, 2009).
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Os principais constituintes moleculares da biomassa vegetal são celulose, 

sendo que esta composição pode variar de 

A celulose (C6H10O5)x (Figura 2) é um polissacarídeo que consiste 

em uma cadeia linear de D-glicoses ligadas por ligações β (1-4) – glicosídicas entre si. 

um homopolímero natural e cristalino constituído por cadeias que contêm de 5

000 unidades de glicose. As fibras de celulose estão ligadas entre si por uma série 

de ligações de hidrogênio intra e intermoleculares formando fibrilas de celulose. 

Portanto, a celulose é insolúvel em água e na maioria dos solven

Essas longas fibras celulósicas são recobertas por hemiceluloses.  

Estrutura química da celulose (adaptado de Ferreira, 2009).

A hemicelulose (C5H8O4)m, localizada em paredes celulares secundárias, é 

biopolímeros ramificados heterogêneos contendo pentoses (

arabinose); hexoses (β-D-manose, β-D-glucose, α-D-galactose) e/ou ácidos 

glucurônico, α-D-4-O-metilgalacturônico e 

eis de hidrolisar devido a sua estrutura amorfa e ramificada 

(com cadeias laterais curtas), bem como devido ao seu menor peso molecular.

) possui peso molecular inferior ao da celulose. Hemicelulose e 

celulose podem ser fermentadas microbianamente gerandovários produtos como o 

etanol, ou serem convertidas quimicamente em outros produtos.62,63

celulose e hemicelulose na biomassa representam aproximadamente de 40 a 50% e de 

20 a 30% do peso seco das plantas, respectivamente.  

Estrutura química da hemicelulose (adaptado de Ferreira, 2009).
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Os principais constituintes moleculares da biomassa vegetal são celulose, 

sendo que esta composição pode variar de acordo com a 

um polissacarídeo que consiste 

glicosídicas entre si. 

que contêm de 5.000 a 

. As fibras de celulose estão ligadas entre si por uma série 

de ligações de hidrogênio intra e intermoleculares formando fibrilas de celulose. 

Portanto, a celulose é insolúvel em água e na maioria dos solventes orgânicos.58,59 

 

 

Estrutura química da celulose (adaptado de Ferreira, 2009).60 

, localizada em paredes celulares secundárias, é 

biopolímeros ramificados heterogêneos contendo pentoses (β-D-xilose, α-

galactose) e/ou ácidos 

metilgalacturônico e α-D-galacturônico). 

eis de hidrolisar devido a sua estrutura amorfa e ramificada 

(com cadeias laterais curtas), bem como devido ao seu menor peso molecular.46,61 A 

) possui peso molecular inferior ao da celulose. Hemicelulose e 

vários produtos como o 
62,63 Os percentuais de 

celulose e hemicelulose na biomassa representam aproximadamente de 40 a 50% e de 

 

Estrutura química da hemicelulose (adaptado de Ferreira, 2009).60 
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Já a lignina [C9H10O3(OCH3)0,9-1,7]n é um polímero aromático sintetizado a 

partir de precursores fenilpropanóides: álcoois coniferílico, sinapílico e p-coumarílico, 

também conhecidos como monolignóis.64 As principais unidades químicas de 

fenilpropano da lignina são constituídas principalmente por siringil, guaiacil e p-

hidroxifenol (Figura 4 (a)) e, estão ligadas entre si por um conjunto de ligações que 

formam uma matriz complexa.65,66As moléculas de lignina (Figura 4 (b)) quando 

fragmentadas geram frações de massas moleculares menores que podem ser 

utilizadas na fabricação de espumas de poliuretano, resinas fenólicas e epóxi, como 

fontes de fenol e etileno67 e ainda,ser convertidas em fibras de carbono.68 

 

Figura 4: Monômeros precursores da lignina (a); Estrutura da lignina (b) (adaptado de 
Ferreira, 2009).60 

A biomassa apresenta uma grande faixa de diversidade composicional e, sua 

caracterização é um fator crucial para determinar seu comportamento sob processos 

térmicos ou químicos. Assim, para que a biomassa lignocelulósica se torne um 

potencial substituto para os combustíveis fósseis ou matéria prima para obtenção de 

produtos químicos com valor de mercado, faz-se necessário a elucidação de sua 

composição.69,70 No Brasil, pode-se citar diferentes tipos de biomassa com maior 

produção de resíduos, tais como: as fibras e cascas do coco verde (FCV), o resíduo da 

indústria do café (RIC) e a palha e o bagaço de cana-de-açúcar (PC e BC). 
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2.1.1 Mesocarpo do coco verde (Cocos nucífera Linn) 

No Brasil, o Gênero Cocos é constituído apenas pela espécie Cocos nucifera L. 

que é composta por algumas variedades, sendo as mais importantes, do ponto de vista 

agronômico, socioeconômico e agroindustrial as espécies Typicar (variedade gigante) e 

Nana (variedade anã).71-73 

Segundo Ferreira et al. (1998),74 o fruto do coqueiro é uma drupa, formada por 

uma epiderme lisa ou epicarpo, que envolve o mesocarpo espesso (3 a 5 cm) e fibroso 

(fibra de coco), ficando mais no interior uma camada muito dura (pétrea) (Figura 5). O 

fruto está envolto numa casca externa esverdeada ou amarelada que, com o tempo, 

torna-se seca e castanha.74,75 

 

Figura 5: Representação esquemática do corte longitudinal do fruto do coqueiro 
(Cocos nucifera Linn). Adaptado de EMBRAPA (2010)76 

No Brasil, o coco é utilizado como fruta, sendo a polpa (endosperma sólido) 

empregada na produção de balas, doces, sorvetes, coco-ralado e leite-de-coco, e o 

líquido (endosperma líquido) usado como bebida. O epicarpo, mesocarpo e endocarpo 

são considerados resíduos da fruta e, geralmente, são dispostos em aterros sanitários 

e/ou lixões a céu aberto.72,77 O aumento significativo da demanda por água de coco, 

observado nos últimos anos, gerou uma rápida expansão do plantio com coqueiros da 

variedade Anã, que passaram a ocupar áreas não tradicionais no cultivo desta 

cultura.77 

Anualmente, são produzidos 1,1 bilhões de frutos com peso médio de casca de 

0,9 kg e rendimento médio de aproximadamente 30% de fibra e 70% de pó no 

processo industrial. As fibras são tradicionalmente extraídas por vários processos a 

partir da casca para a produção de produtos não alimentares, tais como cordas e fios, 

esteiras, escovas e estofamento de colchões. A produção mundial de fibras de coco 
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varia entre 5 e 6 milhões de toneladas por ano.No entanto, menos de 10% deste 

rendimento é comercializado até o momento. Entretanto, a maior parte dos resíduos do 

coco produzidos no Brasil são incinerados nos locais onde se faz o descascamento dos 

frutos ou são jogados no lixo, descartando-se, dessa maneira, uma quantidade 

significativa de material de alto valor para a indústria e para a agricultura. Cabe 

ressaltar que este potencial é maior quando se considera o fato de que, após a retirada 

da água de coco, uma grande quantidade de casca de coco verde é descartada no 

meio ambiente, tornando-se casca seca.78 

Assim, o aproveitamento do resíduo do coco verde surge como uma alternativa 

sob duas perspectivas: pela sustentabilidade, considerando a reciclagem que permite 

reutilizar e reaproveitar resíduos aumentando a vida útil do aterro sanitário, já que uma 

parcela desse resíduo deixará de ser disposto neste local, e também pelo ponto de 

vista econômico considerando a agregação de valor ao resíduo.72,77,78 A partir desta 

visão econômica e sustentável, novas pesquisas sobre características físico-químicas 

do mesocarpo do coco surgiram e mostram-se importantes para propor uma aplicação 

viável para este resíduo. Dentre as possíveis aplicações, a pirólise é citada como 

alternativa econômica e ambientalmente favorável.11,29,79-84 

2.1.2 Resíduo da indústria do café (RIC) 

O café é o produto agrícola mais importante no mundo, sendo a segunda 

atividade no mundo em comércio, depois do petróleo.85 De acordo com a Organização 

Internacional do Café (ICO, do inglês International Coffee Organization), cerca de 120 

milhões de sacas de café são produzidas anualmente em todo o mundo, 

correspondendo a mais de 7 milhões de toneladas de grãos de café por ano.87,88De 

forma global, mais de 2,3 bilhões de xícaras de café são consumidos diariamente. A 

maior parte do consumo ocorre nos países industrializados, enquanto mais de 90% da 

produção de café ocorre nos países em desenvolvimento.86,87 

O café é cultivado principalmente na área entre a latitude 25° N ea latitude 25° 

S, conhecida como "a correia do café". Mais de 60 países produzem grãos de café 

verde. O Brasil é o líder mundial na produção de grãos de café verde, seguido pelo 

Vietnã, Indonésia, Colômbia e Índia. As plantas de café pertencem à família botânica 

Rubiaceae, que inclui aproximadamente 80 espécies. Duas principais espécies de café 

são cultivadas para beber. O Coffea arabica, também conhecido como café arábica, 
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indústria do café menos estudado e explorado. Dentre os principais estudos está sua 

utilização como precursor na obtenção de compostos fenólicos,21,89 na área de 

cosméticos,96 no estudo de suas propriedades antioxidantes,15,22,23,90,91,97 e 

antiglicantes.22,98 

2.1.3 Palha e bagaço de cana-de-açúcar 

A cana-de-açúcar é cultivada em mais de 110 países e constitui a mais 

abundante fonte de biomassa com tecnologia estabelecida e em pleno uso para a 

produção de etanol. O Brasil se destaca como o maior produtor mundial de etanol e 

açúcar obtidos a partir da cana-de-açúcar e o segundo maior produtor mundial de 

etanol. Nos últimos dezoito anos a produção de cana-de-açúcar no Brasil cresceu mais 

de 100%, passando de 302 milhões de toneladas em 1998 para, cerca de 691 milhões 

de toneladas em 2016.99,100 A indústria de cana-de-açúcar representa 2,3% do PIB 

brasileiro101, 53,9% da produção agrícola do país e 17,5% da produção de energia 

primária.102 

Tradicionalmente, e particularmente antes dos anos 90, a cana-de-açúcar era 

colhida manualmente.103,104 Para garantir rendimentos elevados durante a colheita 

manual, as folhas secas da planta eram queimadas antes da colheita, evitando assim a 

necessidade de as folhas serem cortadas manualmente. A crescente preocupação com 

as questões ambientais levou a mudanças na legislação e práticas de colheita, já que a 

queima da cana provoca emissões significativas de partículas e hidrocarbonetos 

poliaromáticos.105 Outro problema associado à queima de pré-colheita é que o teor de 

açúcar dos caules colhidos é reduzido pelas altas temperaturas atingidas quando a 

cana-de-açúcar é queimada.105 A colheita mecanizada tem aumentado gradualmente 

nos últimos anos e atualmente representa cerca de 89% da cana-de-açúcar colhida no 

estado de São Paulo.101,106-111 

Como resultado, não só houve uma redução significativa no montante de cana 

queimada antes da colheita, como a quantidade de palha aumentou e, atualmente,uma 

parte ou a totalidade da palha é deixada no solo e usada como proteção natural. Além 

disso, visando melhorar a produtividade de cana por hectare, os incentivos 

governamentais levaram a um crescimento significativo na produtividade e na área de 

cultivo de cana-de-açúcar. Esse aumento objetivou atender, principalmente a demanda 

para produção de etanol.112 
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O resíduo fibroso da cana-de-açúcar após esmagamento e extração do suco, 

conhecido como "bagaço", é um dos maiores resíduos agrícolas do mundo113-116 sendo 

que a literatura ilustra a versatilidade dos usos de resíduos de cana-de-açúcar; através 

de sua conversão, não se limitando apenas aprodução de papel, alimento para animais 

e biocombustível,113,116,117 como pode ser observado a seguir: 

Principais aplicações dos resíduos de cana-de-açúcar (bagaço e/ou palha):118 

- misturado com amido de tapioca e glicerol para produzir materiais 

compósitos; 

- misturado com gelatina, amido e ágar para produzir material de embalagem 

de talheres; 

- as cinzas de bagaço e palha podem substituir parcialmente o cimento e atuar 

como aditivo pozolânico na fabricação de blocos de concreto; 

- o bagaço de cana misturado com goma arábicae água para produzir produtos 

cerâmicos e refratários, e  

- na mistura com madeira dura, resina de fenol formaldeído e cera para fabricar 

placas compostas. 

Como resultado da grande produção desta cultura no Brasil tem-se a geração 

de uma grande quantidade de resíduos.119,120 Segundo Szczerbowski et al.,121 o 

processamento da cana-de-açúcar produz cerca de 14% (base seca) de palha e 12,5% 

(base seca) de bagaço. Assim, pode-se estimar, para a safra de 2016 a produção de 

cerca de 96,7 e 82,9 milhões de toneladas de resíduos de palha e bagaço, 

respectivamente, no período da safra de 2016.99 

Neste contexto, o bagaço e a palha de cana se enquadram como exemplos 

típicos de subprodutos agrícolas, abundantes no Brasil e subutilizados.96,116 A 

importância desses resíduos é evidenciada pelo grande número de trabalhos 

envolvendo o estudo dessas biomassas na literatura.20,121-130 

2.2 PIRÓLISE 

A pirólise consiste na conversão de uma amostra em outras substâncias, pelo 

termodecomposição em atmosfera inerte.131 Esse processo tem sido usado por 

milhares de anos para a produção de carvão vegetal, mas, apenas nos últimos 30 

anos, a pirólise a temperaturas moderadas, cerca de 500 °C, e tempos curtos de 

reação tornou-se de grande interesse. Isto é devido ao elevado rendimento de líquidos 
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(em torno de 75 % em massa) que podem ser usados diretamente em uma variedade 

de aplicações,132 inclusive como fonte de energia. Ela consiste da decomposição 

química da biomassa, pelo calor, na ausência de oxigênio. O calor fornecido à 

biomassa provoca rupturas e recombinações de ligações químicas e de interações 

físicas, fracionando assim a estrutura molecular da biomassa, liberando compostos 

orgânicos dos mais diversos tipos que poderão ser utilizados como combustíveis ou 

insumos químicos.133-135 

Quando ocorre a decomposição térmica da biomassa, ocorre a quebra térmica 

das ligações químicas. Esse estágio é a primeira etapa da reação de pirólise. As 

espécies formadas durante a primeira etapa podem se submeter a reações adicionais 

de quebra de ligações na fase condensada para formar mais compostos voláteis ou 

podem realizar reações de condensação/polimerização para formar compostos 

maiores, que serão constituintes da fase líquida ou sólida dos produtos. Na segunda 

etapa, as espécies voláteis podem sofrer mais reações heterogêneas com os sólidos 

residuais e/ou reações homogêneas em fase gasosa.136,137 

As espécies formadas na primeira etapa da pirólise são principalmente 

produtos de eliminação simples ou de radicais formados por clivagem homolítica de 

ligações químicas.138 Se os radicais saem da zona de aquecimento rapidamente, eles 

não têm tempo para reagir com o material não pirolisado ou entre si, evitando reações 

secundárias indesejáveis. Se o aquecimento for lento ou a quantidade de amostra for 

grande, há a possibilidade de os radicais reagirem entre si ou com outros não 

pirolisados, à medida que se difundem pelo reator de pirólise.139 O gás produzido é 

composto, principalmente, de monóxido de carbono (CO), dióxido de carbono (CO2) 

hidrogênio (H2), hidrocarbonetos leves, traços de alguns componentes orgânicos 

maiores e vapor de água.26 O líquido de coloração escura é chamado de bio-óleo e o 

sólido de biochar.  

Com relação às características do processo pirolítico, existem várias 

classificações, de acordo com as condições em que esta ocorre, sendo o tipo escolhido 

determinado pelo produto de maior interesse (gasoso, líquido ou sólido):140 

 Carbonização ou pirólise lenta:  

Ocorre a baixas temperaturas (menores que 400 °C), velocidades de 

aquecimento menores que 2 °C s-1 e elevados tempos de residência dos produtos. Tem 

como finalidade a maximização do resíduo carbonoso como, por exemplo, o biochar. 
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 Pirólise convencional: 

As velocidades de aquecimento são maiores que na pirólise lenta (1 - 10 °C s). 

Já os tempos de residência são maiores que a pirólise lenta, e tem por objetivo 

maximizar a produção de compostos sólidos e líquidos. 

 Pirólise rápida:  

Temperaturas moderadas (aproximadamente 500°C), velocidades de 

aquecimento elevadas (10 - 200 °C s) e tempos de residência entre 0,5 a 2 s. Os 

vapores formados são rapidamente condensados e o objetivo dessa pirólise é de 

maximizar a fração líquida dos produtos. 

 Pirólise “flash”:  

Também conhecida como pirólise instantânea. A velocidade de aquecimento é 

bastante elevada (maiores que 1.000°Cs-1) e os tempos de residência menores que 2 

segundos através da utilização de partículas muito pequenas da biomassa a pirolisar. 

O objetivo é a produção de compostos líquidos. 

 Gaseificação:  

Temperaturas e tempos de residência bastante elevados. Possui como objetivo 

a produção de gás de síntese como, por exemplo, mistura de H2 e CO. Normalmente 

usa um gás nãoinerte que facilita a formação dos gases que são objetivo do processo.  

2.3 BIO-ÓLEO 

O produto líquido da pirólise (bio-óleo) é de coloração marrom escura com odor 

característico e composto por uma mistura complexade água e centenas de compostos 

orgânicos, divididos em duas fases de acordo com a sua solubilidade em água.141,142 A 

fase orgânica é mais viscosa e mais densa do que a fase aquosa e é constituída de 

compostos oxigenados voláteis e de baixa polaridade.141 

Os primeiros experimentos, envolvendo pirólise, com o objetivo otimizar a 

produção do líquido (bio-óleo), ocorreram na Europa na década de 70.143 Esta prática 

começou a ganhar destaque com a implementação comercial de produtos químicos e 

combustíveis líquidos, obtidos a partir da pirólise de diversos resíduos agroindustriais, e 

de combustíveis líquidos e gás para a produção de energia.144 Os bio-óleos foram 

amplamente testados como candidatos a combustíveis para produção de eletricidade e 

calor em caldeiras, fornos e combustores,141,142 além de motores diesel143,144 e turbinas 

a gás.145,146 
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Bio-óleo foi usado para acionar com sucesso um motor de teste movido a 

diesel com tempo de operação limitado, enquanto que a operação de longo prazo não 

foi possível devido à má qualidade dos bio-óleos, como baixa volatilidade, alta 

viscosidade, alta corrosividade e coque.147 Também há trabalhos que relatam sua 

utilização na obtenção de guaiacol a partir de sua dehidrodesoxigenação148 e na 

utilização como conservantes biológicos.149 

Os três principais componentes da biomassa, hemicelulose, celulose e lignina, 

possuem diferentes constituições, e, como consequência, geram produtos que 

pertencem a diferentes classes de compostos.26 Além disso, o mecanismo de 

decomposição da maioria das biomassas é desconhecido, principalmente devido à 

complexidade da pirólise e àdiferença na composição da biomassa.150,151 

Contudo, alguns estudos têm demonstrado quais compostos são gerados a 

partir dos principais constituintes da biomassa. A hemicelulose, por ser degradada mais 

facilmente com o aumento de temperatura, formando muitos compostos voláteis, como 

CO, CO2, H2O e alguns hidrocarbonetos de pequena massa molar.26 O produto líquido 

da pirólise (bio-óleo) de hemicelulose se caracteriza como uma mistura orgânica de 

diferentes constituintes, principalmente, metanol, formaldeído, ácido fórmico, 

acetaldeído, ácido acético e furanos.152 A hemicelulose também pode produzir alguns 

açúcares como glucopiranose, glicose, muitas hexoses e levoglucosanona, entre outras 

substâncias. Isto é devido à falta de cristalinidade e cadeias laterais curtas da 

hemicelulose, que se quebram facilmente, resultando em despolimerização e reações 

de desidratação intramolecular.153 A clivagem do grupo acetila da hemicelulose gera o 

ácido acético com libertação simultânea do CO2.
154 

A hemicelulose também pode produzir fenóis e cetonas cíclicas como produtos. 

As cetonas cíclicas são derivadas da cadeia principal dos constituintes da 

hemicelulose. O principal processo é a clivagem das ligações o-glicosídicas e 

subsequente remoção dos grupos hidroxila dos anéis de hemicelulose. Outro 

importante produto da pirólise térmica de hemicelulose é a hidroxiacetona.154 Os fenóis 

são, provavelmente, derivados da clivagem do éster do ácido ferúlico (que pode ser um 

dos constituintes da hemicelulose), bem como a partir da polimerização em fase 

gasosa de espécies leves insaturadas.155 

A decomposição térmica de celulose é mais complexa que a da hemicelulose, 

com a quebra de ligações começando das cadeias poliméricas antes da quebra de 
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ligações glicosídicas entre os próprios monômeros.153 Apesar disso, sabe-se que os 

açúcares são os principais produtos da degradação térmica da celulose. O 

levoglucosano (1,6-anidro-β-D-glucopiranose) pode ser obtido a partir de celulose pura. 

Alguns fenóis simples (moléculas de fenol e fenol com substituintes), cetonas 

(principalmente cíclicas), aldeídos e álcoois154 também são produtos encontrados na 

pirólise da celulose. Além disso, compostos voláteis leves (CO, CO2, metanol, 

acetaldeído, hidroxiacetaldeído), anidroglucofuranose (1,6-anidro-β-D-glucofuranose), 

furanos e ácido acético são produtos da termodegradação da celulose.153 

Os fenóis são os compostos majoritários da degradação térmica da lignina, 

contudo, estes são mais complexos que os fenóis produzidos pela celulose e 

hemicelulose, podendo-se citar os fenóis com substitutos metóxi, benzenedióis e fenóis 

polissubstituídos,154 como catecóis, vanilinas, guaiacóis, hidrocarbonetos aromáticos, 

voláteis leves, entre outros.153 Um resumo das principais degradações dos constituintes 

da biomassa está representado na Figura 7. 

2.3.1 Caracterização química dos bio-óleos 

Para propor uma melhor utilização dos bio-óleos, é necessário realizar a 

caracterização química dos mesmos. Além disso, essa caracterização pode determinar 

a presença de possíveis compostos nocivos que possam vir a ser formados no 

processo de pirólise. 

O bio-óleo derivado da biomassa lignocelulósica, é uma mistura complexa de 

compostos orgânicos altamente oxigenados sendo, em média, 40% em massa de 

compostos semi-voláteis detectáveis por cromatografia em fase gasosa (GC), 12% em 

massa de compostos não voláteis detectáveis por cromatografia líquida, em torno de 

20%, em massa, de compostos de elevada massa molar que não podem ser 

detectados por técnicas cromatográficas e 28% em massa de água.157 Essa grande 

variedade de compostos com diferenças de volatilidade e polaridade, tornam sua 

caracterização química um desafio analítico. 
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2.3.1.1 Cromatografia em Fase Gasosa Bidimensional Abrangente (GC×GC)  

A GC×GC apresenta um poder de separação muito maior em relação à análise 

monodimensional. Nesse caso, o sistema de detecção do equipamento deve ser 

compatível com o sinal cromatográfico obtido, visto que a largura dos picos é muito 

menor do que em GC convencional. O principal objetivo da GC×GC é aumentar o 

poder de separação em relação à GC convencional. O aumento da resolução obtido na 

GC×GC está relacionado ao aumento da capacidade de pico da técnica,161 ou seja, ao 

número máximo de picos separáveis. Como são empregadas duas colunas, a 

capacidade de pico da técnica será o produto da capacidade de pico de cada 

coluna.162,163 

As duas colunas usadas na GC×GC, as quais apresentam fases estacionárias 

diferentes, são conectadas em série, e um dispositivo denominado modulador é situado 

entre elas. A primeira coluna tem dimensões convencionais (30 a 60 metros e 0,25 mm 

de diâmetro interno), enquanto a segunda é curta (de 1 a 2 metros e 0,10 a 0,18 mm de 

diâmetro interno). O modulador tem a função de coletar continuamente pequenas 

frações do eluato da primeira coluna, reconcentrá-las em uma banda estreita e reinjetá-

las rapidamente na segunda coluna. Nesse processo, toda a amostra é submetida a 

dois mecanismos de separação (por isso o termo abrangente), sendo que, quanto mais 

diferentes os mecanismos de separação maior o poder de separação.162,164-166 

Devido ao processo de reconcentração da banda cromatográfica no modulador 

e também pelo fato de a segunda coluna ser curta (do tipo fast GC), a largura dos picos 

obtidos varia de 50 a 500 ms. É importante salientar que na GC×GC a largura dos 

picos é de 5 a 1000 vezes menor que na GC convencional. Infelizmente, o sistema de 

detecção de alguns cromatógrafos agás não é adequado para detecção de picos tão 

estreitos.167 Dessa forma, os sistemas de detecção devem ter constante de tempo 

menor que 10 ms, e a taxa de aquisição dos dados deve ser de, pelo menos, 50 Hz, 

para que o pico cromatográfico seja detectado sem distorções. Além disso, o volume 

interno dos detectores deve ser o menor possível para evitar que dois picos 

previamente separados na coluna sejam novamente misturados no detector. Caso o 

volume interno do detector seja muito elevado, pode haver difusão dos analitos dentro 

da cela de medida, o que necessariamente alarga o pico. Esse tipo de alargamento é 

denominado alargamento extracoluna, o qual pode também ocorrer no injetor ou em 

outras conexões, como na união entre as duas colunas.168 
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Alguns detectores, como os FID (flame ionization detector), e o MS com 

analisador por tempo de voo (TOF, time of flight), podem ser usados sem que nenhuma 

modificação seja feita. Outros detectores podem ser utilizados, porém a frequência de 

aquisição e o volume interno irão definir sua aplicabilidade. Os detectores de 

nitrogênio-fósforo (NPD, Nitrogen Phosphorous Detector), fotométrico de chama (FPD, 

Flame Photometric Detector), de captura de elétrons (ECD, Electron Capture Detector) 

e de condutividade térmica (TCD, Thermal Condutivity Detector) podem ser utilizados 

em GC rápida, pois são dotados de eletrônica rápida. Assim, os detectores mais 

empregados na GC×GC são o FID e o MS, além do μ-ECD.169,170 

Dentre os analisadores MS, o TOFMS é a melhor opção para GC×GC devido à 

alta frequência de aquisição desse detector: até 500 espectros de massas por segundo 

podem ser adquiridos.170 Para picos da ordem de 100 ms, isso representa em torno de 

50 pontos por pico. A elevada frequência de aquisição dos TOFMS permite monitorar 

picos extremamente estreitos, além de possibilitar a deconvolução dos espectros de 

massas de compostos coeluídos, a qual é feita por meio de softwares específicos. Por 

outro lado, o custo de um analisador TOFMS é significativamente maior que os outros 

MS. Além disso, quando o TOFMS é usado paraa detecção em GC×GC, os arquivos 

de dados gerados são extremamente grandes, da ordem de GB, o que demanda o uso 

de computadores com alta velocidade de processamento e elevada memória interna.162 

Já os analisadores quadrupolares (qMS), que estão disponíveis em grande 

parte dos laboratórios, possuem algumas vantagens como o custo mais baixo de 

aquisição, ótima robustez, fácil operação e ótima compatibilidade com as bibliotecas de 

espectros de massa.171 Os qMS apresentam a velocidade de varredura fixa (Daltons s-

1) e, com isso, a taxa de aquisição dos qMS está relacionada com os modos com que 

ele pode ser operado: (i) no modo de varredura (full scan), uma grande faixa de razões 

massa/carga (40-400) é monitorada e, com isso, a taxa de aquisição do detector é de, 

tipicamente, 20 Hz; (ii) no modo de íons selecionados (SIM, do inglêsselected ion 

monitoring), apenas algumas razões massa/carga são monitoradas e, dessa maneira, é 

possível atingir taxas de aquisição de 50 Hz.170,172-175 

Intensos estudos foram desenvolvidos para resolver o problema da velocidade 

de varredura para o analisador quadrupolar, a fim de melhorar a combinação de 

GC×GC com este tipo de analisador. Assim, há disponível comercialmente detectores 

qMS rápidos, com velocidade de 20.000 Daltons s-1, sendo possível alcançar taxas de 



Tese de Doutorado
 

Jaderson K. Schneider 
24 

aquisição de 50 Hz,162 isso corrresponde a 20 pontos para um pico com largura de 

base de 400 ms. Dessa forma, a informação quantitativa é preservada e, além disso, é 

possível realizar a identificação dos compostos utilizando todo o espectro de 

massas.164,176-178 

2.4 BIOCHAR 

O resíduo sólido proveniente da pirólise pode ser utilizado como combustível, 

devido ao seu alto poder calorífico, como adsorvente químico e, principalmente para a 

correção de solos.179 Seus principais constituintes são o carvão (carvão orgânico 

chamado “char” ou “biochar”) e as cinzas (material inorgânico), originada pela 

transformação da biomassa em óxidos durante a queima. O primeiro registro de 

aplicação de biochar sob a forma de madeira carbonizada (carvão vegetal) foi descrito 

primeiramente na tradição médica sânscrita e depois empapiros egípcios. Escritos em 

sânscrito, que datam de cerca de 2.000 A.C., dizem como purificar a água impura, 

fervendo-a em vasos de cobre, exposição à luz solar e filtragem através do carvão 

vegetal.180 

O biochar é matéria-prima para produção de carvão ativado (CA), é empregado 

para melhoras nas propriedades do solo e também no sequestro de carbono na 

atmosfera.181 O grande tempo de permanência do carvão no solo, quando utilizado em 

plantações, faz dele um importante candidato para retirar CO2 da atmosfera.150 No 

Brasil é usado na siderurgia em substituição ao coque mineral para reduzir o óxido de 

ferro a ferro metálico. Atualmente, as 4 principais aplicações do biochar são: (a) 

nosmais diversos ramos da agricultura principalmente para remediação de solos 

contaminados;33,182-186 (b) na gestão de resíduos;187,188 (c) na mitigação das alterações 

climáticas e; (d) na geração de energia.35,189-192 

Uma aplicação nobre para o biochar é sua utilização para produção de CA, 

principalmente com a finalidade de agregar valor a um subproduto do processo de 

pirólise.30 

Durante a pirólise, muitos elementos são removidos pela decomposição do 

material e o produto formado estará com maior ou menor organização dos 

microcristalitos tipo grafite.193 De maneira geral, quanto mais grafítico, melhor a 

organização dos microcristalitos e menos poroso deve ser o material.193 Deve-se 

salientar também, que ocorre simultaneamente à carbonização, o parcial enchimento 
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dos interstícios livres da matriz carbonosa com resíduos orgânicos. Associado a este 

efeito está a produção predominantemente de macroporos, proporcionando um 

material carbonoso com menos poros e menor área superficial, sendo inapropriado 

para uso como material adsorvente.194 

2.5 CARVÃO ATIVADO (CA) 

O CA é um termo usado para descrever materiais à base de carbono que 

possuem alta área superficial, uma estrutura interna porosa (consistindo de poros com 

distribuição de tamanho diversificada), bem como um amplo espectro de grupos 

funcionais oxigenados. Outra característica dos carvões ativados que atingiu uma 

importância significativa é a grande variedade de materiais, relatados na literatura 

científica, selecionados como material de partida para sua produção; uma vez que suas 

características físico-químicas, além do método de preparação, são responsáveis pelas 

propriedades de adsorção de carbono, micro-nanoestrutura, características 

texturizadas e as possíveis aplicações.195,196 O termo ativado refere-se ao material que 

teve uma alteração em uma de suas características físicas, como a porosidade, por 

exemplo. Estas características físicassão medidas a partir da área superficial e da 

distribuição do tamanho dos poros.197-201 

Após a carbonização e ativação do material precursor, o carvão apresenta uma 

porosidade interna similar a uma rede de túneis que se bifurcam em canais menores e 

assim sucessivamente. Esses túneis são responsáveis por interações físicas e 

químicas específicas com características intrínsecas do material adsorvente.202-204 

Em geral, os carvões ativados são preparados através do tratamento com 

gases oxidantes, ou pela carbonização de materiais carbonosos, misturados com 

produtos químicos desidratantes, em condições específicas para desenvolver 

porosidade.192,205 

A ativação consiste na retirada de resíduos orgânicos que estejam obstruindo 

os poros, resultando em uma forma de carvão mais poroso e, por isso, com maior área 

superficial.198-201,206 Durante esse processo, deseja-se manter o controle das 

características básicas do material (distribuição de poros, área superficial específica, 

atividade química da superfície, resistência mecânica, etc.) de acordo com a aplicação 

que se deseja propor ao CA. Diferentes tamanhos de poros podem ser formados de 
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acordo com a temperatura, com o material de origem e com as condições de ativação. 

Há dois tipos de processo de ativação utilizados: ativação física e ativação química.207 

Na ativação física o carvão é ativado mediante gaseificação parcial por CO2 

e/ou vapor de H2O.208 Com a penetração das moléculas de vapor no interior dos 

microporos, o volume dos mesmos aumenta, aumentando deste modo a área 

superficial do carvão.209 A ativação física produz uma estrutura de poro tipo fenda 

bastante fina, tornando os carvões apropriados para o uso em processo de adsorção 

de gases; já a ativação química gera carvões com poros maiores, sendo mais 

indicados para adsorção em fase líquida.210 Mesmo assim, no processo de fisissorção 

em fase gasosa, a estrutura microporosa pode desempenhar o papel mais importante, 

ao passo que para a adsorção seletiva em fase líquida, a natureza química da 

superfície pode determinar o desempenho da adsorção.  

Em relação à ativação química, o material a ser ativado é impregnado com 

substâncias químicas, como o ácido fosfórico, hidróxido de potássio, cloreto de zinco, 

carbonato de potássio, dentre outros, e submetido ao aquecimento sob condições 

controladas de temperatura e pressão, geralmente condições mais brandas que as 

requeridas na ativação física.200,201,211 A ativação química pode alterar 

significativamente as características do carvão produzido.212 

O uso de hidróxidos de metais alcalinos apresenta algumas desvantagens, 

relacionadas geralmente com a sua ação corrosiva. Recentemente, o uso de 

carbonatos alcalinos como K2CO3 e Na2CO3 tem se mostrado uma opção 

ambientalmente mais sustentável, pois permite a produção de carvões ativados com 

elevadas áreas superficiais, além de gerar um menor impacto ambiental.213 

Pesquisas desenvolvidas na Universidade de Lisboa (Portugal), tem mostrado 

que o agente ativante K2CO3 pode ser usado para produzir carvões ativados com altas 

áreas superficiais.206,211,214-219 Além disso, autores de outros grupos de pesquisa têm 

utilizado K2CO3 como agente ativante para preparar carvões a partir de resíduos.213,220-

226 

O aumento do volume microporoso no CA está relacionado com a quantidade 

de CO2 e CO liberados durante o tratamento térmico e a quantidade de carbono 

consumida no meio reacional. O processo de ativação é tão mais eficaz quanto menor 

for a estabilidade térmica do carbonato na presença do carvão, visto que o K2CO3 é 

estável mesmo emtemperaturas superiores a 700 ºC. O óxido de potássio proveniente 
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da decomposição do carbonato, e o próprio carbonato de potássio, em atmosfera 

inerte, são reduzidos pelo carbono a temperaturas entre 700 e 800 °C:201,202 

As reações químicas abaixo indicam as etapas do processo de ativação 

usando carbonato de potássio:227,228 

Reação 01: Termodegradação do Carbonato de Potássio 

𝐾ଶ𝐶𝑂ଷ → 𝐾ଶ𝑂 + 𝐶𝑂ଶ(௚) 

Reação 02: Formação de CO: Redução do Dióxido de Carbono com Carbono sólido 

𝐶𝑂ଶ + 𝐶௦ → 2𝐶𝑂(௚) 

Reação 03: Formação de CO: Redução do Carbonato de Potássio com o Carbono sólido 

𝐾ଶ𝐶𝑂ଷ + 2𝐶௦(௚) → 2𝐾(௦) + 3𝐶𝑂(௚) 

Reação 04: Formação de CO: Redução do Óxido de Potássio com o Carbono sólido 

𝐾ଶ𝑂(௦) + 𝐶(௦) → 2𝐾(௦) + 𝐶𝑂(௚) 

Carvão ativado (CA) é o adsorvente mais popular e amplamente utilizado no 

tratamento de águas residuais em todo o mundo.205 Propriedades como elevada área 

superficial, alta reatividade, altas taxas de adsorção, afinidade com uma ampla gama 

de compostos bem como a fácil regeneração dos mesmos, tornam-no particularmente 

adequados para esse fim.39,229 

Além da superfície física de um CA, a química da superfície de um carvão é 

outro fator muito importante. Em sua estrutura estão quimicamente ligados uma 

quantidade apreciável de heteroátomos, como oxigênio,além de componentes 

inorgânicos. Na base da estrutura se encontram os átomos de carbono insaturados, 

possuindo altas concentrações de elétrons pi (),que exercem forte papel na 

quimissorção dos átomos de oxigênio, que representam forte influência na superfície 

química do carvão, sendo adsorvidos fisicamente ou quimicamente.230 

Assim, a superfície química de um CA depende basicamente do teor de 

oxigênio funcional e do seu conteúdo de heteroátomos. A superfície do CA pode 

apresentar grupos funcionais tanto de caráter ácido, como de caráter básico. A 

presença (ou ausência) destes grupos funcionais irá determinar a carga da superfície e 

seu nível de hidrofobicidade.231,232 Segundo Bohem,233 os ácidos estão associados a 

superfícies com grandes quantidades de oxigênio e possuem a propriedade de troca de 
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ânions, ao passo que, superfícies com baixas quantidades de oxigênio são 

responsáveis por características básicas e efetuam trocas de cátions.233 

Quando um carvão é imerso numa solução aquosa, desenvolve uma carga 

superficial que é resultado da dissociação dos grupos superficiais e/ou da adsorção de 

íons da solução. Portanto, o pH de uma mistura aquosa de carvão constitui um bom 

indicador da natureza dos grupos funcionais presentes na superfície do carvão.232,234 

O uso de recursos lignocelulósicos e biomassa de resíduos teve um impulso 

importante nos últimos anos. A produção de CA a partir de biomassa tem muitas 

vantagens: os precursores são diversos, abundantes e renováveis; a síntese é um 

processo relativamente simples devido à alta reatividade da biomassa; e contribui para 

diminuir os custos de eliminação de resíduos e o impacto negativo para o meio 

ambiente.195,235 No entanto, uma das vantagens mais significativas do uso de materiais 

renováveis e de resíduos (derivados de resíduos de culturas agroindustriais e resíduos 

municipais) reside na possibilidade de obter materiais funcionais, como eletrodos,236 

catalisadores,237 fertilizantes,238 agentes de calagem e neutralização239 e adsorventes 

de certos elementos presentes na água e no ar.240 

Apesar da grande variedade de aplicações, os carvões ativados apresentam 

algumas desvantagens como o alto custo, devido às perdas durante o processo de 

recuperação do adsorvente; não-seletividade, ineficácia de certos tipos de sorbatos, 

devido principalmente a regeneração não linear dos carbonos saturados que, em geral, 

decorrem da perda da capacidade de adsorção. Estes aspectos desfavoráveis são as 

principais razões para conduzir pesquisas sobre a obtenção de carvões ativados a 

partir de materiais precursores como resíduos agrícolas de composição lignocelulosica 

e de custo reduzido.241-243 
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2.6 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO DE BIOMASAS E CARVÕES ATIVADOS 

2.6.1 Teor de voláteis 

A avaliação realizada através da chamada análise imediata fornece 

importantes parâmetros na predição da qualidade tanto da biomassa, como do biochar 

e do CA. O teor de matéria volátil determina a facilidade de ignição, a estabilidade da 

chama e a velocidade de combustão. Um alto teor de voláteis facilita a ignição e a 

combustão do material. Quando o carvão é aquecido em uma atmosfera inerte ou 

sobvácuo, a temperaturas acima de 350 °C, sua estrutura molecular começa a se 

decompor. Os produtos de decomposição são de baixo peso molecular, deixando um 

resíduo rico em carbono fixo e matéria orgânica. Nas biomassas, o fator que influencia 

o teor de voláteis é a natureza do material, enquanto no biochar e no CA, são a 

temperatura decarbonização, a taxa de aquecimento ea composição química da 

biomassa de origem.244.245 A análise de voláteis já é reconhecida para caracterizar 

amostras de biomassas, biocharsou CA. Contudo, para as matérias primas abordadas 

nesse trabalho, não há muitos trabalhos que utilizam essa técnica para caracterização 

das amostras.246-250 

2.6.2 Teor de Cinzas 

A determinação do teor de cinzas pode ser um indicador da quantidade de sais 

minerais e possíveis adulterações do material com compostos inorgânicos. Pode-se 

obter também parâmetros cinéticos através de métodos de cálculos adequados, pelo 

aquecimento a altas temperaturas.251,252 O teor de cinzas de algumas biomassas como 

a fibra de coco,247,253-255 pele de prata,256 palha249,257 e bagaço250,258-262 de cana-de-

açúcar já foi relatado na literatura, mostrando a importância dessa análise em 

biomassas agroindustriais. Há ainda, relatos de análise do teor de cinzas para 

biochar247,248,250,259,260,263 e CA246,256,264 oriundos destas mesmas biomassas. 

2.6.3 Teor de carbono fixo 

Carbono fixo é definido como a quantidade de carbono que fica retida em 

determinado material quando este é aquecido sob atmosfera inerte ou sobvácuo, em 

condições controladas, aproximadamente a 350 °C. Nestas condições, a estrutura 
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molecular se decompõe formando produtos de baixo peso molecular, liberando a 

matéria volátil. Se este aquecimento é feito entre 700 e 1000 °C, em condições também 

controladas e em presença de oxigênio, ocorre ignição de toda matéria carbonosa, 

tendo como resíduo a matéria mineral. A diferença entre a matéria seca total, amatéria 

volátil e a matéria mineral é o teor de carbono fixo. O teor de carbono fixo está 

diretamente relacionado com o poder calorífico e com a estrutura aromática do 

carvãoativado. A quantidade de carbono fixo é reflexo da porcentagem de 

ligninapresente no material de partida.245 

2.6.4 Análise elementar 

A análise elementar é utilizada para determinar os teores de elementos 

químicos como carbono, hidrogênio e nitrogênio (CHN), sempre em base seca. Durante 

o processo ocorre a combustão da amostra em atmosfera de oxigênio puro e, os gases 

produzidos (N2, CO2, H2O) são transportados por corrente de hélio e detectados em 

TCD.265-267 

O desempenho de biocombustíveis sólidos está relacionado à composição de 

biomassa que inclui dentre outros fatores, o conteúdo carbono, hidrogênio, nitrogênio e 

oxigênio. As características da biomassa variam significativamente entre os tipos de 

biomassa, as condições climáticas e a localização geográfica, constituindo assim, 

importantes parâmetros para avaliar a composição do material lignocelulósicos. A 

caracterização de biomassas ou biochars por essa técnica é feita para entender o seu 

potencial uso como combustível sólido. O uso dessa técnica para caracterização de 

biomassas agroindustriais (tais como fibra de coco, palha e bagaço de cana), biochar e 

CA já é relatado na literatura por diferentes grupos de pesquisa.247-249,256,258,260,263,268-276 

2.6.5 Análise Termogravimétrica (TGA)  

A análise termogravimétrica monitora a variação de massa da amostra em 

relação ao tempo ou a temperatura, em uma taxa definida de aquecimento. As medidas 

de massa são feitas em atmosfera oxidante ou inerte (N2). As principais técnicas termo 

analíticas são a termogravimetria (TGA, do inglês Thermogravimetric Analysis) e 

termogravimetria derivada (DTG, do inglês Derived Thermogravimetry).277 A 

caracterização da matéria-prima da biomassa através do TGA/DTG pode prever o seu 
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comportamento térmico e indicar as condições adequadas de processos tais como a 

pirólise,considerando, nesse caso, a temperatura a ser usada.278 A importância da 

TGA/DTG é respaldada pelos inúmeros trabalhos encontrados na literatura para 

diversas biomassas246,248,151,274,279-281 mostrando, principalmente, a decomposição de 

seus constituintes. 

2.6.6 Isotermas de Adsorção de Nitrogênio – Brunauer Emmet Teller (BET)  

O método BET é utilizado para avaliar a porosidade de um sólido, obtendo-se a 

área superficial total por unidade de massa. A equação BET foi desenvolvida por 

Brunauer, Emmett e Teller,282 obtendo-se o volume da monocamada através do volume 

do gás adsorvido a uma determinada pressão. O método pode ser explicado através da 

teoria das multicamadas: o equilíbrio que se estabelece entre a fase gasosa e a fase 

adsorvida conduz a uma distribuição de porções da superfície cobertas por um número 

de moléculas que pode variar de zero ao infinito, sendo esta distribuição uma função da 

pressão de equilíbrio. Considera-se que a formação das multicamadas é equivalente à 

condensação de adsorvato líquido sobre a superfície. O gás mais utilizado para essa 

determinação é o N2, entretanto Ar e He também podem ser utilizados.283,284 Também 

pode-se investigar o tamanho de poro, seu volume e o diâmetro médio, através do 

método BJH (Barret, Joyner e Halenda).285 O método BJH é baseado no modelo de 

condensação capilar desenvolvido por Cohan,286 o qual se baseia na existência de uma 

camada adsorvida na parede do poro preenchido com o adsorbato condensado e 

esvaziado. 

Apesar de sua eficiência, cabe salientar que o modelo BJH considera o formato 

dos poros como sendo cilíndricos. Em função dessa limitação, pode-se utilizar o 

modelo DFT (Teoria de Densidade Funcional) como uma alternativa para análise da 

distribuição de tamanho de poros. Seaton et al. (1989)287 foram os primeiros a aplicar o 

modelo DFT para a determinação do tamanho de poro e distribuição de isotermas de 

adsorção288 O uso da equação de BET para cálculo da área superficial de carvões 

ativados é relatadopara mostrar a eficiência do processo de ativação do carvão e sua 

viabilidade. Trabalhos encontrados na literatura com o uso de biomassas 

agroindustriais (principalmente fibra272 e casca248,289,290 de coco, resíduos246,291 e 

grãos274 de café e bagaço de cana260, 264,292) mostram uma variabilidade de áreas 
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superficiais obtidas, entre 221 e 1650 m² g-1, as quais são afetadas principalmente pela 

origem da biomassa e pelo processo de ativação. 

2.6.7 Difração de Raios-X (XDR)  

A Difração de Raios X (XDR, do inglês X Ray Difraction) é um fenômeno de 

espalhamento da radiação eletromagnética, provocada pela interação entre o feixe de 

raios-X incidente e os elétrons dos átomos componentes de um material. É utilizada 

principalmente para estudar os efeitos causados pelo material sobre o feixe de 

radiação, como também determinar experimentalmente a estrutura cristalina do 

material. Materiais cristalinos têm uma estrutura altamente organizada, em 

contraposição aos materiais amorfos.293 Para a interpretação dos resultados, há 

softwares e aplicativos que se propõem a resolver as diferentes etapas relacionadas à 

determinação e ao refinamento de estruturas cristalinas. Dentre os principais softwares 

destacam-se o Collaborative Computational Project Number 14, o Dissemination of IT 

for the Promotion of Materials Science (DoITPoMS) e Wolfram Library Archive for 

Crystallography.294 Nos trabalhos com CA essa técnica é utilizada para verificar a 

existência ou não de grupos químicos organizados (forma cristalina).248,289,295 

2.7APLICAÇÕES DO CARVÃO ATIVADOCOMO ADSORVENTE ANALÍTICO 

O CA apresenta características como alta área superficial, textura porosa e 

química superficial únicas, que o torna um material passível de ser utilizado em 

inúmeras aplicações. Na Figura 8, são descritas as aplicações mais comuns de 

carbonos ativados, de 1995 a 2016, de acordo com a base de dados Scopus. Pode-se 

observar a predominância do uso na adsorção de metais, corantes, gases e compostos 

orgânicos voláteis (VOCs).  
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industriais. A poluição aquática, uma das mais sérias, provoca mudanças nas 

características físicas, químicas e biológicas das águas, as quais interferem na sua 

qualidade, impossibilitando o seu uso para o consumo humano.326 As principais fontes 

de poluição por metais pesados são provenientes dos efluentes industriais, de 

mineração e das lavouras. Embora alguns metais sejam biogenéticos, isto é, sua 

presença é essencial para permitir o funcionamento normal de algumas rotas 

metabólicas, a maioria dos metais pesados, se ingeridos em concentrações 

demasiadas, são venenos acumulativos para o organismo.  

Mesmo em concentrações reduzidas, os cátions de metais pesados, uma vez 

lançados num corpo receptor, ao atingirem as águas de um estuário sofrem o efeito 

denominado de Amplificação Biológica. Isso ocorre em virtude desses compostos não 

integrarem o ciclo metabólico dos organismos vivos, sendo neles armazenados e, 

assim, sua concentração é extraordinariamente ampliada nos tecidos dos seres vivos 

que integram a cadeia alimentar do ecossistema.327 Devido à alta permeabilidade da 

placenta, o feto também sofre todos os males da intoxicação por metais pesados.326 

As formas em que os metais encontram-se em solução, determinam o 

tratamento específico a ser escolhido ou a adaptação de um tratamento 

convencional.327 A remoção dos metais pesados presentes em efluentes industriais 

pode ser feita por meio de diversos processos, tais como precipitação por via 

química,326 osmose reversa,326 adsorção em CA326 ou alumina327 e oxi-redução.327 

Os metais pesados presentes nos efluentes industriais reduzem a capacidade 

autodepurativa das águas, devido à ação tóxica que eles exercem sobre os 

microorganismos. Esses microorganismos são os responsáveis pela recuperação das 

águas, através da decomposição dos materiais orgânicos que nelas são lançados. Com 

isso, ocorre um aumento na demanda bioquímica de oxigênio (DBO), caracterizando 

um processo de eutrofização. O meio mais usual de contaminação por metais pesados 

é através da descarga de efluentes não tratados em rios ou lagos.326 

Há vários relatos na literatura que mostram a eficiência de materiais porosos, 

como CA, para remoção de cobre de matrizes aquosas. Na Tabela I são listados os 

principais trabalhos que utilizaram CA para extração de cobre em matrizes aquosas. 
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Tabela I: Principais trabalhos que mostram a utilização de CA para extração de cobre 
de matrizes aquosas. 

Biomassa original 
Técnica de 

análise 
Capacidade de 

adsorção (mg g-1) 
Referência 

Grama AAS 15,7-20,0 Regmi, 2012316 

Macroalgas ICP 75,1 Kim, 2015317 

Lascas de madeira AAS 24,1 Runtti, 2014318 

Biochar modificado AAS 73,3 Deng, 2017319 

Gramínea (giant Miscanthus) ICP-OES 5-7 Shim, 2015320 

Feijão-mungo AAS 19,5 Rao, 2009321 

Casca de avelã AAS 58,0 Dermibas, 2009322 

Fibra de figueira UV-VIS 17,5 Gupta, 2013323 

CA comercial AAS 140,0 Mahaninia, 2014324 

Bagaço de uva UV-VIS 43,5 Demiral, 2016325 

Ossos bovinos AAS 19,0 
Moreno-Piraján et 

al., 2010a328 

Ossos bovinos AAS 35,4 
Moreno-Piraján et 

al., 2010b329 

Casca de mandioca AES 55,5 
Moreno-Piraján et 

al., 2010c330 

2.9 DESAFIOS DESTE TRABALHO 

A partir das informações apresentadas, o presente trabalho visa aproveitar o 

biochar produzido como subproduto da pirólise (onde o produto principal é o bio-óleo 

que também será caracterizado) de resíduos de biomassas agrícolas brasileiras para a 

produção de carvões ativados de alta qualidade. Este biochar se constitui no resíduo 

sólido do processo, ainda sem uma aplicação nobre. Serão desenvolvidas técnicas de 

ativação e de caracterização do produto visando o seu melhoramento e utilização como 

adsorvente na remoção de sais de cobre em matrizes aquosas. O bio-óleo será 

caracterizado por GC×GC/qMS para avaliar sua possível utilização como precursor na 

indústria química, sugerindo-se, assim, uma aplicação integrada destes resíduos com 

uma visão integrada de biorrefinaria.  
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 BIOMASSAS 

3.1.1 Fibra de coco verde (FCV) 

Amostras de coco verde foram cedidaspelaEmpresa Brasileira de Pesquisa 

Agropecuária (EMBRAPA/SE). A coleta foi realizada na região dos Tabuleiros 

Costeiros no km 24 da rodovia SE 100 localizada no município de Itaporanga d’Ajuda, 

29 km ao sul de Aracaju/SE. A seguir, na Figura 9(a) pode-se vizualizar o 

georreferenciamento da região de coleta da amostra. Foram coletados 60 frutos, em 

um período de maturação entre 7 e 8 meses.  

O coco verde, após a retirada de toda a água de coco, foi processado 

utilizando um moinho industrial localizado na EMBRAPA, esubmetido àsecagem à 

sombra até alcançar, aproximadamente, um teor de 10% de umidade. Depois de secas, 

as amostras foram armazenadas em recipientes adequados para, posteriormente 

serem usadas diretamente no processo de pirólise.  

3.1.2 Resíduo da indústria de café (pele de prata - RIC) 

O resíduo da indústria de café foi cedido por uma empresa de beneficiamento 

de café do interior do estado de Sergipe (Indústria de Alimentos Marata, SE). Foram 

coletadas amostras diretamente da linha de produção da indústria. Esse resíduo já 

estava separado dos grãos do café (retirados após o processo de torra dos grãos) e 

pronto para ser enviado a seu destino final. A indústria mencionada recebe e 

industrializa cafés de diferentes regiões do Brasil, não sendo possível determinar a 

exata procedência do café gerador do resíduo usado. Depois de seco em estufa por 2 

h, a pele de prata foi armazenada em recipiente adequado e, posteriormente 

usadadiretamente no processo de pirólise. 

3.1.3 Palha de cana-de-açúcar (PC) 

A PC foi coletada no município de Capela, aos arredores da Usina Taquari, 60 

Km ao norte de Aracaju/SE. A Figura 9(b) mostra o georrefereciamento da região de 

coleta das amostras. 

 



(a) 

(b) 

Figura 9: Imagem ilustrativa d
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e de cana-de-açúcar (b). 

cana-de-açúcarforam coletadas de 15 caules 

e a secagem foi realizada àtemperatura ambiente, à sombra, até alcançar 

aproximadamente 10% de umidade. Após, as palhasforam cortadas (aproximadamente 

3 cm de comprimento) e armazenadas para posterior uso no processo de pirólise.

açúcar(BC) 

ados 15 caules de cana-de-açúcar na mesma região descrita na 

Figura 9 (b)). Os caules foram moídos e prensados com o 

intuito de reproduzir o processo de prensagem da indústria no momento do 
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armazenado para posterior uso no processo de pirólise.
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3.2 Abreviaturas das amostras 

Para facilitar o entendimento do trabalho, as amostras anteriormente descritas 

foram designadas com as abreviaturas a seguir (Tabela II): 

Tabela II: Nomenclatura das amostras usadas neste trabalho. 

Amostra Abreviatura usada 

Fibra de coco verde FCV 

Resíduo da indústria do café RIC 

Palha de cana-de-açúcar PC 

Bagaço de cana-de-açúcar BC 

Bio-óleo da fibra de coco verde BOFCV 

Bio-óleo da indústria do café BORIC 

Bio-óleo da palha de cana-de-açúcar BOPC 

Bio-óleo do bagaço de cana-de-açúcar BOBC 

Biochar da fibra de coco verde BFCV 

Biochar do resíduo da indústria do café BRIC 

Biochar da palha de cana-de-açúcar BPC 

Biochar do bagaço de cana-de-açúcar BBC 

Carvão ativado da fibra de coco verde CAFCV 

Carvão ativado do resíduo da indústria do café CARIC 

Carvão ativado da palha de cana-de-açúcar CAPC 

Carvão ativado do bagaço de cana-de-açúcar CABC 

3.3 CARACTERIZAÇÃO DAS BIOMASSAS 

3.3.1 Determinação do teor de cinzas 

O conteúdo em cinzas das biomassas foi determinado através da massa do 

resíduo obtido após a combustão das amostras ao ar, de acordo com o procedimento 

adaptado da Norma Espanhola UNE 32 111 de Outubro de 1995.331 
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A determinação da perda de massa das amostras foi realizada numa balança 

analítica (Mettler, AE 240) com precisão 0,01 mg. Os ensaios foram realizados num 

forno de mufla Nabertherm modelo L 5/11 com circulação de ar. Para essa 

determinação, colocou-se cerca de 100 mg de biomassaem umanavícula de quartzo e 

secou-se a amostra durante a noite, numa estufa com ventilação a 105 °C.  

A navícula com a amostra seca foi introduzida no forno em atmosfera de ar 

para combustão completa da matriz carbonácea. O aquecimento foi realizadoem 

etapas, iniciando à temperatura ambiente. Nos primeiros 10 min a temperatura 

aumentou até 500 °C, mantendo nessa temperatura durante 30 min, após, houve novo 

aquecimento chegando a 815 °C em 15 min., permanecendo nessa temperatura por 

2,5 horas. A amostra foi retirada do forno e guardada num dessecador até atingir a 

temperatura ambiente e finalmente pesada. O conteúdo em cinzas foideterminado com 

base na massa seca de biomassa e na massa do resíduo após a combustão ao ar. O 

conteúdo em cinzas corresponde à média dos resultados obtidos em três ensaios 

experimentais.216 

3.3.2 Análise elementar (CHN) 

As análises de CHN foram realizadas na biomassa bruta seca (para todas as 

biomassas estudadas). O equipamento usado foi um Analisador Elementar da Thermo 

Finnigan Modelo Flash EA 1112 (Milão, Itália), que fez a rápida combustão das 

amostras, depois de serem pesadas em cápsulas de estanho (aproximadamente 10 mg 

de amostra) e introduzidas no reator de combustão a 900 °C, através do injetor 

automático MAS 200R. Após a combustão, os gases resultantes foram fracionados em 

uma coluna cromatográfica e conduzidos aos detectores para determinação da 

composição de C, H e N. O relatório completo das análises foi gerado pelo software 

Eager 300. O tempo total de análise foi de 12 min. 

- Determinação de C, H, N. - Precisão: < 0,3 %.  - Reprodutibilidade: < 0,2%. 

 

3.3.3 Análise termogravimétrica (TGA) 

A TGA foi empregada para analisar o comportamento térmico da amostra 

frente ao aumento da temperatura, para assim avaliar a degradação dos constituintes 
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da amostra. Neste trabalho a TGA foi empregada paraobservar o comportamento 

pirolítico das amostras, visando determinar a faixa de temperatura em que ocorre a 

degradação dos principais constituintes orgânicos das biomassas. Para a TGA foi 

utilizado o equipamento SDT Q600 V20.9 Build 20 acoplado a um espectrômetro de 

infravermelho Nicoleti 6700 THERMO (Itália), operando a uma taxa de aquecimento de 

20 °C.min-1, a partir de uma temperatura de 25 °C até 800 °C, sob um fluxo de N2 de 25 

mL min-1, em cadinho de platina. A quantidade de amostra utilizada foi de, 

aproximadamente, 7,0 mg. 

3.4 PIRÓLISE DAS BIOMASSAS 

3.4.1 Descrição do Sistema de Pirólise 

Para a pirólise foi usado um pirolisador em escala Laboratorial Modelo SDSLL, 

da BIOWARE, Campinas, Brasil, instalado noslaboratórios do NUESC (Núcleo de 

Estudos Coloidais) da Universidate Tiradentes (UNIT), em Aracaju, Sergipe, conforme 

Figura 10. O pirolisador é composto por um forno com dispositivo de volatilização de 

sólidos e líquidos, três condensadores e uma bomba a vácuo com um sistema em 

centrífuga que facilita a condensação de compostos mais voláteis (condensação da 

"névoa" que é formada no processo pirólitico). 

O forno opera com altas taxas de transferências de calor em um espaço anelar 

(formato que facilita o aquecimento uniforme da amostra) dentro do reator móvel, onde 

a biomassa sofre o processo de pirólise. A taxa de aquecimento pode ser controlada 

entre dois níveis definidos pela potência das resistências que variam entre 3.000–6.000 

W. O espaço para acondicionar a biomassa possui 2 cm de espessura e 25 cm de 

profundidade tendo capacidade máxima de 250 g. O fluxo de calor ocorre a partir de 

duas regiões do forno: 1) da parte interna do anel até o centro e, 2) da superfície 

externa até o centro, favorecendo assim a transferência de calor de maneira uniforme e 

contínua para toda biomassa presente no reator. Os condensadores estão 

posicionados em sequência, antes da bomba a vácuo, sendo que um último 

condensador foi adaptado ao final do sistema para melhorar a eficiência de 

condensação de vapores. 



Figura 10: Esquema do pirolisador usado no trabalho composto por um reator, um 
transdutor de pressão, termopares do tipo K (T1 ao T8), conden
usados com uma mistura de água e etilenoglicol a baixas temperaturas e C3 com 
centrífuga), frascos coletores
forno e centrífuga e sistema de aquisição de dados. (Fonte: 
2014).332 

Um banho termostático (Marconi modelo MA

temperaturas de -10 a 100

conectado a estes condensadores para manter a temperatura baixa o suficiente para 

condensar os vapores formados. As medidas de temperatura foram 

entrada e na saída de cada condensador usa

multipontos. A pressão foi medida no interior do reator através de um transdutor de 

pressão. As resistências elétricas apresentam controladores de temperatura que 

possibilitam mudar a taxa de aquecimento do processo de piró
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Esquema do pirolisador usado no trabalho composto por um reator, um 
transdutor de pressão, termopares do tipo K (T1 ao T8), conden

mistura de água e etilenoglicol a baixas temperaturas e C3 com 
entrífuga), frascos coletores (F1 a F3), sistema de emergência, sistema de controle de 

forno e centrífuga e sistema de aquisição de dados. (Fonte: adaptado de Bispo, 

Um banho termostático (Marconi modelo MA-184), com variações de 

10 a 100 °C, utilizando uma mistura de água e etileno glicol, foi 

conectado a estes condensadores para manter a temperatura baixa o suficiente para 

condensar os vapores formados. As medidas de temperatura foram 

saída de cada condensador usando termopares tipo K, simples e 

multipontos. A pressão foi medida no interior do reator através de um transdutor de 

pressão. As resistências elétricas apresentam controladores de temperatura que 

possibilitam mudar a taxa de aquecimento do processo de pirólise. A aquisição de 

foi realizada usando o software FieldChart, queé apropriado para monitorar 

as variáveis temperatura e pressão do processo. Este software permite ainda a 

criação de gráficos e tabelas, além da exportação de dados para sua 
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Esquema do pirolisador usado no trabalho composto por um reator, um 
transdutor de pressão, termopares do tipo K (T1 ao T8), condensadores (C1 e C2 

mistura de água e etilenoglicol a baixas temperaturas e C3 com 
3), sistema de emergência, sistema de controle de 

adaptado de Bispo, 

184), com variações de 

C, utilizando uma mistura de água e etileno glicol, foi 

conectado a estes condensadores para manter a temperatura baixa o suficiente para 

condensar os vapores formados. As medidas de temperatura foram realizadasna 

ndo termopares tipo K, simples e 

multipontos. A pressão foi medida no interior do reator através de um transdutor de 

pressão. As resistências elétricas apresentam controladores de temperatura que 

lise. A aquisição de 

é apropriado para monitorar on-

Este software permite ainda a 

e dados para sua análise. 
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3.4.2 Processo pirolítico 

O procedimento experimental foi baseado no trabalho de Bispoet al. 2017.332 

Foram usadas 150 g de amostra para FCV e RIC e 100 g de amostra para PC e BC. 

Essa diferença nas massas foi devido àquantidade de biomassa disponível para 

realização dos experimentos. Os parâmetros experimentais para todas as biomassas 

foram os mesmos e as pirólises foram realizadas em triplicata. A temperatura dos 

condensadores ficou em torno de 1°C durante o processo.  

Após alimentar o reator com a biomassa, abre-sea válvula do nitrogênio 

durante 15 minutos para garantir a saturação do sistema com nitrogênio. 

Posteriormente, liga-se o sistema de aquisição de dados e as resistências juntamente 

com a bomba avácuo para o início do processo. A pirólise iniciaà temperatura ambiente 

e aumenta a temperatura a uma taxa de 20 °C min-1 (potência das resistências de 6000 

W) até a temperatura de 700 °C. O fluxo de nitrogênio (99,9% de pureza - Linde gases) 

usado foi de 40 mL min-1. O processo de aquecimento dura aproximadamente 35 

minutos e a temperatura e a pressão sãomonitoradas ao longo da pirólise. Para 

alimpeza do sistema usa-se acetona p.a., sendo o resíduo seco dessa lavagem usado 

para cálculo de rendimento global do processo. Após chegar à temperatura final de 

pirólise os produtos obtidos são reservados e as amostras de bio-óleo são secas a 

peso constante para a determinação do rendimento do processo. 

3.4.3.1 Rendimento dos produtos 

O rendimento em biochar, bio-óleo e voláteis écalculado considerando a massa 

inicial de biomassa utilizada e a massa de cada fração após o processo pirolítico: 

Equação 01: Cálculo do rendimento em biochar 

Rendimento do biochar(%) =  
massa de biochar

massa inicial de biomassa
x 100 

Equação 02: Cálculo do rendimento em bio-óleo bruto 

Rendimento bruto do bio − óleo (%) =  
massa de produto líquido (fase aquosa + fase oleosa)

massa inicial de biomassa
𝑥 100 

Esses cálculos consideram a massa de bio-óleo bruto, não sendo descontada a 

quantidade de fase aquosa presente junto ao bio-óleo. É necessário salientar que 
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essas medidas apresentam erros inerentes ao processo, visto que, devido às 

caracteristícas do bio-óleo, parte deste fica retido nas paredes do reator o que acarreta 

uma subestimação dos resultados obtidos. 

Equação 03: Cálculo do rendimento em compostos voláteis 

Rendimento dos voláteis (%)

=  
massa inicial de biomassa − massa de bio óleo (água) − massa de biochar

massa inicial de biomassa
x 100 

O cálculo do rendimento em voláteis considera a diferença da biomassa inicial 

pela massa dos outros dois produtos obtidos no processo: o bio-óleo (+ água) e o 

biochar, ou seja, nesse cálculo, além dos voláteis formados,são consideradas todas as 

possíveis perdas que ocorrem durante o processo. 

3.5 CARACTERIZAÇÃO DOS BIO-ÓLEOS 

3.5.1 Extração líquido-líquido  

Os bio-óleos brutos foram submetidos a um processo de separação da fase 

aquosa e fase orgânica, por meio de extração líquido-líquido. Para o procedimento foi 

utilizado um funil de decantação, ao qual foramadicionados 3 mL da amostra bruta de 

bio-óleo e 5 mL de diclorometano (DCM,grau pa.a Merck ou equivalente, previamente 

destilado) após a agitação por 1 minuto a amostra foi decantada e separado a fase 

orgânica da aquosa. Este procedimento foi realizado três vezes para garantir a retirada 

de todo o material orgânico extraível da água, restando na água residualapenas os 

materiais muito solúveis em água (provavelmente açúcares) e não solúveis no solvente 

orgânico usado. Para retirada da umidade remanescente, foi usado sulfato de sódio 

anidro (grau p.a., Merck ou equivalente). As extrações foram realizadas em triplicata e 

as amostras foram evaporadas em capela e armazenadas sob refrigeração para 

posterior análise.  
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3.5.2 Cromatografia em fase gasosa bidimensional abrangente acoplada à 
espectrometria de massas com analisador quadrupolar (GC×GC/qMS) 

Para a análise cromatográfica utilizou-se um cromatógrafo a gás acoplado a 

um detector de espectrometria de massas com analisador quadrupolar QP2010 

sistema Plus (Shimadzu, Tóquio, Japão), equipado com um modulador ZX1-GC×GC 

(Zoex, Houston, Texas, EUA)que utiliza gás frio o qual é arrefecido por nitrogênio 

líquido e gás quente que é aquecido pelo próprio forno. O Nitrogênio líquido, o gás 

Nitrogênio UP (99,99%) e o Hélio (UP, 99,999%) usado com o gás de arraste foram 

fornecidos pela White Martins, Aracaju, SE). 

O volume de extrato injetado foi de 1 μL no modo de injeção splitless realizado 

em injetor automático AOC 20i (Shimadzu, Japão). Foi utilizado uma coluna capilar OV-

5 (5% fenil, 95% polidimetilsiloxano), com 60 m de comprimento, 0,25 mm de diâmetro 

interno e 0,25 μm de espessura de fase estacionária, adquirida da Agilent Technologies 

- J&W Scientific (Palo Alto, CA, EUA). Na segunda dimensão foi usada uma coluna OV-

17 (50% fenil e 50% metil-poli-siloxano) com 2,0 m de comprimento,0,18 mm de 

diâmetro e 0,18 µm de espessura de fase estacionária (J & W Scientific, Agilent 

Technologies, EUA). O gás de arraste utilizado foi hélio UP (99,999%) com um fluxo de 

1,0 mLmin-1. As temperaturas do injetor, da interface e da fonte de íons foram mantidas 

a 280 ºC e a energia de ionização por impacto eletrônico empregada foi 70 eV. A 

voltagem da multiplicadora de elétrons foi de 0,82 kV. O modo de análise adotado foi o 

de varredura de espectro total para cada pico (SCAN) com varredura de 45 a 500 Da., 

correspondendo a 52 Hz de frequência de aquisição.  

Devido à otimização dos métodos cromatográficos, para as amostras BOFCV e 

BORIC a rampa de temperatura usada foi: temperatura inicial de 40 °C (permanecendo 

por 1 min), aquecimento de 3 °C min-1 até 280 °C. Para as amostras BOPC e BOBC, foi 

utilizado temperatura inicial de 40 °C (permanecendo por 5 min), aquecimento de 5 °C 

min-1 até 300 °C (permanecendo por 20 min). O período de modulação empregado foi 

de 5 s, com um período de jato quente de 20% do período de modulação (0,275 s).O 

processamento dos dados obtidos por GC×GC/qMS foi realizado pelo programa GC 

Image (ZOEX Corporation, Houston, Texas, EUA). 
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3.5.2.1 Identificação e análise de dados 

A identificação dos compostos foi realizada através da comparação do espectro 

de massas do pico em análise com relação a biblioteca de massas NIST-08 e Wiley. 

Apenas similaridade espectral acima de 70% foi selecionada para a identificação dos 

compostos. A ordem de eluição também foi considerada para identificação dos 

compostos. O último parâmetro, mas não menos importante, utilizado para identificação 

dos compostos foi o índice de retenção segundo Van den Dool & Kratz,333 também 

conhecido como índice de retenção por programação linear de temperatura (LTPRI, do 

inglês Linear Temperature Programmed Retention Index). Para o cálculo dos LTPRI, 

utilizou-se uma mistura padrão de n-alcanos (C6-C30) injetada nas mesmas condições 

utilizadas para as amostras. Os valores de LTPRIs foram calculados para cada 

composto nas amostras de acordo com a equação de Van den Dool &Kratz. Os valores 

obtidos foram comparados aos índices encontrados na base de dados da Biblioteca 

NIST on line.334 Uma diferença máxima de 20 unidades, entre os valores do LTPRI 

experimental e da literatura,foi considerada para a identificação tentativa dos 

compostos. 

Para a avaliação semi-quantitativa, utilizou-se o método de normalização 

externa. Essa avaliação desconsidera o fator de resposta do detector, sendo assim, 

não é uma análise quantitativa completa, mas pode indicar uma distribuição 

comparativa da quantidade de cada composto em cada amostra. Para esta análise 

semi-quantitativa utilizou-se a Equação 04 abaixo. 

Equação 04: Cálculo da área percentual de cada composto 

Area (%) =
𝐴𝑖

𝐴𝑡
𝑥100 

Onde: Ai corresponde à área do composto tentativamente identificado e At corresponde 

à área total dos picos cromatográficos identificados. 

3.6 CARACTERIZAÇÃO DO BIOCHAR 

Primeiramente foi realizadaapenas a caracterização dos biochars com a 

finalidade de conhecer melhor as amostras que seriam usadas posteriormente para 

avaliação da eficiência de extração.  
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3.6.1 Determinação do teor de umidade 

A determinação de umidade baseia-se na perda de massa das amostras, sob 

condições controladas de temperatura, tempo e fluxo de ar, consistindo na secagem 

em estufa de uma porção de amostra, a 105 °C, até pesoconstante de acordo como 

método descrito na Farmacopéia Brasileira (1988).335 Foi pesado aproximadamente 

100 mg de cada amostra para a determinação de umidade e as amostras foram 

analisadas em triplicata. 

3.6.2 Determinação do teor de matéria volátil 

O teor em matéria volátil é definido pela perda de massa de amostra seca 

quando aquecida ao abrigo de ar e sob condições bem definidas de taxade 

aquecimento, temperatura final e duração total do ensaio, segundo métodos 

normalizados.251 Esse ensaio indica a dinâmica de combustão: entre a fase gasosa, 

liberada pela pirólise, e fase sólida, denominada biochar (ou carbonizado), podendo dar 

indicação sobre o tipo de sistema de queima a aplicar, de modo a obter uma boa 

eficiência da pirólise e reduzidas emissões de material não queimado, como por 

exemplo monóxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos (CnHm).208 

O teor em matéria volátil foi determinado num forno horizontal (Thermolyne 

mod. 21100), sob fluxo de N2 (10 cm3 s-1). As amostras (≈ 100 mg) previamente secas 

durante a noite (105 °C), foram aquecidas desde a temperatura ambiente até 900 °C 

com umataxa de15 °C min-1, e mantidas a esta temperatura durante 30 min. Após 

arrefecimento, sob fluxo de N2, as amostras foram pesadas em uma balança analítica 

(Mettler AE 240).208 

3.6.3 Determinação do teor de cinzas 

A determinação do teor de cinzas para o biochar foi realizada sob a mesma 

metodologia da análise do teor de cinza das biomassas originais (subitem 3.3.1). 

3.6.4 Determinação do teor de carbono fixo 

O teor de carbono fixo representa a massa restante após a liberação de 

compostos voláteis, excluindo as cinzas e teores de umidade.Foi calculado pela 
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diferença entre os teores de umidade, matéria volátil e cinzas conforme Equação 05 

abaixo. Esse procedimento segue a Norma ABNT MB-15.336 

Equação 05:Cálculo do teor de carbono fixo 

% Carbono Fixo = 100 − (% Umidade + % Matéria Volátil + % Cinzas) 

3.6.5 Análise elementar (CHN) 

Todas as amostras de biochar geradas foram analisadas por análise elementar 

nas condições descritas no subitem 3.3.2. 

3.6.6 Análise termogravimétrica (TGA) 

A análise termogravimetrica foi usada para analisar todas as amostras de 

biochar estudadas nesse trabalho e as condições experimentais estão descritas no 

subitem 3.3.3. 

3.6.7 Adsorção-dessorção de gases e vapores 

As isotermas de adsorção e dessorção dos biochars (BFCV, BRIC, BPC e 

BBC) foram obtidas por adsorção de nitrogênio a -196 °C. Para tanto, os biochars 

foram sujeitos a uma degaseificação prévia, de modo a assegurar que a suas 

superfícies ficassem limpas de gases e vapores que nelas pudessem estar adsorvidos. 

Assim, foi realizado um tratamento térmico (120 °C) durante uma noite, sob vácuo 

(melhor que 10-2 Pa). Deste modo assegurou-se que o nitrogênio foi a única substância 

que se adsorveu na superfície dos carvões e foi a única que contribuiu para a pressão, 

dentro das instalações da célula de adsorção. Após realizar o tratamento térmico, as 

amostras foram pesadas novamente, determinando-se desta forma a massa de solido 

limpo, em relação a qual, foram expressas as quantidades adsorvidas. Durante a 

obtençãoda isotérmica as amostras estiveram imersas num banho de nitrogênio 

líquido, garantindo-se assim que se encontravam a -196 °C. 

Os ensaios de adsorção de nitrogênio, bem como a degaseificação das 

amostras, foram realizados num equipamento automático ASAP 2010 (Figura 11). A 

massa das amostras foi determinada por pesagem em uma balança analítica digital 

(Mettler, AE 240), com uma precisão de 0,1 mg. Foi utilizado aproximadamente 50 mg 



de amostra para cada experimento. As áreas específicas foram estimadas usando

método BET (Brunauer, Emmett an

usando-se o método BJH (Barret, Joyner and Halenda)
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(a) 

Figura 11: Foto do Analisador ASAP 2010
Torneiras; (A) Célula com amostra, (N) Nitrogênio líquido, (Vac) Vácuo, (He) Entrada 
de hélio, (N2) Entrada de Nitrogênio
de Galhetas.206 

3.7 PRODUÇÃO DOS CARVÕES ATIVADOS

A ativação dos biochars

21100) com um controlador da Eurotherm 2116, e equipado com um tubo cerâmico, 
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método BET (Brunauer, Emmett and Teller) e a distribuição de tamanho de poros, 

se o método BJH (Barret, Joyner and Halenda)285,286 e o método DFT (Density 
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Foto do Analisador ASAP 2010(a) e Esquema do equipamento 
Torneiras; (A) Célula com amostra, (N) Nitrogênio líquido, (Vac) Vácuo, (He) Entrada 

) Entrada de Nitrogênio gasoso, (Psat) Pressão de saturação. Modificado 

PRODUÇÃO DOS CARVÕES ATIVADOS 

biochars foi realizada num forno tubular Thermolyne (modelo 

21100) com um controlador da Eurotherm 2116, e equipado com um tubo cerâmico, 

com adaptação de um tubo de aço inox de 15 cm de comprimento e 2 cm de diâmetro 

localizado na Universidade de Lisboa.O forno possui dois orifícios (um em cada 

extremidade) para assegurar a entrada e saída de nitrogênio a um fluxo pr

2, está apresentado o esquema da montagem 

 inox (b). 
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Esquema do equipamento (b): (1-11) 
Torneiras; (A) Célula com amostra, (N) Nitrogênio líquido, (Vac) Vácuo, (He) Entrada 

, (Psat) Pressão de saturação. Modificado 

foi realizada num forno tubular Thermolyne (modelo 

21100) com um controlador da Eurotherm 2116, e equipado com um tubo cerâmico, 

comprimento e 2 cm de diâmetro 

ossui dois orifícios (um em cada 

extremidade) para assegurar a entrada e saída de nitrogênio a um fluxo pré-

, está apresentado o esquema da montagem do forno (a) e 



Figura 12: Esquema da montagem experimental utilizada na ativação química dos 
resíduos carbonosos (a) e do tubo de aço inox utilizado como suporte das amostras 
(b). 

A escolha do agente ativante baseou

realizados anteriormente no 

desenvolvido.215-217,337-340 Portanto

potássio (K2CO3), que se caracteriza por permitir um elevado desenvolvimento da 

porosidade, não sendo tão corrosivo como, por exemplo, o hidróxido de potássio (mais 

comumente usado atualmente). O agente ativante escolhido é ainda menos prejudicial 

para o meio ambiente em comparação com outros utilizados em ativação química (ex.: 

ZnCl2 ou H3PO4).
217,218 

Os biochars foram primeiramente 

mm (50 mesh). Para a impregnação dos 

primeiramente foi diluido o 

feita a mistura física entre o carbonato diluído e o 

(biochar: K2CO3). A mistura foi agitada durante 2 h em 

rotações por minuto (rpm). Depois, as amostras foram levadas para secagem em 

estufa à 105°C. 
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A escolha do agente ativante baseou-se nos resultados obtidos nos estudos 

realizados anteriormente no grupo de investigação em que o presente trabalho foi 

Portanto, foi escolhido como agente ativante o carbonato de 

), que se caracteriza por permitir um elevado desenvolvimento da 

porosidade, não sendo tão corrosivo como, por exemplo, o hidróxido de potássio (mais 

comumente usado atualmente). O agente ativante escolhido é ainda menos prejudicial 

comparação com outros utilizados em ativação química (ex.: 

foram primeiramente macerados e peneirados 

mm (50 mesh). Para a impregnação dos biochars com o K2CO

 carbonato de potássio em 5 mL de água

feita a mistura física entre o carbonato diluído e o biochar, na proporção mássica de 1:3 

). A mistura foi agitada durante 2 h em agitador magnético

). Depois, as amostras foram levadas para secagem em 
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Esquema da montagem experimental utilizada na ativação química dos 
e do tubo de aço inox utilizado como suporte das amostras 

se nos resultados obtidos nos estudos 

grupo de investigação em que o presente trabalho foi 

, foi escolhido como agente ativante o carbonato de 

), que se caracteriza por permitir um elevado desenvolvimento da 

porosidade, não sendo tão corrosivo como, por exemplo, o hidróxido de potássio (mais 

comumente usado atualmente). O agente ativante escolhido é ainda menos prejudicial 

comparação com outros utilizados em ativação química (ex.: 

e peneirados em peneira 0,297 

CO3 (Aldrich, 99%) 

de potássio em 5 mL de água (milli Q), após, foi 

, na proporção mássica de 1:3 

agitador magnético com 400 

). Depois, as amostras foram levadas para secagem em 
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Após o processo de impregnação dos biochars com o agente ativante, a 

mistura foi colocada numa navícula de porcelana no interior do tubo de aço inox 

previamente adaptado ao reator. A ativação das amostras ocorreu em atmosfera inerte, 

sob um fluxo de N2 (5 cm3s-1). Para tal, a amostra foi introduzida no forno tubular à 

temperatura ambiente e aquecida com uma taxa de 10 °C min-1, até a temperatura de 

ativação de 800 °C, na qual foi mantida durante 1 hora.  

Posteriormente à ativação química todas as amostras foram exaustivamente 

lavadas com água destilada fria, seguida de água destilada quente, até as águas de 

lavagem apresentarem pH neutro. No final das lavagens, as amostras foram secas em 

estufa a 105 °C durante uma noite.206 

3.7.1 Análise prévia dos carvões ativados 

Os carvões ativados foram analisados usando as mesmas metodologias 

aplicadas aos biochars e descritas anteriormente: teor de umidade, matéria volátil, 

cinzas, carbono fixo, análise elementar e TGA. 

3.7.2Difração de Raio X (XRD) 

Para identificar as fases cristalinas e fazer a caracterização mineralógica dos 

carvões ativados, recorreu-se à XRD. As amostras foram previamente pulverizadas 

num almofariz de porcelana e colocadas num porta-amostras horizontal de metal 

(Figura 13 (a)) com uma cavidade retangular com cerca de 1 mm de profundidade. 

Uma das vantagens desta técnica é o fato de ser uma análise não destrutiva, sendo 

possível recuperar a amostra. 

Os ensaios foram efetuados num difratômetro de raios X, modelo Philips X'Pert 

PRO (Alemanha) (Figura 13 (b)), com aquisição automática de dados (APD Philips 

V3.5B), equipado com monocromador de alta resolução, com radiação Kα de uma 

ampola de cobre (λ1 = 1,5406 Å) operando a uma corrente de filamento de 40 kV e a 

uma tensão de 30 mA.208 
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Figura 13: Porta amostras utilizado nos ensaios de difração de raios-X(a) e Foto do 
difratômetro de raios-X Philips PW 1730(b). 

A análise de XRD baseou-se na colocação do porta-amostras plano, fazendo-o 

girar em torno de um eixo. O feixe de raios X é colimado por um sistema de fendas até 

bater na amostra que o difrata segundo a Lei de Bragg.341 Este feixe difratado é 

novamente colimado por outro conjunto de fendas que o leva a um sistema de 

contagem de radiações, processando a informação que é enviada para um computador 

onde é revelado o difratograma da amostra. 

Os difratogramas foram obtidos numa gama de 3° ≤ 2θ ≤ 80°, com um tamanho 

de passo [2θ] de 0,020 º (step size) e um tempo por passo de 0,800 s (time per step), 

sendo a composição mineralógica dos biochars determinada por comparação com os 

difratogramas padrão da base de dados do Centro Internacional de dados de difração 

(ICDD, do inglês International Center of Difraction Data).342 

3.7.3 pHno ponto de carga zero (pHPZC) 

A determinação do pH do ponto de carga zero (pHPZC, do inglês pH in the Zero 

Point Charge) foi efetuada por titulação mássica reversa seguindo o procedimento 

descrito por Noh & Schwarz, 1989.343 As medições de pH foram realizadas com um 

semi-micro eletrodo de resina epóxi. 

Foram preparadas suspensões de CA de 2, 4, 6, 8 e 10% em água Milli-Q (% 

mássica), misturando os carvões ativados em pó, em frascos de vidro. Antes da sua 

utilização, a água ultra-pura obtida através de um sistema de purificação da Milli-Q foi 
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desgaseificadacom nitrogênio, com o objetivo de eliminar o CO2 que pudesse estar 

presente e interferir no pH das amostras. As misturas foram borbulhadas e seladas em 

nitrogênio. O pH da mistura foi medido, após 36 h, sob agitação à temperatura 

ambiente.215 

Plotando-se o gráfico: pH de equilíbrio em função da fração mássica do sólido 

obtém-se uma curva e o pH de equilíbrio no patamar da curva corresponde ao pHPZC 

da amostra. A análise de pHPZC foi realizada para todos os carvões ativados produzidos 

e para o CA comercial utilizado como comparação. 

3.7.4 Adsorção-Dessorção de Gases e Vapores 

Para todos os carvões ativados, foi realizado a análise de adsorção-dessorção 

de gases e vapores conforme condições do subitem 3.6.7. 

3.7.5. Adsorção de cobre II em solução aquosa 

A adsorção de cobre em diferentes tipos de carbonos ativados foi testada 

usando soluções de sal de cobre II, preparadas a partir de sulfato de cobre (CuSO4 

5H2O, p.a., Sigma Aldrich). Foi preparadauma solução aquosa estoque de metal de 

5000 mg L-1(em água mili-Q). As soluções de trabalho foram obtidas por diluição para 

obter as menores concentrações. Para cada experimento foi usado 0,125 g de 

adsorvente (carvão) e 25 mL de solução padrão com sulfato de cobre II. Na otimização 

do método de extração, foram avaliados os efeitos da concentração de metal na 

solução e do tempo de adsorção com relação à eficiência de adsorção dos carvões 

ativados sobre os íons cobre. Os experimentos foram controlados através de testes em 

branco nas mesmas condições desenvolvidas para as amostras. Para o estudo da 

concentração inicial da solução, foram utilizadas as concentrações de 500, 750 e 1000 

mg L-1 de cobre II em água. 

Os estudos cinéticos de adsorção foram realizados em um frasco Erlenmeyer 

de 750 mL, utilizando 500 mL da solução aquosa de metal e 2,5 g do adsorvente. 

Alíquotas (2 mL) foram retiradas após 1 min, 2 min, 5 min, 30 min, 2 h, 8 h e 24 h de 

reaçãoconforme Runtti, 2014.344 Os experimentos foram realizados em triplicata. Todas 

as amostras, incluindo as amostras iniciais, foram filtradas através de papel de filtro de 

0,45 μm (Sartorius Stedim Biotech). A agitação foi realizada em uma 
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incubadorarefrigerada Marconi modelo MA830/A (a 100 rpm). A quantidade de cobre foi 

determinada no filtrado por UV-Vis em um Espectrofotômetro Hach, modelo DL 

(México) a 810 nm (comprimento de onda de absorção máximaencontrado).  

A porcentagem de remoção de metal (%) da solução foi calculada pela 

equaçãoabaixo: 

Equação 6: Cálculo do percentual de cobre removido: 

Remoção do metal (%) =
𝐶଴ − 𝐶௘

𝐶଴
. 100 

onde C0 e Ce são as concentrações de Cu(II) iniciais e de equilíbrio em solução (mg L-1). 

A capacidade de adsorção qe (mg g-1) após o equilíbrio foi calculada usando a 

equação abaixo: 

Equação 7: Cálculo dacapacidade de adsorção (qe): 

𝑞௘ =
஼బି஼೐

୫
. 𝑉  

onde V é o volume da solução (L) e m é a massa do adsorvente (g).337 

Ao final, as melhores condições de extração foram aplicadas a uma amostra de 

água do Rio São Francisco coletada no Município de Porto da Folha/SE - Povoado Ilha 

do Ouro - no dia 31/10/2017, sendo um dia ensolarado com temperatura no momento 

da coleta de 28 °C. 

3.8 RESUMO GERAL DO TRABALHO EXPERIMENTAL 

O resumo do trabalho é apresentado no fluxograma que segue (Figura 14). 

.  
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Figura 14: Resumo da parte experimental deste trabalho 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DAS BIOMASSAS 

A Tabela III mostra os dados do teor de cinzas para as biomassas estudadas. 

Também nesta tabela estão resumidos os valores de cinzas encontrados na 

literatura para biomassas lignocelulósicas similares às estudadas neste trabalho.  

Tabela III: Teor de cinzas de biomassas lignocelulósicas. 

Biomassa 
Teor de 

cinzas (%) 
País de origem 
da biomassa 

Referência 

Fibra de coco 
(mesocarpo) 

3,9 
Brasil (Aracaju, 

SE) 
Este trabalho (amostra 

FCV) 

9,05 Singapura Liu, 2011197 

1,07 Malásia Johari, 2016253 

1,41 Índia Basu, 2015254 

2,65 Tailândia Lertwattanaruk, 2015255 

Endocarpo do café (pele 
de prata) 

4,8 
Brasil (Aracaju, 

SE) 
Este trabalho (amostra 

RIC) 

6,27 Portugal Nabais, 2008256 

Palha de cana-de-açúcar 

4,8 
Brasil (Aracaju, 

SE) 
Este trabalho (amostra 

PC) 

16,4 Brasil Mesa-Pérez, 2013249 

2,5 Brasil Costa, 2013257 

Bagaço de cana-de-
açúcar 

1,4 
Brasil (Aracaju, 

SE) 
Este trabalho (amostra 

BC) 

2,84 Brasil Rocha, 2015258 

4,20 Austrália Katyal, 2003259 

3,1-3,5 África do Sul Carrier, 2012260 

3,2 Brasil Zandersons, 1999250 

6,2 Brasil Bussamra, 2015261 

4,0 Brasil Andrade, 2014262 

FCV= biomassa de fibra de coco verde; RIC= biomassa de resíduo da indústria do café; PC= 
biomassa de palha de cana-de-açúcar; BC= biomassa de bagaço de cana-de-açúcar. 

Os teores de cinzas variaram entre 1,4% (bagaço de cana) e 4,8% (palha de 

cana). O bagaço, como esperado devido à sua natureza orgânica e elevado teor de 

açúcares, apresentou os menores teores de cinzas. A palha e os resíduos de coco e 
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café tiveram teores de cinzas entre 2 e 3 vezes superiores ao bagaço.O teor de 

cinzas é importante pois quando em alta concentração pode diminuir o poder 

calorífico, causar perda de energia e afetar a transferência de calor.345 De maneira 

geral, as cinzas são constituídas por compostos de silício (Si), potássio (K), sódio 

(Na), enxofre (S), cálcio (Ca), fósforo (P), magnésio (Mg) e ferro (Fe).345 Esses 

dados são equivalentes à maioria dos resultados encontrados por outros 

pesquisadores em biomassas do mesmo tipo ou similares. As diferenças em relação 

a estes resultados possívelmente devem-se às condições edafoclimáticas, as quais 

podem ser afetadas pelo clima, relevo, temperatura, tipo de solo, etc.  

As análises termogravimétricas foram realizadas com o intuito de verificar o 

comportamento de perda de massa, assim como a estabilidade térmica das 

amostras. Para as biomassas, a TGA fornece a temperatura inicial e final para a 

degradação térmica, além de informações sobre as trocas de calor nestes 

processos. Nos termogramas apresentados na Figura 15 pode-se observar as 

curvas da perda de massa relativas à degradação das biomassas FCV (a), RIC (b), 

PC (c) e BC (d). Na referida figura, a linha verde representa a perda de massa 

relativa à degradação térmica e a linha azul, a derivada desse perfil de perda de 

massa. 

De acordo com a literatura, a decomposição dos carboidratos (hemicelulose 

e celulose) ocorre aproximadamente entre 220 e 380 ºC.346 A hemicelulose 

representa a primeira perda de massa (depois da perda relativa a água) visto que é 

um polímero amorfo e apresenta uma estruturaquímica que pode ser decomposta 

em temperaturas mais baixas. Após, a celulose, que é um homopolímero cristalino, 

possui uma maior estabilidade estrutural, demandando assim, maior energia para 

sua degradação. Já a lignina, apresenta uma maior resistência ao calor, iniciando 

sua degradação por volta dos 230 °C, com a ruptura das ligações das cadeias 

propanóicas, e, podendo terminar em até 900 °C por possuir em sua estrutura 

diferentes ramificações e tamanhos de cadeia.346,347 
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Figura 15: Termogramas das biomassas RIC (a),RIC (b),PC (c) e BC (d).Condições 
experimentais descritas no Item 3.3.3. 

A perda inicial de massa para todas as amostras é referente à perda de CO2 

e H2O; os valores ficam próximos a 10% em todos os casos. Após esse processo, 

ocorre a eliminação da água residual e inicia-se a degradação da biomassa 

propriamente dita. 

No termograma da amostra FCV (a), não é possível observar as curvasde 

degradação para hemicelulose e celulose separadamente. A degradação nesse 

ponto ocorre inicialmente a 237 °C (provavelmente a degradação da hemicelulose) e 

termina em 350 °C (provavelmente com a degradação da celulose). A soma dessas 

perdas representa aproximadamente 50% do total de perda de massa. Com relação 

à biomassa RIC (b) também não é possível distiguir a perda de massa da 

hemicelulose e da celulose, no entanto a soma da perda de massa desses 

carboidratos chega a 51,2%; a temperatura máxima de degradação, neste caso 

ocorreu a 343 °C. Ainda no termograma (b), observa-se o uma perda de 9,2% que 

se inicia em 421 °C e termina próximo a 600 °C. Essa perda pode ser devido à 

lignina, contudo cabe salientar que, dentre os três componentes, a lignina é a mais 
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difícil de se decompor e a sua decomposição ocorre lentamente sob uma ampla 

faixade temperatura desde atemperatura ambiente até 900 °C. Portanto, não há uma 

faixa estrita de temperatura para sua decomposição e, sua curva de degradação 

encontra-se sobreposta àscurvas da celulose e hemicelulose.348,349 

Para a amostra PC; termograma (c), a perda de massa correspondente à 

hemicelulose e celulose foi de 72,1% tendo uma temperatura máxima de 352 °C. A 

amostra BC (termograma (d)) foi a única em que se pode identificar separadamente 

a hemicelulose da celulose. Houve perda de massa de 27,5% referente à 

hemicelulose e de 39,1% referente à celulose correspondendo às temperaturas 

máximas de degradação de 340 °C e 380 °C, respectivamente. 

A Figura 16 apresenta a degradação (individualmente) dos três carboidratos 

presentes nas biomassas estudadas, de acordo com a Dhyani e Bhaskar.349 Com os 

dados desta figura, pode-se ratificar osresultadosobtidos nos termogramas das 

amostras. 

 

Figura 16: Análise térmica dos componentes da biomassa.349 

As diferenças nas estruturas moleculares e na natureza química dos três 

componentes são responsáveis pelos comportamentos diferentes observados.348 

Assim, as diferenças nos padrões de TGA das biomassas lignocelulósicas podem 

ser explicadas pelas diferenças na composição percentual de cada componente. A 
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partir dos resultados desta análise, pode-se concluir que a queima total da biomassa 

ocorre a temperaturas inferiores a 700 °C, sendo essa a temperatura escolhida para 

os processos de pirólise.  

As análises de TGA do biochars (Amostras BFCV, BRIC, BPC e BBC) foram 

realizadas com o intuito de confirmar ou não a carbonização completa das 

biomassas a partir do processo de pirólise. Os termogramas confirmaram a 

decomposição completa dos principais constituintes da biomassa: hemicelulose, 

celulose e lignina. Os termogramas foram bastante similares para as 4 biomassas e 

podem ser observados na Figura A1 no Anexo A. 

Quanto a análise elementar (CHN), cabe salientar que informações isoladas 

sobre a composição elementar das biomassas não são muito conclusivas e a razão 

atômica entre hidrogênio e carbono tem sido preferencialmente utilizada. Quanto 

maior a proporção de hidrogênio, em comparação com o carbono, menor o valor 

energético do material, devido àmenor energia contida nas ligações C-H, em relação 

as ligações C-C.50 Os valores das porcentagens de C, H, N, e a razão atômica H/C 

estão na Tabela IV. 

Tabela IV: Análise elementar (CHN) e razão atômica entre H/C das biomassas 
estudadas. 

Biomassa C (%) H (%) N (%) H/C 

FCV 49,64 5,89 0,46 1,42 

RIC 44,68 5,44 2,08 1,46 

PC 46,59 6,48 1,22 1,67 

BC 43,16 7,32 0,87 2,04 

FCV= Fibra de coco verde; RIC= Resíduo da indústria de café; PC= Palha de cana-de-açúcar; BG= 
Bagaço de cana-de-açúcar. 

As razões H/C obtidas para as amostras de bagaço de cana foram maiores 

que as demais biomassas, indicando uma menor proporção de estruturas 

condensadas, além de tender a ter um menor poder energético. Outro valor da 

Tabela IV que se diferencia dos demais é o teor de nitrogênio da amostra RIC, valor 

este, já esperado devido à origem da biomassa ser do processamento do café, que 

reconhecidamente apresenta alto teor de nitrogênio. Trabalhos com biomassas 

lignocelulósicas demonstram resultados similares tanto em relação à análise 

elementar, quanto em relação à fração atômica H/C.258,268-271 
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4.2 PIRÓLISE DAS BIOMASSAS 

4.2.1 Rendimento dos produtos da pirólise 

Após o processo de pirólise, as frações geradas (biochar e bio-óleo) foram 

quantificadas para cálculo de rendimento global conforme descrito na Seção 3.4.3. 

Foi considerado como “gases não condensáveis” (GNC) todo o resíduo (em geral 

gases como H2, CO2, CO, CH4) expelido ao final do processo, além das possíveis 

perdas geradas durante o procedimento. Os resultados dos experimentos estão 

resumidos na Tabela V, onde os desvios padrões máximos alcançados foram de 

2,3% (amostra BC) com desvio padrão relativo nunca ultrapassando 7,1% (amostras 

BC). 

O rendimento médio do biochar para todas as biomassas foi de 27,2%, 

variando entre 22,1 (amostra BC) e 29,9% (amostra FCV), apresentando desvios 

padrões relativos de, no máximo, 2,7% (amostra BC). Para a fração líquida (bio-óleo 

+ água), o rendimento médio para as 4 biomassas foi de 36,0%, tendo uma variação 

de 31,8 (amostra PC) a 45,4% (amostra BC). Os GNC tiveram um rendimento médio 

de 34,3% tendo o menor valor na amostra de fibra do coco verde (amostra FCV 

28,8%) e o maior valor para a amostra de palha de cana (amostra PC 40,7%). 

A pirólise da fibra de coco gerou, em média, 41,3% de bio-óleo (+ água) e 

30% de biochar. Dentre as biomassas estudadas, foi a que produziu maior 

quantidade de biochar e também houve menor quantidade de GNC 

(aproximadamente 30%). 
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Tabela V: Rendimento do processo de pirólise. 

Fibra de coco verde (FCV) 

Experimento 
Massa 

inicial (g) 

Biochar Bio-óleo (+ água) Gases e perdas 

Massa (g) Rend. % Massa (g) Rend. % Massa (g) Rend. % 

1 150,00 45,02 30,0 59,72 39,8 45,25 30,2 

2 150,00 43,70 29,1 63,31 42,2 42,98 28,7 

3 150,00 45,80 30,5 62,91 41,9 41,28 27,6 

Média 44,84 29,9 61,98 41,3 43,17 28,8 

DVP 1,06 0,7 1,97 1,3 1,99 1,3 

DPR% 2,4 2,4 3,2 3,2 4,6 4,6 

Resíduo da indústria de café (RIC) 

Experimento 
Massa 

inicial (g) 

Biochar Bio-óleo (+ água) Gases e perdas 

Massa (g) Rend. % Massa (g) Rend. % Massa (g) Rend. % 

1 150,00 44,21 29,5 52,73 35,2 53,05 35,4 

2 150,00 44,78 29,8 52,50 35,0 52,71 35,1 

3 150,00 43,27 28,8 55,07 36,7 51,65 34,4 

Média 44,09 29,4 53,43 35,6 52,47 35,0 

DVP 0,76 0,5 1,42 0,9 0,72 0,5 

DPR% 1,7 1,7 2,7 2,7 1,4 1,4 

Palha de cana-de-açúcar (PC) 

Experimento 
Massa 

inicial (g) 

Biochar Bio-óleo (+ água) Gases e perdas 

Massa (g) Rend. % Massa (g) Rend. % Massa (g) Rend. % 

1 100,00 27,82 27,8 30,82 30,8 41,36 41,4 

2 100,00 27,63 27,6 31,99 32,0 40,38 40,4 

3 100,01 27,53 27,1 32,46 32,5 40,42 40,4 

Média 27,53 27,5 31,76 31,8 40,72 40,7 

DVP 0,36 0,4 0,84 0,8 0,55 0,5 

DPR% 1,3 1,3 2,7 2,7 1,4 1,4 

Bagaço de cana-de-açúcar (BC) 

Experimento 
Massa 

inicial (g) 

Biochar Bio-óleo (+ água) Gases e perdas 

Massa (g) Rend. % Massa (g) Rend. % Massa (g) Rend. % 

1 100,01 22,71 22,7 46,68 46,7 30,62 30,6 

2 100,01 21,51 21,5 43,39 43,4 35,11 35,1 

3 100,01 22,11 22,1 46,02 46,0 31,88 31,9 

Média 22,11 22,1 45,36 45,4 32,53 32,5 

DVP 0,59 0,6 1,74 1,7 2,31 2,3 

DPR% 2,7 2,7 3,8 3,8 7,1 7,1 
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Comparativamente, Schena, 2015, obteve um rendimento em bio-óleo para 

a pirólise da fibra de coco (por dois processos: fibra com pré-extração e in natura) de 

33,7% após otimização do processo pirolítico. Nomesmo trabalho, obteve 25% de 

rendimento de biochar.79 Figueiredo, 2011,80 otimizou o processo de pirólise de fibra 

de coco tendo uma temperatura máxima de 500 °C e obtendo um máximo de 

rendimento de bio-óleo de 18,1%. 

Nesse contexto, Almeida, 2013,29 obteve um rendimento ótimo de bio-óleo 

na pirólise da fibra de coco de 31,9% com taxa de aquecimento de 100 °C min-1, 

fluxo de gás de 1 mL min-1 chegando a 700 °C.Sundaram et al, 2009,350 obtiveram 

43% e 23% de rendimento de bio-óleo e biochar respectivamente. Tsai et al., 

2006,131 obtiveram um rendimento em bio-óleo de 10% (apenas fase orgânica) e, 

35% de biocharobtidos pela pirólise da fibra de coco a600 °C em reator de leito fixo. 

A pirólise do resíduo da indústria de café (amostras RIC) foi a que gerou um 

maior percentual de biochar juntamente com a amostra FCV (29,4% de biochar). O 

bio-óleo gerado foi de, aproximadamente, 35% dos produtos gerados, sendo 

praticamente o mesmo valor dos GNCs.  

Primaz, 2014,351 pirolisou a borra residual do café, estudando a variável 

temperatura para otimizar o rendimento de bio-óleo. A mesma concluiu que a melhor 

temperatura para potencializar a produção de bio-óleo foi de 400 °C. Considerando a 

fase orgânica e a fase aquosa, obteve aproximadamente 42% de rendimento de bio-

óleo nessa temperatura. Considerando apenas a fração orgânica, o rendimento foi 

de 15,7% na mesma temperatura. Para a temperatura de 700 °C (a mesma usada 

no presente trabalho), o rendimento de bio-óleo (fase orgânica mais fase aquosa) foi 

de 29%.  

Kelkar et al., 2015,352 conseguiram rendimentos de bio-óleo de borra de café 

de mais de 60% em um reator “home made”, utilizando uma temperatura de 500 °C, 

tempo de residência de 23 minutos chegando num rendimento de biochar de 18% 

nessas condições. O melhor rendimento de biochar apresentado nesse trabalho foi 

de 20% para a temperatura de 429 °C, tendo um rendimento de bio-óleo de 59%.  

Para a amostra PC, o rendimento de bio-óleo e biochar foi de 31,8% e 

27,5%, respetivamente. A respeito dos rendimentos obtidos da pirólise da palha da 

cana-de-açúcar, Mesa-Perez et al., 2013,249 estudaram a avaliação da viabilidade 

técnica da pirólise rápida da palha de cana-de-açúcar para seu uso energético. A fim 
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de otimizar o processo de pirólise para obter alta produção de bio-óleo, foi avaliada a 

influência das condições operacionais sobre os rendimentos do produto e sobre 

suas características. Os rendimentos de produto de bio-óleo e biocharforam de até 

35,5% e 48,2% em massa, respectivamente. O rendimento máximo de bio-óleo foi 

atingido a temperaturas de 470 °C.  

De Almeida, 2008,353 estudou o coprocessamento do gasóleo com o bio-

óleo, oriundo da pirólise rápida da palha da cana, no processo de craqueamento 

catalítico (FCC) verificando seu efeito nos rendimentos e na qualidade dos produtos. 

No processo de pirólise utilizando leito fluidizado e temperatura entre 450°C e 500°C 

com tempo de residência dos vapores de 2 s obteve um rendimento de 45% de bio-

óleo (fase orgânica + aquosa) e 25% de biochar.  

Para a amostra BC, o rendimento de bio-óleo e biochar foi de 45,4% e 

22,1%, respectivamente. Observa-se um aumento médio na produção de bio-óleo 

para as amostras de bagaço de cana quando comparado às amostras de palha. O 

inverso acontece quando comparamos os resultados do rendimento de biochar: há 

maior produção para as amostras de palha.  

Esses resultados são corroborados por trabalhos de outros pesquisadores 

como Machado 2013,354 que conseguiu, nessa mesma temperatura, uma 

porcentagem de 54% de licor, 28% de carvão e 18% de GNC, na pirólise do bagaço 

de cana.  

Pattiya, 2012,355 encontrou um rendimento de bio-óleo de resíduo de cana-

de-açúcar de 35%, em base seca, na temperatura de 500 °C, utilizando pirólise 

rápida, que tende a aumentar o teor de produtos líquidos. 

Cunha et al., 2011,119 avaliaram a influência de diferentes pré-tratamentos de 

hidrólise do bagaço da cana na composição dos produtos gerados pela pirólise 

dessa biomassa pré-tratada. Para o bagaço in natura obteve-se um aumento no 

rendimento de bio-óleo quando a temperatura de pirólise diminuiu de 450 °C para 

350 °C, com uma fração de bio-óleo de 18% a 350 °C. 

Henkel et al., 2016,356 determinaram o potencial do bagaço de cana energia 

como matéria-prima de pirólise e buscaram compreender o comportamento de seus 

rendimentos como resultado da alteração da temperatura da reação. Os 

rendimentos de biocharmostraram uma tendência negativa à medida que a 

temperatura da reação aumenta (de 25,5% a 500 °C para 19,1% a 700 °C). Já o 
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rendimento da fração líquida, mostra uma ligeira tendência positiva à medida que a 

temperatura da reação aumenta de 500 °C para 700 °C. O rendimento máximo foi 

atingido a 550 °C com um rendimento líquido de 48,9%. O rendimento líquido para 

500 °C foi muito próximo de 47,9% e com um desvio padrão de ± 4,9% e não 

apresentou diferença estatística utilizando teste t (α = 0,05). Após 550 °C há um 

declínio significativo nos rendimentos líquidos à medida que o rendimento diminui de 

48,9% a 550 °C até 38,0% a 700 °C. Esta perda significativa de mais de 10% de 

rendimentos líquidos indicou que a produção de bio-óleo a partir de cana de energia 

é melhor realizada às temperaturas operacionais mais baixas 500-550 °C.  

Tsai et al., 2006,131 estudaram efeito da temperatura, taxa de aquecimento e 

tempo de residência na pirólise, bem como a composição química do bio-óleo de 

fibra de casca de coco. As melhores condições encontradas pelos pesquisadores 

para gerar um maior rendimento de bio-óleo da fibra da casca de coco são: 

temperatura de pirólise (800°C), taxa de aquecimento (100°C min-1) e tempo de 

residência (8 min). O rendimento de sólido teve uma tendência de diminuição à 

medida que a temperatura final de pirólise aumentou de 400 °C (65% de rendimento) 

para 800 °C (21% de rendimento). Por outro lado, o rendimento total de produtos 

líquidos (bio-óleo + água) aumentou ligeiramente nas faixas da temperatura de 

pirólise estudadas. O rendimento total de produtos líquidos aumentou 

significativamente à medida que a temperatura de pirólise foi aumentada (23% a 400 

°C e 47% a 800°C). 

Carrier, et al.,2011,357 usaram a pirólise para determinar a reprodutibilidade 

dos resultados relativos aos rendimentos de biochare de bio-óleo e, em segundo 

lugar, determinaram as condições experimentais ótimas, em particular a temperatura 

e a taxa de aquecimento, para maximizar os rendimentos de biochar e bio-óleo. As 

condições ótimas para os rendimentos de bio-óleo e de biocharfoi maximizada em 

torno de uma taxa de aquecimento de 15 °C min-1 para ambos os processos (pirólise 

lenta e a vácuo). A temperatura ótima ficou entre 450°C e 500°C para os dois 

processos.  

Outro estudo sobre os efeitos dos parâmetros da pirólise no rendimento de 

bio-óleo indicou que a temperatura de pirólise e o tamanho de partícula possuem 

maior influência no rendimento da pirólise do que a taxa de aquecimento e o tempo 

de residência.358 
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pode-se observar a média dos rendimentos dos processos de 

pirólise para todas as matérias-primas estudadas nesse trabalho. Nota

rendimento de biochar para a amostra de bagaço é o menor comparativamente

outras amostras. Em contrapartida, o rendimento de bio-óleo nessa

te à amostra de palha de cana. A maior produção de GNC é 

tra de palha de cana e no resíduo da indústria de café (RIC).

Gráfico da média dos rendimentos dos produtos da pirólise para as 
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o rendimento de biochar obtido. O menor rendimento de biochar para a amostra de 

relacionado com os menores teores de compostos inorgânicos, 

no conteúdo de cinzas mais baixo que as demais amostras. 

FCV, RIC e PC) apresentaram teores de cinzas entre 3,9 e 

). Esses valores mostram que o teor de inorgânicos na biomassa 

al era maior do que na amostra de bagaço de cana. Consequentemente, após 

a pirólise da biomassa, o rendimento de biochar foi superior (entre 26,9 e 29,9%) às 

amostras de bagaço de cana. 

41,3

28,8

35,6
31,8

22,1

45,4

Bio-óleo

RIC

 

67 

dos rendimentos dos processos de 

primas estudadas nesse trabalho. Nota-se que o 

comparativamente às 

óleo nessa amostra é maior, 

produção de GNC é 

tra de palha de cana e no resíduo da indústria de café (RIC). 

 
dos produtos da pirólise para as 

se diretamente relacionado com a matéria 

o teor de cinzas das biomassas 

O menor rendimento de biochar para a amostra de 

com os menores teores de compostos inorgânicos, 

que as demais amostras. 

) apresentaram teores de cinzas entre 3,9 e 

que o teor de inorgânicos na biomassa 

de bagaço de cana. Consequentemente, após 

a pirólise da biomassa, o rendimento de biochar foi superior (entre 26,9 e 29,9%) às 

28,8

35,0
40,7

32,5

GNC



Tese de Doutorado
 

Jaderson K. Schneider 
68 

4.2.2 Caracterização dos bio-óleos por GC×GC/qMS 

A Figura 18 apresentaos diagramastridimensionais típicos da análise por 

GC×GC/qMS para as amostras (a) BOFCV; (b) BORIC; (c) BOPC e (d) BOBC. 

 

Figura 18:Diagramastridimensionais da análise por GC×GC/qMS para as amostras 
(a) BOFCV; (b) BORIC; (c) BOPC e (d) BOBC.Condições cromatográficas descritas 
no item 3.5.2. 

Analisando os diagramas de GC×GC/qMS, observa-se uma elevada 

complexidade das amostras (em termos de número de compostos e variedade de 

concentração dos analitos), além do grande número de picos separados nasegunda 

dimensão (2D) os quais possivelmente estariam co-eluídos na primeira dimensão. Os 

trabalhos já publicados na literatura usando GC×GC comprovam a elevada 

capacidade analítica da técnica para a caracterização de bio-óleos das biomassas 
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usadas nesse trabalho, obtendo resultados correlatos. A esse respeito Almeida et 

al,29 utilizaram fibra de coco na produção de bio-óleo em reator de leito fixo. A 

caracterização do bio-óleo foi realizada por GC×GC/TOFMS e foram identificados 94 

compostos. Bispo et al.332 usaram três resíduos agroindustriais – fibra de coco, palha 

de cana e grãos de café – para produzir bio-óleo no mesmo reator utilizado no 

presente trabalho. A caracterização foi realizada por GC/qMS e os compostos 

majoritários para as três amostras foram os fenóis e os hidrocarbonetos aromáticos.  

Moraes et al30 identificaram tentativamente 123 compostos no bio-óleo oriundo 

da pirólise de palha de cana-de-açúcar utilizando GC×GC/TOFMS. Cunha et al31 

utilizaram a GC×GC/qMSpara a caracterização de bio-óleo oriundo da pirólise da 

palha de cana-de-açúcar, identificando tentativamente 166 compostos.  

Barros et al.359 utilizaram diferentes variedades de palha e bagaço de cana-

de-açúcar para produzir bio-óleo e analisar por GC×GC/qMS. Foram identificados 

principalmente fenóis, fenóis metoxilados, como o 2-vinil guaiacol, e furanos. Já 

Mendes et al.32 utilizaram a pirólise catalítica para produção de bio-óleo de bagaço 

de cana e análise por GC×GC/TOFMS. Os pesquisadores identificaram 

majoritariamente fenóis, ácidos carboxílicos e hidrocarbonetos alifáticos e 

aromáticos. 

A Tabela com todos os compostos identificados para as 4 amostras pode ser 

visualizada no ApêndiceB. Dados como volume %, tempo de retenção na primeira e 

segunda dimensão e índice de retenção teórico também podem ser visualizados 

nessa tabela. Foram tentativamente identificados 184, 186, 118 e 92 compostos 

para as amostras BOFCV, BORIC, BOPC e BOBC, respectivamente.Alguns 

compostos (principalmente fenóis) foram identificados nas 4 amostras, tais como o 

fenol;3- metil-fenol, 2-metóxi-fenol (guaiacol), 4-etil-2-metóxi-fenol (4-etil-guaiacol), e 

2,6-dimetóxi-fenol(siringol) apresentando alto volume percentual. Cabe ressaltar que 

o volume de pico é uma aproximação usada para determinar a concentração relativa 

dos compostos. Esta é uma forma semi-quantitativa usada para comparar os 

compostos em um mesmo bio-óleo e, principalmente, os bio-óleos entre si. Para 

efeitos didáticos e de melhor apresentação dos resultados, está disponível na 

Tabela VI a relação com apenas os 20 compostos majoritários para as 4 amostras 

de bio-óleo analisadas. Pode-se perceber que todas as amostras apresentam 

principalmente compostos fenólicos dentre os 20 majoritários. 
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Para a amostra BOFCV os compostos com maior área percentual são o fenol 

(5,09%), ácido dodecanóico (3,91%) e furfural (3,34%). Os 20 compostos 

majoritários para a amostra BORIC correspondem a pouco mais de 33% do total da 

amostra tendo como majoritários a cafeína (3,17%) e o fenol (3,03%). O 2,3-dihidro-

benzofurano (3,44%) e o fenol (3,05%) são os compostos majoritários para a 

amostra BOPC, sendo que os 20 majoritários, para essa amostra, correspondem a 

quase 45% do volume total dos picos da amostra. Para a amostra BOBC os 

compostos majoritários foram mais representativos, correspondendo a, 

praticamente, 56% do volume total de picos da amostra. O 2,5-hidróximetil-furfural 

(6,32%), o 2,3-dihidro-benzofurano (5,51%) e o siringol (5,08%) são os compostos 

majoritários para essa mesma amostra. 

Tabela VI: Compostos majoritários (20 principais) para as amostras BOFCV, BORIC, 
BOPC, BOBC. 

classe  composto 
volume de pico (%) 

BOFCV BORIC BOPC BOBC 

ácidos 

ácido dodecanóico 3,91 < 1 < 1 < 1 
ácido tetradecanóico 1,84 < 1 < 1 < 1 
ácido hexadecanóico 1,52 < 1 2,44 < 1 
ácido 9-octadecenóico < 1 < 1 3,23 < 1 

aldeídos 

furfural 3,34 < 1 < 1 3,03 

5-metil-furfural < 1 < 1 < 1 1,75 

5-hidróximetil-furfural < 1 < 1 < 1 6,32 

éteres 

trimetóxi-benzeno < 1 < 1 < 1 1,85 

2,3-dihidro-benzofurano < 1 < 1 3,44 5,51 

2-metil-benzofurano 1,23 < 1 < 1 < 1 

HC 
aromáticos 

tolueno 2,44 1,46 < 1 < 1 
p-xileno 1,89 < 1 < 1 < 1 
indeno, 3-metil < 1 1,13 < 1 < 1 
fluoreno < 1 1,15 < 1 < 1 
fluoreno, 2-metil < 1 1,47 < 1 < 1 

HC 
saturados 

n-undecano 1,20 < 1 < 1 < 1 
n-tetracosano < 1 < 1 < 1 2,31 
n-pentacosano < 1 < 1 < 1 3,46 
n-hexacosano < 1 < 1 1,78 2,17 
n-nonacosano < 1 < 1 1,25 < 1 
n-hentriacontano < 1 < 1 1,23 < 1 
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Continuação da Tabela VI. 

classe  composto 
volume de pico (%) 

BOFCV BORIC BOPC BOBC 

fenóis 

fenol 5,09 3,03 3,05 < 1 
2-metil-fenol 2,07 1,81 < 1 < 1 
3-metil-fenol 2,53 2,39 3,05 2,12 

2,5-dimetil-fenol 1,35 1,28 2,98 < 1 
3-etil-fenol 1,33 2,3 < 1 4,08 

2-etil-fenol  < 1 1,16 < 1 < 1 
4-etil-3-metil-fenol  < 1 < 1 1,61 1,45 

2,3,5-trimetil-fenol  < 1 < 1 < 1 1,88 

guaiacol 2,03 2,04 2,10 1,57 

4-metil-guaiacol 2,43 1,83 1,71 1,72 

4-etil-guaiacol 1,62 1,48 3,32 < 1 
4-(1-propenil)-guaiacol 1,27 1,06 < 1 < 1 
4-vinil-guaiacol < 1 1,52 3,19 4,37 

C3-guaiacol < 1 < 1 1,42 2,54 

C4-guaiacol < 1 < 1 < 1 1,64 

siringol 1,28 < 1 2,90 5,08 

C3-siringol 1,41 1,06 1,52 1,48 

4-metil-catecol 1,20 < 1 < 1 < 1 
resorcinol < 1 1,74 < 1 < 1 
3-metóxi-catecol < 1 < 1 < 1 1,65 

compostos  
nitrogenados 

1H-indol, 5-metil n.d. 1,09 n.d. n.d. 
indol n.d. 1,6 n.d. n.d. 
cafeína n.d. 3,17 n.d. n.d. 

outros 

derivado de açúcar < 1 < 1 1,26 < 1 
álcool ramificado < 1 < 1 1,5 < 1 
acetofenona, dimetóxi, hidróxi < 1 < 1 1,51 < 1 

n.d. = não detectado 

Nas amostras BOPC e BOBC foram identificados compostos derivados de 

açúcares o que indica que a degradação dos constituintes da biomassa 

(particularmente celulose e hemicelulose) não foi completa. A amostra BOFCV foi a 

que apresentou maior teor de fenóis (46 compostos correspondendo a 42% do total 

da amostra em volume de pico) – Figuras 19 e 20. De fato, os fenóis foram os 

compostos majoritários para todas as amostras. Os fenóis são oriundos basicamente 

da lignina presente da biomassa. Assim, quanto maior o teor de lignina do material 

de partida, maior a quantidade de fenóis gerada no processo pirolítico. Os 

hidrocarbonetos aromáticos foram encontrados principalmente nas amostras BOFCV 

e BORIC, sendo identificados 40 e 46 compostos, respectivamente. Cabe destacar 



ainda a presença de compostos nitrogenados (33 compostos correspondendo a, 

aproximadamente, 16%) na amostra BORIC. Esses compostos nitrogenados são, 

possivelmente oriundos 

biomassa e que se degradaram durante a pirólise.

Figura 19: Número de compostos identificados nas 4 amostras de bio
classificados por classe química.

As amostras BOFCV e BORIC apresentaram grande quantidade de 

hidrocarbonetos aromáticos apresentando 40 compostos para a amostra BOFCV e 

46 para a BORIC (Figura 

apresentaram quantidades significativas de hidrocarbonetos aromáticos, alcançando 

pouco mais de 1% do volume total de picos da amostra (

contrapartida, as amostras BOPC e BOBC apresentaram grande quantidade de 

hidrocarbonetos saturados, perfazendo quase 20% do t

amostras. Os hidrocarbonetos alifáticos (somatório dos saturados e insaturados) 

apresentaram 22,04 e 18,22% das amostras BOPC e BOBC respectivamente; 

depois dos fenóis, foram os compostos majoritários (em termos de volume 

percentual) para ambas as amostras 

destacou para a amostra BOBC foram os aldeídos, os quais apresentaram 16,71% 

do total da amostra (principalmente devido ao 

representou 6,30% do total do cromatograma)
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ainda a presença de compostos nitrogenados (33 compostos correspondendo a, 

6%) na amostra BORIC. Esses compostos nitrogenados são, 

possivelmente oriundos de proteínas e aminoácidos que estão presentes na 

biomassa e que se degradaram durante a pirólise.156 

Número de compostos identificados nas 4 amostras de bio
classificados por classe química. 

As amostras BOFCV e BORIC apresentaram grande quantidade de 

hidrocarbonetos aromáticos apresentando 40 compostos para a amostra BOFCV e 

Figura 19), contudo, as amostras BOPC e BOBC não 

ades significativas de hidrocarbonetos aromáticos, alcançando 

pouco mais de 1% do volume total de picos da amostra (

contrapartida, as amostras BOPC e BOBC apresentaram grande quantidade de 

hidrocarbonetos saturados, perfazendo quase 20% do total de picos para ambas as 

Os hidrocarbonetos alifáticos (somatório dos saturados e insaturados) 

apresentaram 22,04 e 18,22% das amostras BOPC e BOBC respectivamente; 

depois dos fenóis, foram os compostos majoritários (em termos de volume 

percentual) para ambas as amostras (Figura20). Outra classe de compostos que se 

destacou para a amostra BOBC foram os aldeídos, os quais apresentaram 16,71% 

do total da amostra (principalmente devido ao 5-(hidróximetil)

% do total do cromatograma).  
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ainda a presença de compostos nitrogenados (33 compostos correspondendo a, 

6%) na amostra BORIC. Esses compostos nitrogenados são, 

de proteínas e aminoácidos que estão presentes na 
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Figura 20:Volume percentual (Volume %) dos picos identificados nas 4 amostras de 
bio-óleo classificados por classe química.

Com relação às cetonas, a maioria delas são cetonas cíclicas ou aromáticas 

pertencentes às subclasses das ciclopentanonas, ciclopentanodionas, furanonas e 

acetofenonas. A amostra que apresentou maior teor de cetonas foi a BOPC, com, 

aproximadamente 11,32% do volume tota

cetonas cíclicas são derivadas principalmente da degradação da hemicelulose eda 

celulose presentes na biomassa.
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papel. Os fenóis metilados e metoxilados podem ser usados como substitutos dos 

fenóis de origem fóssil em resinas fenólicas; o guaiacol apresenta importância 

industrial e medicinal, podendo ser utilizado como expectorante, antisséptico

analgésico e utilizado em medicamentos para asma e bronquite, e também é 

utilizado na preparação do eugenol e da vanilina
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me percentual (Volume %) dos picos identificados nas 4 amostras de 
óleo classificados por classe química. 

cetonas, a maioria delas são cetonas cíclicas ou aromáticas 

pertencentes às subclasses das ciclopentanonas, ciclopentanodionas, furanonas e 

A amostra que apresentou maior teor de cetonas foi a BOPC, com, 

aproximadamente 11,32% do volume total de picos. As ciclopentanonas e as demais 

cetonas cíclicas são derivadas principalmente da degradação da hemicelulose eda 

celulose presentes na biomassa.156 

-óleos analisados, a presença de alguns compostos pode 

viabilizar sua purificação para obtenção de alguns produtos químicos para indústria 

Por exemplo, o fenol, que é um composto de elevado custo de 

obtenção sendo fabricado atualmente a partir de petróleo bruto,

bem conhecidas utilizações industriais360,361 como desinfetante, na produção de 

(por por exemplo, a baquelite), na fabricação de pesticidas, 

explosivos, drogas e corantes e na agricultura como herbicida, inseticida e fungicida. 

Pode também ser empregado no processo de branqueamento da fabricação de 

fenóis metilados e metoxilados podem ser usados como substitutos dos 

fenóis de origem fóssil em resinas fenólicas; o guaiacol apresenta importância 

industrial e medicinal, podendo ser utilizado como expectorante, antisséptico

analgésico e utilizado em medicamentos para asma e bronquite, e também é 

utilizado na preparação do eugenol e da vanilina.362 Os benzenodióis (catecóis) têm 
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muitas aplicações como antivírus, antioxidantes, aplicação no branqueamento da 

pele.363 

Os aldeídos derivados do furfuralencontram aplicação como adesivos, 

lubrificantes, plásticos e nylons e, as cetonas podem ser aplicadas em sínteses 

químicas.129,364 Quando se utiliza o processo de hidrogenação, o furfural gera o 

álcool furfurílico, que é um produto de alto valor agregado. Ele também pode ser 

aplicado diretamente na produção de lubrificantes, adesivos, plásticos e nylons entre 

outras.365,366 

A 2(3H)-dihidro-furanona (encontrada na amostra BOFCV) é outra cetona (na 

realidade uma lactona) que apresenta grande interesse na indústria química, pois é 

o principal material de partida para obtenção do anidrido maleico. Este composto 

pode ser utilizado em diversas reações na química fina.367 As furanonas também 

estão recebendo atenção especial em estudos antibacterianos no combate de 

algumas doenças provocadas por microorganismos resistente a tratamentos 

convencionais.368,369 As acetofenonas (encontradas nas amostras BOPC e BOBC) 

podem ser utilizadas, quando convertidas em seus álcoois opticamente ativos 

correspondentes, na síntese de produtos naturais, de compostos bioativos 

farmacêuticos e agroquímicos.370 Com a introdução de um halogênio, ela pode ser 

empregada na obtenção de haloidrinas quirais, as quais são intermediários sintéticos 

na produção de fungicidas. As ciclohexenonas, são empregadas como componentes 

chave em sínteses de produtos farmacêuticos e compostos biologicamente ativos.370 

O bio-óleo do resíduo de café, apresentou diferenças significativas se 

comparado com os resíduos de coco e de cana-de-açúcar, especialmente na 

composição de nitrogenados. A Tabela VII apresenta as principais classes de 

compostos identificados entre os nitrogenados e a fórmula estrutural destas classes. 

Cerca de 16% da área total pertence à classe dos nitrogenados, compreendendo um 

total de 33 compostos divididos entre compostos alifáticos como amidas, aminas e 

nitrilas (grupo A) e compostos aromáticos contendo o átomo de nitrogênio no anel 

(grupo B - pirróis, piridinas, indóis e cafeína). Como pode ser observado, 27,1% do 

volumede picos (usado como forma de definir a composição percentual) encontram-

se na primeira divisão enquanto 72,9% são aromáticos com o anel sendo constituído 

de um átomo de N. Os indóis são a classe predominante, seguidos da cafeína. Os 
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aromáticos nitrogenados são originados, provavelmente, da termodegradação da 

cafeína e são importantes na produção de fármacos. 

Geralmente, os heterociclos ocupam um lugar importante na química devido à 

sua ampla gama de aplicações como nas formulações de fármacos, na fotoquímica, 

em agroquímicos, corantes, etc. Entre eles, os derivados do indol são importantesna 

produção fármacos sintéticos. Suas estruturas se ligam a múltiplos receptores com 

alta afinidade, auxiliando assim o desenvolvimento de novos compostos 

biologicamente ativos. Os derivados do indol são reconhecidos como princípios 

ativos usados no tratamento de diversas doenças, como dermatites, neuropatias 

periféricas, artrite, alergias nas vias respiratórias, glaucoma e inflamações 

oculares.371 Os mesmos são usados em fármacos com atividade antiicrobiana, como 

antagonista da serotonina, antidepressivos, ansiolíticos depressores do sistema 

nervoso central, anticonvulsivantes, anti-histamínicos.372 Formulação contendo 

pirazino [1,2-a] indol foramrelatadas como um novo agente antiproliferativo potente 

contra a linha celular K562 de leucemia mielóide crônica humana.373 Além disso, 

alguns indóis substituídos possuem atividade antifúngica e antibactriana.372 

Desde meados do século passado, a piridina assumiu um papel importante na 

nossa compreensão da química dos sistemas biológicos. Ele desempenha um papel 

fundamental para catalisar sistemas biológicos e químicos. Na indústria 

farmacêutica, a piridina é o núcleo de mais de 7000 medicamentos existentes, entre 

eles o pirodoxima (antídoto organofosforado); isoaniazida (antituberculose); 

sulfapiridina (antibacterial); receptor antagonista adenosina A3 (anti-inflamatório e 

antiasmático); receptor 5HT (antidepressivo); L754 (inibidor da protease HIV - 

antiviral); sendo usado também em formulações de analgésicos, anti-inflamatórios, 

remédios para asma, para hipo e hipertensão e para insuficiência cardíaca. Piridinas 

podem ser usadas como precursores para obtenção de tiazopiridinas.374,375 As 

tiazopiridinas atualmente estão sendo bastante estudadas no combate a cepas de 

tuberculose que são resistentes ao tratamento convencional.376 A piridina também é 

usada nas formulações de agroquímicos.377 

Apiridina também pode ser usada como ponto de partida para sintetizar o 

pirazol [3,4-B] pirrol para o tratamento de dores neuropáticas.378 Além disso há 

relatos de seu uso na modificação da superfície de carbonos ativados para 

tratamento de água.374,379 O pirrol serve de material de partida para produção 
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dopolipirrol que é um dos polímeros condutores mais utilizados, dentre outros 

motivos por ter um baixo custo de polimerização pirrol/polipirrol.380 

Portanto, além do reconhecido uso dos fenóis, no caso específico dos 

resíduos de café, ainda é possível avaliar o potencial de uso dos compostos 

nitrogenados, agregando, assim, mais valor ao resíduo original. 

Tabela VII: Compostos nitrogenados encontrados no bio-óleo derivado dos resíduos 
do café. 

 Compostos Nitrogenados     33 compostos     16,0% do volume total 

A 

Amidas e Aminas 
RNH2e RCONH2 4 compostos 7,2% do volume dos nitrogenados 

Nitrilas 
R – C  N 

6 compostos 19,9% do volume dos nitrogenados 

B 

Pirróis 

 
4 compostos 7,6% do volume dos nitrogenados 

Piridinas 

 
5 compostos 5,8% do volume dos nitrogenados 

Indóis 

 

13 compostos 39,7% do volume dos nitrogenados 

Cafeína 

 

1 composto 19,8% do volume dos nitrogenados 

4.2.3 Caracterização dos biochars 

A seleção do precursor para o desenvolvimento de carvões ativados de 

baixo custo depende de vários fatores. O precursor deve ser preferívelmente 

disponível, barato e não perigoso para a natureza. Além disso, para um bom 

desenvolvimento da superfície, características estruturais e texturais, são desejáveis 

altos teores de carbono fixo e baixa quantidade de cinzas.195 
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Os biochars estudados apresentaram um teor de umidade entre 1,1% 

(amostra BFCV) e 2,6% (amostra BPC). A Tabela VIII resume os resultados dos 

teoresde umidade, voláteis, cinzas, carbono fixo além daárea BET para os 4 

biochars estudados.  

Tabela VIII: Teor de umidade, voláteis, cinzas, carbono fixo eárea BET dos biochars 
estudados. 

Biochar 
Umidade 

(%) 
Voláteis 

(%) 
Cinzas  

(%) 
Carbono 
Fixo (%)* 

Área BET 
(m2g-1) 

BFCV 1,1 19,3 5,3 74,3 0,06 

BRIC 1,2 21,9 11,4 65,5 ≤ 0,05 

BPC 2,6 29,9 6,9 60,6 ≤ 0,05 

BBC 1,4 29,2 4,4 65,0 ≤ 0,05 
*por diferença. BFCV= Biochar de fibra de coco verde; BRIC= Biochar de resíduo da indústria de 
café; BPC= Biochar de palha de cana-de-açúcar; BBG= Biochar de bagaço de cana-de-açúcar. 

O teor de cinzas dos biochars estudados variou de 4,4 % (amostra BBC) até 

11,4% (amostra BRIC). Como era de se esperar, a área superficial dos biochars foi 

bastante baixa, todas iguais ou abaixo de 0,06 (m2g-1). É essa baixa área superficial 

dos biochars que torna necessáriaa ativação do biocharparafins adsortivos, pois só 

assim os sítios ativos são gerados e o processo de adsorção será possível. 

Os resultados das análises de cinzas do BFCV vão ao encontro dos 

resultados de Liu (2014) et al. 247 Os autores realizaram a pirólise da fibra de coco 

obtendo 9,18% de cinzas no biochar (nesse trabalho encontrou-se 5,3%). Cabe 

salientar que esse biochar analisado pelos pesquisadores foi obtido pelo processo 

de pirólise que empregou uma temperatura final de 350 °C.217 Rout et al., 2016,248 

também trabalharam com a biomassa coco, mas utilizando a concha do mesmo. 

Obtiveram 7,04% de cinzas para o biochar da concha de coco sob um processo de 

aquecimento de 20 °C min-1 chegando a uma temperatura de 575 °C. Nesse 

trabalho, o teor de voláteis obtido foi de 18,9% e o teor de carbono fixo foi de 71,3%.  

O teor de cinzas do biochar de bagaço de cana foi o mais baixo entre as 

biomassas estudadas (4,4%). Zandersons, et al.(1999)250 analisaramo biochar de 

bagaço de cana obtidos em diferentes temperaturas de pirólise. Os autores não 

observaram nenhuma correlação entre a temperatura de obtenção dos biochars e o 

seu teor de cinzas. A variação no teor de cinzas foi de 4,8% a 22,1%. Da mesma 
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forma, foi analisado o biochar conforme sua granulometria. Os autores concluiram 

que, quanto maior a granulometria do biochar, menor a quantidade de cinzas e 

maior a quantidade de voláteis e de carbono fixo. Jeong et al., 2016,263 também 

testaram diferentes temperaturas de pirólise para diferentes biomassas com a 

finalidade de analisar as diferenças entre os biochars produzidos. As temperaturas 

testadas foram de: 450, 550, 650 e 750 °C apresentando um acréscimo no teor de 

cinzas com o aumento da temperatura de pirólise: 353 g kg-1 (para a temperatura de 

450 °C) até 396 g kg-1 (para a temperatura de 750 °C). Outro estudo realizado a fim 

de verificar a importância da temperatura de pirólise na composição do biochar de 

bagaço de cana foi realizada por Katyalet al., 2003.259 Os autores testaram 

diferentes temperaturas finais de pirólise (250, 300, 400, 500, 600 e 700 °C) e 

diferentes taxas de aquecimento (5, 20 e 30 °C min-1). Os resultados mostraram que 

quanto maior a taxa de aquecimento, menor o teor final de cinzas no biochar, e, 

igualmente aos outros trabalhos, quanto maior a temperatura final de pirólise, maior 

o teor de cinzas. Carrier et al., 2012,260 utilizaram um reator de quartzo para a 

pirólise do bagaço de cana-de-açúcar. A pirólise foi conduzida até 460 °C a 17 °C 

min-1 e uma pressão de 8 kPa. O teor de cinzas para as amostras analisadas ficou 

entre 11,9% e 16,4 %. 

Os resultados da análise elementar para as quatro amostras de biochar 

estão na Tabela IX. Desses valores, cabe ressaltar o aumento do teor de carbono e 

a diminuição da razão atômica H/C. O teor de carbono da amostra BRIC foi a maior 

dentre as amostras, assim como o teor de nitrogênio.  

Tabela IX: Análise elementar (CHN) e razão atômica entre H/C dos biochars 
estudados. 

Biochar C (%) H (%) N (%) H/C 

BFCV 76,43 4,01 1,00 0,63 

BRIC 80,35 2,26 1,00 0,34 

BPC 69,48 3,56 0,38 0,62 

BBC 71,67 3,57 0,46 0,60 
BFCV= Biochar de fibra de coco verde; BRIC= Biochar de resíduo da indústria de café; BPC= Biochar 
de palha de cana-de-açúcar; BBG= Biochar de bagaço de cana-de-açúcar. 

Outros autores também fizeram análise elementar de biochar oriundos de 

materiais lignocelulósicos obtendo valores similares.213,220-226,269,271-273,350,358,381-385 



Tese de Doutorado
 

Jaderson K. Schneider 
79 

Com relação à análise elementar dos biochars, a Iniciativa Internacional do 

Biochar (IBI, do inglês International Biochar Initiative)386,387 propõem três classes 

gerais de biochar determinadas pelo teor de carbono orgânico (Corg). Biochar com 

fração mássica de Corg (carbono orgânico) maior que 60% pertencem à classe 1, 

biochars com fração mássica de Corg entre 30 e 60% correspondem à classe 2 e, 

biochars com fração mássica de Corg entre 10 e 30% são de classe 3. Materiais com 

Corg menor que 10% ou com razão atômica H/C maior que 0,7 não devem ser 

classificados como biochar. Nesse contexto, todos os biochars analisados 

pertencem à classe 1, com carbono orgânico maior que 60%. 

A IBI também argumenta que é preferível o uso da fração molar H/C em 

relação à O/C para determinar a estabilidade do carbono, visto que o hidrogênio é 

determinado experimentalmente, enquanto o oxigênio geralmente é estimado por 

diferença em relação aos principais componentes.386,387 A Fundação Européia de 

Biochar (EBF, do inglês European Biochar Foundation)388 também desenvolveu sua 

classificação de biochars. De acordo com a Fundação, a fração mássica de carbono 

deve ser maior que 50% e a razão H/C deve ser menor que 0,7. Em concordância 

com o IBI, o EBF afirma que as medidas H/C são preferenciais às medidas O/C e 

que o teor de carbono junto com a razão molar H/C é suficiente para classificar o 

material como um biochar. Biochars com fração mássica menor que 50% são 

referenciados como bio-carbono-minerais pela EBF. A razão molar H/C permite uma 

correlaçãorazoável com o teor de voláteis de biochars. Esta razão também se 

correlaciona com o teor de carbono fixo dos biochars.350,381,389 

Nos biochars analisados, observou-se uma correlação direta com os valores 

da razão molar (H/C) em relação ao teor de voláteis e uma correlação inversa desta 

razão com o teor de carbono fixo (Tabelas VIII e IX). Para biochars com proporções 

decrescentesde razão atômica H/C observa-se um aumento de estruturas 

aromáticas, correspondendo também a um maior podercalorífico do biochar; sendo 

assim, razões atômicas H/C decrescentes mostram biochars com maior valor 

energético; esse fato é devido ao conteúdo energético das ligações C-H que é 

inferior ao conteúdo energético das ligações C-C e C=C de estruturas 

condensadas.50 

Com relação às análise de adsorção-dessorção, a Figura 21 mostra as 

isotermas para os 4 biochars estudados. A isoterma obtida é do tipo II, para os 
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quatro carvões, sendo característica de um material não poroso ou macroporoso. 

Como era de se esperar, o biochar produzido não apresenta uma quantidade de 

micro e mesoporos significativa.388 

 
Figura 21: Isotermas de adsorção (Ad) -dessorção (Des) de N2 para osbiochars: 
BFCV (azul), BRIC (verde), BPC (preto) e BBC (vermelho). 

4.3 PRODUÇÃO DOS CARVÕES ATIVADOS 

Após o processo de ativação dos biochars estudados, foi calculado o 

rendimento final considerando o biochar como ponto de partida e também 

considerando a biomassa como ponto de partida (Tabela X). 

Tabela X: Rendimento de produção dos carvões ativados. 

Amostra 
Rendimento (%) 

partindo do biochar partindo da biomassa 

CAFCV 65,3 19,5 

CARIC 44,2 13,0 

CAPC 57,5 15,8 

CABC 72,5 16,0 
CAFCV= Carvão ativado de fibra de coco verde; CARIC= Carvão ativado de resíduo da indústria de 
café; CAPC= Carvão ativado de palha de cana-de-açúcar; CABG= Carvão ativado de bagaço de 
cana-de-açúcar. 
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A amostra com maior rendimento foi a de bagaço de cana (amostra BC) com 

mais de 72% de rendimento (em relação ao biochar). Ao contrário, com menor 

rendimento, a amostra deCA. 

O biochar ativado da pele de prata do café (CARIC) teve menos de 50% de 

rendimento seguida da amostra de palha de cana (amostra CAPC) com 57,5%. 

Valor de rendimentos altos podem não ser tão desejáveis visto que nesses 

processos a formação dos poros pode não ser tão eficiente. Ao contrário, 

rendimentos baixos podem significar maior formação de poros e consequentemente, 

maior área superficial do carvão.  

Esses resultados corroboram resultados anteriores já obtidos por outros 

pesquisadores, no mesmo tipo de amostras ou em carvões similares.80,124,264,390-393 

4.3.1 Caracterização dos carvões ativados 

Uma característica importante dos carvões ativados é a diferença de acidez 

e basicidade, que pode ser medida pelo pH no ponto de carga zero (pHPZC).394 Na 

Tabela XI podemos observar os resultados das medidas de pHPZC. 

Tabela XI: Teor de umidade, voláteis, cinzas, carbono fixo e pHPZC dos carvões 
ativados estudados. 

Carvão 
Umidade 

(%) 
Voláteis 

(%) 
Cinzas  

(%) 
Carbono 
Fixo (%)* 

pHPZC 

CAFCV 3,6 14,1 8,5 73,8 6,3 

CARIC 3,4 16,3 16,1 64,2 7,3 

CAPC 4,2 11,7 11,2 72,9 5,9 

CABC 6,0 8,5 6,5 79,0 6,9 

*por diferença. CAFCV= Carvão ativado de fibra de coco verde; CARIC= Carvão ativado de 
resíduo da indústria de café; CAPC= carvão ativado de palha de cana-de-açúcar; CABG= 
Carvão ativado de bagaço de cana-de-açúcar. 

A carga superficial predominante (positiva ou negativa) na superfície do CA, 

depende do pH da solução em que ele se encontra. Sendo assim, em soluções com 

pH abaixo do pHPZC, o CA apresenta carga superficial positiva (+) e acima carga 

negativa (-).394 Podemos identificar que, pela curvatura do gráfico, as amostras 

CAFCV e CABC apresentaram uma rápida estabilização do pH, já com uma razão 
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mássica de 8% (m/V). Para a amostra CARIC a estabilização ocorreu na razão 

mássica de 6%; e, para a amostra CAPC a estabilização só ocorreu na razão 

mássica de 2%. 

Observa-se que os quatro carvões apresentaram pHPZC próximos a 

neutralidade (entre 5,9 e 7,3); contudo, as amostras CAFCV e CAPC podem ser 

consideradas de superfície levemente ácidas; a amostra CABC, neutra; e, a amostra 

CARIC, a qual apresentou o maior valor de pHPZC(7,3), pode ser considerada de 

superfície básica. Já era esperado que essa amostra apresentasse pHPZC básico por 

conter um maior teor de compostos nitrogenados. Em comparação à literatura, os 

resultados podem ser bastante variados até porque há ainda a possibilidade de 

modificar a estrutura do CA alterando sua superfície e assim, sua carga superficial 

conforme a finalidade proposta. Assim, Phan et al.272 obtiveram um CA de fibra de 

coco com pHPZCentre 8,8 e 4,9 para os processos de ativação física e ativação 

química respectivamente; Nabais et al.256 obtiveram, a partir da ativação física com 

CO2, um pHPZC igual a 10 para o biochar da fibra de coco. 

Os pHPZC obtidos para amostras de grãos de café por Reffas et al.274 variou 

de 3,7 a 7,4 conforme a razão mássica de impregnação por ácido fosfórico. Já 

Flores-Cano et al.291 obtiveram um pHPZC entre 2,4 e 4,7 para resíduos de café 

usando ácido fosfórico como agente ativante. Mubarik et al.395 também produziram 

CA de bagaço de cana-de-açúcar obtendo um carvão levemente ácido (com pHPZC 

5). 

Outras análises dos carvões podem ser visualizadas na Tabela XI que 

resume os resultados dos experimentos de umidade, voláteis, cinzas, carbono fixo e 

pHPZC para os 4 carvões estudados. 

Os carvões ativados produzidosapresentaram um teor de umidade entre 

3,4% (amostra CAPC) e 6,0% (amostra CABC). Dependendo principalmente da 

biomassa utilizada e método de preparação do carvão, o teor de cinzas pode ser 

baixo (0,1 – 1%) ou alcançar mais de 20%.396,397Em geral, teores de cinzas 

relativamente elevados produzem biochars com teores de carbono fixo relativamente 

baixos; isso é atribuído ao alto teor de cinzas que inibe a produção de formas de 

carbono aromático. O maior teor de carbono fixo foi observado para a amostra 

CABC (Tabela XI) que possui um menor teor de cinzas. Neste contexto, apenas a 

amostra CAFCV não apresentou essa proporção com relação às demais.398,399 O 
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rendimento em carbono fixo apresentarelação diretamente proporcional à densidade 

básica e aos teores de lignina e inversamente proporcional ao teor de 

holocelulose.245 

Os difratogramas das amostras (análise de raio-X) estudadas (ApêndiceC) 

não apresentaram picos de difração característicos de materiais cristalinos, e sim um 

padrão típico de um sólido amorfo. Ou seja, em nenhum carvão observou-se uma 

ordenação cristalina de longo alcance que caracterizaria um material cristalino. 

A análise do teor de carbono, hidrogênio, nitrogênio e oxigênio (por 

diferença) (Tabela XII) mostrou que os carvões atingiram um alto teor de carbono e 

uma baixa relação molar H/C. 

Tabela XII: Análise elementar (CHN) e razão atômica entre H/C dos carvões ativado 
estudados. 

CA C (%) H (%) N (%) H/C 

CAFCV 62,85 3,19 0,87 0,61 

CARIC 73,65 1,87 1,74 0,30 

CAPC 68,36 2,09 0,78 0,37 

CABC 74,78 2,99 0,69 0,48 

CAFCV= Biochar de fibra de coco verde; CARIC= Biochar de resíduo da indústria de café; 
CAPC= Biochar de palha de cana-de-açúcar; CABG= Biochar de bagaço de cana-de-
açúcar. 

A diminuição do teor de carbono em relação aos respectivos biochars já era 

esperado pelas reação do agente ativante (K2CO3) que produz CO2. Apesar disso, a 

diminuição da razão atômica H/C com relação aos respectivos biochars mostra que 

o CA é um material com maior capacidade energética dos que seus respectivos 

biochars.50 Mais uma vez a amostra CARIC foi a que apresentou maior teor de 

nitrogênio, apresentando também a menor relação molar H/C. 

Esses resultados são similares aos encontrados por Nabais et al., 2008,256 

que utilizaram o endocarpo do café como material de partida para produção de CA, 

Kante, 2012,273 e Reffas, 2010274 que utilizaram os grãos do café como matéria 

prima. Os trabalhos com fibra e casca de coco também corroboram os resultados da 

análise elementar por CHN deste trabalho, como por exemplo, Liu et al., 2014,247, 

Phan et al., 2006,272 Rout et al., 2016,248 Kumagai et al., 2010,290 e Rashidi et 
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al.,2012.276 Os trabalhos com palha e bagaço de cana-de-açúcar também 

demonstram resultados similares.249,260,263,275,356 

Com relação às análises de adsorção-dessorção, a Figura 22 mostra as 

isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio para o CA.  

 

 
Figura 22: Isotermas de adsorção(Ad) – dessorção(Des) de N2 para a amostra 
CAFCV (azul), CARIC (verde), CAPC (preto) e CABC (vermelho). 

A isoterma mostra ser do tipo I, que se caracterizam por serem obtidas de 

sólidos microporos tendo como principal exemplo os carvões ativados e as zeólitas 

de peneira molecular. Outro fator é a grande diferença da isoterma obtida dos 

biochars (Figura 22) em relação às isotermas obtidas pelos carvões ativados, 

mostrando claramente que o biochar (que era um material não poroso ou 

macroporoso) foi transformado em um material com alta porosidade. 

Sabendo da alta micro e/ou mesoporosidade dos carvões, aplicou-se os 

métodos BJH (mesoporos) e DFT (microporos) para os carvões em estudo, cujos 

resultados podem ser vistos nas Figuras 23 e 24, respectivamente. Os resultados 

mostram que as amostras possuem perfis similares (muito provavelmente por serem 

obtidaspelo mesmo método de ativação) e que os microporos se sobressaem aos 

mesoporos.  
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Figura 23: Curva de distribuição de mesoporos pelo método BJH dos carvões 
ativados estudados. 

 
Figura 24: Curva de distribuição de microporos pelo método DFT dos carvões 
ativados estudados. 

Para as curvas da Figura 24, observa-se que o máximo na curva de 

distribuição de microporos para o carvão do bagaço de cana foi de 0,93 nm. Para os 

demais carvões, esse máximo se dá em 1,17 nm mostrando que a ditribuição dos 

poros nos carvões é predominantemente de microporos. 

0 5 10 15 20 25

0,0000

0,0002

0,0004

0,0006

0,0008

0,0010

0,0012

 

dV
dD

-1
(c

m
3
nm

-1
g

-1
)

Diâmetro de poros (cm3g-1)

 CAPC
 CABC 
 CARIC
 CAFCV

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

0

1

2

3

4

5

6

7

 

dV
d

D
-1
(c

m
3 g

-1
)

Diâmetro de poros (nm)

 CAPC
 CABC
 CARIC
 CAFCV



Tese de Doutorado
 

Jaderson K. Schneider 
86 

A Tabela XIII mostra os resultados para as análises de adsorção-dessorção 

de gases e vapores com relação à área superficial dos carvões (BET) e a 

classificação do volume dos poros dos carvões.  

A classificação quanto ao tamanho de poros é especificada pela IUPAC 

caracterizando-se como microporos os poros com largura interna menor que 2 nm 

(20 Å),mesoporos para poros que possuem largura de 2 a 50 nm (20 Å e 500 Å), e 

macroporos os poros de largura interna maior que 50 nm (500 Å). Dentro dos 

microporos, ainda há a classificação em ultra microporo (≤ 0,7 nm) e super 

microporo (de 0,7 a 2 nm).385 

Tabela XIII: Valores de área BET e volume de poros (micro, ultra, superporos, 
mesoporos e total)para os carvões ativados estudados. 

Carvão 
Área BET 

(m2g-1) 
Volmicro 
(cm³g-1) 

Volultra 
(cm³g-1) 

Volsuper 
(cm³g-1) 

Volmeso 
(cm³g-1) 

VolTotal 
(cm³g-1) 

CAFCV 1.130 0,50 0,25 0,25 0,05 0,55 

CARIC 1.308 0,59 0,18 0,41 0,07 0,62 

CAPC 1.185 0,50 0,27 0,23 0,08 0,58 

CABC 791 0,34 0,11 0,23 0,03 0,37 

CAFCV= Carvão ativado de fibra de coco verde; CARIC= Carvão ativado de resíduo da 
indústria de café; CAPC= Carvão ativado de palha de cana-de-açúcar; CABG= Carvão 
ativado de bagaço de cana-de-açúcar. 

De maneira geral, observa-se que há uma relação direta do rendimento do 

processo de obtenção do CA com relação à área superficial; baixos rendimentos do 

processo de ativação podem significar maior formação de poros e levar a maiores 

áreas superficiais dos carvões. Isso ratifica o que era esperado onde, por exemplo, a 

amostra CARIC teve a maior área superficial (1.308 m² g-1) tendo o menor 

rendimento durante a ativação (Tabela X, 44,2%). 

Na Tabela XIII podemos observar que o volume de microporos é, cerca de 

10 vezes maior (0,5 cm³g-1 contra 0,05 cm³g-1) queos mesoporos para o carvão da 

fibra de coco verde. Os outros carvões apresentam uma proporção similar e, o 

menor volume de microporos foi para a amostra de carvão de bagaço de cana. 

Porém a proporção de micro e mesoporos é bastante semelhante às demais 

amostras. O que afeta o menor volume de microporos da amostra de carvão do 

bagaço de cana é que a seu volume total de poros e área superficial total já é 
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significativamente menor que os demais carvões. A área superficial BET encontrada 

para as amostras analisadas é maior ou equivalente à maioria dos resultados 

obtidos por outros autores para amostras de outras biomassas brasileiras.400-404 

Analisando as amostras individualmente, a amostra CAFCV se destacou 

pelo alto teor de voláteis e baixo teor de cinzas (Tabela XI), comparativamente às 

outras amostras.  

Alguns trabalhos relatam o uso da fibra de coco verde para produção de CA, 

bem como mostram resultados semelhantes aos encontrados no presente estudo. 

Phan et al., 2006,272 utilizaram juta e fibra de coco para produzir CA para aplicações 

em tratamento de água. Os autores utilizaram dois tipos de ativação: química e 

física. Na ativação física, as fibras foram submetidas a 950°C de temperatura em 

atmosfera inerte, seguido da ativação com CO2 na mesma temperatura. Na ativação 

química, as fibras foram impregnadas em uma solução de ácido fosfórico e 

aquecidas a 900°C em atmosfera inerte. Os autores conseguiram maiores áreas 

superficiais para a fibra de coco verde (em comparação com a juta) e, comparando 

os dois tipos de ativação, a ativação química conseguiu resultados levemente 

superiores à ativação física (em termos de área BET – 1303 contra 1088 m2g-1). 

Como conclusão final, após os testes de adsorção, os autores concluíram que a 

ativação química foi mais eficiente para produzir um carvão de melhor qualidade 

para o processo de adsorção em matriz aquosa.  

Cambuim, 2009,81 utilizou o endocarpo de coco para produzir CA utilizando 

ativação química (com ácido fosfórico - H3PO4), física (com vapor d’água), e química 

e física no mesmo carvão. A utilização de ativação química e física no mesmo 

carvão apresentou áreas maiores (em torno de 1500 m2g-1), contudo, em todos os 

testes realizados, os valores de área BET foram maiores que 1.100 m2g-1. O pHPZC 

dos carvões estudados foi de 4,31 (abaixo de 6,3determinado no carvão da fibra de 

coco nesse trabalho). 

A respeito do CA da pele de prata do café (amostra CARIC), as amostras 

foram as que apresentaram menor teor de umidade e carbono fixo e maior teor de 

voláteis e cinzas (Tabela XI). O pHPZC foi o maior entre todos os materiais estudados 

(7,3), provavelmente devido a quantidade de compostos nitrogenados presentes na 

amostra inicial que conferem um caráter mais básico ao material. Os principais 
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trabalhos encontrados na literatura para esse tipo de amostra mostram resultados 

similares aos encontrados no presente trabalho. 

Brum et al., 2008,405 também utilizaram resíduos da indústria do café para 

produzir CA. Esse trabalho foi realizado com a mesma parte do grão do café usado 

no presente trabalho: a pele de prata. A pele de prata foi impregnada com cloreto de 

zinco (ZnCl2) na proporção de 1:1 e ativada a 500°C por 3 h. em um forno tubular 

horizontal em atmosfera de N2. Os autores realizaram testes para avaliar a área 

superficial do CA produzido. A área superficial encontrada foi de 521,5 m2 g-1, 

bastante abaixo da área BET encontrada nesse trabalho (1315 m2 g-1 para a amostra 

RIC). Os autores concluíram que o pergaminho mostrou-se um bom precursor para a 

produção de CA mesmo tendo valores de área superficial e volume total de poro 

menor que carvões comerciais.  

Nabais et al., 2008,256 utilizaram dois tipos de ativação para o endocarpo de 

café: ativação por vapor e por CO2. O teor de cinzas para as amostras ficou entre 

11,8% e 22,4%, similar aos valores encontrados nesse trabalho para a pele de prata 

da semente do café (amostras CARIC) que ficou em 16,1%. O pHPZC ficou em torno 

de 10 e 11 para todas as amostras, diferindo dos resultados do presente trabalho. 

Apesar de a amostra de pele de prata do grão do café ter ficado com o maior valor 

de pHPZC entre as amostras analisadas (7,3 para a amostra CARIC), esse valor é 

bem abaixo do encontrado por Nabais. Mesmo assim, a amostra apresentou um 

caráter básico, diferente das demais amostras estudadas que apresentaram um 

pHPZC abaixo de 7. Com relação à área BET, os autores chegaram no valor de 1.287 

m2 g-1. Para a pele de prata, neste trabalho, foi encontrado o valor de 1.315 m2 g-1 o 

mais alto dentre as amostras estudadas, ou seja, valor até um pouco superior ao 

encontrado pelos autores supracitados. O volume dos poros variou entre 0,28 a 0,49 

cm³ g-1. 

Reffas et al., 2010,274 pirolisaram grãos de café arábica impregnados com 

diferentes razões de ácido fosfórico para produzir CA. Obtiveram pHPZC variando de 

3,7 a 7,4. A área superficial ficou entre 514 m2 g-1 (menor razão de ácido fosfórico) e 

925 m2 g-1 (maior razão de ácido fosfórico). O volume total de poros variou de 0,28 

cm³ g-1 a 0,71 cm³ g-1. 

Boonamnuayvitaya et al., 2005,246 utilizaram o resíduo da indústria do café 

para produzir CA obtendo uma área máxima (dentre as diferentes condições de 
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ativação) de 914 m2 g-1, valor abaixo do encontrado neste estudo. O teor de voláteis 

variou entre 26 e 37%, cinzas entre 5 e 11% e carbono fixo variou de 38 a 60%. 

Essa variação é devida aos diferentes métodos de ativação utilizados.  

As amostras CAPC e CABC apresentaram resultados similares na maioria 

das análises mostradas na Tabela XI. As maiores diferenças foram no teor de cinzas 

(11,2% para o CAPC e 6,5% para o CABC) e na área BET (Tabela XIII). A amostra 

CABC foi a que resultou num carvão com menor área superficial (791 m2 g-1), 

quando comparado aos outros carvões. Apesar disso, é considerada uma área 

superficial relativamente alta para um carvão oriundo de uma biomassa que é um 

resíduo agroindustrial. 

Carrier et al., 2012,260 produziram CA a partir da pirólise do bagaço de cana-

de-açúcar. Os teores de cinzas e voláteis ficaram acima dos encontrados neste 

trabalho (entre 12 e 22% para as cinzas contra 6,5% e; entre 19 e 22% para voláteis 

contra 8,5%). O teor de carbono fixo, por consequência, foi menor do que o do 

presente trabalho (28 a 73% contra 79% para a amostra BC). Os autores produziram 

CA com área superficial BET entre 441 e 570 m2 g-1, abaixo da área da amostra 

oriunda do bagaço de cana (amostra BC, 791 m2 g-1) e volume de microporo de 0,13 

- 0,18 cm³ g-1 (menor que o volume de poro encontrado para a amostra BC, 0,34 cm³ 

g-1).Gonçalves et al., 2016,264 ativaram biochar de bagaço de cana e melaço com 

CO2. Os autores conseguiram áreas superficiais próximas a 900 m2 g-1 e volume de 

poro de até 0,17 cm³ g-1. 

Com relação ao tipo de ativação química por K2CO3, há relatos de trabalhos 

que obtiveram resultados de área BET e volume de micro e mesoporo semelhantes 

aos encontrados nesse trabalho, contudo, esses trabalhos utilizaram biomassas 

diferentes para produzir os carvões ativados. 

Pode-se citar o trabalho de Galhetas et al., 2015,214 que utilizaram resíduos 

de pinus e de sisal obtendo áreas superficiais próximas de 1.000 m2 g-1 e volume de 

microporo entre 0,36 e 0,45 cm³ g-1com ativação química por K2CO3. Outro trabalho 

de destaque que utilizou a ativação com K2CO3 foi o realizado por Mestre et al., 

2014.216 Omaterial precursor foi o resíduo da indústria de cortiça e os autores 

conseguiram chegar a um carvão com área BET próxima de 1.000 m2 g-1além de um 

volume de microporo entre 0,3 e 0,4 cm³ g-1.Outros trabalhos também obtiveram 
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resultados aproximados a respeito da ativação química por K2CO3.
206,211,216-

219,221,222,224,340 

4.4 ESTUDO DA ADSORÇÃO DE COBRE II 

Para estudos de metais em soluções aquosas, o pH é um parâmetro 

importante no processo porque afeta a química da solução aquosa e os locais de 

ligação da superfície adsorvente. A relação entre o pH e a eficiência da adsorção de 

cobre pode ser interpretada pelos efeitos do pH sobre: (1) associação/dissociação 

de grupos funcionais da superfície do carbono ativado; (2) as cargas de superfície; 

(3) a formação de espécies iónicas, e (4) as interações entre grupos funcionais e 

íons metálicos. Abaixo do pH 5, as principais espécies envolvidas no processo de 

adsorção são íons livres Cu (II).406 A baixos pH’s, a repulsão elétrica entre íons Cu 

(II) e grupos funcionais carregados positivamente na superfície do carbono são 

responsáveis pela baixa adsorção de Cu+2. Além disso, a superfície total do carbono 

torna-se positiva e dificulta a ligação de íons metálicos carregados positivamente. 

Com valores de pH superiores a 5,0, ocorre a precipitação de hidróxidos metálicos 

insolúveis, o que restringe os estudos de adsorção. Este efeito pode ser explicado 

pela interação e equilíbrio das espécies de Cu (II), Cu(OH)+ e Cu(OH)2 com os 

grupos funcionais na superfície do carbono ativado, de acordo com as equações 

abaixo.407 

Reação 05: Modificações na Hidroxila Superficial do Biochar Ativado (1) 

R − OHଶ
ା ↔ R − OH + Hା  

Reação 06: Modificações na Hidroxila Superficial do Biochar Ativado (2) 

R − OH ↔ R − Oି + Hା  

Reação 07: Adsorção dos íons Cu(II) do Biochar Ativado (1) 

R − Oି + Cuଶା ↔ R − OCuା  

Reação 08: Adsorção dos íons Cu(II) do Biochar Ativado (2) 

R − Oି + Cu(OH)ା ↔ R − OCu(OH) 

Onde, R representa o sítio ativo na superfície do CA; R − OHଶ
ା, R − OH, 

R − Oିrepresentam diferentes formas de apresentação do grupo funcional 
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hidroxilanasuperfície (protonado, neutro e ionizado); e, R − OCuାand R −

OCu(OH)são as espécies que envolvem o cobre.A partir disso, e com base na 

literatura consultada sobre adsorção de cobre II, o pH selecionado para todos os 

experimentos foi 5.408-410 

Os resultados experimentais para a remoção de cobre nos quatro carvões 

ativados testados na faixa de concentração de metal de 500 a 1000 mg L-1 usando 

0,125 g de CA para 25 mL de solução de Cu (II) são mostrados na Figura 25. As 

diferentes concentrações de Cu (II) resultaram em diferentes capacidades de 

adsorção. A quantidade de íons metálicos adsorvidos no carbono ativado em 

equilíbrio variou de 20,0 a 28,6 mg g-1 (para CAFCV); 64,8 a 93,3 mg g-1 (para 

CARIC); 76,7 a 135,7 mg g-1 (para CAPC); 13,3 a 16,7 mg g-1 (para CABC). Em 

todas as amostras (exceto CAFCV), o valor q(capacidade de adsorção) aumentou 

com o aumento da concentração, ou seja, as capacidades máximas de sorção de 

CARIC, CAPC e CABC foram atingidas na concentração 1000 mg L-1.  

 

Figura 25: Efeito da concentração inicial de Cu (II) sobre a (a) eficiência (%) e (b) 

capacidade (mg g-1) de adsorção dos diferentes carvões. 

O aumento da capacidade de adsorção pode ser devido ao fato de que a 

alta concentração de íons metálicos proporciona maior força motriz para superar 

todas as resistências de transferência de massa da fase aquosa para a fase sólida 

resultando em maior probabilidade de colisão entre íons metálicos e os sítios ativos 

do CA.411 A concentração inicial ideal de metal para todas as amostras foi de 1000 

mg L-1 (Figura 25). 
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As capacidades de adsorção do CARIC (93,3 mg g-1) e CAPC (135,7 mg g-1) 

indicam que os carbonos ativados, derivados da pele de prata e da palha de cana-

de-açúcar, possuem extraordinária capacidade de adsorção de Cu(II). Esses valores 

são quase uma ordem de grandeza maior em comparação com as capacidades de 

adsorção de CA obtido de outras biomassas.344,408,409 Estes dados mostram a 

importância da área superficial e do volume de mesoporos dos carvões no processo 

de adsorção de íons metálicos, uma vez que ambas as amostras são aquelas que 

apresentaram maiores áreas superficiais e volumes de mesoporos em relação aos 

outros carbonos ativados estudados (Tabela XIV). Outro fator que deve explicar as 

diferenças na quantidade adsorvida é a química superficial de cada carvão e as 

características dos microporos.412,413 

A influência dotempo de contato entre a solução aquosa contendo Cu (II) 

sobre a adsorção nos quatro carvões ativados produzidos também foi estudada no 

intervalo de 1 min a 24 h. Os resultados correspondentes são mostrados na Figura 

26. 

 

Figura 26: Efeito do tempo de contato sobre a eficiência de remoção (%) do Cu (II) 
nos diferentes carvões ativados estudados. 

Em todos os casos, a taxa de remoção de metal foi rápida durante o estágio 

inicial, devido ao gradiente de concentração do Cu (II) no início que exibiu uma força 

motriz alta para a migração de íons de cobre da solução para a superfície dos 

carbonos ativados. Além disso, a área de superfície disponível para a adsorção de 
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Cu (II) no início do processo

remoção dos íons. Posteriormente, a taxa de adsorção foi meno

aproximou-se do equilíbrio, atingindo um platô (principalmente para 

CARIC e CAPC) após 480 min 

apresentam leve inclinação positiva indicando possibilidade de aumento na adsorç

após o tempo máximo estipulado no experimento. O 

de-açúcar (CAPC) foi a amostra que mais se aproximou da adsorção máxima 

atingindo, em 24 horas, 76% de remoção (

Após os experimentos em água mili

uma amostra real (água de rio)

influência dos componentes presentes na água

orgânicos dissolvidos e sais minerais. 

para a remoção a partir da 

na Figura 27.  

Figura 27: Avaliação do efeito da matriz sobre a cap
do Cu (II) em solução 
trabalho. 

Os experimentos foram realizados nas condições ótimas estabelecidas 

durante o experimento anterior: 500 mL de água, 2,5 g de 

extração. A remoção de cobre foi de 23%, 70%, 71% e 8% para as amostras 

CAFCV, CARIC, CAPC e CABC, respectivamente

resultados obtidos com água mili

76% e 13%, para as mesmas amostras, confirmando a ausência do efeito de matriz.

26

0

30

60

90

CAFCV

A
d

s
o

rç
ã

o
 m

á
x

im
a

 (
%

)

Tese de Doutorado

Jaderson K. Schneider 

Cu (II) no início do processo era muito maior, propiciando maior velocidade de 

. Posteriormente, a taxa de adsorção foi meno

se do equilíbrio, atingindo um platô (principalmente para 

) após 480 min (8 horas) de contato entre as duas fases. 

apresentam leve inclinação positiva indicando possibilidade de aumento na adsorç

após o tempo máximo estipulado no experimento. O CA derivado da palha de cana

foi a amostra que mais se aproximou da adsorção máxima 

horas, 76% de remoção (Figura 26). 

experimentos em água mili-Q, foramrealizadas 

(água de rio) fortificada com cobre, com objetivo de avaliar a 

influência dos componentes presentes na água (efeito da matriz)

orgânicos dissolvidos e sais minerais. A comparação entre os resultados obtidos 

para a remoção a partir da água do rio e a partir da água milli-Q pode ser observada 

Avaliação do efeito da matriz sobre a capacidade máxima de adsorção 
solução aquosa usando os 4 carvões ativados produzidos neste 

Os experimentos foram realizados nas condições ótimas estabelecidas 

durante o experimento anterior: 500 mL de água, 2,5 g de 

remoção de cobre foi de 23%, 70%, 71% e 8% para as amostras 

CARIC, CAPC e CABC, respectivamente, confirmando a tendência dos 

obtidos com água mili-Q, em que a remoção máxima fo

, para as mesmas amostras, confirmando a ausência do efeito de matriz.
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era muito maior, propiciando maior velocidade de 

. Posteriormente, a taxa de adsorção foi menor e, finalmente, 

se do equilíbrio, atingindo um platô (principalmente para as amostras 

de contato entre as duas fases. As curvas 

apresentam leve inclinação positiva indicando possibilidade de aumento na adsorção 

derivado da palha de cana-

foi a amostra que mais se aproximou da adsorção máxima 

ramrealizadas extrações usando 

, com objetivo de avaliar a 

matriz), como compostos 

os resultados obtidos 

Q pode ser observada 

 

acidade máxima de adsorção 
ativados produzidos neste 

Os experimentos foram realizados nas condições ótimas estabelecidas 

durante o experimento anterior: 500 mL de água, 2,5 g de CA e 24 horas de 

remoção de cobre foi de 23%, 70%, 71% e 8% para as amostras 

, confirmando a tendência dos 

emoção máxima foi de 26%, 69%, 

, para as mesmas amostras, confirmando a ausência do efeito de matriz. 

13
8

CABC

Água mili-q

Água de rio
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Esses resultados demonstram a maior eficiência dos carvões ativados derivados das 

amostras RIC e PC produzidos nesse trabalho na remoção de cobre de águas 

superficiais. 

4.5 RESUMO DOS RESULTADOS 

As análises realizadas nas biomassas estudadas mostraram resultados 

interessantes e que foram ao encontro da literatura. As biomassas apresentaram 

resultados típicos de biomassas lignocelulósicas. Já o processo pirolítico mostrou a 

diferença entre os resultados de rendimento dos produtos obtidos. Enquanto as 

amostras de fibra de coco verde (FCV) e resíduo da indústria do café (RIC) 

apresentaram maiores rendimentos de biochar, as amostras de bagaço de cana 

apresentaram os menores teores de biochar. Em contrapartida os bagaços de cana 

apresentaram os maiores rendimentos de bio-óleo; estas amostras também 

apresentaram os maiores valores de GNC (gases não condensáveis ou perdas).  

A análise dos bio-óleos gerados por GC×GC/qMS mostrou-se eficiente para 

identificar os compostos orgânicos voláteis presentes nas amostras estudadas. 

Foram identificados compostos de interesse para indústria química e farmacêutica 

(como o fenol, o guaicol, o siringol, além de outros fenóis ramificados), que podem 

vir a ser extraídos para ser usados como precursor em reações químicas ou 

diretamente na síntese de produtos. Além destes, foram encontrados compostos 

distintos quando a biomassa estudada apresentou origem e composição muito 

diferente, como foi o caso do resíduo de café, no qual foram identificados compostos 

nitrogenados, em especial heteroatômicos aromáticos (pirróis, indóis e piridinas) com 

importante aplicação farmacológica. 

A caracterização dos biochars mostrou que os mesmos são bastante 

similares entre si, mostrando que as diferenças entre as biomassas foram mais 

relacionadas aos compostos voláteis do que a estrutura lignocelulósica. Contudo, 

observou-se algumas características intrínscecas ao tipo de biomassa utilizado, 

como diferenças nos teores de cinzas, e na análise de CHN, que devem influenciar 

nas características do CA produzido. 

O processo de ativação dos biochars mostrou-se eficiente e ambientalmente 

favorável, quando comparado aos demais resultados encontrados na literatura. O 

reagente utilizado (carbonato de potássio) foi eficaz no processo de aumento da 
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área superficial dos biochars, ao mesmo tempo que é um reagente de baixo custo 

e“ambientalmente amigável”. Obteve-se áreas superficiais bastante elevadas (todas 

acima de 1.000 m2 g-1, com excessão da amostra de bagaço de cana), quando 

comparadas às áreas superficiais de outros carvões oriundos de biomassas. 

Os carbonos ativados produzidos revelaram-sebonsadsorventes para íons 

metálicos (Cu2+) a partir de solução aquosa, para todas as amostras, principalmente 

devido à química da superfície e suas características de microporosidade. A 

adsorção do CAda palha de cana-de-açúcar para a remoção de íons metálicos da 

matriz aquosa foi excelente (de 135,7 mg g-1), tendo atingido também uma 

recuperação de 71% quando usado em amostra real de água de rio. Comportamento 

similar foi encontrado para o CA produzido a partir do resíduo de café (93,3 mg g-1 

de capacidade sortiva e 70% de extração). 

Esses resultados mostraram que é possível produzir CA de alta qualidade a 

partir de resíduos agroindustriais como os estudados aqui. A vantagem não é 

apenas no custo da matéria-prima, agregando valor a um desperdício ambiental não 

utilizado adequadamente, mas também na qualidade do produto, que atinge áreas 

superficiais semelhantes e, por vezes, muito superiores, aos carbonos ativados 

produzidos em escalacomercial.  

De maneira geral, a análise dos resultados obtidos neste estudo sugere que 

as condições do processo pirolítico adotado, juntamente com o processo de ativação 

química utilizada, configuram uma rota apropriada para a obtenção de material 

microporoso das 4 biomassas estudadas.  
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5 CONCLUSÕES 

Considerando os objetivos propostos neste trabalho, verificou-se que todos 

foram atingidos, conforme descrito a seguir: 

- É possível aproveitar de forma integrada resíduos finais e atualmente descartáveis 

da agroindústria do café, do coco e da cana-de-açúcar através do processo de 

pirólise; 

- Entre os produtos gerados neste processo destacam-se o bio-óleo e o biochar, os 

quais apresentam formas diferentes de aproveitamento e de transformação: 

- Para o bio-óleo podem ser indicados os usos industriais como fonte de fenóis 

(alquilados e metoxilados), de cetonas cíclicas (especialmente com cinco e seis 

membros), de furfurale derivados (incluindo lactonas como as furanonas), além de 

compostos nitrogenados (especialmente heteroaromáticos), tanto na indústria 

química como de alimentos e até fármacos. 

- Para o biochar, após uma ativação realizada com materiais ambientalmente 

seguros, foram obtidos carvões ativados com elevada área superfial e elevado poder 

adsortivo, o que indica possibilidades de usos diversificados, desde adsorventes 

para águas contaminadas (como foi testado neste trabalho) até aplicações na área 

de catálise e outras de maior impacto tecnológico. 

- Esta abordagem no estudo da pirólise de resíduos agroindustriais indica a 

possibilidade de desenvolvimento de biorrefinarias baseadas em pirólise e 

aproveitamento total dos produtos gerados como: 

 - Bio-óleo: indústria química e/ou fins energéticos após up-grade; 

 - Gases: re-uso no aquecimento do próprio sistema; e 

 - Biochar: adsorvente com excelentes áreas superficiais. 
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APÊNDICE A: Termogramas dos biochars produzidos. 

 

 

Figura A1: Termogramas dos biochars BFCV (a), BRIC (b), BPC (c) e BBC (d). A 
linha verde representa a perda de massa relativa à degradação térmica e, a linha 
azul, a derivada desse perfil de perda de massa. 
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APÊNDICEB: Compostos identificados por GC×GC/qMS. 

Tabela B1:Compostos identificados das 4 amostras de bio óleos (BOFCV, BORIC, BOPC e BOBC) analisadas por GC×GC/qMS. 

Nome do composto ou classificação LTPRI 
(teórico) 

BOFCV BORIC BOPC BOBC 
1D 2D Volume (%) 1D 2D Volume (%) 1D 2D Volume (%) 1D 2D Volume (%) 

Derivado de açúcar - - - - - - - 25,9 1,4 0,26 - - - 
Derivado de açúcar - - - - - - - 29,0 1,5 1,15 29,0 2,3 0,60 
Derivado de açúcar - - - - - - - 29,3 1,6 0,27 - - - 
Derivado de açúcar - - - - - - - 29,5 1,5 1,21 - - - 
Derivado de açúcar - - - - - - - 30,2 1,3 1,26 - - - 
Derivado de açúcar - - - - - - - 31,5 1,3 0,55 - - - 
Derivado de açúcar - - - - - - - 31,7 1,4 0,26 - - - 
Derivado de açúcar - - - - - - - 36,4 2,0 0,37 - - - 
Derivado de açúcar - - - - - - - 37,9 1,7 1,17 37,9 2,5 0,57 
Derivado de açúcar - - - - - - - 39,1 1,7 0,60 39,1 2,6 0,57 
Derivados de açúcar (volume total)   0,00 0,00 7,10 1,74 

Derivados de açúcar (número de compostos)   0 0 10 3 

Propanal 786 - - - - - - - - - 13,7 2,0 0,60 
Furfural 831 14,7 1,1 3,34 - - - 15,8 1,0 0,51 15,8 1,8 3,03 
3-Furaldeído 837 15,4 1,0 0,11 - - - - - - - - - 
2-Furaldeído, 5-metil 963 21,3 1,4 0,56 - - - 20,8 1,0 0,45 20,8 1,8 1,75 
2-Furaldeído, 5-(hidróximetil) 1233 - - - - - - - - - 29,5 2,2 6,32 
Furaldeído, acetoximetil - - - - - - - - - - 31,7 2,1 0,59 
Benzaldeído, hidróxi - - - - - - - - - - 33,5 2,2 0,44 
Furaldeído, hidróximetil - - - - - - - - - - 33,6 1,7 1,40 
Benzaldeído, 4-hidróxi, 3-metóxi 1408 42,8 2,2 0,24 - - - 34,5 1,5 0,91 34,5 2,3 0,71 
Butenal, fenil - 43,0 1,4 0,24 - - - - - - - - - 
Benzaldeído, C3, hidróxi - 45,3 1,8 0,61 - - - - - - - - - 
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Benzaldeído, dimetóxi, hidróxi - - - - - - - - - - 40,8 2,6 0,63 
Propenal, metóxifenil, hidróxi - - - - - - - - - - 42,7 2,6 1,24 
Aldeídos (volume total)   5,11 0,00 1,87 16,71 

Aldeídos (número de compostos)   6 0 3 10 

Ciclopentanona 794 12,9 1,0 0,33 - - - - - - - - - 
2-Ciclopentan-1-ona, 2-metil 908 18,3 3,5 0,50 18,4 1,3 0,30 18,7 0,9 0,04 18,6 0,3 0,33 
Etanona, 1-(2-furanil) 910 18,5 3,5 0,50 - - - - - - - - - 
2(5H)-Furanona 915 - - - - - - 19,0 1,5 0,55 18,9 2,3 0,66 
2(3H)-Furanona, dihidro 920 18,8 2,0 0,09 - - - - - - - - - 
Ciclopentanodiona - - - - - - - 19,3 1,0 0,26 - - - 
Ciclopentanona, C1 - - - - - - - - - - 19,3 1,8 0,66 
2-Ciclopenten-1-ona, 3-metil 973 21,6 1,4 0,26 21,5 1,5 0,38 20,9 1,1 0,27 - - - 
2(5H)-Furanona, 3-metil 977 - - - - - - 21,3 1,3 0,09 - - - 
Piranona - - - - - - - 21,5 1,4 0,10 - - - 
Ciclopentenona, C2 - - - - 23,0 4,3 0,33 - - - - - - 
2-Ciclopenten-1-ona, 2-hidróxi, 3-metil 1028 24,6 1,4 0,54 24,4 0,5 0,18 23,0 1,0 1,14 23,0 1,8 0,94 
2-Ciclopenten-1-ona, 2,3-dimetil 1040 25,2 4,9 0,39 25,3 1,4 0,41 23,5 1,0 0,66 23,4 3,5 0,38 
Ciclopentanona, C2 - - - - - - - - - - 23,5 1,8 0,31 
1,2-Ciclopentanodiona, 3-metil 1043 - - - 24,6 1,4 0,65 - - - - - - 
Furanona, C1 - - - - - - - 23,8 1,5 0,13 - - - 
2-Ciclopenten-1-ona, 2,3,4-trimetil 1071 - - - 26,5 1,3 0,19 - - - - - - 
C2 Ciclopentenona - - - - 27,2 1,6 0,42 24,9 1,3 0,21 - - - 
C3 Ciclopentenona - - - - 28,6 1,4 0,39 - - - - - - 
Maltol 1111 - - - - - - 26,0 1,2 0,65 - - - 
Ciclopentanona, hidróxi, C2 - - - - - - - 26,1 1,0 0,56 26,1 1,8 0,78 
2-Ciclopenten-1-ona, 3-etil, 2-hidróxi 1140 29,4 1,4 0,54 29,4 1,4 1,00 - - - - - - 
Piranona, C1 - - - - - - - 26,1 2,0 0,16 26,2 2,7 0,11 
Furanona, C3 - - - - - - - 26,3 1,6 0,19 - - - 
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4H-Pira-4-ona, 2,3-dihidro 3,5-dihidróxi, 6-metil 1154 - - - - - - 26,9 1,1 0,38 27,0 1,9 0,42 
Piranona, C2 - - - - - - - 27,3 1,3 0,43 - - - 
Indanona, C1 - 34,0 1,3 0,49 - - - - - - - - - 
2(3H)-Benzofuranona 1250 35,2 2,0 0,10 - - - - - - - - - 
Benzofuranona, C1 - 36,1 1,8 0,16 - - - - - - - - - 
1-Indanona 1292 37,6 2,0 0,30 37,6 2,1 0,52 31,3 1,4 0,30 31,3 2,3 0,24 
Indanona, C1 - 38,8 1,8 0,18 - - - - - - - - - 
Indanona, C1 - 39,3 1,9 0,15 39,2 2,0 0,21 - - - - - - 
Indanona, C1 - 40,8 1,9 0,41 40,8 2,0 0,45 - - - - - - 
Benzofuranona, C1 - - - - - - - 32,5 1,6 0,26 - - - 
Naftalenona, metóxi - - - - - - - 33,9 1,2 0,95 34,9 2,2 0,79 
Indanona, hidróxi - 41,1 2,0 0,12 - - - - - - - - - 
Benzopiranona - 42,3 2,3 0,12 - - - - - - - - - 
Indanona, C1 - 42,7 2,0 0,33 - - - - - - - - - 
Indanona, C1 - 43,3 2,0 0,22 43,5 2,2 0,32 - - - - - - 
Indanona, C3 - 44,0 1,4 0,15 44,3 1,9 0,87 34,1 0,8 0,23 - - - 
Indanona, metóxi, C1 - 45,8 1,7 0,35 - - - - - - - - - 
2-Pentadecanona 1497 46,6 1,0 0,17 - - - - - - - - - 
Benzopiranona, hidróxi - 47,9 2,5 0,21 - - - - - - 37,7 2,6 0,56 
2-Propanona, 1-(4-hidróxi, 3-metóxifenil) 1541 48,3 2,1 0,57 - - - 37,8 1,5 1,08 37,8 2,3 0,78 
Naftalenodiona, hidróxi, metil - - - - - - - 40,8 1,7 0,55 - - - 
Acetofenona, 3,5-dimetóxi, 4-hidróxi 1744 - - - - - - 42,4 1,7 0,60 42,4 2,6 1,03 
Acetofenona, dimetóxi, hidróxi - - - - - - - 43,2 1,7 1,51 43,2 2,6 1,30 
2-Heptadecanona 1902 61,6 1,1 0,15 - - - - - - - - - 
2-Octadecanona 2004 - - - 64,8 1,3 0,27 - - - - - - 
Cetonas (volume total)   7,30 6,90 11,32 9,30 
Cetonas (número de compostos)   25 16 24 15 
Ácido butanóico 785 - - - - - - - - - 13,1 2,9 0,40 
Ácido pentanóico, 4 metil 949 19,9 3,2 0,49 - - - 20,0 0,5 0,13 - - - 
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Ácido hexanóico 949 - - - - - - 21,1 0,5 0,18 - - - 
Ácido heptanóico 970 - - - - - - 24,3 0,6 0,25 - - - 
Ácido octanóico 1170 31,8 0,9 0,71 - - - 27,4 0,6 0,51 - - - 
Ácido decanóico 1362 40,8 5,0 0,57 - - - - - - - - - 
Ácido dodecanóico 1563 49,2 1,1 3,91 - - - 38,0 0,8 0,55 - - - 
Ácido carboxílico - - - - - - - 38,8 2,4 0,16 - - - 
Ácido carboxílico - - - - - - - 38,9 2,4 0,28 - - - 
Ácido tetradecanóico 1761 56,6 1,2 1,84 - - - 42,6 0,9 0,59 42,6 1,7 0,21 
Ácido benzenoacético, dimetóxi, hidróxi - 57,4 2,5 0,46 - - - - - - - - - 
Ácido hexadecanóico 1963 63,4 1,3 1,52 63,4 1,3 0,34 46,7 1,0 2,44 46,7 1,8 0,70 
Ácido heptadecanóico 2080 - - - - - - 48,9 0,9 0,42 - - - 
Ácido 9-octadecenóico 2141 69,0 1,4 0,78 - - - 50,2 1,2 3,23 - - - 
Ácidos (volume total)   10,30 0,34 8,73 1,30 
Ácidos (número de compostos)   8 1 11 3 
Ácido benzóico, metil éster 1097 28,2 1,4 0,43 28,2 1,4 0,23 - - - - - - 
Ácido octanóico, metil éster 1124 29,4 3,5 0,18 - - - - - - - - - 
Tridecenol, acetato - - - - - - - 40,8 0,7 0,44 - - - 
Ácido benzóico, 4-metóxi, metil éster 1378 41,7 1,7 0,34 - - - - - - - - - 
Ácido dodecanóico, metil éster 1525 47,7 1,0 0,55 - - - - - - - - - 
Etil Tetradecanoato 1687 - - - - - - 41,0 1,9 0,23 - - - 
Metil tetradecanoato 1726 55,4 1,0 0,35 55,4 1,1 0,20 - - - - - - 
Ácido hexadecanóico, metil éster 1926 62,3 1,1 0,42 62,3 1,2 0,81 46,0 0,8 0,41 46,0 1,7 0,34 
9,12-Ácido octadecadienóico, metil éster 2097 - - - 67,7 1,4 0,43 - - - - - - 
Ácido 9-octadecenóico, metil éster 2106 67,9 1,3 0,30 67,8 1,4 0,60 - - - 49,4 1,8 0,39 
Ácido octadecanóico, metil éster 2128 - - - 68,6 1,3 0,38 - - - - - - 
Ácido eicosanóico, metil éster 2329 - - - 74,3 1,4 0,62 53,3 1,1 0,42 - - - 
Ácido heneicosanóico, metil éster 2430 - - - 77,0 1,4 0,12 - - - - - - 
Ésteres (volume total)   2,58 3,39 1,51 0,73 
Ésteres (número de compostos)   7 8 4 2 
Furano, 2,5-dimetil 718 9,6 0,4 0,49 - - - - - - - - - 
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Furano, 2-etil, 5-metil 804 13,2 1,9 0,08 - - - - - - - - - 
Furano, 2-acetil 910 - - - 18,6 1,3 0,26 - - - - - - 
Benzeno, metóxi 918 18,8 1,1 0,39 - - - - - - - - - 
Benzofurano 1005 23,1 3,5 0,48 - - - - - - - - - 
Benzeno, 1-metóxi, 3-metil 1020 24,2 3,5 0,49 - - - - - - - - - 
Benzofurano, 2-metil 1109 29,0 1,3 1,23 - - - - - - - - - 
Benzeno, 1,2-dimetóxi 1147 30,7 1,6 0,21 34,2 1,6 0,61 - - - - - - 
Benzofurano, 2,3-dihidro 1221 34,2 1,5 0,39 - - - 29,0 1,1 3,44 29,0 1,9 5,51 
Benzofurano, 4,7-dimetil 1220 34,4 1,3 0,76 - - - - - - - - - 
2-Furfural, 5-hidróximetil 1233 34,8 2,1 0,13 - - - - - - - - - 
2-Furfural, 5-[(acetilóxi)metil] 1304 38,5 1,9 0,19 - - - - - - - - - 
Naftaleno, metóxi - 39,8 1,4 0,28 - - - - - - - - - 
Benzeno, 1,2,3-trimetóxi, 5-metil 1407 42,8 1,6 0,25 - - - - - - - - - 
Benzofurano, C1, hidróxi - 43,0 1,9 0,29 - - - - - - - - - 
Benzeno, trimetóxi - 44,7 1,9 0,79 - - - - - - 35,5 2,1 1,85 
Benzeno, dimetóxi, C2 - - - - - - - 36,7 1,5 0,96 36,8 2,3 0,76 
Benzeno, trimetóxi, C1 - - - - - - - 37,5 1,3 0,96 37,5 2,1 1,27 
Benzeno, dimetóxi, C3 - 44,8 1,4 0,13 - - - - - - - - - 
Benzeno, dimetóxi, C2  - 50,4 2,1 0,51 - - - - - - - - - 
Furano, C6 - - - - - - - - - - 39,2 1,6 0,39 
Éteres (volume total)   7,07 0,87 5,37 9,79 
Éteres (número de compostos)   17 2 3 5 
Ciclopenteno, diol - - - - - - - - - - 16,6 3,9 0,25 
2-Furanometanol 855 15,7 1,0 0,35 15,8 1,0 0,24 16,6 0,8 0,37 16,6 1,6 0,36 
Furanometanol - - - - - - - - - - 26,4 2,4 0,07 
Furanometanol - - - - - - - - - - 28,4 2,5 0,33 
Álcool linear - - - - - - - - - - 41,8 1,7 0,34 
Álcool ramificado - - - - - - - - - - 42,8 1,4 0,17 
Álcool ramificado - - - - - - - 44,3 0,7 1,50 - - - 
Álcool ramificado - - - - - - - 44,8 0,7 0,48 - - - 
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Álcool ramificado - - - - - - - 45,2 0,7 0,98 - - - 
1-Dodecanol 1458 44,8 0,8 0,08 - - - - - - - - - 
Álcool Ramificado - - - - - - - - - - 47,5 1,9 0,33 
Álcoois (volume total)   0,43 0,24 3,33 1,85 
Álcoois (número de compostos)   2 1 4 7 
Fenol 979 22,0 5,2 5,09 22,0 1,3 3,03 21,3 0,9 3,05 21,3 1,7 1,40 
Fenol, 2-metil 1052 25,8 1,3 2,07 25,8 1,5 1,81 23,8 0,9 1,21 23,8 1,7 0,90 
Fenol, 3-metil 1077 27,0 1,3 2,53 27,0 1,3 2,39 24,5 0,9 3,05 24,5 1,7 2,12 
Fenol, 2-metóxi 1092 27,9 1,4 2,03 27,9 1,5 2,04 25,2 1,0 2,10 25,2 1,8 1,57 
Fenol, 2,6-dimetil 1108 28,7 5,3 0,97 28,8 1,4 0,80 25,7 1,0 0,60 - - - 
Fenol, C2 - - - - - - - 26,5 0,9 0,58 - - - 
Fenol, 2-etil 1138 30,2 1,3 0,87 30,2 1,4 1,16 26,9 0,9 1,18 26,6 1,7 0,43 
Fenol, 2,5-dimetil 1151 30,8 1,3 1,35 30,8 1,3 1,28 27,4 1,0 2,98 26,9 1,7 0,78 
Fenol, 3-etil 1169 31,8 1,4 1,33 31,8 1,4 2,30 - - - 27,4 1,8 4,08 
Fenol, 2.3-dimetil 1180 32,3 1,4 0,48 32,2 1,5 0,73 - - - - - - 
Fenol, 4-metóxi, 3-metil 1183 32,5 1,4 0,54 32,4 1,5 0,41 - - - - - - 
Fenol, C3 - 32,7 1,3 0,17 32,7 1,4 0,38 - - - - - - 
Fenol, 2-metóxi, 5-metil 1191 32,8 1,4 0,33 - - - - - - - - - 
Fenol, 2-metóxi, 4-metil 1195 33,2 1,4 2,43 33,1 1,5 1,83 28,4 1,0 3,32 28,4 1,8 1,72 
Fenol, 2,4,6-trimetil 1204 33,7 1,4 0,63 33,6 1,4 1,01 - - - - - - 
Fenol, 2-propil 1224 - - - 34,4 1,3 0,56 - - - - - - 
Fenol, C3 - 34,6 5,3 0,86 34,7 1,4 0,92 - - - - - - 
Hidroquinona 1241 35,0 1,6 0,12 - - - - - - - - - 
Fenol, 2-etil, 6-metil 1236 - - - 35,0 1,6 0,40 - - - - - - 
Fenol, 4-etil, 3-metil 1239 35,2 1,4 0,79 35,2 1,4 0,79 29,7 1,0 1,61 29,7 1,8 1,45 
Fenol, 2-etil, 5-metil 1240 35,4 1,4 0,38 35,4 1,4 0,60 - - - - - - 
Fenol, C3 - 36,2 1,3 0,53 36,2 1,4 0,76 - - - - - - 
1,2-Benzenodiol, 3-metóxi 1268 36,5 1,7 0,39 - - - 30,6 1,2 1,12 30,6 2,0 1,88 
Fenol, C3 - 36,6 1,4 0,44 36,6 1,5 0,58 - - - - - - 
Fenol, 2,3,5-trimetil 1275 36,8 1,4 0,43 36,8 1,5 1,74 - - - 30,3 1,7 1,65 
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Resorcinol 1272 36,8 1,9 0,22 36,8 1,9 0,53 - - - - - - 
Fenol, 2-metóxi, 4-etil 1285 37,3 1,4 1,62 37,2 1,5 1,48 31,0 1,0 1,71 31,0 1,8 1,23 
1,2-Benzenodiol, 4-metil 1293 37,7 1,6 1,20 - - - - - - - - - 
Fenol, 5-(1-metiletil), 2-metil 1297 - - - 37,9 1,4 0,30 - - - - - - 
Fenol, C4 - - - - 38,6 1,4 0,61 - - - - - - 
Fenol, 2-metóxi, 4-etenil 1321 39,0 1,6 1,05 38,9 1,7 1,52 32,0 1,1 3,19 32,0 2,0 4,37 
Benzenodiol, C2 - - - - - - - 32,8 1,4 0,33 - - - 
Fenol, 2,6-dimetóxi 1357 40,6 1,9 1,28 40,5 2,0 0,87 33,0 1,3 2,90 33,0 2,2 5,08 
Benzenodiol, C2 - 40,6 1,6 0,33 - - - - - - - - - 
Fenol, 2-metóxi, 3-(2-propenil) 1362 40,9 1,5 0,86 - - - 33,2 1,1 1,00 - - - 
Fenol, 2,3,5,6-tetrametil 1361 - - - 41,0 1,6 0,67 - - - - - - 
Fenol, dimetóxi - 41,1 1,7 0,35 - - - - - - - - - 
Fenol, 2-metóxi, 4-propil 1374 41,4 1,4 0,55 41,3 1,5 0,74 33,4 1,0 0,57 33,4 1,8 0,53 
1,2-Benzenodiol, 4-etil 1392 42,0 1,6 0,63 - - - - - - - - - 
Fenol, C4 - - - - 42,2 1,7 0,69 - - - - - - 
Fenol, metóxi, C3 - 43,2 1,6 0,83 43,1 1,7 0,66 34,6 1,1 0,51 - - - 
Fenol, 3-carbometóxi - 43,6 1,9 0,91 - - - - - - - - - 
Fenol, dimetóxi - - - - - - - 

   
35,1 1,9 0,43 

Fenol, 2-metóxi, 4-(1-propenil) 1459 45,0 1,6 1,27 44,9 1,7 1,06 35,5 1,3 1,06 35,7 2,0 1,42 
Fenol, 4-carbometóxi - 45,0 1,9 0,33 - - - - - - - - - 
Fenol, metóxi, C3 - - - - - - - 35,7 1,2 1,42 - - - 
Fenol, 4-acetil, 2-metóxi 1491 46,6 2,1 0,45 - - - - - - - - - 
Fenol, C6 - - - - - - - - - - 36,4 2,2 0,50 
Fenol, 1,4-di-terc-butil 1519 - - - - - - - - - 37,0 1,7 0,29 
1-Naftol 1525 47,6 2,2 0,22 47,9 2,3 0,38 - - - - - - 
Fenol, trimetóxi, C1 - 48,0 1,8 0,89 48,0 1,9 1,06 - - - - - - 
Fenol, metóxi, C4 - 49,6 2,0 0,67 - - - 38,5 1,4 1,16 38,5 2,2 1,64 
Fenol, 2,6-dimetóxi, 4-(2-propenil) 1609 51,1 1,9 0,73 - - - - - - 39,3 2,2 1,38 
Naftol, C1 - 51,7 2,2 0,25 51,7 2,3 0,30 - - - - - - 
Naftol, C1 - 52,1 2,2 0,27 51,9 2,4 0,23 - - - - - - 
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Naftol, C1 - 52,8 2,3 0,38 52,8 2,4 0,33 - - - - - - 
Fenol, dimetóxi, C3 - 53,0 2,0 0,67 - - - 40,5 1,4 1,06 40,5 2,2 1,48 
Fenol, dimetóxi, C3 - 54,8 2,0 1,41 54,8 2,1 0,90 41,7 1,4 1,52 41,6 2,3 2,54 
Fenóis (volume total)   42,09 37,88 37,23 38,87 
Fenóis  (número de compostos)   46 38 23 23 
Tolueno 769 11,8 1,9 2,44 11,8 0,9 1,46 - - - - - - 
Benzeno, etil 864 16,0 2,3 0,61 - - - - - - - - - 
p-Xileno 868 16,4 2,3 1,89 16,4 2,3 0,67 - - - - - - 
Benzeno, etenil 894 - - - 17,5 2,8 0,74 - - - - - - 
o-Xileno 896 17,6 2,5 0,85 - - - - - - - - - 
Benzeno, propil 959 20,8 2,5 0,33 - - - - - - - - - 
Benzeno, 1-etil, 4-metil 965 21,2 4,9 1,02 21,2 2,9 0,28 - - - - - - 
Benzeno, 1,2,3-trimetil 976 21,6 2,5 0,17 - - - - - - - - - 
Benzeno, 1-etil, 3-metil 968 22,2 2,8 0,26 22,2 2,8 0,28 - - - - - - 
Benzeno, 1-etil, 2-metil 988 22,9 2,7 0,30 - - - - - - - - - 
Benzeno, 1,2,4-trimetil 996 - - - 22,9 2,8 0,26 - - - - - - 
Indano 1036 25,2 3,3 0,25 - - - - - - - - - 
Indeno 1045 25,6 3,7 0,42 25,6 3,7 0,47 - - - - - - 
Benzeno, butil 1058 26,2 2,9 0,30 26,2 3,0 0,13 - - - - - - 
Benzeno, 1-metil, 2-propil 1067 26,8 2,9 0,22 - - - - - - - - - 
Benzeno, C4 - 27,4 3,1 0,19 - - - - - - - - - 
Benzeno, 4-(1-metiletil), 1-metil 1094 - - - 28,0 1,0 0,18 - - - - - - 
Benzeno, C4 - - - - 30,0 1,1 0,20 - - - - - - 
Indano, 4-metil 1148 30,6 3,8 0,13 - - - - - - - - - 
Indeno, 3-metil 1155 31,2 1,3 1,00 31,2 1,3 1,13 - - - - - - 
Benzeno, pentil 1163 31,4 3,6 0,43 31,4 1,0 0,31 - - - - - - 
Benzeno, (1,2-dimetilpropil) 1174 31,9 3,6 0,27 31,9 1,0 0,34 - - - - - - 
Indeno, C2 - 35,9 1,3 0,17 35,8 1,4 0,34 - - - - - - 
Benzeno, hexil 1266 36,4 1,0 0,21 36,4 1,0 0,27 - - - - - - 
Benzeno, C6 - 36,8 1,0 0,12 - - - - - - - - - 
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Naftaleno, 1-metil 1307 38,4 1,6 0,78 38,3 1,6 0,83 - - - - - - 
Benzeno, C6 1321 39,0 1,3 0,21 - - - - - - - - - 
Naftaleno, 2-metil 1318 39,2 1,6 0,46 39,1 1,7 0,71 - - - - - - 
Indenol - 39,8 1,9 0,11 39,8 1,9 0,26 - - - - - - 
Indanol - 40,1 1,7 0,59 40,1 1,8 0,68 - - - - - - 
Benzeno, heptil 1370 41,2 1,0 0,24 41,1 1,1 0,29 - - - - - - 
Benzeno, C7 - 41,4 1,0 0,18 42,8 1,6 0,44 - - - - - - 
Naftaleno, 1,3-dimetil 1417 - - - 43,2 1,7 0,66 - - - - - - 
Naftaleno, 1,5-dimetil 1438 - - - 44,1 1,7 0,67 - - - - - - 
Benzeno, C5 - 44,3 1,9 0,52 - - - - - - - - - 
Indeno, C2 - - - - 45,3 2 0,61 - - - - - - 
Naftaleno, 1,8-dimetil 1472 - - - 45,5 1,9 0,42 - - - - - - 
Benzeno, C6 - 45,6 1,7 0,24 - - - - - - - - - 
Benzeno, octil 1474 45,6 1,1 0,19 45,6 1,1 0,36 - - - - - - 
Benzeno, C6 - - - - 47,0 1,9 0,71 - - - - - - 
Naftaleno, C3 - - - - 47,1 1,6 0,25 - - - - - - 
Benzeno, C6 1512 47,2 1,9 0,32 47,2 1,9 

 
- - - - - - 

Naftaleno, C3 - - - - 47,4 1,7 0,29 - - - - - - 
Naftaleno, 2,3,6-trimetil 1550 - - - 48,6 1,7 0,53 - - - - - - 
Benzeno, C6 

 
- - - 49,2 2,0 0,53 - - - - - - 

Indeno, C4 
 

- - - 49,2 1,8 0,34 - - - - - - 
Naftaleno, 1,6,7-trimetil 1565 - - - 49,4 1,7 0,27 38,0 1,2 0,82 - - - 
Benzeno, nonil 1580 49,8 1,1 0,27 - - - - - - - - - 
Naftaleno, C3 - - - - 50,0 1,9 0,44 - - - - - - 
Bifenil, C2 - - - - 

      
39,5 2,1 0,40 

Fluoreno 1604 50,8 2,1 0,43 50,8 2,1 1,15 - - - - - - 
Benzeno, fenilmetil, etil - 51,4 1,7 0,57 - - - - - - - - - 
Naftaleno, C3 - - - - 51,5 2,0 0,69 - - - - - - 
Benzeno, 1-metildecil 1715 54,8 1,1 0,07 - - - - - - - - - 
Fluoreno, 1-metil 1719 - - - 55,1 2,1 0,62 - - - - - - 
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Continuação da Tabela B1... 
Fluoreno, 2-metil 1720 55,2 2,0 0,36 55,5 2,2 1,47 42,1 1,5 0,69 - - - 
Fluoreno, C1 - - - - 55,9 2,2 0,36 - - - - - - 
Benzeno, undecil 1785 57,6 1,1 0,12 57,6 1,2 0,20 - - - - - - 
Benzeno, C12 - 57,8 1,2 0,09 - - - - - - - - - 
Fenantreno 1806 58,3 2,5 0,29 58,3 2,6 0,44 - - - - - - 
Antraceno, 2-metil 1930 - - - 62,4 2,5 0,57 - - - - - - 
Fenantreno, 1-metil 1959 - - - 63,2 2,7 0,40 - - - - - - 
Bifenil, C2 - - - - - - - - - - 44,3 2,6 1,10 
Fenantreno, C2 - - - - 65,8 2,5 0,25 - - - - - - 
Fenantreno, C3 - - - - 70,4 2,6 0,34 - - - - - - 
Hidrocarbonetos aromáticos (volume total)   17,65 22,85 1,51 1,50 
Hidrocarbonetos aromáticos (número de compostos) 40 46 2 2 
HC ramificado - - - - - - - 26,3 1,3 0,14 - - - 
HC ramificado - - - - 44,9 0,7 0,26 - - - - - - 
HC ramificado - - - - 45,2 0,7 0,17 - - - - - - 
Pentadecano, 2,6,10-trimetil 1649 - - - 52,6 0,7 0,13 - - - - - - 
HC Ramificado - - - - - - - 40,2 0,5 0,56 - - - 
HC Ramificado - - - - - - - - - - 41,6 1,4 0,45 
HC Ramificado - - - - - - - 42,0 0,6 0,62 - - - 
HC Ramificado - - - - - - - - - - 42,5 1,4 0,23 
HC Ramificado - - - - 55,6 0,8 0,87 - - - - - - 
HC Ramificado - - - - 56,0 0,8 0,29 - - - - - - 
HC Ramificado - - - - - - - 48,8 1,1 0,31 - - - 
HC Ramificado - - - - - - - 55,3 1,1 0,77 - - - 
HC Ramificado - - - - - - - 59,1 1,4 0,58 - - - 
HC Ramificado - - - - - - - 61,8 1,9 0,54 - - - 
HC Ramificado - - - - - - - 63,6 1,9 0,40 - - - 
Hidrocarbonetos ramificados (volume total)   0,00 1,73 3,92 0,67 
Hidrocarbonetos ramificados (número de compostos) 0 5 8 2 
1-Undeceno 1091 27,8 2,4 0,39 27,9 0,5 0,13 - - - - - - 
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Continuação da Tabela B1... 
2-Undeceno 1103 28,5 2,3 0,23 - - - - - - - - - 
3-Dodeceno 1186 32,9 3,1 0,43 32,9 0,7 0,25 - - - - - - 
2-Dodeceno 1205 - - - 33,6 0,7 0,09 - - - - - - 
1-Trideceno 1293 37,7 0,6 0,27 37,6 0,7 0,34 31,1 0,5 0,07 - - - 
Trideceno - 38,2 4,7 0,16 38,2 0,7 0,13 - - - - - - 
1-Tetradeceno 1393 42,2 0,7 0,18 42,2 0,7 0,43 33,8 0,5 0,17 - - - 
Tetradeceno - 42,8 0,7 0,09 42,7 0,8 0,11 - - - - - - 
HC Insaturado - 43,2 0,7 0,10 - - - - - - - - - 
1-Pentadeceno 1494 46,4 0,7 0,18 46,4 0,8 0,43 36,4 0,5 0,25 - - - 
HC Insaturado - 47,0 0,7 0,13 - - - - - - - - - 
HC Insaturado - 47,4 0,8 0,09 - - - - - - - - - 
Hexadeceno - 50,2 0,8 0,17 50,1 0,8 0,14 - - - - - - 
1-Hexadeceno 1593 50,4 0,8 0,25 50,4 0,8 0,42 38,8 0,6 0,24 38,8 1,4 0,36 
Hexadeceno - 50,9 0,8 0,11 50,8 0,8 0,13 - - - - - - 
Hexadeceno - 51,4 0,8 0,12 51,4 0,8 0,10 - - - - - - 
8-Heptadeceno 1680 54,0 0,8 0,20 53,7 0,9 0,14 - - - - - - 
Heptadeceno - - - - 54,0 0,8 0,17 41,1 0,6 0,27 - - - 
1-Heptadeceno 1692 54,2 0,8 0,12 54,2 0,8 0,44 - - - - - - 
Heptadeceno - 54,6 0,8 0,07 54,6 0,9 0,24 - - - - - - 
Heptadeceno - - - - 55,1 0,9 0,11 - - - - - - 
1-Octadeceno 1793 - - - 57,8 0,9 0,35 - - - - - - 
1-Nonadeceno 1894 - - - 61,2 1,0 0,38 - - - 45,3 1,5 0,17 
Eicoseno - - - - 65,3 1,0 0,10 - - - - - - 
1-Eicoseno 1996 - - - - - - 47,3 0,8 0,59 47,3 1,6 0,41 
1-Heneicoseno 2094 - - - 67,6 1,0 0,34 - - - - - - 
17-Pentatriaconteno 2195 - - - 70,6 1,1 0,27 - - - - - - 
1-Tricoseno 2294 73,4 1,1 0,09 - - - - - - - - - 
1-Tetracoseno 2395 - - - 76,1 1,2 0,23 - - - - - - 
Esqualeno 2757 - - - - - - 59,9 1,9 1,10 - - - 
Hidrocarbonetos insaturados (volume total)   3,38 5,48 2,70 0,94 
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Continuação da Tabela B1... 
Hidrocarbonetos insaturados (número de compostos) 19 23 7 3 
Decano 1000 23,1 0,4 0,20 - - - - - - - - - 
Undecano 1100 28,3 2,5 1,20 28,3 0,5 0,11 - - - - - - 
Dodecano 1200 33,3 3,4 0,43 33,3 0,6 0,19 - - - - - - 
Tridecano 1300 38,0 4,6 0,53 38,0 0,7 0,26 31,3 0,4 0,17 - - - 
Tetradecano 1400 42,6 0,6 0,26 42,5 0,7 0,39 34,0 0,5 0,13 - - - 
Pentadecano 1500 46,8 0,7 0,38 46,7 0,7 0,45 36,6 0,5 0,33 - - - 
Hexadecano 1600 50,7 0,7 0,19 50,7 0,8 0,39 39,0 0,5 0,42 39,0 1,4 0,39 
Heptadecano 1700 54,5 0,8 0,22 54,4 0,8 0,45 41,3 0,6 0,40 41,3 1,4 0,32 
Octadecano 1800 - - - 58,0 0,9 0,38 43,4 0,6 0,35 43,4 1,4 0,28 
Nonadecano 1900 61,4 0,9 0,08 - - - - - - 45,5 1,5 0,16 
Eicosano 2000 64,7 0,9 0,10 64,6 1,0 0,43 - - - - - - 
Heneicosano 2100 67,8 1,0 0,11 67,8 1,0 0,49 49,3 0,8 0,63 49,3 1,6 0,30 
Docosano 2200 70,7 1,0 0,13 70,7 1,0 0,30 51,1 0,8 0,59 51,1 1,6 1,00 
Tricosano 2300 73,6 1,0 0,14 73,6 1,1 0,36 52,8 0,8 1,12 52,8 1,7 1,16 
Tetracosano 2400 76,3 1,1 0,11 76,2 1,2 0,16 54,4 0,9 0,80 54,4 1,7 2,31 
Pentacosano 2500 - - - - - - 56,0 0,9 0,98 56,0 1,8 3,46 
Hexacosano 2600 - - - - - - 57,6 1,0 1,78 57,6 1,9 2,17 
Heptacosano 2700 - - - - - - 59,2 1,2 0,89 59,2 2,0 1,16 
Octacosano 2800 - - - - - - 60,8 1,4 1,00 60,8 2,2 0,95 
Nonacosano 2900 - - - - - - 62,8 1,7 1,25 62,9 2,4 0,84 
Triacontano 3000 - - - - - - 65,1 2,0 1,15 65,2 2,7 0,50 
Hentriacontano 3100 - - - - - - 67,8 2,3 1,23 67,8 3,1 0,43 
Dotriacontano 3200 - - - - - - 70,9 2,8 1,05 71,1 3,5 0,51 
Tetratriacontano 3400 - - - - - - 74,8 3,2 1,12 74,9 4,1 0,64 
Hidrocarbonetos lineares (volume total)   4,09 4,35 15,42 16,60 
Hidrocarbonetos lineares (número de compostos) 14 13 19 17 
Pirrol 760 - - - 11,3 2,4 0,63 - - - - - - 
Piridina, 2,4-dimetil 932 - - - 19,8 3,7 0,19 - - - - - - 
Piridina, 3-etil 964 - - - 21,3 1,1 0,18 - - - - - - 
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Continuação da Tabela B1... 
2-Acetilpirrol 1062 - - - 26,4 1,6 0,19 - - - - - - 
Pirazina, 3-etil, 2,5-dimetil 1088 - - - 27,6 1,2 0,20 - - - - - - 
Pirrol, diona, metil - - - - 27,9 2,4 0,20 - - - - - - 
Piridina, 2-isobutil, 4-metil 1154 - - - 31,0 1,1 0,35 - - - - - - 
Benzeno, propionitrila 1244 - - - 35,4 2,1 0,66 - - - - - - 
Indol 1300 - - - 38,0 2,2 1,60 - - - - - - 
Piridina, C4 - - - - 40,6 2,4 0,13 - - - - - - 
1H-Indol, 1-metil 1374 - - - 41,4 2,2 0,17 - - - - - - 
1H-Indol, 1,3-dimetil 1383 - - - 41,5 1,9 0,42 - - - - - - 
1H-Indol, 5-metil 1392 - - - 42,3 2,2 1,09 - - - - - - 
1H-Indol, 3-metil 1401 - - - 42,6 2,2 0,46 - - - - - - 
Indol-1,3-diona, 2-metil 1425 - - - 43,9 2,3 0,10 - - - - - - 
Benzonitrila, C3 - - - - 46,2 2,1 0,51 - - - - - - 
Benzonitrila, C3 - - - - 46,4 2,2 0,61 - - - - - - 
Indol, C2 - - - - 46,8 2,2 0,65 - - - - - - 
2-Naftalenamina 1562 - - - 49,0 2,5 0,23 - - - - - - 
Indol, C3 - - - - 49,5 2,1 0,49 - - - - - - 
Indol, C1 - - - - 53,9 3,0 0,20 - - - - - - 
Indol, C1 - - - - 54,3 2,9 0,26 - - - - - - 
Quinilina, C2 - - - - 57,3 2,8 0,08 - - - - - - 
Indolona, C2 - - - - 57,8 2,9 0,36 - - - - - - 
Cafeína 1850 - - - 60,2 3,4 3,17 - - - - - - 
Hexadecanonitrila - - - - 61,5 1,4 0,50 - - - - - - 
Pirido, indol, C1 - - - - 63,4 3,2 0,16 - - - - - - 
Pirido, indol, C1 - - - - 64,4 3,2 0,39 - - - - - - 
Octadecanonitrila 2105 - - - 68,0 1,4 0,43 - - - - - - 
Hexadecanamida 2182 - - - 70,2 1,9 0,46 - - - - - - 
Eicosanonitrila 2312 - - - 74,0 1,5 0,47 - - - - - - 
Nonadecanamida 2375 - - - 75,4 2,0 0,15 - - - - - - 
9-Octadecenamida 2398 - - - 76,0 2,0 0,31 - - - - - - 
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Nitrogenados (volume total)   0,00 15,98 0,00 0,00 
Nitrogenados (número de compostos)   0 33 0 0 

Total de compostos    184 186 118 92 
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APÊNDICE C: Difração de raio X dos carvões ativados estudados. 
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Figura C1: Difratograma de raio-X do CA de fibra de coco verde (amostra CAFCV). 
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Figura C2: Difratograma de raio-X do CA do resíduo da indústria do café (amostra 

CARIC). 
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Figura C3: Difratograma de raio-X do CA da palha de cana-de-açúcar (amostra 

CAPC). 
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Figura C4: Difratograma de raio-X do CA de bagaço de cana-de-açúcar (amostra 
CABC). 

 
 
 
 


