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GC-FID: Cromatografia em fase gasosa com Detector por ionizagdo de chama, do inglés Flame
lonization Detector.
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Two-Dimensional Gas Chromatography

GCxGC/gMS: Cromatografia em Fase Gasosa Bidimensional Abrangente acoplada a
Espectroscopia de Massas com Analisador Quadrupolar, do inglés Comprehensive Two-
Dimensional Gas Chromatography/Quadrupole Mass Espectroscopy
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RESUMO

O uso de biomassa assume relevante importancia no Brasil devido a intensa atividade
agricola e as grandes quantidades de residuos agroindustriaisgerados. A solugéo
desse problema é um grande desafio para os pesquisadores e o objetivo dos
processos propostos ndo deve apenas reduzir a quantidade de residuos, mas também
agregar valor a esses materiais. A pirdlise € uma técnica ja estabelecida para
transformagcdo da biomassa em produtos sélidos (biochar), liquidos (bio-6leo) e
gasosos por aquecimento em atmosfera inerte. A caracterizagdo dos principais
produtos (bio-6leo e biochar) a partir da pirélise, o aprimoramento das propriedades do
biochar por ativacdo da sua superficie e sua utilizacdo como adsorvente para metais
em solugdo aquosa foram objetos de estudo desse trabalho. Foram utilizadas as
biomassas de fibra de coco verde (FCV), residuo da industria do café (pele de prata -
RIC), palha e bagaco de cana-de-agucar (PC e BC). Os bio-6leos produzidos foram
caracterizados por GCxGC/gMS. O biochar foi ativado quimicamente, caracterizado e
avaliado como adsorvente de cobre (Il) em solugdes aquosas. Os resultados mostram
bio-6leos com grandes quantidades de fendis, com potencial uso na industria da
quimica fina. No bio-0leo de pele de prata, também foi encontrada uma quantidade
consideravel de compostos nitrogenadosos quais tém possibilidade de uso em
industrias farmacéuticas. Os biochars ativados apresentaramelevada area superficial,
formados por micro e meso poros e comexcelente capacidade de adsorgao,
principalmente para os carvdes ativadosoriundos da pele de prata (RIC) e da palha de
cana-de-agucar (PC). Estes resultados indicam a possibilidade de uso integrado dos
produtos da pirdlise dentro de um conceito de biorrefinaria, onde se parte de um
residuo descartavel e se chega a produtos de elevado valor agregado, com rejeito

minimo 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 GCxGC/qMS. Biochar was chemically activated,
characterized and evaluated as a copper (Il) 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 INTRODUCAO

As atividades econOmicas humanas resultaram no superconsumo de
combustiveis fésseis. Atualmente, o carvao e o petréleo sdo combustiveis fosseis
usados em maior escala. Devido as flutuagdes dos pregcos dos combustiveis e
anomalias no clima global, a descoberta de uma fonte alternativa de energia limpa tem
se tornado uma importante area de pesquisa. Muitos paises tém feito um esforco para
desenvolver tecnologias de aplicacédo de energia de biomassa.! A utilizacdo de
recursos de biomassa sera um dos fatores mais importantes para aprotegdo do meio
ambiente, para o aproveitamento energético e também para a geragdo de insumos
quimicos,no século XXI. Os biocombustiveis e insumos quimicos produzidos a partir da
biomassa sado vantajosos, pois esta € uma fonte de energia renovavel que pode aliviar
os problemas de consumo global de energia (reduzindo a dependéncia de fontes de
energia fossil como o petréleo e o carvao mineral) e ajudar na redugédo da emissao de
gas carbdnico que afeta diretamente o aquecimento global.™?

Em paises em desenvolvimento, a abundancia da biomassa & maior, sendo
constituido por uma grande variedade de materiais, como os residuos agricolas. O
aproveitamento desses residuos organicos € um tema de grande importancia devido as
enormes quantidades geradas ao redor do mundo e ao indesejavel impacto ambiental
ocasionado pelo descarte desse material.® Esse problema ganha proporgdes maiores
no Brasil por ser um pais com intensa atividadeagricola e, como consequéncia, gerador
de grande quantidade de residuos solidos organicos. Ha entdo o desafio de resolver o
problema da eliminagdo ou reducdo da quantidade de residuos de biomassa que,
apesar de serem biodegradaveis, requerem um tempo minimo para serem
mineralizados. Desta forma, muitos estudos tém avaliado a possibilidade do uso de
residuos agroindustriais como fonte de energia renovavel.*®

Dentre as muitas culturas plantadas no Brasil, e geradoras de residuos em
grande quantidade esta o cultivo do coco (Cocos nucifera L.), do café (Coffee Arabica)
e da cana-de-agucar (Saccharum sp.).

Os coqueiros sao cultivados em cerca de 12 milhdes de hectares em todo o
mundo. Estima-se que eles envolvam diretamente mais de 10 milhdes de familias (ou
seja, cerca de 50 milhdes de pessoas).e”7 Em todo o mundo, 40-50 milhdes de

toneladas de cocos séo cultivadas anualmente produzindo 15-20 milhdes de toneladas
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de cascas.®® 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 producgao brasileira de coco se destina a industria de
copra, tendo como subproduto a casca. O Brasil tem um potencial de producido de
804.218 toneladas de cascas que, apos a industrializacédo, resultariam em 241.265
toneladas de fibras. Uma vez que apenas uma pequena parte do material da casca
disponivel é utilizada, novas utilidades para esse residuo estdo se tornando de grande
interesse nas mais diversas abordagens de inovagao tecnoldgica.' '

Outro produto agricola mundialmente importante é o café, sendoa terceira
bebida mais consumida do mundo (atras da agua e do cha) e a segunda maior
“‘commodity” comercializada apos o petréleo.’® O café é uma cultura tropical que, do
cultivo ao produto final até oconsumo, envolve cerca de 500 milhdes de pessoas em
seu processo produtivo.’® Sé no Brasil mais de 5 milhdes de pessoas estdo envolvidas
no cultivo e colheita de cafeeiros.’'® Durante o processamento industrial de grdos de
café, grandes quantidades de subprodutos s&o gerados.A remogao desses
subprodutos é atualmente uma preocupacdo ambiental.’ A pele de prata (silverskin) ou
pergaminho (endocarpo) representa cerca de 4,2% (massa/massa) dos gréos de café.
O pergaminho é um dos principais residuos da etapa de torrefagdo no processamento
do café, sendoatualmentedescartado como residuo industrial ou utilizado na
compostagem como fertilizante.?>*

Ja a cana-de-agucar, produto em que o Brasil € o maior produtor mundial, gera
uma quantidade também consideravel de residuos (em geral palha e bagago de cana).
Esses residuos cresceram exponenciamente nos ultimos anos, especialmente devido a
colheita mecanizada (sem a utilizagdo 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 geragdo destes residuos). Atualmente o
bagaco de cana é um dos maiores residuos agricolas do mundo. Esses fatos
juntamente com a sub utilizagdo desses residuos, torna o bagago e a palha de cana-
de-agucar fontes em potencial para sua utilizacido em areas alternativas.?*%

As biomassas podem ser utilizadas em varias tecnologias de aplicagdo. A
conversdo termoquimica para obter produtos solidos, liquidos e gasosos pode ser
realizada através da pirdlise, um método no qual a matriz organica sofre decomposi¢ao

térmica direta na auséncia de oxigénio.?®?® Entre os produtos da pirdlise, o bio-6leo
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(produto liquido) tem sido largamente estudado e caracterizado, sendo usadas técnicas
modernas de analise 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 (GCxGC/gMS) tem sido largamente utilizada e tem demonstrado eficiéncia no
processo de separacdo e identificacdo dos compostos presentes no bio-6leo,
sendomuitos destes trabalhos desenvolvidos no Brasil e em especial em nosso grupo
de pesquisa.?®*

Durante o processo pirolitico, além do bio-6leo, tem-se a formacdo de um
s6lido denominado biochar (ou biocarvao), ainda pouco explorado. O biochar € um
material organico rico em carbono também definido como "o residuo carbonaceo da
pirdlise". O uso de biochar é sugerido para o0 manejo do solo, na gestdo de residuos,
para a purificagdo de agua, nas areas desaude e de saneamento, e, além disso, € uma
fonte de energia derivada de biomassa.** Nos ultimos anos, algunsartigos académicos
foram publicados, baseados na exploragdo de avaliagdes de carbono biolégico, com
aplicacdes destes “carvdes” tanto na gestdo ambiental como na agricultura.® Varias
matérias-primas para a producdo de biochar podem ser submetidas ao processo de
pirélise e, as propriedades fisico-quimicas do biochar variam de uma matéria-prima
para outra. Estaspropriedades sédo altamente influenciadas pela temperatura na qual
ocorre a pirdlise. A extensdo da carbonizacdo da matéria-prima aumenta com o
aumento da temperatura de pirdlise, aumentando também o teor de carbono, e

diminuindo o teor de hidrogénio e oxigénio no biochar resultante.®>®

De maneira geral, o biochar caracteriza-se por ter baixa area superficiai.*>* O
biochar produzido a partir de processos térmicos € frequentemente ativado para
aumentar a area superficial, a porosidade e, alterar o volume e didmetro dos poros,
dentre outras alteragbes passiveis de serem feitas. O carvao ativado (CA) é um dos
meios mais eficazes para remover contaminantes de lixiviados industriais e municipais,
em aterros e em aguas subterrdneas contaminadas. Como o principal adsorvente do
mundo, ele pode ser usado em uma ampla gama de contaminantes e/ou compostos
alvo.>

Diante do exposto, a utilizagdo das biomassas de fibra de coco, pele de prata
do café, palha e bagago de cana-de-agucar (PC e BC) no processo de pirdlise a fim de

produzir CA de alta qualidade pode ser considerada viavel. Antes de ser usado em
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algum processo adsortivo, esse carvao deve ser caracterizado a fim de conhecer e
entender os processos de adsorcao/dessorcdo que ocorrem quando submetidos ao
contato de solventes e/ou compostos alvos. Os bio-6leos produzidos também devem
ser caracterizados a fim de buscar alternativas para sua utilizagado a partir de algum
processo de upgrading. Tem-se, desta forma, uma utilizagdo global destas biomassas
na geracdo em uma biorrefinaria com diferentes produtos de elevado valor agregado,

com aproveitamento total de residuos.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Produzir e caracterizar carvbes ativados a partir de biomassas agricolas

brasileiras para utilizagdo como adsorvente.

1.1.2 Objetivos Especificos

- Caracterizar as biomassas brasileiras escolhidas para este trabalho (fibra de
coco verde, residuo da industria do café e, palha e bagago de cana-de-agucar;
- Pirolisar as biomassas para obtencido de bio-6leo e biochar calculando seus
rendimentos;

- Caracterizar os bio-Oleos obtidos por cromatografia em fase gasosa
bidimensional abrangente (GCxGC/qMS);

- Caracterizar os biochars obtidos com as principais técnicas analiticas;

- Produzir carvao ativado a partir de uma metodologia ambientalmente
amigavel;

- Caracterizar os carvdes ativados com as principais técnicas analiticas visando
sua utilizagdo como adsorvente;

- Usar o carvao ativado produzido, na extracdo de cobre (Il) em matrizes
aquosas, usando a espectroscopia UV-VIS para avaliacdo da eficiéncia do
processo;

- Avaliar qual o melhor carvao ativado para extragao dos sais de cobre a partir

de amostras reais de matrizes aquosas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 BIOMASSA

Nos ultimos anos, em especial a partir do século XX, a maior parte da demanda
mundial de energia (cerca de 80%) tem sido suprida pela utilizacdo de combustiveis
fosseis. Até entdo, outras fontes de energia como energia hidroelétrica, solar, edlica,
geotérmica ndo eram representativas no cenario global tanto na produgdo em si,
quanto na preocupacao de autoridades e da sociedade em geral.42 Dois principais
motivos comegaram a mudar esse cenario: a tendéncia de esgotamento das reservas
naturais de carvdo e petroleo causando desestabilizagdo dos precos no mercado
internacional e as crescentes preocupag¢des com o0 meio ambiente, tendo como um dos
principais fatores, o efeito estufa.*>**

E notavel o crescente interesse na producdo e utilizagdo de energias
sustentaveis. Seguindo essa tendéncia, o Brasil ja é o segundo maior investidor em
energias renovaveis do mundo, apresentando investimentos, em 2015, em torno de 7
bilhdes de ddlares. Os dados foram publicados pelo Programa das Nagbes Unidas para
o Meio Ambiente (PNUMA).* O PNUMA destaca também a rapida expansdo das
energias renovaveis nos novos mercados dos paises em desenvolvimento,
principalmente China, Brasil, india, Africa do Sul, Indonésia, Chile, México, Quénia e
Turquia. O ano de 2015 foi o primeiro em que paises em desenvolvimento investiram
mais em energias limpas do que as nag¢des desenvolvidas. Nos ultimos anos, o Brasil
se manteveentre os dez maiores investidores do mundo.*

A busca por combustiveis alternativos levou alguns paises, dentre eles o Brasil,
a optar por investir em biocombustiveis, o que, consequentemente, levou ao crescente
interesse na energia da biomassa.*® A Figura 1, mostra a evolugédo dos investimentos
em energias de fontes renovaveis no mundo, os quais incluem os investimentos em
biomassa. Percebe-se um incremento consideravel entre 2009 e 2010 e, apesar de
continuar crescendo, o ritmo de crescimento sofreu uma pequena reducao entre 2010 e
2013, voltando a crescer a partir dai.

Por definicdo, a biomassa € considerada qualquer matéria organica nao
fossilizada e biodegradavel originada a partir de plantas, animais e micro-organismos.

47-50

E resultante da conversdo da luz do sol em energia quimica composta

principalmente por carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, podendo ainda ter
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pequenas quantidades de enxofre e matéria inorganica. 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.®™* Como fonte de biomassa, pode-se
incluir diversos materiais naturais e derivados, tais como residuos agricolas e
industriais, residuo de madeira, serragem, residuos de processamento de alimentos e

de papel, lodo de esgoto, residuo de animais, plantas aquaticas, algas entre outros.”

W
o
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Figura 1: Evolugcdo dos investimentos em energias renovaveis no mundo, com a
variagdo em relagao ao periodo anterior em bilhdes de dolares (Adaptado de PNUMA,
2016).%°

Tendo em conta que os residuos das culturas sao subprodutos da producgao
agricola, o uso destes ndao compete com a produgdo de alimentos. Além disso, as
matérias-primas celulésicas para geracdo de energia podem oferecer maiores
beneficios ambientais quando comparadas, por exemplo, com o carvdo mineral.>*

Outra vantagem no que diz respeito ao uso da biomassa, € que esta pode ser
convertida em combustiveis e produtos quimicos podendo economizar reservas fosseis
e impulsionar a pesquisa, atividades sociais e econdmicas, em especial em paises
onde o0s recursos petroquimicos sao escassos e as fontes de biomassa séao
abundantes. Da mesma forma, a conversdo dos residuos agricolas mostra-se
interessante no sentido de reduzir os custos de tratamento dos residuos urbanos,
diminuindo em até 90% o volume destes residuos e minimizando as fontes dos gases

causadores do efeito estufa.?>%°
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Os principais constituintes moleculares da biomassa vegetal sdo celulose,
hemicelulose e lignina, sendo que esta composi¢do pode variar de acordo com a
espécie de planta.’” A celulose (C¢H1oOs)x (Figura 2) é um polissacarideo que consiste
em uma cadeia linear de D-glicoses ligadas por ligacdes 3 (1-4) — glicosidicas entre si.
E um homopolimero natural e cristalino constituido por cadeias que contém de 5.000 a
10.000 unidades de glicose. As fibras de celulose estao ligadas entre si por uma série
de ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares formando fibrilas de celulose.
58,59

Portanto, a celulose é insoluvel em agua e na maioria dos solventes organicos.

Essas longas fibras celulésicas s&o recobertas por hemiceluloses.

CH,OH CH,OH
o)
H
OH H O ww
H
H OH

Figura 2: Estrutura quimica da celulose (adaptado de Ferreira, 2009).%°

A hemicelulose (CsHgOa4)m, localizada em paredes celulares secundarias, é
formada por biopolimeros ramificados heterogéneos contendo pentoses (B-D-xilose, a-
L-arabinose); hexoses (B-D-manose, B-D-glucose, a-D-galactose) e/ou acidos
urgbnicos (acidos a-D-glucurdnico, a-D-4-O-metilgalacturénico e a-D-galacturdnico).
Eles séo relativamente faceis de hidrolisar devido a sua estrutura amorfa e ramificada
(com cadeias laterais curtas), bem como devido ao seu menor peso molecular.*®®" A
hemicelulose (Figura 3) possui peso molecular inferior ao da celulose. Hemicelulose e
celulose podem ser fermentadas microbianamente gerandovarios produtos como o
etanol, ou serem convertidas quimicamente em outros produtos.®>® Os percentuais de
celulose e hemicelulose na biomassa representam aproximadamente de 40 a 50% e de

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

o ——° HO" /7 \',N Ho'y q_-hi-a TN O‘.
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Figura 3: Estrutura quimica da hemicelulose (adaptado de Ferreira, 2009).%°
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Ja a lignina [CgH1c03(0OCH3)0,9-1,7], € um polimero aromatico sintetizado a
partir de precursores fenilpropandides: alcoois coniferilico, sinapilico e p-coumarilico,
também conhecidos como monolignéis.64 As principais unidades quimicas de
fenilpropano da lignina sédo constituidas principalmente por siringil, guaiacil e p-
hidroxifenol (Figura 4 (a)) e, estdo ligadas entre si por um conjunto de ligagdes que
formam uma matriz complexa.®>®®As moléculas de lignina (Figura 4 (b)) quando
fragmentadas geram fragdes de massas moleculares menores que podem ser
utilizadas na fabricagdo de espumas de poliuretano, resinas fendlicas e epdxi, como

fontes de fenol e etileno®’ e ainda,ser convertidas em fibras de carbono.®®

- (a)
r.m{ _OH [__,ml
- |:___;_ J =
[_.;_HI e ‘__;,_,"~|
="0CH; H:C0~ “‘*l ~ocH, 0 &%
OH OH OH
Alcool Alcool Alcool
coniferilico sinapilico p-cumarilico
\
H

Figura 4: Mondmeros precursores da lignina (a); Estrutura da lignina (b) (adaptado de
Ferreira, 2009).%°

A biomassa apresenta uma grande faixa de diversidade composicional e, sua
caracterizagao € um fator crucial para determinar seu comportamento sob processos
térmicos ou quimicos. Assim, para que a biomassa lignocelulésica se torne um
potencial substituto para os combustiveis fésseis ou matéria prima para obtencido de
produtos quimicos com valor de mercado, faz-se necessario a elucidagdo de sua
composi(;é\o.e’g’70 No Brasil, pode-se citar diferentes tipos de biomassa com maior
producao de residuos, tais como: as fibras e cascas do coco verde (FCV), o residuo da
industria do café (RIC) e a palha e o bagago de cana-de-agucar (PC e BC).
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2.1.1 Mesocarpo do coco verde (Cocos nucifera Linn)

No Brasil, o Género Cocos € constituido apenas pela espécie Cocos nucifera L.
que é composta por algumas variedades, sendo as mais importantes, do ponto de vista
agrondémico, socioecondmico e agroindustrial as espécies Typicar (variedade gigante) e
Nana (variedade ana).”""

Segundo Ferreira et al. (1998),”* o fruto do coqueiro € 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 esta envolto numa casca externa esverdeada ou amarelada que, com o tempo,

torna-se seca e castanha.”*"
Endosperma .ﬁ\‘\_:}k___.d- Epicarpo
liquido Vs A
Endosperma e N
solido N \
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\ (retém ar)
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~ Endocarpo
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Figura 5: Representagcdo esquematica do corte longitudinal do fruto do coqueiro
(Cocos nucifera Linn). Adaptado de EMBRAPA (2010)"°

No Brasil, o coco é utilizado como fruta, sendo a polpa (endosperma sélido)
empregada na produgado de balas, doces, sorvetes, coco-ralado e leite-de-coco, e o
liquido (endosperma liquido) usado como bebida. O epicarpo, mesocarpo e endocarpo
sdo considerados residuos da fruta e, geralmente, sdo dispostos em aterros sanitarios
elou lixdes a céu aberto.”*’” O aumento significativo da demanda por agua de coco,
observado nos ultimos anos, gerou uma rapida expanséo do plantio com coqueiros da
variedade Ana, que passaram a ocupar areas nao tradicionais no cultivo desta
cultura.””

Anualmente, sao produzidos 1,1 bilhdes de frutos com peso médio de casca de
0,9 kg e rendimento médio de aproximadamente 30% de fibra e 70% de pd no
processo industrial. As fibras s&o tradicionalmente extraidas por varios processos a
partir da casca para a produgao de produtos nao alimentares, tais como cordas e fios,

esteiras, escovas e estofamento de colchdes. A producdo mundial de fibras de coco
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varia entre 5 e 6 milhdes de toneladas por ano.No entanto, menos de 10% deste
rendimento é comercializado até o momento. Entretanto, a maior parte dos residuos do
coco produzidos no Brasil sdo incinerados nos locais onde se faz o descascamento dos
frutos ou sdo jogados no lixo, descartando-se, dessa maneira, uma quantidade
significativa de material de alto valor para a industria e para a agricultura. Cabe
ressaltar que este potencial € maior quando se considera o fato de que, apds a retirada
da agua de coco, uma grande quantidade de casca de coco verde é descartada no
meio ambiente, tornando-se casca seca.’®

Assim, o aproveitamento do residuo do coco verde surge como uma alternativa
sob duas perspectivas: pela sustentabilidade, considerando a reciclagem que permite
reutilizar e reaproveitar residuos aumentando a vida util do aterro sanitario, ja que uma
parcela desse residuo deixara de ser disposto neste local, e também pelo ponto de
vista econémico considerando a agregacdo de valor ao residuo.”>’""® A partir desta
visdo econdmica e sustentavel, novas pesquisas sobre caracteristicas fisico-quimicas
do mesocarpo do coco surgiram e mostram-se importantes para propor uma aplicagéo
viavel para este residuo. Dentre as possiveis aplicagdes, a pirdlise é citada como

alternativa econémica e ambientalmente favoravel.'2%79-84

2.1.2 Residuo da industria do café (RIC)

O café é o produto agricola mais importante no mundo, sendo a segunda
atividade no mundo em comércio, depois do petréleo.85 De acordo com a Organizagao
Internacional do Café (ICO, do inglés International Coffee Organization), cerca de 120
milhbes de sacas de café sao produzidas anualmente em todo o mundo,
correspondendo a mais de 7 milhdes de toneladas de gréos de café por ano.t%pe
forma global, mais de 2,3 bilhdes de xicaras de café sdao consumidos diariamente. A
maior parte do consumo ocorre nos paises industrializados, enquanto mais de 90% da
producado de café ocorre nos paises em desenvolvimento.®¢%’

O café é cultivado principalmente na area entre a latitude 25° N ea latitude 25°
S, conhecida como "a correia do café". Mais de 60 paises produzem graos de café
verde. O Brasil € o lider mundial na producédo de gréos de café verde, seguido pelo
Vietna, Indonésia, Colémbia e india. As plantas de café pertencem a familia botanica
Rubiaceae, que inclui aproximadamente 80 espécies. Duas principais espécies de café
sao cultivadas para beber. O Coffea arabica, também conhecido como café arabica,
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que é responsavel por aproximadamente 75% da producgéo global de café e o Coffea
canephora, conhecido como café robusta, responsavel por aproximadamente 24% da
producdo mundial de café.?8%

Os graos de café sao torrados utilizando calor seco a temperaturas entre 200
°C e 300 °C com agitagao constante para garantir um aquecimento uniforme. Durante a
torrefagcédo, a cor dos graos de café verde muda para amarelo, em seguida, para um
bronzeado, e mais tarde para uma cor marrom escuro, oleoso. Alguns dos agucares
naturais dos graos sao transformados em gas (CO) e outros sdo caramelizados nas
esséncias de sabor complexo que contribuem para o gosto e a cor.%%

A pele de prata (em inglés silverskin) € a pelicula que esta diretamente em
contato com o grdo de café. Fortemente ligada ao grao verde, esta pelicula sé se
desprende apds a torra, por nao se expandir da mesma forma que o grao, perante as
elevadas temperaturas desta etapa do processamento.®

A Figura 6 mostra as partes do fruto de café, onde se pode observar a parte
usada nesse trabalho: o endocarpo (pele de prata) que fica entre 0 mesocarpo (polpa)

e a semente (grao do café).

r MESOCARPO '
EXOCARPO  (TOLPA)

(CASCA)

'SEMENTE
(GRAO DE CAFE)

ENDOCARPO
(PERGAMINHO)

Figura 6:Foto ilustrativa das partes do fruto de café.?®

Por ser um residuo da industria cafeeira, alguns autores estudaram o uso da
pele de prata como ingrediente funcional, tendo por base a sua baixa concentragdo em
lipidios e carboidratos, alto teor em fibras soluveis (60% da composigao total) e
comprovada atividade antioxidante.?®** Em alguns paises, uma forma de eliminar este
residuo é utilizando-o como combustivel ou para compostagem.95 Embora seja o

residuo majoritario da torrefacdo do café, a pele de prata é talvez o subproduto da
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industria do café menos estudado e explorado. Dentre os principais estudos esta sua

2189 nha area de

15,22,23,90,91,97

utilizagdo como precursor na obtengdo de compostos fendlicos,

cosméticos,”® no estudo de suas propriedades antioxidantes,
22,98

e

antiglicantes.

2.1.3 Palha e bagago de cana-de-agucar

A cana-de-acucar é cultivada em mais de 110 paises e constitui a mais
abundante fonte de biomassa com tecnologia estabelecida e em pleno uso para a
produgao de etanol. O Brasil se destaca como o maior produtor mundial de etanol e
agucar obtidos a partir da cana-de-agucar e o segundo maior produtor mundial de
etanol. Nos ultimos dezoito anos a produgao de cana-de-agucar no Brasil cresceu mais
de 100%, passando de 302 milhdes de toneladas em 1998 para, cerca de 691 milhdes
de toneladas em 2016.%'%° A industria de cana-de-aclcar representa 2,3% do PIB
brasileiro'®', 53,9% da producdo agricola do pais e 17,5% da producdo de energia
primaria. %2

Tradicionalmente, e particularmente antes dos anos 90, a cana-de-agucar era
colhida manualmente.'®'® 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 preocupacido com
as questdes ambientais levou a mudancgas na legislagao e praticas de colheita, ja que a
queima da cana provoca emissdes significativas de particulas e hidrocarbonetos
poliaromaticos.'® Outro problema associado a queima de pré-colheita é que o teor de
agucar dos caules colhidos é reduzido pelas altas temperaturas atingidas quando a
cana-de-agucar é queimada.105 A colheita mecanizada tem aumentado gradualmente
nos ultimos anos e atualmente representa cerca de 89% da cana-de-agucar colhida no
estado de Sao Paulo.'"106-11

Como resultado, ndo sé houve uma redugao 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 protecao natural. Além
disso, visando melhorar a produtividade de cana por hectare, os incentivos
governamentais levaram a um crescimento significativo na produtividade e na area de
cultivo de cana-de-agucar. Esse aumento objetivou atender, principalmente a demanda

para producéo de etanol.'*?
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O residuo fibroso da cana-de-agucar apds esmagamento e extragdo do suco,

113-116 sendo

conhecido como "bagago”, € um dos maiores residuos agricolas do mundo
que a literatura ilustra a versatilidade dos usos de residuos de cana-de-agucar; através
de sua conversao, nao se limitando apenas aproducao de papel, alimento para animais

| 113,116,117
)

e biocombustive como pode ser observado a seguir:

Principais aplica¢des dos residuos de cana-de-agucar (bagaco e/ou palha):118

- misturado com amido de tapioca e glicerol para produzir materiais
compositos;

- misturado com gelatina, amido e agar para produzir material de embalagem
de talheres;

- as cinzas de bagago e palha podem substituir parcialmente o cimento e atuar
como aditivo pozolanico na fabricacédo de blocos de concreto;

- 0 bagaco de cana misturado com goma arabicae agua para produzir produtos
ceramicos e refratarios, e

- na mistura com madeira dura, resina de fenol formaldeido e cera para fabricar
placas compostas.

Como resultado da grande producdo desta cultura no Brasil tem-se a geragéo
de uma grande quantidade de residuos."'®'® Segundo Szczerbowski et al.,'*' o
processamento da cana-de-agucar produz cerca de 14% (base seca) de palha e 12,5%
(base seca) de bagago. Assim, pode-se estimar, para a safra de 2016 a produgao de
cerca de 96,7 e 82,9 milhdes de toneladas de residuos de palha e bagaco,
respectivamente, no periodo da safra de 2016.%°

Neste contexto, o bagago e a palha de cana se enquadram como exemplos
tipicos de subprodutos agricolas, abundantes no Brasil e subutilizados.®®''® A
importancia desses residuos € evidenciada pelo grande numero de trabalhos

envolvendo o estudo dessas biomassas na literatura,2%121-130

2.2 PIROLISE

A pirdlise consiste na conversao de uma amostra em outras substancias, pelo

termodecomposicdo em atmosfera inerte."’

Esse processo tem sido usado por
milhares de anos para a produgédo de carvdo vegetal, mas, apenas nos ultimos 30
anos, a pirélise a temperaturas moderadas, cerca de 500 °C, e tempos curtos de

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

de aplicacdes,’

inclusive como fonte de energia. Ela consiste da decomposigéo
quimica da biomassa, pelo calor, na auséncia de oxigénio. O calor fornecido a
biomassa provoca rupturas e recombinag¢des de ligagbes quimicas e de interagbes
fisicas, fracionando assim a estrutura molecular da biomassa, liberando compostos
organicos dos mais diversos tipos que poderédo ser utilizados como combustiveis ou
insumos quimicos. %%

Quando ocorre a decomposic¢ao térmica da biomassa, ocorre a quebra térmica
das ligagdes quimicas. Esse estagio é a primeira etapa da reagao de pirdlise. As
espécies formadas durante a primeira etapa podem se submeter a reagcdes adicionais
de quebra de ligagdes na fase condensada para formar mais compostos volateis ou
podem realizar reacbes de condensacgao/polimerizacdo para formar compostos
maiores, que serao constituintes da fase liquida ou sélida dos produtos. Na segunda
etapa, as espécies volateis podem sofrer mais reagdes heterogéneas com os solidos
residuais e/ou reagées homogéneas em fase gasosa.''¥’

As espécies formadas na primeira etapa da pirdlise sido principalmente
produtos de eliminagcdo simples ou de radicais formados por clivagem homolitica de
ligacdes quimicas.”® Se os radicais saem da zona de aquecimento rapidamente, eles
nao tém tempo para reagir com o material ndo pirolisado ou entre si, evitando reagdes
secundarias indesejaveis. Se o aquecimento for lento ou a quantidade de amostra for
grande, ha a possibilidade de os radicais reagirem entre si ou com outros nao
pirolisados, & medida que se difundem pelo reator de pirdlise.” O gas produzido é
composto, principalmente, de monéxido de carbono (CO), dioxido de carbono (CO,)
hidrogénio (H), hidrocarbonetos leves, tracos de alguns componentes organicos
maiores e vapor de é\gua.26 O liquido de coloracao escura é chamado de bio-6leo e o
soélido de biochar.

Com relagdo as caracteristicas do processo pirolitico, existem varias
classificagdes, de acordo com as condi¢cdes em que esta ocorre, sendo o tipo escolhido
determinado pelo produto de maior interesse (gasoso, liquido ou solido):™°

. Carbonizagéo ou pirdlise lenta:

Ocorre a baixas temperaturas (menores que 400 °C), velocidades de
aquecimento menores que 2 °C s™ e elevados tempos de residéncia dos produtos. Tem

como finalidade a maximizagao do residuo carbonoso como, por exemplo, o biochar.
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o Pirolise convencional:

As velocidades de aquecimento s&do maiores que na pirdlise lenta (1 - 10 °C s).
Ja os tempos de residéncia sdo maiores que a pirdlise lenta, e tem por objetivo
maximizar a produgao de compostos solidos e liquidos.

o Pirdlise rapida:

Temperaturas moderadas (aproximadamente 500°C), velocidades de
aquecimento elevadas (10 - 200 °C s) e tempos de residéncia entre 0,5 a 2 s. Os
vapores formados s&o rapidamente condensados e o objetivo dessa pirdlise é de
maximizar a fracao liquida dos produtos.

o Pirolise “flash’:

Também conhecida como pirélise instantanea. A velocidade de aquecimento é
bastante elevada (maiores que 1.000°Cs'1) e os tempos de residéncia menores que 2
segundos através da utilizagado de particulas muito pequenas da biomassa a pirolisar.
O objetivo € a produgao de compostos liquidos.

o Gaseificagdo:

Temperaturas e tempos de residéncia bastante elevados. Possui como objetivo
a producgao de gas de sintese como, por exemplo, mistura de H, e CO. Normalmente

usa um gas naoinerte que facilita a formacgao dos gases que sao objetivo do processo.

2.3 BIO-OLEO

O produto liquido da pirdlise (bio-6leo) € de coloragdo marrom escura com odor
caracteristico e composto por uma mistura complexade agua e centenas de compostos
organicos, divididos em duas fases de acordo com a sua solubilidade em agua.™"'*? A
fase organica é mais viscosa e mais densa do que a fase aquosa e € constituida de
compostos oxigenados volateis e de baixa polaridade.™’

Os primeiros experimentos, envolvendo pirdlise, com o objetivo otimizar a
producao do liquido (bio-6leo), ocorreram na Europa na década de 70. Esta pratica
comegou a ganhar destaque com a implementacdo comercial de produtos quimicos e
combustiveis liquidos, obtidos a partir da pirdlise de diversos residuos agroindustriais, e
de combustiveis liquidos e gas para a produgdo de energia.144 Os bio-6leos foram
amplamente testados como candidatos a combustiveis para producdo de eletricidade e

141,142 143,144

calor em caldeiras, fornos e combustores, além de motores diese e turbinas

a gas. 145146
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Bio-6leo foi usado para acionar com sucesso um motor de teste movido a
diesel com tempo de operacgao limitado, enquanto que a operacgéo de longo prazo n&o
foi possivel devido a ma qualidade dos bio-0leos, como baixa volatilidade, alta
viscosidade, alta corrosividade e coque.147 Também ha trabalhos que relatam sua
utilizacdo na obtencdo de guaiacol a partir de sua dehidrodesoxigenacdo'® e na
utilizacdo como conservantes bioldgicos.'*

Os trés principais componentes da biomassa, hemicelulose, celulose e lignina,
possuem diferentes constituicdes, e, como consequéncia, geram produtos que
pertencem a diferentes classes de compostos.?® Além disso, o mecanismo de
decomposicdo da maioria das biomassas € desconhecido, principalmente devido a
complexidade da pirdlise e adiferenca na composicdo da biomassa. %"

Contudo, alguns estudos tém demonstrado quais compostos sdo gerados a
partir dos principais constituintes da biomassa. A hemicelulose, por ser degradada mais
facilmente com o aumento de temperatura, formando muitos compostos volateis, como
CO, CO,, Hy0 e alguns hidrocarbonetos de pequena massa molar.?® O produto liquido
da pirdlise (bio-6leo) de hemicelulose se caracteriza como uma mistura organica de
diferentes constituintes, principalmente, metanol, formaldeido, &acido férmico,
acetaldeido, acido acético e furanos.’ A hemicelulose também pode produzir alguns
agucares como glucopiranose, glicose, muitas hexoses e levoglucosanona, entre outras
substancias. Isto é devido a falta de cristalinidade e cadeias laterais curtas da
hemicelulose, que se quebram facilmente, resultando em despolimerizagcado e reagdes
de desidratacéo intramolecular.” A clivagem do grupo acetila da hemicelulose gera o
acido acético com libertacdo simultanea do CO,."™*

A hemicelulose também pode produzir fendis e cetonas ciclicas como produtos.
As cetonas ciclicas sdo derivadas da cadeia principal dos constituintes da
hemicelulose. O principal processo € a clivagem das ligagbes o-glicosidicas e
subsequente remogao dos grupos hidroxila dos anéis de hemicelulose. Outro
importante produto da pirdlise térmica de hemicelulose é a hidroxiacetona.'® Os fendis
sdo, provavelmente, derivados da clivagem do éster do acido ferulico (que pode ser um
dos constituintes da hemicelulose), bem como a partir da polimerizagdo em fase
gasosa de espécies leves insaturadas.’®

A decomposicao térmica de celulose € mais complexa que a da hemicelulose,

com a quebra de ligagdes comegando das cadeias poliméricas antes da quebra de
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ligagdes glicosidicas entre os proprios mondmeros.®® Apesar disso, sabe-se que os
agucares sdo os principais produtos da degradacdo térmica da celulose. O
levoglucosano (1,6-anidro-B-D-glucopiranose) pode ser obtido a partir de celulose pura.
Alguns fendis simples (moléculas de fenol e fenol com substituintes), cetonas
(principalmente ciclicas), aldeidos e &lcoois'™ também s&o produtos encontrados na
pirlise da celulose. Além disso, compostos volateis leves (CO, CO,; metanol,
acetaldeido, hidroxiacetaldeido), anidroglucofuranose (1,6-anidro-B-D-glucofuranose),
furanos e acido acético sao produtos da termodegradacgéao da celulose.?

Os fendis sdo os compostos majoritarios da degradacéo térmica da lignina,
contudo, estes sdao mais complexos que os fendis produzidos pela celulose e
hemicelulose, podendo-se citar os fendis com substitutos metéxi, benzenedidis e fendis
polissubstituidos,’* como catecdis, vanilinas, guaiacois, hidrocarbonetos aromaticos,
volateis leves, entre outros.’®® Um resumo das principais degradagdes dos constituintes

da biomassa esta representado na Figura 7.

2.3.1 Caracterizagao quimica dos bio-6leos

Para propor uma melhor utilizacdo dos bio-Oleos, € necessario realizar a
caracterizagdo quimica dos mesmos. Além disso, essa caracterizagdo pode determinar
a presenca de possiveis compostos nocivos que possam vir a ser formados no
processo de pirdlise.

O bio-6leo derivado da biomassa lignoceluldsica, € uma mistura complexa de
compostos organicos altamente oxigenados sendo, em média, 40% em massa de
compostos semi-volateis detectaveis por cromatografia em fase gasosa (GC), 12% em
massa de compostos ndo volateis detectaveis por cromatografia liquida, em torno de
20%, em massa, de compostos de elevada massa molar que nao podem ser
detectados por técnicas cromatograficas e 28% em massa de agua.’”’ Essa grande
variedade de compostos com diferencas de volatilidade e polaridade, tornam sua

caracterizagao quimica um desafio analitico.
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Figura 7: Principais produtos gerados a partir da pirdlise dos constituintes da biomassa
(celulose, hemicelulose, lignina, triglicerideos e proteinas). Adaptado de Silva, et al.™®

Para a fracdo dos volateis, a GC geralmente é utilizadapara realizar essa
caracterizagdo. Tal técnica apresenta uma visdo geral da composi¢ao do bio-6leo, em
termos de classe de compostos e alguns compostos majoritarios, sendo uma
importante ferramenta para que se tenha uma visédo global referente as caracteristicas
dos bio-6leos.'®®

Apesar disso, e levando em conta a complexidade do bio-6leo, a respeito da
quantidade e diferengas nas concentragdes dos compostos, a GC apresenta limitacdes
para uma caracterizacdo detalhada e abrangente desses tipos de amostras.'®
Principalmente devido a presenga de co-eluicbes de analitos, essa técnica pode
apresentar erros durante a caracterizagao de bio-6leos. Assim, para a caracterizagao
da fase organica do bio-6leo a técnica de cromatografia bidimensional abrangente

(GCxGC) torna-se a escolha mais eficiente. 1%
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2.3.1.1 Cromatografia em Fase Gasosa Bidimensional Abrangente (GCxGC)

A GCxGC apresenta um poder de separacao muito maior em relagao a analise
monodimensional. Nesse caso, o0 sistema de detec¢do do equipamento deve ser
compativel com o sinal cromatografico obtido, visto que a largura dos picos € muito
menor do que em GC convencional. O principal objetivo da GCxGC & aumentar o
poder de separagao em relacdo a GC convencional. O aumento da resolucio obtido na
GCxGC esta relacionado ao aumento da capacidade de pico da técnica,®' ou seja, ao
numero maximo de picos separaveis. Como s&do empregadas duas colunas, a
capacidade de pico da técnica sera o produto da capacidade de pico de cada
coluna.'6>163
As duas colunas usadas na GCxGC, as quais apresentam fases estacionarias
diferentes, sdo conectadas em série, e um dispositivo denominado modulador € situado
entre elas. A primeira coluna tem dimensdes convencionais (30 a 60 metros e 0,25 mm
de didmetro interno), enquanto a segunda é curta (de 1 a 2 metros € 0,10 a 0,18 mm de
didmetro interno). O modulador tem a fungdo de coletar continuamente pequenas
fragbes do eluato da primeira coluna, reconcentra-las em uma banda estreita e reinjeta-
las rapidamente na segunda coluna. Nesse processo, toda a amostra é submetida a
dois mecanismos de separagao (por isso o termo abrangente), sendo que, quanto mais
diferentes os mecanismos de separagdo maior o poder de separagao. '62164-166

Devido ao processo de reconcentragao da banda cromatografica 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. E importante salientar que na GCxGC a largura dos
picos é de 5 a 1000 vezes menor que na GC convencional. Infelizmente, o sistema de
detecgdo de alguns cromatografos agas nao € adequado para detecgédo de picos tao
estreitos.'®’ Dessa forma, os sistemas de detecgdo devem ter constante de tempo
menor que 10 ms, e a taxa de aquisicdo dos dados deve ser de, pelo menos, 50 Hz,
para que o pico cromatografico seja detectado sem distorgdes. Além disso, o volume
interno dos detectores deve ser o menor possivel 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 difusdo 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 conexdes, como na unido entre as duas colunas.'®®
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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
modificagao seja feita. Outros detectores podem ser utilizados, porém a frequéncia de
aquisicdo e o volume interno irdo definir sua aplicabilidade. Os detectores de
nitrogénio-fésforo (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 rapida, pois sao dotados de eletrbnica rapida. Assim, os detectores mais
empregados na GCxGC s&o o FID e o MS, além do p-ECD."%%17°

Dentre os analisadores MS, o TOFMS é a melhor opgao para GCxGC devido a
alta frequéncia de aquisigdo 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 frequéncia de aquisicdo dos TOFMS permite monitorar
picos extremamente estreitos, além de possibilitar a deconvolugcdo dos espectros de
massas de compostos coeluidos, a qual é feita por meio de softwares especificos. Por
outro lado, o custo de um analisador TOFMS ¢ significativamente maior que os outros
MS. Além disso, quando o TOFMS é usado paraa detecgcdo em GCxGC, os arquivos
de dados gerados sao extremamente grandes, da ordem de GB, o que demanda o uso
de computadores com alta velocidade de processamento e elevada meméria interna.'®?

Ja os analisadores quadrupolares (gMS), que estdo disponiveis em grande
parte dos laboratérios, possuem algumas vantagens como o custo mais baixo de
aquisigao, 6tima robustez, facil operacao e 6tima compatibilidade com as bibliotecas de
espectros de massa.'”’ Os qMS apresentam a velocidade de varredura fixa (Daltons s°
1) e, com isso, a taxa de aquisicado dos gMS esta relacionada com os modos com que
ele pode ser operado: (i) no modo de varredura (full scan), uma grande faixa de razées
massa/carga (40-400) é monitorada e, com isso, a taxa de aquisigdo do detector é de,
tipicamente, 20 Hz; (i) no modo de ions selecionados (SIM, do inglésselected ion
monitoring), apenas algumas razées massa/carga sdo monitoradas e, dessa maneira, é
possivel atingir taxas de aquisicdo de 50 Hz. %1717

Intensos estudos foram desenvolvidos para resolver o problema da velocidade
de varredura para o analisador quadrupolar, a fim de melhorar a combinacdo de
GCxGC com este tipo de analisador. Assim, ha disponivel comercialmente detectores

gMS rapidos, com velocidade de 20.000 Daltons s, sendo possivel alcancar taxas de
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aquisicdo de 50 Hz,'®? isso corrresponde a 20 pontos para um pico com largura de
base de 400 ms. Dessa forma, a informacao quantitativa € preservada e, além disso, é
possivel realizar a identificacdo dos compostos utilizando todo o espectro de

massas.164‘176'1 78

2.4 BIOCHAR

O residuo solido proveniente da pirdlise pode ser utilizado como combustivel,
devido ao seu alto poder calorifico, como adsorvente quimico e, principalmente para a
corregdo de solos."”® Seus principais constituintes sdo o carvao (carvao orgénico
chamado “char” ou “biochar”) e as cinzas (material inorgénico), originada pela
transformacdo da biomassa em Oxidos durante a queima. O primeiro registro de
aplicagao de biochar sob a forma de madeira carbonizada (carvao vegetal) foi descrito
primeiramente na tradicdo médica sanscrita e depois empapiros egipcios. Escritos em
sanscrito, que datam de cerca de 2.000 A.C., dizem como purificar a agua impura,
fervendo-a em vasos de cobre, exposi¢cao a luz solar e filtragem através do carvéao
vegetal.'®
O biochar é matéria-prima para produgao de carvao ativado (CA), € empregado
para melhoras nas propriedades do solo e também no sequestro de carbono na
atmosfera.’® O grande tempo de permanéncia do carvao no solo, quando utilizado em
plantacdes, faz dele um importante candidato para retirar CO, da atmosfera.’® No
Brasil € usado na siderurgia em substituicdo ao coque mineral para reduzir o 6xido de
ferro a ferro metalico. Atualmente, as 4 principais aplicagcbes do biochar sdo: (a)
nosmais diversos ramos da agricultura principalmente para remediacdo de solos

contaminados;**'%%"% (b) na gestéo de residuos;'®"'% (

35,189-192

c) na mitigagcao das alteragdes
climaticas e; (d) na geracao de energia.

Uma aplicacdo nobre para o biochar € sua utilizagdo para produgdo de CA,
principalmente com a finalidade de agregar valor a um subproduto do processo de
pirdlise.*

Durante a pirdlise, muitos elementos sao removidos pela decomposi¢cao do
material e o produto formado estara com maior ou menor organizacdo dos
microcristalitos tipo grafite.193 De maneira geral, quanto mais grafitico, melhor a
organizagcdo dos microcristalitos e menos poroso deve ser o material.’®® Deve-se

salientar também, que ocorre simultaneamente a carbonizacao, o parcial enchimento
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dos intersticios livres da matriz carbonosa com residuos organicos. Associado a este
efeito estd a producdo predominantemente de macroporos, proporcionando um
material carbonoso com menos poros e menor area superficial, sendo inapropriado

para uso como material adsorvente.'®*

2.5 CARVAO ATIVADO (CA)

O CA é um termo usado para descrever materiais a base de carbono que
possuem alta area superficial, uma estrutura interna porosa (consistindo de poros com
distribuicdo de tamanho diversificada), bem como um amplo espectro de grupos
funcionais oxigenados. Outra caracteristica dos carvbes ativados que atingiu uma
importancia significativa é a grande variedade de materiais, relatados na literatura
cientifica, selecionados como material de partida para sua producéo; uma vez que suas
caracteristicas fisico-quimicas, além do método de preparacdo, sdo responsaveis pelas
propriedades de adsorcdo de carbono, micro-nanoestrutura, caracteristicas
texturizadas e as possiveis aplicagdes.'®*'% O termo ativado refere-se ao material que
teve uma alteracdo em uma de suas caracteristicas fisicas, como a porosidade, por
exemplo. Estas caracteristicas fisicassdo medidas a partir da area superficial e da
distribui¢do do tamanho dos poros. '’

Apods a carbonizacdo e ativacdo do material precursor, o carvao apresenta uma
porosidade interna similar a uma rede de tuneis que se bifurcam em canais menores e
assim sucessivamente. Esses tuneis sao responsaveis por interacgdes fisicas e
quimicas especificas com caracteristicas intrinsecas do material adsorvente.?%2-2%

Em geral, os carvbes ativados sdo preparados através do tratamento com
gases oxidantes, ou pela carbonizacdo de materiais carbonosos, misturados com
produtos quimicos desidratantes, em condicbes especificas para desenvolver
porosidade.'9%2%°

A ativagéo consiste na retirada de residuos organicos que estejam obstruindo
0s poros, resultando em uma forma de carvao mais poroso e, por iSso, com maior area
superficial.'®821:2%  Dyrante esse processo, deseja-se manter o controle das
caracteristicas basicas do material (distribuicdo de poros, area superficial especifica,
atividade quimica da superficie, resisténcia mecéanica, etc.) de acordo com a aplicagéo

que se deseja propor ao CA. Diferentes tamanhos de poros podem ser formados de

Jaderson K. Schneider
25



Tese de Doutorado

acordo com a temperatura, com o material de origem e com as condi¢des de ativagao.
Ha dois tipos de processo de ativacio utilizados: ativagao fisica e ativacdo quimica.?”’

Na ativagao fisica o carvao é ativado mediante gaseificagdo parcial por CO;
elou vapor de H,0.2® Com a penetracdo das moléculas de vapor no interior dos
microporos, o volume dos mesmos aumenta, aumentando deste modo a area
superficial do carvao.?®® A ativacdo fisica produz uma estrutura de poro tipo fenda
bastante fina, tornando os carvdes apropriados para o uso em processo de adsorgao
de gases; ja a ativagdo quimica gera carvdées com poros maiores, sendo mais
indicados para adsorcdo em fase liquida.?'® Mesmo assim, no processo de fisissorcdo
em fase gasosa, a estrutura microporosa pode desempenhar o papel mais importante,
ao passo que para a adsorcdo seletiva em fase liquida, a natureza quimica da
superficie pode determinar o desempenho da adsorc¢ao.

Em relagdo a ativagdo quimica, o material a ser ativado € impregnado com
substancias quimicas, como o acido fosférico, hidroxido de potassio, cloreto de zinco,
carbonato de potassio, dentre outros, e submetido ao aquecimento sob condicdes
controladas de temperatura e presséo, geralmente condigdes mais brandas que as

200,201,211 A

requeridas na ativagcao fisica. ativacdo quimica pode alterar

significativamente as caracteristicas do carvéo produzido.?'

O uso de hidroxidos de metais alcalinos apresenta algumas desvantagens,
relacionadas geralmente com a sua acdo corrosiva. Recentemente, o uso de
carbonatos alcalinos como K;CO; e Na,CO; tem se mostrado uma opgao
ambientalmente mais sustentavel, pois permite a producdo de carvbes ativados com
elevadas areas superficiais, além de gerar um menor impacto ambiental.?"®

Pesquisas desenvolvidas na Universidade de Lisboa (Portugal), tem mostrado
que o agente ativante K,CO3; pode ser usado para produzir carvdes ativados com altas
areas superficiais.?%2"21%219 Além disso, autores de outros grupos de pesquisa tém

utilizado K,CO3; como agente ativante para preparar carvées a partir de residuos.?'>?2*

226

O aumento do volume microporoso no CA esta relacionado com a quantidade
de CO; e CO liberados durante o tratamento térmico e a quantidade de carbono
consumida no meio reacional. O processo de ativacado é tdo mais eficaz quanto menor
for a estabilidade térmica do carbonato na presenca do carvao, visto que o K,CO3 é

estavel mesmo emtemperaturas superiores a 700 °C. O 6xido de potassio proveniente
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da decomposi¢cao do carbonato, e o préprio carbonato de potassio, em atmosfera
inerte, sdo reduzidos pelo carbono a temperaturas entre 700 e 800 °C;?%":202
As reagdes quimicas abaixo indicam as etapas do processo de ativagao

usando carbonato de potassio:**"?*

Reagéo 01: Termodegradagdo do Carbonato de Potassio

KZCO3 - KZO + COZ(g)

Reacao 02: Formacédo de CO: Redugéao do Diéxido de Carbono com Carbono sdélido

CO, + C; = 2C0y,

Reacéao 03: Formacédo de CO: Redugéao do Carbonato de Potassio com o Carbono sdlido

K2603 + ZCs(g) d ZK(S) + 3C0(g)

Reacdo 04: Formagao de CO: Redugéo do Oxido de Potassio com o Carbono sélido

Carvao ativado (CA) é o adsorvente mais popular e amplamente utilizado no
tratamento de aguas residuais em todo o mundo.?®® Propriedades como elevada area
superficial, alta reatividade, altas taxas de adsorgao, afinidade com uma ampla gama
de compostos bem como a facil regeneragdo dos mesmos, tornam-no particularmente
adequados para esse fim.3%2%

Além da superficie fisica de um CA, a quimica da superficie de um carvao é
outro fator muito importante. Em sua estrutura estdo quimicamente ligados uma
quantidade apreciavel de heteroatomos, como oxigénio,além de componentes
inorganicos. Na base da estrutura se encontram os atomos de carbono insaturados,
possuindo altas concentragdes de elétrons pi (m),que exercem forte papel na
quimissorgcdo dos atomos de oxigénio, que representam forte influéncia na superficie
quimica do carv&o, sendo adsorvidos fisicamente ou quimicamente.?*°

Assim, a superficie quimica de um CA depende basicamente do teor de
oxigénio funcional e do seu conteudo de heteroatomos. A superficie do CA pode
apresentar grupos funcionais tanto de carater acido, como de carater basico. A
presencga (ou auséncia) destes grupos funcionais ira determinar a carga da superficie e
seu nivel de hidrofobicidade.?*'?* Segundo Bohem,?* os acidos estdo associados a

superficies com grandes quantidades de oxigénio e possuem a propriedade de troca de
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anions, ao passo que, superficies com baixas quantidades de oxigénio s&o
responsaveis por caracteristicas basicas e efetuam trocas de cations.?*

Quando um carvao é imerso numa solugdo aquosa, desenvolve uma carga
superficial que é resultado da dissociagao dos grupos superficiais e/ou da adsorgao de
ions da solugado. Portanto, o pH de uma mistura aquosa de carvao constitui um bom
indicador da natureza dos grupos funcionais presentes na superficie do carvao.?%23

O uso de recursos lignoceluldsicos e biomassa de residuos teve um impulso
importante nos ultimos anos. A producdo de CA a partir de biomassa tem muitas
vantagens: os precursores sdo diversos, abundantes e renovaveis; a sintese € um
processo relativamente simples devido a alta reatividade da biomassa; e contribui para
diminuir os custos de eliminagdo de residuos e o impacto negativo para o meio
ambiente."®?* No entanto, uma das vantagens mais significativas do uso de materiais
renovaveis e de residuos (derivados de residuos de culturas agroindustriais e residuos
municipais) reside na possibilidade de obter materiais funcionais, como eletrodos,?*®

239 & adsorventes

catalisadores,®’ fertilizantes,*® agentes de calagem e neutralizagdo
de certos elementos presentes na agua e no ar.*°

Apesar da grande variedade de aplicagdes, os carvdes ativados apresentam
algumas desvantagens como o alto custo, devido as perdas durante o processo de
recuperacao do adsorvente; ndo-seletividade, ineficacia de certos tipos de sorbatos,
devido principalmente a regeneragéo nao linear dos carbonos saturados que, em geral,
decorrem da perda da capacidade de adsorcao. Estes aspectos desfavoraveis sao as
principais razbes para conduzir pesquisas sobre a obtengcdo de carvdes ativados a
partir de materiais precursores como residuos agricolas de composicéo lignocelulosica

e de custo reduzido.?*'-?4
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2.6 TECNICAS DE CARACTERIZA(}AO DE BIOMASAS E CARVOES ATIVADOS
2.6.1 Teor de volateis

A avaliacdo realizada através da chamada analise imediata fornece
importantes parametros na predicdo da qualidade tanto da biomassa, como do biochar
e do CA. O teor de matéria volatil determina a facilidade de igni¢cao, a estabilidade da
chama e a velocidade de combustao. Um alto teor de volateis facilita a ignicédo e a
combustdo do material. Quando o carvao € aquecido em uma atmosfera inerte ou
sobvacuo, a temperaturas acima de 350 °C, sua estrutura molecular comeca a se
decompor. Os produtos de decomposigcao sao de baixo peso molecular, deixando um
residuo rico em carbono fixo e matéria organica. Nas biomassas, o fator que influencia
o teor de volateis € a natureza do material, enquanto no biochar e no CA, sédo a
temperatura decarbonizacdo, a taxa de aquecimento ea composicdo quimica da
biomassa de origem.?**?** A analise de volateis ja é reconhecida para caracterizar
amostras de biomassas, biocharsou CA. Contudo, para as matérias primas abordadas
nesse trabalho, ndo ha muitos trabalhos que utilizam essa técnica para caracterizacao

das amostras.?46-2%0

2.6.2 Teor de Cinzas

A determinacédo do teor de cinzas pode ser um indicador da quantidade de sais
minerais e possiveis adulteragdes do material com compostos inorganicos. Pode-se
obter também parametros cinéticos através de métodos de calculos adequados, pelo
aquecimento a altas temperaturas.?*"?%? O teor de cinzas de algumas biomassas como

247,253-255 256 249,257 e baga90250,258-262 de cana-de-

a fibra de coco, pele de prata,”™ palha
acucar ja foi relatado na literatura, mostrando a importdncia dessa analise em
biomassas agroindustriais. Ha ainda, relatos de analise do teor de cinzas para

247,248,250,259,260,263 e CA246,256,264

biochar oriundos destas mesmas biomassas.

2.6.3 Teor de carbono fixo

Carbono fixo € definido como a quantidade de carbono que fica retida em
determinado material quando este é aquecido sob atmosfera inerte ou sobvacuo, em

condicdes controladas, aproximadamente a 350 °C. Nestas condi¢des, a estrutura
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molecular se decompde formando produtos de baixo peso molecular, liberando a
matéria volatil. Se este aquecimento é feito entre 700 e 1000 °C, em condi¢des também
controladas e em presenca de oxigénio, ocorre ignicdo de toda matéria carbonosa,
tendo como residuo a matéria mineral. A diferenca entre a matéria seca total, amatéria
volatil e a matéria mineral € o teor de carbono fixo. O teor de carbono fixo esta
diretamente relacionado com o poder calorifico e com a estrutura aromatica do
carvaoativado. A quantidade de carbono fixo é reflexo da porcentagem de

ligninapresente no material de partida.?*

2.6.4 Analise elementar

A analise elementar é utilizada para determinar os teores de elementos
quimicos como carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN), sempre em base seca. Durante
0 processo ocorre a combustdo da amostra em atmosfera de oxigénio puro e, os gases
produzidos (N2, CO,, H20) s&o transportados por corrente de hélio e detectados em
TCD.265_267

O desempenho de biocombustiveis sélidos esta relacionado a composicao de
biomassa que inclui dentre outros fatores, o conteudo carbono, hidrogénio, nitrogénio e
oxigénio. As caracteristicas da biomassa variam significativamente entre os tipos de
biomassa, as condi¢cbes climaticas e a localizagdo geografica, constituindo assim,
importantes parametros para avaliar a composi¢do do material lignocelulésicos. A
caracterizagao de biomassas ou biochars por essa técnica é feita para entender o seu
potencial uso como combustivel sélido. O uso dessa técnica para caracterizagéo de
biomassas agroindustriais (tais como fibra de coco, palha e bagago de cana), biochar e

CA ja é relatado na literatura por diferentes grupos de pesquisa.?*7-249:256.258,260.263,268-276

2.6.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica monitora a variagdo de massa da amostra em
relagdo ao tempo ou a temperatura, em uma taxa definida de aquecimento. As medidas
de massa sao feitas em atmosfera oxidante ou inerte (N2). As principais técnicas termo
analiticas sdo a termogravimetria (TGA, do inglés Thermogravimetric Analysis) e
termogravimetria derivada (DTG, do inglés Derived Thermogravimetry)?’’ A

caracterizagao da matéria-prima da biomassa através do TGA/DTG pode prever o seu
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comportamento térmico e indicar as condigcbes adequadas de processos tais como a
pirdlise,considerando, nesse caso, a temperatura a ser usada.?’® A importancia da
TGA/DTG é respaldada pelos inumeros trabalhos encontrados na literatura para

246,248,151,274,279-281

diversas biomassas mostrando, principalmente, a decomposi¢ao de

seus constituintes.

2.6.6 Isotermas de Adsorgao de Nitrogénio — Brunauer Emmet Teller (BET)

O método BET é utilizado para avaliar a porosidade de um sdlido, obtendo-se a
area superficial total por unidade de massa. A equac¢ao BET foi desenvolvida por

282 optendo-se o volume da monocamada através do volume

Brunauer, Emmett e Teller,
do gas adsorvido a uma determinada pressdo. O método pode ser explicado através da
teoria das multicamadas: o equilibrio que se estabelece entre a fase gasosa e a fase
adsorvida conduz a uma distribuicdo de por¢gdes da superficie cobertas por um numero
de moléculas que pode variar de zero ao infinito, sendo esta distribuicdo uma fungéo da
pressao de equilibrio. Considera-se que a formacao das multicamadas é equivalente a
condensacgao de adsorvato liquido sobre a superficie. O gas mais utilizado para essa
determinagdo é o N, entretanto Ar e He também podem ser utilizados.?®*?%* Também
pode-se investigar o tamanho de poro, seu volume e o didmetro médio, através do
método BJH (Barret, Joyner e Halenda).?®® O método BJH é baseado no modelo de
condensacao capilar desenvolvido por Cohan,?®% o qual se baseia na existéncia de uma
camada adsorvida na parede do poro preenchido com o adsorbato condensado e
esvaziado.

Apesar de sua eficiéncia, cabe salientar que o modelo BJH considera o formato
dos poros como sendo cilindricos. Em funcdo dessa limitagdo, pode-se utilizar o
modelo DFT (Teoria de Densidade Funcional) como uma alternativa para analise da
distribuicdo de tamanho de poros. Seaton et al. (1989)?®’ foram os primeiros a aplicar o
modelo DFT para a determinagdo do tamanho de poro e distribuicdo de isotermas de

288

adsorcao“" O uso da equacdo de BET para calculo da area superficial de carvbes

ativados é relatadopara mostrar a eficiéncia do processo de ativagcdo do carvao e sua

viabilidade. Trabalhos encontrados na literatura com o uso de biomassas

agroindustriais (principalmente fibra?’? e casca?®?%?% de coco, residuos?4®?*!

260, 264,292

e

graos®’* de café e bagaco de cana ) mostram uma variabilidade de areas
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superficiais obtidas, entre 221 e 1650 m? g, as quais sdo afetadas principalmente pela
origem da biomassa e pelo processo de ativagéo.

2.6.7 Difragao de Raios-X (XDR)

A Difragcdo de Raios X (XDR, do inglés X Ray Difraction) € um fenbmeno de
espalhamento da radiagédo eletromagnética, provocada pela interacdo entre o feixe de
raios-X incidente e os elétrons dos atomos componentes de um material. E utilizada
principalmente para estudar os efeitos causados pelo material sobre o feixe de
radiacdo, como também determinar experimentalmente a estrutura cristalina do
material. Materiais cristalinos tém uma estrutura altamente organizada, em
contraposicdo aos materiais amorfos.?® Para a interpretacdo dos resultados, ha
softwares e aplicativos que se propdem a resolver as diferentes etapas relacionadas a
determinacéao 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 (DolTPoMS) e Wolfram Library Archive for
Crystallography.294 Nos trabalhos com CA essa técnica é utilizada para verificar a

existéncia ou ndo de grupos quimicos organizados (forma cristalina).?3289:29

2.7APLICAGOES DO CARVAO ATIVADOCOMO ADSORVENTE ANALITICO

O CA apresenta caracteristicas como alta area superficial, textura porosa e
quimica superficial Unicas, que o torna um material passivel de ser utilizado em
inumeras aplicagées. Na Figura 8, sdo descritas as aplicagbes mais comuns de
carbonos ativados, de 1995 a 2016, de acordo com a base de dados Scopus. Pode-se
observar a predominancia do uso na adsor¢gao de metais, corantes, gases e compostos

organicos volateis (VOCs).
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FIGURA 8:Percentual das aplicagbes mais comuns de carvdes ativados de 1985 a
2016.Adaptado de Gonzalez-Garcia.'®

Como adsorvente, ha relatos do uso de CA na remocgado de metais de meios

6 297,298 297,299 300,301

aquosos tais como: cobre,?® niquel,>*® chumbo, cromo, mercurio,

2 e manganés;*® corantes: azul de metileno,***?% |aranjado de metila,

3% verde de maloquita,®®*"%cido vermelho®'"; gases: CH,,3'23"

cadmio,*® 307

vermelho de metila,
CO™31 e Hy,3™83"7 além de compostos organicos volateis (VOCs): fenol,'®
fomaldeido,**® benzeno,** tolueno,**® hexano,*" triclorofenol,**? e compostos organicos

nitrogenados. 33324

2.8 Importancia tecnolégica e ambiental do cobre

O cobre é um dos metais mais antigos da civilizagdo mundial. O mais antigo
objeto de metal feito a m&o descoberto até agora € de cobre, e foi encontrado no norte
do Iraque datado de 9500 anos A.C. Para se ter uma idéia de sua importéncia, dos
quatro ultimos e importantes periodos que marcam o progresso da humanidade para a
vida moderna, um leva o seu nome (o Periodo Calcolitico ou Periodo do cobre) e outro
pode ser lembrado a partir da sua liga (Idade do Bronze). A posse e o dominio da
tecnologia do cobre representavam nos povos da Antiguidade a riqueza e o poder.
Durante a Idade Média o cobre continuou a ter seu grau de importancia. Na atualidade,
0 cobre mantém sua relevancia para o homem, gragas as suas caracteristicas que |lhe
conferem diversidade de aplicagdes no desenvolvimento tecnoldgico industrial.3?°

Atualmente, um dos problemas mais sérios que afetam o meio ambiente é a

poluicdo quimica de natureza inorganica, decorrente dos despejos residenciais e
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industriais. A poluicdo aquatica, uma das mais sérias, provoca mudancas nas
caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas das aguas, as quais interferem na sua
qualidade, impossibilitando o seu uso para o consumo humano.>?® As principais fontes
de poluicdo por metais pesados sao provenientes dos efluentes industriais, de
mineragdo e das lavouras. Embora alguns metais sejam biogenéticos, isto €, sua
presenga € essencial para permitir o funcionamento normal de algumas rotas
metabdlicas, a maioria dos metais pesados, se ingeridos em concentragdes
demasiadas, sao venenos acumulativos para o organismo.

Mesmo em concentragdes reduzidas, os cations de metais pesados, uma vez
langados num corpo receptor, ao atingirem as aguas de um estuario sofrem o efeito
denominado de Amplificagcao Bioldgica. Isso ocorre em virtude desses compostos néo
integrarem o ciclo metabdlico dos organismos vivos, sendo neles armazenados e,
assim, sua concentragdo é extraordinariamente ampliada nos tecidos dos seres vivos
que integram a cadeia alimentar do ecossistema.>?” Devido a alta permeabilidade da
placenta, o feto também sofre todos os males da intoxicacdo por metais pesados.326

As formas em que os metais encontram-se em solugcdo, determinam o
tratamento especifico a ser escolhido ou a adaptacdo de um tratamento
convencional.**” A remocdo dos metais pesados presentes em efluentes industriais
pode ser feita por meio de diversos processos, tais como precipitacdo por via

326 adsorgao em CA3% ou alumina®?’ e oxi-reducao.?’

quimica,®?® osmose reversa,

Os metais pesados presentes nos efluentes industriais reduzem a capacidade
autodepurativa das aguas, devido a acdo toxica que eles exercem sobre os
microorganismos. Esses microorganismos sao o0s responsaveis pela recuperagdo das
aguas, através da decomposi¢cao dos materiais organicos que nelas séo langados. Com
isso, ocorre um aumento na demanda bioquimica de oxigénio (DBO), caracterizando
um processo de eutrofizagdo. O meio mais usual de contaminacédo por metais pesados
é através da descarga de efluentes néo tratados em rios ou lagos.*®

Ha varios relatos na literatura que mostram a eficiéncia de materiais porosos,
como CA, para remocido de cobre de matrizes aquosas. Na Tabela | sdo listados os

principais trabalhos que utilizaram CA para extragdo de cobre em matrizes aquosas.

Jaderson K. Schneider
34



Tese de Doutorado

Tabela I: Principais trabalhos que mostram a utilizagdo de CA para extracdo de cobre
de matrizes aquosas.

Biomassa original Técnjga de Capacjidade de_;1 Referéncia
analise adsorgéo (mg g™)

Grama AAS 15,7-20,0 Regmi, 2012°"°
Macroalgas ICP 75,1 Kim, 2015°%"7
Lascas de madeira AAS 24,1 Runtti, 2014°"®
Biochar modificado AAS 73,3 Deng, 2017°"
Graminea (giant Miscanthus) ICP-OES 5-7 Shim, 2015%%°
Feijao-mungo AAS 19,5 Rao, 2009°**'
Casca de aveld AAS 58,0 Dermibas, 2009°%
Fibra de figueira UVv-VIS 17,5 Gupta, 2013°%
CA comercial AAS 140,0 Mahaninia, 2014°*
Bagaco de uva UV-VIS 43,5 Demiral, 2016%°
Ossos bovinos AAS 19,0 MO;ﬁ?gbl?li(r)aajgg et
Ossos bovinos AAS 35 4 MO;ﬁ?gbl?li(r)ijgg et
Casca de mandioca AES 55,5 MO;??Z_OT&J%Q ot

2.9 DESAFIOS DESTE TRABALHO

A partir das informacgdes apresentadas, o presente trabalho visa aproveitar o
biochar produzido como subproduto da pirélise (onde o produto principal é o bio-6leo
que também sera caracterizado) de residuos de biomassas agricolas brasileiras para a
produgcao de carvoes ativados de alta qualidade. Este biochar se constitui no residuo
solido do processo, ainda sem uma aplicagcdo nobre. Serdo desenvolvidas técnicas de
ativacao e de caracterizagao do produto visando o seu melhoramento e utilizagdo como
adsorvente na remocdo de sais de cobre em matrizes aquosas. O bio-6leo sera
caracterizado por GCxGC/qMS para avaliar sua possivel utilizacdo como precursor na
industria quimica, sugerindo-se, assim, uma aplicagao integrada destes residuos com

uma visao integrada de biorrefinaria.
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3 MATERIAIS E METODOS
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 BIOMASSAS
3.1.1 Fibra de coco verde (FCV)

Amostras de coco verde foram cedidaspelaEmpresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria (EMBRAPA/SE). A coleta foi realizada na regido dos Tabuleiros
Costeiros no km 24 da rodovia SE 100 localizada no municipio de Itaporanga d’Ajuda,
29 km ao sul de Aracaju/SE. A seguir, na Figura 9(a) pode-se vizualizar o
georreferenciamento da regido de coleta da amostra. Foram coletados 60 frutos, em
um periodo de maturagéo entre 7 e 8 meses.

O coco verde, ap6s a retirada de toda a agua de coco, foi processado
utilizando um moinho industrial localizado na EMBRAPA, esubmetido asecagem a
sombra até alcangar, 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 pirdlise.

3.1.2 Residuo da industria de café (pele de prata - RIC)

O residuo da industria de café foi cedido por uma empresa de beneficiamento
de café do interior do estado de Sergipe (Industria de Alimentos Marata, SE). Foram
coletadas amostras diretamente da linha de produgédo da industria. Esse residuo ja
estava separado dos graos do café (retirados apds o processo de torra dos graos) e
pronto para ser enviado a seu destino final. A industria mencionada recebe e
industrializa cafés de diferentes regides do Brasil, ndo sendo possivel determinar a
exata procedéncia do café gerador do residuo usado. Depois de seco em estufa por 2
h, a pele de prata foi armazenada em recipiente adequado e, posteriormente
usadadiretamente no processo de pirolise.

3.1.3 Palha de cana-de-agucar (PC)

A PC foi coletada no municipio de Capela, aos arredores da Usina Taquari, 60
Km ao norte de Aracaju/SE. A Figura 9(b) mostra o georrefereciamento da regiao de

coleta das amostras.
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(a)
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(b)

defibra coco verde (a) e de cana-de-agucar (b).

As palhas de cana-de-agucarforam coletadas de 15 caules de cana-de-agucar
e a secagem foi realizada atemperatura ambiente, a sombra, até alcangar
aproximadamente 10% de umidade. Apoés, as palhasforam cortadas (aproximadamente

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

3.1.4 Bagago de cana-de-agucar(BC)

Foram coletados 15 caules de cana-de-agucar na mesma regido descrita na
coleta da amostra PC (Figura 9 (b)). Os caules foram moidos e prensados com o
intuito de reproduzir o processo de prensagem da industria no momento do
beneficiamento da cana-de-agucar. Apos, o bagago foi seco a sombra até umidade de

aproximadamente 10% e, armazenado para posterior uso no processo de pirdlise.
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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 Il):

Tabela II: Nomenclatura das amostras usadas neste trabalho.

Amostra Abreviatura usada

Fibra de coco verde FCV
Residuo da industria do café RIC
Palha de cana-de-agucar PC
Bagaco de cana-de-agucar BC
Bio-6leo da fibra de coco verde BOFCV
Bio-6leo da industria do café BORIC
Bio-6leo da palha de cana-de-agucar BOPC
Bio-6leo do bagacgo de cana-de-agucar BOBC
Biochar da fibra de coco verde BFCV
Biochar do residuo da industria do café BRIC
Biochar da palha de cana-de-agucar BPC
Biochar do bagacgo de cana-de-agucar BBC
Carvao ativado da fibra de coco verde CAFCV
Carvao ativado do residuo da industria do café CARIC
Carvao ativado da palha de cana-de-agucar CAPC
Carvao ativado do bagaco de cana-de-agucar CABC

3.3 CARACTERIZAGAO DAS BIOMASSAS
3.3.1 Determinacgao do teor de cinzas

O conteudo em cinzas das biomassas foi determinado através da massa do
residuo obtido apds a combustdo das amostras ao ar, de acordo com o procedimento
adaptado da Norma Espanhola UNE 32 111 de Outubro de 1995.%"

Jaderson K. Schneider
39



Tese de Doutorado

A determinacdo da perda de massa das amostras foi realizada numa balanca
analitica (Mettler, AE 240) com precisdo 0,01 mg. Os ensaios foram realizados num
forno de mufla Nabertherm modelo L 5/11 com circulagdo de ar. Para essa
determinagao, colocou-se cerca de 100 mg de biomassaem umanavicula de quartzo e
secou-se a amostra durante a noite, numa estufa com ventilagdo a 105 °C.

A navicula com a amostra seca foi introduzida no forno em atmosfera de ar
para combustdo completa da matriz carbonacea. O aquecimento foi realizadoem
etapas, iniciando a temperatura ambiente. Nos primeiros 10 min a temperatura
aumentou até 500 °C, mantendo nessa temperatura durante 30 min, apds, 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 conteudo em cinzas foideterminado com
base na massa seca de biomassa e na massa do residuo apdés a combustado ao ar. O
conteudo em cinzas corresponde a média dos resultados obtidos em trés ensaios

experimentais.?'®

3.3.2 Analise elementar (CHN)

As analises 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 (Mildo, Italia), que fez a rapida combustdo das
amostras, depois de serem pesadas em capsulas de estanho (aproximadamente 10 mg
de amostra) e introduzidas no reator de combustdo a 900 C, através do injetor
automatico MAS 200R. Apds a combustio, os gases resultantes foram fracionados em
uma coluna cromatografica e conduzidos aos detectores para determinagdo da
composicado de C, H e N. O relatério completo das andlises foi gerado pelo software

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

- Determinacgao de C, H, N. - Precisao: < 0,3 %. - Reprodutibilidade: < 0,2%.

3.3.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A TGA foi empregada para analisar o comportamento térmico da amostra

frente ao aumento da temperatura, para assim avaliar a degradagédo dos constituintes
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da amostra. Neste trabalho a TGA foi empregada paraobservar o comportamento
pirolitico das amostras, visando determinar a faixa de temperatura em que ocorre a
degradagao dos principais constituintes organicos das biomassas. Para a TGA foi
utilizado o equipamento SDT Q600 V20.9 Build 20 acoplado a um espectrémetro de
infravermelho Nicoleti 6700 THERMO (ltalia), operando a uma taxa de aquecimento de
20 °C.min"™", a partir de uma temperatura de 25 °C até 800 °C, sob um fluxo de N de 25
mL min?, em cadinho de platina. A quantidade de amostra utilizada foi de,

aproximadamente, 7,0 mg.

3.4 PIROLISE DAS BIOMASSAS
3.4.1 Descrigao do Sistema de Pirdlise

Para a pirdlise foi usado um pirolisador em escala Laboratorial Modelo SDSLL,
da BIOWARE, Campinas, Brasil, instalado noslaboratérios do NUESC (Nucleo de
Estudos Coloidais) da Universidate Tiradentes (UNIT), em Aracaju, Sergipe, conforme
Figura 10. O pirolisador é composto por um forno com dispositivo de volatilizagdo de
sélidos e liquidos, trés condensadores e uma bomba a vacuo com um sistema em
centrifuga que facilita a condensagdo de compostos mais volateis (condensagédo da
"névoa" que é formada no processo pirdlitico).

O forno opera com altas taxas de transferéncias de calor em um espaco anelar
(formato que facilita o aquecimento uniforme da amostra) dentro do reator mével, onde
a biomassa sofre o processo de pirdlise. A taxa de aquecimento pode ser controlada
entre dois niveis definidos pela poténcia das resisténcias que variam entre 3.000-6.000
W. O espaco para acondicionar a biomassa possui 2 cm de espessura € 25 cm de
profundidade tendo capacidade maxima de 250 g. O fluxo de calor ocorre a partir de
duas regides do forno: 1) da parte interna do anel até o centro e, 2) da superficie
externa até o centro, favorecendo assim a transferéncia de calor de maneira uniforme e
continua para toda biomassa presente no reator. Os condensadores estao
posicionados em sequéncia, antes da bomba a vacuo, sendo que um ultimo
condensador foi adaptado ao final do sistema para melhorar a eficiéncia de
condensacgao de vapores.
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Figura 10: Esquema do pirolisador usado no trabalho composto por um reator, um
transdutor de pressao, termopares do tipo K (T1 ao T8), condensadores (C1 e C2
usados com uma mistura de agua e etilenoglicol a baixas temperaturas e C3 com
centrifuga), frascos coletores (F1 a F3), sistema de emergéncia, sistema de controle de
forno e centrifuga e sistema de aquisicdo de dados. (Fonte: adaptado de Bispo,
2014).3%

Um banho termostatico (Marconi modelo MA-184), com variagbes de
temperaturas de -10 a 100 °C, utilizando uma mistura de agua 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
entrada e na saida de cada condensador usando termopares tipo K, simples e
multipontos. A pressao foi medida no interior do reator através de um transdutor de
pressdao. As resisténcias elétricas apresentam controladores de temperatura que
possibilitam mudar a taxa de aquecimento do processo de pirdlise. A aquisigcdo de
dados foi realizada usando o software FieldChart, queé apropriado para monitorar on-
line as variaveis temperatura e pressdo do processo. Este software permite ainda a

criacao de graficos e tabelas, além da exportagao de dados para sua analise.
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3.4.2 Processo pirolitico

O procedimento experimental foi baseado no trabalho de Bispoet al. 2017.3%
Foram usadas 150 g de amostra para FCV e RIC e 100 g de amostra para PC e BC.
Essa diferenga nas massas foi devido aquantidade de biomassa disponivel para
realizagcao dos experimentos. Os parametros experimentais para todas as biomassas
foram os mesmos e as pirdlises foram realizadas em ftriplicata. A temperatura dos
condensadores ficou em torno de 1°C durante o processo.

Apos alimentar o reator com a biomassa, abre-sea valvula do nitrogénio
durante 15 minutos para garantir a saturagdo do sistema com nitrogénio.
Posteriormente, liga-se o sistema de aquisicdo de dados e as resisténcias juntamente
com a bomba avacuo para o inicio do processo. A pirdlise iniciaa temperatura ambiente
e aumenta a temperatura a uma taxa de 20 °C min™ (poténcia das resisténcias de 6000
W) até a temperatura de 700 °C. O fluxo de nitrogénio (99,9% de pureza - Linde gases)
usado foi de 40 mL min™. O processo de aquecimento dura aproximadamente 35
minutos e a temperatura e a pressdo sdaomonitoradas ao longo da pirdlise. Para
alimpeza do sistema usa-se acetona p.a., sendo o residuo seco dessa lavagem usado
para calculo de rendimento global do processo. Apds chegar a temperatura final de
pirdlise os produtos obtidos sdo reservados e as amostras de bio-6leo sdo secas a

peso constante para a determinagao do rendimento do processo.

3.4.3.1 Rendimento dos produtos

O rendimento em biochar, bio-6leo e volateis écalculado considerando a massa

inicial de biomassa utilizada e a massa de cada fracdo apds o processo pirolitico:

Equacéo 01: Calculo do rendimento em biochar

massa de biochar
Rendimento do biochar(%) = — - x100
massa inicial de biomassa

Equacgéo 02: Célculo do rendimento em bio-6leo bruto

) ) ) massa de produto liquido (fase aquosa + fase oleosa)
Rendimento bruto do bio — 6leo (%) = — - x 100
massa inicial de biomassa

Esses calculos consideram a massa de bio-6leo bruto, ndo sendo descontada a

quantidade de fase aquosa presente junto ao bio-6leo. E necessario salientar que
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essas medidas apresentam erros inerentes ao processo, visto que, devido as
caracteristicas do bio-6leo, parte deste fica retido nas paredes do reator o que acarreta

uma subestimacéo dos resultados obtidos.
Equacéo 03: Calculo do rendimento em compostos volateis

Rendimento dos volateis (%)

massa inicial de biomassa — massa de bio 6leo (dgua) — massa de biochar 100
= . : X
massa inicial de biomassa

O calculo do rendimento em volateis considera a diferenca da biomassa inicial
pela massa dos outros dois produtos obtidos no processo: o bio-6leo (+ agua) e o
biochar, ou seja, nesse calculo, além dos volateis formados,sédo consideradas todas as

possiveis perdas que ocorrem durante o processo.

3.5 CARACTERIZACAO DOS BIO-OLEOS
3.5.1 Extragao liquido-liquido

Os bio-6leos brutos foram submetidos a um processo de separagcido da fase
aquosa e fase orgénica, por meio de extragdo liquido-liquido. Para o procedimento foi
utilizado um funil de decantacao, ao qual foramadicionados 3 mL da amostra bruta de
bio-6leo e 5 mL de diclorometano (DCM,grau pa.a Merck ou equivalente, previamente
destilado) apds a agitagdo por 1 minuto a amostra foi decantada e separado a fase
organica da aquosa. Este procedimento foi realizado trés vezes para garantir a retirada
de todo o material organico extraivel da agua, restando na agua residualapenas os
materiais muito soluveis em agua (provavelmente agucares) e nao soluveis no solvente
organico usado. Para retirada da umidade remanescente, foi usado sulfato de sddio
anidro (grau p.a., Merck ou equivalente). As extragdes foram realizadas em triplicata e
as amostras foram evaporadas em capela e armazenadas sob refrigeragdo para

posterior analise.
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3.5.2 Cromatografia em fase gasosa bidimensional abrangente acoplada a
espectrometria de massas com analisador quadrupolar (GCxGC/qMS)

Para a analise cromatografica utilizou-se um cromatografo a gas acoplado a
um detector de espectrometria de massas com analisador quadrupolar QP2010
sistema Plus (Shimadzu, Téquio, Japao), equipado com um modulador ZX1-GCxGC
(Zoex, Houston, Texas, EUA)que utiliza gas frio o qual é arrefecido por nitrogénio
liguido e gas quente que é aquecido pelo proprio forno. O Nitrogénio liquido, o gas
Nitrogénio UP (99,99%) e o Hélio (UP, 99,999%) usado com o gas de arraste foram
fornecidos pela White Martins, Aracaju, SE).

O volume de extrato injetado foi de 1 yL no modo de injegéo splitless realizado
em injetor automatico AOC 20i (Shimadzu, Jap&o). Foi utilizado uma coluna capilar OV-
5 (5% fenil, 95% polidimetilsiloxano), com 60 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro
interno e 0,25 ym de espessura de fase estacionaria, adquirida da Agilent Technologies
- J&W Scientific (Palo Alto, CA, EUA). Na segunda dimensao foi usada uma coluna OV-
17 (50% fenil e 50% metil-poli-siloxano) com 2,0 m de comprimento,0,18 mm de
didmetro e 0,18 ym de espessura de fase estacionaria (J & W Scientific, Agilent
Technologies, EUA). O gas de arraste utilizado foi hélio UP (99,999%) com um fluxo de
1,0 mLmin™". As temperaturas do injetor, da interface e da fonte de ions foram mantidas
a 280 °C e a energia de ionizagdo por impacto eletrénico empregada foi 70 eV. A
voltagem da multiplicadora de elétrons foi de 0,82 kV. O modo de analise adotado foi o
de varredura de espectro total para cada pico (SCAN) com varredura de 45 a 500 Da.,
correspondendo a 52 Hz de frequéncia de aquisicao.

Devido a otimizagao dos métodos cromatograficos, 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™' 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™ até 300 °C (permanecendo por 20 min). O periodo de modulagdo empregado foi
de 5 s, com um periodo de jato quente de 20% do periodo de modulagao (0,275 s).0
processamento dos dados obtidos por GCxGC/qMS foi realizado pelo programa GC

Image (ZOEX Corporation, Houston, Texas, EUA).
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3.5.2.1 Identificagao e anadlise de dados

A identificacao dos compostos foi realizada através da comparagao do espectro
de massas do pico em analise com relagdo a biblioteca de massas NIST-08 e Wiley.
Apenas similaridade espectral acima de 70% foi selecionada para a identificagdo dos
compostos. A ordem de eluicdo também foi considerada para identificacdo dos
compostos. O ultimo parametro, mas ndao menos importante, utilizado para identificagcao
dos compostos foi o indice de retencdo segundo Van den Dool & Kratz,>*® também
conhecido como indice de retengao por programagcao linear de temperatura (LTPRI, do
inglés Linear Temperature Programmed Retention Index). Para o célculo dos LTPRI,
utilizou-se uma mistura padrao de n-alcanos (Ce-C3o) injetada nas mesmas condi¢oes
utilizadas para as amostras. Os valores de LTPRIs foram calculados para cada
composto nas amostras de acordo com a equacao de Van den Dool &Kratz. Os valores
obtidos foram comparados aos indices encontrados na base de dados da Biblioteca
NIST on line.*** Uma diferenca maxima de 20 unidades, entre os valores do LTPRI
experimental e da literatura,foi considerada para a identificacdo tentativa dos
compostos.

Para a avaliacdo semi-quantitativa, utilizou-se o método de normalizagéo
externa. Essa avaliacido desconsidera o fator de resposta do detector, sendo assim,
ndao €& uma analise quantitativa completa, mas pode indicar uma distribuicdo
comparativa da quantidade de cada composto em cada amostra. Para esta analise

semi-quantitativa utilizou-se a Equacao 04 abaixo.

Equacéo 04: Célculo da area percentual de cada composto
Area (%) = ﬂ 100
rea \7o) = At X

Onde: Ai corresponde a area do composto tentativamente identificado e Ar corresponde

a area total dos picos cromatograficos identificados.

3.6 CARACTERIZAGAO DO BIOCHAR

Primeiramente foi realizadaapenas a caracterizacdo dos biochars com a
finalidade de conhecer melhor as amostras que seriam usadas posteriormente para

avaliagao da eficiéncia de extragao.
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3.6.1 Determinacgao do teor de umidade

A determinacido de umidade baseia-se na perda de massa das amostras, sob
condi¢des controladas de temperatura, tempo e fluxo de ar, consistindo na secagem
em estufa de uma porgcdo de amostra, a 105 °C, até pesoconstante de acordo como
método descrito na Farmacopéia Brasileira (1988).3'35 Foi pesado aproximadamente
100 mg de cada amostra para a determinagcdo de umidade e as amostras foram

analisadas em triplicata.

3.6.2 Determinacgao do teor de matéria volatil

O teor em matéria volatil é definido pela perda de massa de amostra seca
quando aquecida ao abrigo de ar e sob condigbes bem definidas de taxade
aquecimento, temperatura final e duragcdo total do ensaio, segundo métodos
normalizados.?" Esse ensaio indica a dindmica de combustdo: entre a fase gasosa,
liberada pela pirdlise, e fase sélida, denominada biochar (ou carbonizado), podendo dar
indicacao sobre o tipo de sistema de queima a aplicar, de modo a obter uma boa
eficiéncia da pirdlise e reduzidas emissdées de material ndo queimado, como por
exemplo mondxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos (CnHm).?%

O teor em matéria volatil foi determinado num forno horizontal (Thermolyne
mod. 21100), sob fluxo de N, (10 cm® s™"). 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”', e mantidas a esta temperatura durante 30 min. Apds
arrefecimento, sob fluxo de N,, as amostras foram pesadas em uma balancga analitica
(Mettler AE 240).2%

3.6.3 Determinacgao do teor de cinzas

A determinacao do teor de cinzas para o biochar foi realizada sob a mesma

metodologia da analise do teor de cinza das biomassas originais (subitem 3.3.1).
3.6.4 Determinagao do teor de carbono fixo

O teor de carbono fixo representa a massa restante apds a liberagdo de
compostos volateis, excluindo as cinzas e teores de umidade.Foi calculado pela
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diferenga entre os teores de umidade, matéria volatil e cinzas conforme Equagao 05
abaixo. Esse procedimento segue a Norma ABNT MB-15.%%

Equacéo 05:Calculo do teor de carbono fixo
% Carbono Fixo = 100 — (% Umidade + % Matéria Volatil + % Cinzas)
3.6.5 Analise elementar (CHN)

Todas as amostras de biochar geradas foram analisadas por analise elementar
nas condi¢des descritas no subitem 3.3.2.

3.6.6 Analise termogravimétrica (TGA)

A anadlise termogravimetrica foi usada para analisar todas as amostras de
biochar estudadas nesse trabalho e as condicdes experimentais estdo descritas no
subitem 3.3.3.

3.6.7 Adsorgao-dessorgao de gases e vapores

As isotermas de adsor¢do e dessorgdo dos biochars (BFCV, BRIC, BPC e
BBC) foram obtidas por adsorgdo de nitrogénio a -196 °C. Para tanto, os biochars
foram sujeitos a uma degaseificacdo prévia, de modo a assegurar que a suas
superficies ficassem limpas de gases e vapores que nelas pudessem estar adsorvidos.
Assim, foi realizado um tratamento térmico (120 °C) durante uma noite, sob vacuo
(melhor que 107 Pa). Deste modo assegurou-se que o nitrogénio foi a Uinica substancia
que se adsorveu na superficie dos carvoes e foi a Unica que contribuiu para a pressao,
dentro das instalacbes da célula de adsorcdo. Apds realizar o tratamento térmico, as
amostras foram pesadas novamente, determinando-se desta forma a massa de solido
limpo, em relacdo a qual, foram expressas as quantidades adsorvidas. Durante a
obtencdoda isotérmica as amostras estiveram imersas num banho de nitrogénio
liquido, garantindo-se assim que se encontravam a -196 °C.

Os ensaios de adsorcdo de nitrogénio, bem como a degaseificagdo das
amostras, foram realizados num equipamento automatico ASAP 2010 (Figura 11). A
massa das amostras foi determinada por pesagem em uma balanga analitica digital

(Mettler, AE 240), com uma precisado de 0,1 mg. Foi utilizado aproximadamente 50 mg
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de amostra para cada experimento. As areas especificas foram estimadas usando-se o
método BET (Brunauer, Emmett and Teller) e a distribuicdo de tamanho de poros,
usando-se 0 método BJH (Barret, Joyner and Halenda)?®*?% e 0 método DFT (Density

Functional Theory).?"2%8

(a) (b)

ASAP 201D,
"

Figura 11: Foto do Analisador ASAP 2010(a) e Esquema do equipamento (b): (1-11)
Torneiras; (A) Célula com amostra, (N) Nitrogénio liquido, (Vac) Vacuo, (He) Entrada
de hélio, (Nzg Entrada de Nitrogénio gasoso, (Psat) Pressdo de saturagdo. Modificado
de Galhetas.*®

3.7 PRODUGAO DOS CARVOES ATIVADOS

A ativagao dos biochars foi realizada num forno tubular Thermolyne (modelo
21100) com um controlador da Eurotherm 2116, e equipado com um tubo ceramico,
com adaptacédo de um tubo de aco inox de 15 cm de comprimento e 2 cm de diametro
localizado na Universidade de Lisboa.O forno possui dois orificios (um em cada
extremidade) para assegurar a entrada e saida de nitrogénio a um fluxo pré-
estabelecido. Na Figura 12, esta apresentado o esquema da montagem do forno (a) e

0 esquema do tubo de aco inox (b).

Jaderson K. Schneider
49




Tese de Doutorado

Forno tubular horizontal

wermaoiyne

Fluximetro g=—

de boiha I I I
.

”~
—— ——

n...
THURQ UC 1Ny 1orncira

de vidro l E

= _
Controlador Eurotherm
(a)
l-» Tubo de inox
Tampa de rosca 7 1
com e;pia ‘ (/7;\'. Tam pa de rosca
\ | X \ ! } com orificio

g

Barquinha de porcelana no interior

(b)

Figura 12: Esquema da montagem experimental utilizada na ativacdo quimica dos
residuos carbonosos (a) e do tubo de ago inox utilizado como suporte das amostras

(b).

A escolha do agente ativante baseou-se nos resultados obtidos nos estudos
realizados anteriormente no grupo de investigacdo em que o presente trabalho foi
desenvolvido.?'5217:337340 portanto, foi escolhido como agente ativante o carbonato de
potassio (K,CO3), que se caracteriza por permitir um elevado desenvolvimento da
porosidade, n&o sendo tdo corrosivo como, por exemplo, o hidroxido de potassio (mais
comumente usado atualmente). O agente ativante escolhido é ainda menos prejudicial
para o meio ambiente em comparagao com outros utilizados em ativagdo quimica (ex.:
ZnCl, ou H3P0O,).217218

Os biochars foram primeiramente macerados e peneirados em peneira 0,297
mm (50 mesh). Para a impregnagdo dos biochars com o K,COs; (Aldrich, 99%)
primeiramente foi diluido o carbonato de potassio em 5 mL de agua (milli Q), apés, foi
feita a mistura fisica entre o carbonato diluido e o biochar, na propor¢cado massica de 1:3
(biochar: K,COs3). A mistura foi agitada durante 2 h em agitador magnético com 400
rotagdes por minuto (rpm). Depois, as amostras foram levadas para secagem em
estufa a 105°C.
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ApoOs o processo de impregnagdo dos biochars com o agente ativante, a
mistura foi colocada numa navicula de porcelana no interior do tubo de acgo inox
previamente adaptado ao reator. A ativagao das amostras ocorreu em atmosfera inerte,
sob um fluxo de N, (5 cm®s™). Para tal, a amostra foi introduzida no forno tubular a
temperatura ambiente e aquecida com uma taxa de 10 °C min™, até a temperatura de
ativacao de 800 °C, na qual foi mantida durante 1 hora.

Posteriormente a ativacdo quimica todas as amostras foram exaustivamente
lavadas com agua destilada fria, seguida de agua destilada quente, até as aguas de
lavagem apresentarem pH neutro. No final das lavagens, as amostras foram secas em

estufa a 105 °C durante uma noite.?®

3.7.1 Analise prévia dos carvoes ativados

Os carvbes ativados foram analisados usando as mesmas metodologias
aplicadas aos biochars e descritas anteriormente: teor de umidade, matéria volatil,

cinzas, carbono fixo, analise elementar e TGA.

3.7.2Difragao de Raio X (XRD)

Para identificar as fases cristalinas e fazer a caracterizagdo mineraldgica dos
carvoes ativados, recorreu-se a 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 analise n&o destrutiva, sendo
possivel recuperar a amostra.

Os ensaios foram efetuados num difratdbmetro de raios X, modelo Philips X'Pert
PRO (Alemanha) (Figura 13 (b)), com aquisicao automatica de dados (APD Philips
V3.5B), equipado com monocromador de alta resolugdo, com radiagdo K, de uma
ampola de cobre (A = 1,5406 A) operando a uma corrente de filamento de 40 kV e a

uma tensdo de 30 mA.2%8
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(a) (b)

Figura 13: Porta amostras utilizado nos ensaios de difracdo de raios-X(a) e Foto do
difratdmetro de raios-X Philips PW 1730(b).

A analise de XRD baseou-se na colocacao 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.**' Este feixe difratado é
novamente colimado por outro conjunto de fendas que o leva a um sistema de
contagem de radiagbes, processando a informagao que é enviada para um computador
onde é revelado o difratograma da amostra.

Os difratogramas foram obtidos numa gama de 3° < 28 < 80°, com um tamanho
de passo [268] de 0,020 ° (step size) e um tempo por passo de 0,800 s (time per step),
sendo a composigdo mineraldgica dos biochars determinada por comparagao com os
difratogramas padrdo da base de dados do Centro Internacional de dados de difragéo

(ICDD, do inglés International Center of Difraction Data).>*?

3.7.3 pHno ponto de carga zero (pHpzc)

A determinacdo do pH do ponto de carga zero (pHpzc, do inglés pH in the Zero
Point Charge) foi efetuada por titulagdo massica reversa seguindo o procedimento
descrito por Noh & Schwarz, 1989.3** As medi¢des de pH foram realizadas com um
semi-micro eletrodo de resina epoxi.

Foram preparadas suspensdes de CA de 2, 4, 6, 8 e 10% em agua Milli-Q (%
massica), misturando os carvdes ativados em pod, em frascos de vidro. Antes da sua

utilizagdo, a agua ultra-pura obtida através de um sistema de purificagao da Milli-Q foi
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desgaseificadacom nitrogénio, com o objetivo de eliminar o CO, que pudesse estar
presente e interferir no pH das amostras. As misturas foram borbulhadas e seladas em
nitrogénio. O pH da mistura foi medido, apés 36 h, sob agitacdo a temperatura
ambiente.?"

Plotando-se o grafico: pH de equilibrio em fungdo da fragdo massica do solido
obtém-se uma curva e o pH de equilibrio no patamar da curva corresponde ao pHpzc
da amostra. A analise de pHpzc foi realizada para todos os carvdes ativados produzidos

e para o CA comercial utilizado como comparacgao.

3.7.4 Adsorcao-Dessorcao de Gases e Vapores

Para todos os carvdes ativados, foi realizado a analise de adsor¢cdo-dessorcao

de gases e vapores conforme condigdes do subitem 3.6.7.

3.7.5. Adsorcgao de cobre Il em solugao aquosa

A adsorcdo de cobre em diferentes tipos de carbonos ativados foi testada
usando solugdes de sal de cobre I, preparadas a partir de sulfato de cobre (CuSOq4
5H,0, p.a., Sigma Aldrich). Foi preparadauma solugdo aquosa estoque de metal de
5000 mg L'(em agua mili-Q). As solucdes de trabalho foram obtidas por diluigdo para
obter as menores concentragdes. Para cada experimento foi usado 0,125 g de
adsorvente (carvao) e 25 mL de solugédo padrdao com sulfato de cobre Il. Na otimizacéo
do método de extragdo, foram avaliados os efeitos da concentracdo de metal na
solucédo e do tempo de adsorgado com relagdo a eficiéncia de adsorcdo dos carvdes
ativados sobre os ions cobre. Os experimentos foram controlados através de testes em
branco nas mesmas condi¢cdes desenvolvidas para as amostras. Para o estudo da
concentracao inicial da solugcao, foram utilizadas as concentragcbées de 500, 750 e 1000
mg L™ de cobre Il em agua.

Os estudos cinéticos de adsorgdo foram realizados em um frasco Erlenmeyer
de 750 mL, utilizando 500 mL da solugédo aquosa de metal e 2,5 g do adsorvente.
Aliquotas (2 mL) foram retiradas ap6s 1 min, 2 min, 5 min, 30 min, 2 h, 8 h e 24 h de
reacaoconforme Runtti, 2014.3* Os experimentos foram realizados em triplicata. Todas
as amostras, incluindo as amostras iniciais, foram filtradas através de papel de filtro de

0,45 pm (Sartorius Stedim Biotech). A agitagdo 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 Espectrofotdmetro Hach, modelo DL
(México) a 810 nm (comprimento de onda de absorgdo maximaencontrado).

A porcentagem de remogao de metal (%) da solugdo foi calculada pela
equacaoabaixo:
Equacéo 6: Calculo do percentual de cobre removido:

CO _Ce

.100

Remocio do metal (%) =
0

onde Cy e C, sdo as concentracdes de Cu(ll) iniciais e de equilibrio em solugdo (mg L™).

A capacidade de adsorgado q. (mg g') apés o equilibrio foi calculada usando a

equacao abaixo:

Equacéo 7: Calculo dacapacidade de adsorg¢édo (qe):

qe = fo~Ce W

m

onde V é o volume da solucdo (L) e m é a massa do adsorvente (g).**’

Ao final, as melhores condi¢cdes de extragao foram aplicadas a uma amostra de
agua do Rio S&o Francisco coletada no Municipio de Porto da Folha/SE - Povoado llha
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 DISCUSSAO
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGAO DAS BIOMASSAS

A Tabela lll mostra os dados do teor de cinzas para as biomassas estudadas.

Também nesta tabela estido resumidos os valores de cinzas encontrados na

literatura para biomassas lignocelul6sicas similares as estudadas neste trabalho.

Tabela lll: Teor de cinzas de biomassas lignoceluldsicas.

Biomassa

Teor de
cinzas (%)

Pais de origem
da biomassa

Referéncia

3,9

Brasil (Aracaju,

Este trabalho (amostra

SE) FCV)
9,05 Singapura Liu, 2011
Fibra de coco - : 253
(mesocarpo) 1,07 Malasia Johari, 2016
1,41 india Basu, 2015%**
2,65 Tailandia Lertwattanaruk, 2015%°
48 Brasil (Aracaju, Este trabalho (amostra
Endocarpo do café (pele ’ SE) RIC)
d t
e prata) 6,27 Portugal Nabais, 20082
48 Brasil (Aracaju, Este trabalho (amostra
’ SE) PC)
Palha de cana-de-agucar 16,4 Brasil Mesa-Pérez, 2013%*°
2,5 Brasil Costa, 2013%7
14 Brasil (Aracaju, Este trabalho (amostra
’ SE) BC)
2,84 Brasil Rocha, 2015°%®
4,20 Australia Katyal, 2003%*°
Bagaco de cana-de- ‘o , 260
acuicar 3,1-3,5 Africa do Sul Carrier, 2012
3,2 Brasil Zandersons, 19992
6,2 Brasil Bussamra, 2015%"
4,0 Brasil Andrade, 2014°%

FCV= biomassa de fibra de coco verde; RIC= biomassa de residuo da industria do café; PC=
biomassa de palha de cana-de-agucar; BC= biomassa de bagago de cana-de-agucar.

Os teores de cinzas variaram entre 1,4% (bagaco de cana) e 4,8% (palha de

cana). O bagago, como esperado devido a sua natureza orgénica e elevado teor de

agucares, apresentou os menores teores de cinzas. A palha e os residuos de coco e
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café tiveram teores de cinzas entre 2 e 3 vezes superiores ao bagago.O teor de
cinzas é importante pois quando em alta concentragdo pode diminuir o poder
calorifico, causar perda de energia e afetar a transferéncia de calor.>** De maneira
geral, as cinzas sao constituidas por compostos de silicio (Si), potassio (K), sddio
(Na), enxofre (S), calcio (Ca), fésforo (P), magnésio (Mg) e ferro (Fe).**® Esses
dados sao equivalentes a maioria dos resultados encontrados por outros
pesquisadores em biomassas do mesmo tipo ou similares. As diferencas em relacéo
a estes resultados possivelmente devem-se as condicdes edafoclimaticas, as quais
podem ser afetadas pelo clima, relevo, temperatura, tipo de solo, etc.

As analises termogravimeétricas 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
degradagao térmica, além de informagdes sobre as trocas de calor nestes
processos. Nos termogramas apresentados na Figura 15 pode-se observar as
curvas da perda de massa relativas a degradagao das biomassas FCV (a), RIC (b),
PC (c) e BC (d). Na referida figura, a linha verde representa a perda de massa
relativa a degradacado térmica e a linha azul, a derivada desse perfil de perda de
massa.

De acordo com a literatura, a decomposigédo dos carboidratos (hemicelulose
e celulose) ocorre aproximadamente entre 220 e 380 °C.>** A hemicelulose
representa a primeira perda de massa (depois da perda relativa a agua) visto que é
um polimero amorfo e apresenta uma estruturaquimica que pode ser decomposta
em temperaturas mais baixas. Apds, a celulose, que é um homopolimero cristalino,
possui uma maior estabilidade estrutural, demandando assim, maior energia para
sua degradacao. Ja a lignina, apresenta uma maior resisténcia ao calor, iniciando
sua degradagao por volta dos 230 °C, com a ruptura das ligacbes das cadeias
propandicas, e, podendo terminar em até 900 °C por possuir em sua estrutura

diferentes ramificacdes e tamanhos de cadeia.®*¢*’
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Figura 15: Termogramas das biomassas RIC (a),RIC (b),PC (c) e BC (d).Condigcbes
experimentais descritas no Item 3.3.3.

A perda inicial de massa para todas as amostras é referente a perda de CO,
e H,0; os valores ficam préximos a 10% em todos os casos. Apds esse processo,
ocorre a eliminagdo da agua residual e inicia-se a degradacdo da biomassa
propriamente dita.

No termograma da amostra FCV (a), ndo € possivel observar as curvasde
degradagao para hemicelulose e celulose separadamente. A degradacdo nesse
ponto ocorre inicialmente a 237 °C (provavelmente a degradagao da hemicelulose) e
termina em 350 °C (provavelmente com a degradagao da celulose). A soma dessas
perdas representa aproximadamente 50% do total de perda de massa. Com relagao
a biomassa RIC (b) também ndo € possivel 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 maxima de degradacdo, 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 préximo a 600 °C. Essa perda pode ser devido a

lignina, contudo cabe salientar que, dentre os trés componentes, a lignina € a mais
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dificil de se decompor e a sua decomposicdo ocorre lentamente sob uma ampla
faixade temperatura desde atemperatura ambiente até 900 °C. Portanto, ndo ha uma
faixa estrita de temperatura para sua decomposicédo e, sua curva de degradagao
encontra-se sobreposta ascurvas da celulose e hemicelulose.>*34°

Para a amostra PC; termograma (c), a perda de massa correspondente a
hemicelulose e celulose foi de 72,1% tendo uma temperatura maxima de 352 °C. A
amostra BC (termograma (d)) foi a unica em que se pode identificar separadamente
a hemicelulose da celulose. Houve perda de massa de 27,5% referente a
hemicelulose e de 39,1% referente a celulose correspondendo as temperaturas
maximas de degradacao de 340 °C e 380 °C, respectivamente.

A Figura 16 apresenta a degradacao (individualmente) dos trés carboidratos
presentes nas biomassas estudadas, de acordo com a Dhyani e Bhaskar.>*° Com os
dados desta figura, pode-se ratificar osresultadosobtidos nos termogramas das

amostras.
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Figura 16: Analise térmica dos componentes da biomassa.**

As diferencas nas estruturas moleculares e na natureza quimica dos trés
componentes sao responsaveis pelos comportamentos diferentes observados.3*®
Assim, as diferengas nos padroes de TGA das biomassas lignoceluldsicas podem

ser explicadas pelas diferengas na composicao percentual de cada componente. A
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partir dos resultados desta analise, 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 pirdlise.

As analises de TGA do biochars (Amostras BFCV, BRIC, BPC e BBC) foram
realizadas com o intuito de confirmar ou ndo a carbonizacdo completa das
biomassas a partir do processo de pirdlise. Os termogramas confirmaram a
decomposicao 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 analise elementar (CHN), cabe salientar que informagdes isoladas
sobre a composicdo elementar das biomassas ndo sdo muito conclusivas e a razao
atbmica entre hidrogénio e carbono tem sido preferencialmente utilizada. Quanto
maior a propor¢ao de hidrogénio, em comparagdao com o carbono, menor o valor
energético do material, devido amenor energia contida nas ligagdes C-H, em relagéo
as ligacdes C-C.*° Os valores das porcentagens de C, H, N, e a razdo atémica H/C

estio na Tabela IV.

Tabela IV: Andlise elementar (CHN) e razdo atdmica entre H/C das biomassas
estudadas.

Biomassa C (%) H (%) N (%) HIC
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= Residuo da industria de café; PC= Palha de cana-de-agtcar; BG=
Bagacgo de cana-de-agucar.

As razdes H/C obtidas para as amostras de bagaco de cana foram maiores
que as demais biomassas, indicando uma menor proporcao de estruturas
condensadas, além de tender a ter um menor poder energético. Outro valor da
Tabela IV que se diferencia dos demais € o teor de nitrogénio da amostra RIC, valor
este, ja esperado devido a origem da biomassa ser do processamento do café, que
reconhecidamente apresenta alto teor de nitrogénio. Trabalhos com biomassas
lignocelulésicas demonstram resultados similares tanto em relagdo a analise

elementar, quanto em relagéo & fragdo atdmica H/C.?°%%%%2"
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4.2 PIROLISE DAS BIOMASSAS
4.2.1 Rendimento dos produtos da pirdlise

Ap0ss o processo de pirdlise, as fragbes geradas (biochar e bio-6leo) foram
quantificadas para calculo de rendimento global conforme descrito na Segao 3.4.3.
Foi considerado como “gases nédo condensaveis” (GNC) todo o residuo (em geral
gases como H;, CO,, CO, CH,) expelido ao final do processo, além das possiveis
perdas geradas durante o procedimento. Os resultados dos experimentos estao
resumidos na Tabela V, onde os desvios padrdes maximos alcangados foram de
2,3% (amostra BC) com desvio padrao 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
padrdes relativos de, no maximo, 2,7% (amostra BC). Para a fragao liquida (bio-6leo
+ agua), o rendimento médio para as 4 biomassas foi de 36,0%, tendo uma variagao
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 pirdlise da fibra de coco gerou, em média, 41,3% de bio-6leo (+ agua) 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 pirdlise.

Fibra de coco verde (FCV)

Experimento . Massa Biochar Bio-6leo (+ 4gua) Gases e perdas
inicial (g) | 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 43,70 291 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% 24 2,4 3,2 3,2 4,6 4,6

Residuo da industria de café (RIC)

Experimento Massa Biochar Bio-6leo (+ agua) Gases e perdas
inicial (g) | 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 4478 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-agucar (PC)

Experimento Massa Biochar Bio-6leo (+ agua) Gases e perdas
inicial () | 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 27,53 271 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 27 2,7 1,4 1,4

Bagacgo de cana-de-agucar (BC)

Experimento . Massa Biochar Bio-6leo (+ agua) Gases e perdas
inicial () | 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 22,11 221 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 71 71
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Comparativamente, Schena, 2015, obteve um rendimento em bio-6leo para
a pirdlise da fibra de coco (por dois processos: fibra com pré-extragéo e in natura) de
33,7% apods otimizagao do processo pirolitico. Nomesmo trabalho, obteve 25% de

rendimento de biochar.”® Figueiredo, 2011,

otimizou o processo de pirdlise de fibra
de coco tendo uma temperatura maxima de 500 °C e obtendo um maximo de
rendimento de bio-0leo de 18,1%.

Nesse contexto, Almeida, 2013,%° obteve um rendimento 6timo de bio-6leo
na pirdlise da fibra de coco de 31,9% com taxa de aquecimento de 100 °C min™,
fluxo de gas de 1 mL min™ chegando a 700 °C.Sundaram et al, 2009,%*° obtiveram
43% e 23% de rendimento de bio-0leo e biochar respectivamente. Tsai et al.,
2006,"" obtiveram um rendimento em bio-6leo de 10% (apenas fase organica) e,
35% de biocharobtidos pela pirdlise da fibra de coco a600 °C em reator de leito fixo.

A pirdlise do residuo da industria de café (amostras RIC) foi a que gerou um
maior percentual de biochar juntamente com a amostra FCV (29,4% de biochar). O
bio-6leo gerado foi de, aproximadamente, 35% dos produtos gerados, sendo
praticamente o mesmo valor dos GNCs.

Primaz, 2014,%" pirolisou a borra residual do café, estudando a variavel
temperatura para otimizar o rendimento de bio-6leo. A mesma concluiu que a melhor
temperatura para potencializar a produgao de bio-6leo foi de 400 °C. Considerando a
fase organica e a fase aquosa, obteve aproximadamente 42% de rendimento de bio-
Oleo nessa temperatura. Considerando apenas a fragao organica, 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-6leo (fase orgénica mais fase aquosa) foi
de 29%.

Kelkar et al., 2015,%%? conseguiram rendimentos de bio-6leo de borra de café
de mais de 60% em um reator “home made”, utilizando uma temperatura de 500 °C,
tempo de residéncia de 23 minutos chegando num rendimento de biochar de 18%
nessas condicoes. O melhor rendimento de biochar apresentado nesse trabalho foi
de 20% para a temperatura de 429 °C, tendo um rendimento de bio-6leo de 59%.

Para a amostra PC, o rendimento de bio-6leo e biochar foi de 31,8% e
27,5%, respetivamente. A respeito dos rendimentos obtidos da pirdlise da palha da
cana-de-aclcar, Mesa-Perez et al., 2013,%*° estudaram a avaliagdo da viabilidade

técnica da pirdlise rapida da palha de cana-de-agucar para seu uso energético. A fim
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de otimizar o processo de pirdlise para obter alta produg¢ao de bio-éleo, foi avaliada a
influéncia das condi¢cdes operacionais sobre os rendimentos do produto e sobre
suas caracteristicas. Os rendimentos de produto de bio-6leo e biocharforam de até
35,5% e 48,2% em massa, respectivamente. O rendimento maximo de bio-6leo foi
atingido a temperaturas de 470 °C.

De Almeida, 2008,%* estudou o coprocessamento do gaséleo com o bio-
6leo, oriundo da pirdlise rapida da palha da cana, no processo de craqueamento
catalitico (FCC) verificando seu efeito nos rendimentos e na qualidade dos produtos.
No processo de pirdlise utilizando leito fluidizado e temperatura entre 450°C e 500°C
com tempo de residéncia dos vapores de 2 s obteve um rendimento de 45% de bio-
Oleo (fase organica + aquosa) e 25% de biochar.

Para a amostra BC, o rendimento de bio-6leo e biochar foi de 45,4% e
22,1%, respectivamente. Observa-se um aumento médio na producado de bio-6leo
para as amostras de bagac¢o de cana quando comparado as amostras de palha. O
inverso acontece quando comparamos os resultados do rendimento de biochar: ha
maior produgao para as amostras de palha.

Esses resultados sé&o corroborados por trabalhos de outros pesquisadores
como Machado 2013,*** que conseguiu, nessa mesma temperatura, uma
porcentagem de 54% de licor, 28% de carvao e 18% de GNC, na pir6lise do bagago
de cana.

Pattiya, 2012,%%° encontrou um rendimento de bio-6leo de residuo de cana-
de-agucar de 35%, em base seca, na temperatura de 500 °C, utilizando pirdlise
rapida, que tende a aumentar o teor de produtos liquidos.

Cunha et al., 2011,""® avaliaram a influéncia de diferentes pré-tratamentos de
hidrolise do bagago da cana na composigdo dos produtos gerados pela pirdlise
dessa biomassa pré-tratada. Para o bagacgo in natura obteve-se um aumento no
rendimento de bio-6leo quando a temperatura de pirdlise diminuiu de 450 °C para
350 °C, com uma fragéo de bio-6leo de 18% a 350 °C.

Henkel et al., 2016,%® determinaram o potencial do bagaco de cana energia
como matéria-prima de pirdlise e buscaram compreender o comportamento de seus
rendimentos como resultado da alteracdo da temperatura da reagdo. Os
rendimentos de biocharmostraram uma tendéncia negativa a medida que a

temperatura da reagdo aumenta (de 25,5% a 500 °C para 19,1% a 700 °C). Ja o
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rendimento da frag&o liquida, mostra uma ligeira tendéncia positiva a medida que a
temperatura da reagdo aumenta de 500 °C para 700 °C. O rendimento maximo foi
atingido a 550 °C com um rendimento liquido de 48,9%. O rendimento liquido para
500 °C foi muito proximo de 47,9% e com um desvio padrao de £ 4,9% e néo
apresentou diferenga estatistica utilizando teste t (a = 0,05). Apdés 550 °C ha um
declinio significativo nos rendimentos liquidos a 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 liquidos indicou que a produgao de bio-6leo a partir de cana de energia
€ melhor realizada as temperaturas operacionais mais baixas 500-550 °C.

Tsai et al., 2006, estudaram efeito da temperatura, taxa de aquecimento e
tempo de residéncia na pirdlise, bem como a composicdo quimica do bio-6leo de
fibra de casca de coco. As melhores condigdes encontradas pelos pesquisadores
para gerar um maior rendimento de bio-6leo da fibra da casca de coco sao:
temperatura de pirdlise (800°C), taxa de aquecimento (100°C min™) e tempo de
residéncia (8 min). O rendimento de sodlido teve uma tendéncia de diminuicdo a
medida que a temperatura final de pirélise aumentou de 400 °C (65% de rendimento)
para 800 °C (21% de rendimento). Por outro lado, o rendimento total de produtos
liquidos (bio-0leo + agua) aumentou ligeiramente nas faixas da temperatura de
pirdlise estudadas. O rendimento total de produtos liquidos aumentou
significativamente a medida que a temperatura de pirdlise foi aumentada (23% a 400
°C e 47% a 800°C).

Carrier, et al.,2011,%" usaram a pirdlise para determinar a reprodutibilidade
dos resultados relativos aos rendimentos de biochare de bio-6leo e, em segundo
lugar, determinaram as condi¢des experimentais 6timas, em particular a temperatura
e a taxa de aquecimento, para maximizar os rendimentos de biochar e bio-6leo. As
condicdes oOtimas para os rendimentos de bio-6leo e de biocharfoi maximizada em
torno de uma taxa de aquecimento de 15 °C min™' para ambos os processos (pirdlise
lenta e a vacuo). A temperatura 6tima ficou entre 450°C e 500°C para os dois
processos.

Outro estudo sobre os efeitos dos parametros da pirdlise no rendimento de
bio-6leo indicou que a temperatura de pirélise e o tamanho de particula possuem
maior influéncia no rendimento da pirdlise do que a taxa de aquecimento e o tempo

de residéncia.>®®
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Na Figura 17 pode-se observar a média dos rendimentos dos processos de
pirélise para todas as matérias-primas estudadas nesse trabalho. Nota-se que o
rendimento de biochar para a amostra de bagago € o menor comparativamente as
outras amostras. Em contrapartida, o rendimento de bio-6leo nessa amostra € maior,
principalmente frente a amostra de palha de cana. A maior producdo de GNC é

observada na amostra de palha de cana e no residuo da industria de café (RIC).

H FCV HMRIC
M PC HBC
50,0
29,9294 57
25.0 22,1
0,0
Biochar Bio-6leo GNC

Figura 17: Grafico da média dos rendimentos dos produtos da pirdlise para as
biomassas estudadas.

O rendimento do biochar mostrou-se diretamente relacionado com a matéria
prima utilizada. Observa-se uma relagéo direta entreo teor de cinzas das biomassas
eo rendimento de biochar obtido. O menor rendimento de biochar para a amostra de
bagaco de cana esta relacionado com os menores teores de compostos inorganicos,
conforme especificado no conteudo de cinzas mais baixo que as demais amostras.
As outras amostras (FCV, RIC e PC) apresentaram teores de cinzas entre 3,9 e
5,4% (Tabela 2). Esses valores mostram que o teor de inorganicos na biomassa
original era maior do que na amostra de bagaco de cana. Consequentemente, apos
a pirolise da biomassa, o rendimento de biochar foi superior (entre 26,9 e 29,9%) as

amostras de bagacgo de cana.
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4.2.2 Caracterizagao dos bio-6leos por GCxGC/qMS

A Figura 18 apresentaos diagramastridimensionais tipicos da analise por
GCxGC/gMS para as amostras (a) BOFCV; (b) BORIC; (c) BOPC e (d) BOBC.

2to(s) >

Figura 18:Diagramastridimensionais da analise por GCxGC/qMS para as amostras
(a) BOFCV; (b) BORIC; (c) BOPC e (d) BOBC.Condigbes cromatograficas descritas
no item 3.5.2.

Analisando os diagramas de GCxGC/qMS, observa-se uma elevada
complexidade das amostras (em termos de numero de compostos e variedade de
concentragado dos analitos), além do grande numero de picos separados nasegunda
dimens3o (°D) os quais possivelmente estariam co-eluidos na primeira dimens&o. Os
trabalhos ja publicados na literatura usando GCxGC comprovam a elevada
capacidade analitica da técnica para a caracterizacdo de bio-6leos das biomassas
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usadas nesse trabalho, obtendo resultados correlatos. A esse respeito Almeida et
al,?® utilizaram fibra de coco na producdo de bio-dleo em reator de leito fixo. A
caracterizagao do bio-6leo foi realizada por GCxGC/TOFMS e foram identificados 94

.332 usaram trés residuos agroindustriais — fibra de coco, palha

compostos. Bispo et a
de cana e graos de café — para produzir bio-6leo no mesmo reator utilizado no
presente trabalho. A caracterizacdo foi realizada por GC/gMS e os compostos
majoritarios para as trés amostras foram os fendis e os hidrocarbonetos aromaticos.

Moraes et al*®

identificaram tentativamente 123 compostos no bio-6leo oriundo
da pirdlise de palha de cana-de-agucar utilizando GCxGC/TOFMS. Cunha et ai*'
utilizaram a GCxGC/qMSpara a caracterizagao de bio-6leo oriundo da pirdlise da
palha de cana-de-acgucar, identificando tentativamente 166 compostos.

Barros et al.>®® utilizaram diferentes variedades de palha e bagaco de cana-
de-agucar para produzir bio-6leo e analisar por GCxGC/qMS. Foram identificados
principalmente fendis, fendis metoxilados, como o 2-vinil guaiacol, e furanos. Ja
Mendes et al.*? utilizaram a pirdlise catalitica para produgado de bio-6leo de bagacgo
de cana e analise por GCxGC/TOFMS. Os pesquisadores identificaram
majoritariamente fendis, acidos carboxilicos e hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos.

A Tabela com todos os compostos identificados para as 4 amostras pode ser
visualizada no ApéndiceB. Dados como volume %, tempo de retengcédo na primeira e
segunda dimensdo e indice de retengdo tedrico 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 fendis) foram identificados nas 4 amostras, tais como o
fenol;3- metil-fenol, 2-metodxi-fenol (quaiacol), 4-etil-2-metdxi-fenol (4-etil-guaiacol), e
2,6-dimetoxi-fenol(siringol) apresentando alto volume percentual. Cabe ressaltar que
o volume de pico € uma aproximagao usada para determinar a concentragao relativa
dos compostos. Esta € uma forma semi-quantitativa usada para comparar os
compostos em um mesmo bio-Oleo e, principalmente, os bio-6leos entre si. Para
efeitos didaticos e de melhor apresentacdo dos resultados, esta disponivel na
Tabela VI a relagdo com apenas os 20 compostos majoritarios para as 4 amostras
de bio-6leo analisadas. Pode-se perceber que todas as amostras apresentam

principalmente compostos fendélicos dentre os 20 majoritarios.
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Para a amostra BOFCV os compostos com maior area percentual séo o fenol
(5,09%), acido dodecanodico (3,91%) e furfural (3,34%). Os 20 compostos
majoritarios para a amostra BORIC correspondem a pouco mais de 33% do total da
amostra tendo como majoritarios a cafeina (3,17%) e o fenol (3,03%). O 2,3-dihidro-
benzofurano (3,44%) e o fenol (3,05%) sdo os compostos majoritarios para a
amostra BOPC, sendo que os 20 majoritarios, para essa amostra, correspondem a
quase 45% do volume total dos picos da amostra. Para a amostra BOBC os
compostos majoritarios foram mais representativos, correspondendo a,
praticamente, 56% do volume total de picos da amostra. O 2,5-hidroximetil-furfural
(6,32%), o 2,3-dihidro-benzofurano (5,51%) e o siringol (5,08%) sdo os compostos

majoritarios para essa mesma amostra.

Tabela VI: Compostos majoritarios (20 principais) para as amostras BOFCV, BORIC,
BOPC, BOBC.

classe composto volume de pico (%)
BOFCV BORIC BOPC BOBC
acido dodecandico 3,91 <1 <1 <1
.. acido tetradecandico 1,84 <1 <1 <1
acidos . . .
acido hexadecanoico 1,52 <1 2,44 <1
acido 9-octadecendico <1 <1 3,23 <1
furfural 3,34 <1 <1 3,03
aldeidos 5-metil-furfural <1 <1 <1 1,75
5-hidroximetil-furfural <1 <1 <1 6,32
trimetoxi-benzeno <1 <1 <1 1,85
éteres 2,3-dihidro-benzofurano <1 <1 3,44 5,51
2-metil-benzofurano 1,23 <1 <1 <1
tolueno 2,44 1,46 <1 <1
p-xileno 1,89 <1 <1 <1
aronl;léc’iicos indeno, 3-metil <1 1,13 <1 <1
fluoreno <1 1,15 <1 <1
fluoreno, 2-metil <1 1,47 <1 <1
n-undecano 1,20 <1 <1 <1
n-tetracosano <1 <1 <1 2,31
HC n-pentacosano <1 <1 <1 3,46
saturados n-hexacosano <1 <1 1,78 217
n-nonacosano <1 <1 1,25 <1
n-hentriacontano <1 <1 1,23 <1
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Continuag¢do da Tabela VI.

classe composto volume de pico (%)
BOFCV BORIC BOPC BOBC
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
fenois . .
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-metodxi-catecol <1 <1 <1 1,65
1H-indol, 5-metil n.d. 1,09 n.d. n.d.
nﬁ?g;%%i[gzs indol n.d. 1,6 n.d. n.d.
cafeina n.d. 3,17 n.d. n.d.
derivado de acucar <1 <1 1,26 <1
outros alcool ramificado <1 <1 1,5 <1
acetofenona, dimetdxi, hidroxi <1 <1 1,51 <1

n.d. = ndo detectado

Nas amostras BOPC e BOBC foram identificados compostos derivados de
agucares o0 que indica que a degradagdo dos constituintes da biomassa
(particularmente celulose e hemicelulose) ndo foi completa. A amostra BOFCV foi a
que apresentou maior teor de fendis (46 compostos correspondendo a 42% do total
da amostra em volume de pico) — Figuras 19 e 20. De fato, os fendis foram os
compostos majoritarios para todas as amostras. Os fendis sdo oriundos basicamente
da lignina presente da biomassa. Assim, quanto maior o teor de lignina do material
de partida, maior a quantidade de fendis gerada no processo pirolitico. Os
hidrocarbonetos aromaticos foram encontrados principalmente nas amostras BOFCV

e BORIC, sendo identificados 40 e 46 compostos, respectivamente. Cabe destacar
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ainda a presenga de compostos nitrogenados (33 compostos correspondendo a,
aproximadamente, 16%) na amostra BORIC. Esses compostos nitrogenados séo,
possivelmente oriundos de proteinas e aminoacidos que estdo presentes na

biomassa e que se degradaram durante a pirc’>|ise.156
e ™

N
o
1

Numero de picos
N
o
1

I |

BOFCV BORIC BOPC BOBC
4 Derivados de agucar ® Aldeidos H Cetonas 1 Acidos e ésteres
® Alcoois e éteres 4 Fenois m HC aromaticos HC insaturados
\_ ®m HC saturados “ Nitrogenados )

Figura 19: Numero de compostos identificados nas 4 amostras de bio-6leo
classificados por classe quimica.

As amostras BOFCV e BORIC apresentaram grande quantidade de
hidrocarbonetos aromaticos apresentando 40 compostos para a amostra BOFCV e
46 para a BORIC (Figura 19), contudo, as amostras BOPC e BOBC néao
apresentaram quantidades significativas de hidrocarbonetos aromaticos, alcangando
pouco mais de 1% do volume total de picos da amostra (Figura 20). Em
contrapartida, as amostras BOPC e BOBC apresentaram grande quantidade de
hidrocarbonetos saturados, perfazendo quase 20% do total de picos para ambas as
amostras. Os hidrocarbonetos alifaticos (somatério dos saturados e insaturados)
apresentaram 22,04 e 18,22% das amostras BOPC e BOBC respectivamente;
depois dos fendis, foram os compostos majoritarios (em termos de volume
percentual) para ambas as amostras (Figura20). Outra classe de compostos que se
destacou para a amostra BOBC foram os aldeidos, os quais apresentaram 16,71%
do total da amostra (principalmente devido ao 5-(hidroximetil)-2-Furaldeido, que

representou 6,30% do total do cromatograma).
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Figura 20:Volume percentual (Volume %) dos picos identificados nas 4 amostras de
bio-6leo classificados por classe quimica.

Com relacao as cetonas, a maioria delas sao cetonas ciclicas ou aromaticas
pertencentes as subclasses das ciclopentanonas, ciclopentanodionas, furanonas e
acetofenonas. 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 ciclicas sao derivadas principalmente da degradagdo da hemicelulose eda
celulose presentes na biomassa.'®

Em todos os bio-6leos analisados, a presenga de alguns compostos pode
viabilizar sua purificagdo para obtengdo de alguns produtos quimicos para industria
quimica fina. Por exemplo, o fenol, que € um composto de elevado custo de
obtencao sendo fabricado atualmente a partir de petréleo bruto,tendo inumeras e ja

bem conhecidas utilizagdes industriais>®%3®’

como desinfetante, na producao de
resinas poliméricas (por por exemplo, a baquelite), na fabricagdo de pesticidas,
explosivos, drogas e corantes e na agricultura como herbicida, inseticida e fungicida.
Pode também ser empregado no processo de branqueamento da fabricacdo de
papel. Os fendis metilados e metoxilados podem ser usados como substitutos dos
fendis de origem féssil em resinas fendlicas; o guaiacol apresenta importancia
industrial e medicinal, podendo ser utilizado como expectorante, antisséptico,
analgésico e utilizado em medicamentos para asma e bronquite, e também é

utilizado na preparacéo do eugenol e da vanilina.*®® Os benzenodidis (catecéis) tém
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muitas aplicagdes como antivirus, antioxidantes, aplicacdo no branqueamento da
pele.>®®
Os aldeidos derivados do furfuralencontram aplicagdo como adesivos,
lubrificantes, plasticos e nylons e, as cetonas podem ser aplicadas em sinteses
quimicas.’%* Quando se utiliza o processo de hidrogenacado, o furfural gera o
alcool furfurilico, que € um produto de alto valor agregado. Ele também pode ser
aplicado diretamente na producgéao de lubrificantes, adesivos, plasticos e nylons entre
outras. %3¢
A 2(3H)-dihidro-furanona (encontrada na amostra BOFCV) é outra cetona (na
realidade uma lactona) que apresenta grande interesse na industria quimica, pois &
o principal material de partida para obtencdo do anidrido maleico. Este composto
pode ser utilizado em diversas reacdes na quimica fina.*®’ As furanonas também
estdo recebendo atencdo especial em estudos antibacterianos no combate de
algumas doengas provocadas por microorganismos resistente a tratamentos
convencionais.**®%*° As acetofenonas (encontradas nas amostras BOPC e BOBC)
podem ser utilizadas, quando convertidas em seus alcoois opticamente ativos
correspondentes, na sintese de produtos naturais, de compostos bioativos
farmacéuticos e agroquimicos.>”° Com a introdugdo de um halogénio, ela pode ser
empregada na obtenc&o de haloidrinas quirais, as quais sao intermediarios sintéticos
na producgao de fungicidas. As ciclohexenonas, sdo empregadas como componentes
chave em sinteses de produtos farmacéuticos e compostos biologicamente ativos.>"°
O bio-6leo do residuo de café, apresentou diferengas significativas se
comparado com os residuos de coco e de cana-de-acgucar, especialmente na
composi¢cao de nitrogenados. A Tabela VIl apresenta as principais classes de
compostos identificados entre os nitrogenados e a formula estrutural destas classes.
Cerca de 16% da area total pertence a classe dos nitrogenados, compreendendo um
total de 33 compostos divididos entre compostos alifaticos como amidas, aminas e
nitrilas (grupo A) e compostos aromaticos contendo o atomo de nitrogénio no anel
(grupo B - pirrdis, piridinas, indois e cafeina). Como pode ser observado, 27,1% do
volumede picos (usado como forma de definir a composig¢ao percentual) encontram-
se na primeira divisdo enquanto 72,9% s&o aromaticos com o anel sendo constituido

de um atomo de N. Os inddis sao a classe predominante, seguidos da cafeina. Os
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aromaticos nitrogenados sao originados, provavelmente, da termodegradacédo da
cafeina e sdo importantes na producao de farmacos.

Geralmente, os heterociclos ocupam um lugar importante na quimica devido a
sua ampla gama de aplicagdes como nas formulagdes de farmacos, na fotoquimica,
em agroquimicos, corantes, etc. Entre eles, os derivados do indol sdo importantesna
producao farmacos sintéticos. Suas estruturas se ligam a multiplos receptores com
alta afinidade, auxiliando assim o desenvolvimento de novos compostos
biologicamente ativos. Os derivados do indol sdo reconhecidos como principios
ativos usados no tratamento de diversas doengas, como dermatites, neuropatias
periféricas, artrite, alergias nas vias respiratérias, glaucoma e inflamagbes
oculares.>”' Os mesmos s&o usados em farmacos com atividade antiicrobiana, como
antagonista da serotonina, antidepressivos, ansioliticos depressores do sistema
nervoso central, anticonvulsivantes, anti-histaminicos.>’> Formulacdo contendo
pirazino [1,2-a] indol foramrelatadas como um novo agente antiproliferativo potente
contra a linha celular K562 de leucemia mieldide cronica humana.®”® Além disso,
alguns indois substituidos possuem atividade antifingica e antibactriana.>"2

Desde meados do século passado, a piridina assumiu um papel importante na
nossa compreensao da quimica dos sistemas biologicos. Ele desempenha um papel
fundamental para catalisar sistemas biologicos e quimicos. Na industria
farmacéutica, a piridina € o nucleo de mais de 7000 medicamentos existentes, entre
eles o pirodoxima (antidoto organofosforado); isoaniazida (antituberculose);
sulfapiridina (antibacterial); receptor antagonista adenosina A3 (anti-inflamatério e
antiasmatico); receptor 5HT (antidepressivo); L754 (inibidor da protease HIV -
antiviral); sendo usado também em formulagdes de analgésicos, anti-inflamatérios,
remeédios para asma, para hipo e hipertensao e para insuficiéncia cardiaca. Piridinas
podem ser usadas como precursores para obtengdo de tiazopiridinas.>**"® As
tiazopiridinas atualmente estdo sendo bastante estudadas no combate a cepas de
tuberculose que séao resistentes ao tratamento convencional.*"® A piridina também é
usada nas formulacdes de agroquimicos.®”’

Apiridina também pode ser usada como ponto de partida para sintetizar o
pirazol [3,4-B] pirrol para o tratamento de dores neuropaticas.’’® Além disso ha
relatos de seu uso na modificacdo da superficie de carbonos ativados para

tratamento de agua.’’*®"® O pirrol serve de material de partida para produgao
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7

dopolipirrol que € um dos polimeros condutores mais utilizados, dentre outros
motivos por ter um baixo custo de polimerizacao pirrol/polipirrol.>*

Portanto, além do reconhecido uso dos fendis, no caso especifico dos
residuos de café, ainda é possivel avaliar o potencial de uso dos compostos

nitrogenados, agregando, assim, mais valor ao residuo original.

Tabela VII: Compostos nitrogenados encontrados no bio-6leo derivado dos residuos
do café.

Compostos Nitrogenados 33 compostos  16,0% do volume total
Amidas e Aminas
RNH.e RCONH
4 compostos 7,2% do volume dos nitrogenados 2 2
A
Nitrilas
o . R-C=N
6 compostos  19,9% do volume dos nitrogenados
Pirréis
4 compostos 7,6% do volume dos nitrogenados :NE
H
Piridinas
| AN
5 compostos 5,8% do volume dos nitrogenados N/
B Indois
13 compostos  39,7% do volume dos nitrogenados i; &Nj/
H
Cafeina —_—
]
N ] L)
ST
1 composto 19,8% do volume dos nitrogenados N “CHa
HaC o

4.2.3 Caracterizagao dos biochars

A selecdo do precursor para o desenvolvimento de carvbes ativados de
baixo custo depende de varios fatores. O precursor deve ser preferivelmente
disponivel, barato e ndo perigoso para a natureza. Além disso, para um bom
desenvolvimento da superficie, caracteristicas estruturais e texturais, sdo desejaveis

altos teores de carbono fixo e baixa quantidade de cinzas.'®
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Os biochars estudados apresentaram um teor de umidade entre 1,1%
(amostra BFCV) e 2,6% (amostra BPC). A Tabela VIl resume os resultados dos
teoresde umidade, volateis, cinzas, carbono fixo além daarea BET para os 4

biochars estudados.

Tabela VIIl: Teor de umidade, volateis, cinzas, carbono fixo earea BET dos biochars
estudados.

Biochar Umidade Volateis Cinzas Carbono Area2 B_1ET
(%) (%) (%) Fixo (%)* (m°g™)
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 diferenga. BFCV= Biochar de fibra de coco verde; BRIC= Biochar de residuo da industria de
café; BPC= Biochar de palha de cana-de-agticar; BBG= Biochar de bagago de cana-de-agucar.

O teor de cinzas dos biochars estudados variou de 4,4 % (amostra BBC) até
11,4% (amostra BRIC). Como era de se esperar, a area superficial dos biochars foi
bastante baixa, todas iguais ou abaixo de 0,06 (m?g™). E essa baixa area superficial
dos biochars que torna necessariaa ativacdo do biocharparafins adsortivos, pois s6
assim os sitios ativos sdo gerados e o processo de adsorgao sera possivel.

Os resultados das analises de cinzas do BFCV védo ao encontro dos
resultados de Liu (2014) et al. %*” Os autores realizaram a pirdlise 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 pirdlise que empregou uma temperatura final de 350 °C.2" Rout et al., 2016,%*®
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™ chegando a uma temperatura de 575 °C. Nesse
trabalho, o teor de volateis obtido foi de 18,9% e o teor de carbono fixo foi de 71,3%.

O teor de cinzas do biochar de bagaco de cana foi o mais baixo entre as
biomassas estudadas (4,4%). Zandersons, et al.(1999)*° analisaramo biochar de
bagaco de cana obtidos em diferentes temperaturas de pirdlise. Os autores nao
observaram nenhuma correlagcédo entre a temperatura de obtencao dos biochars e o

seu teor de cinzas. A variagdo 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 volateis e de carbono fixo. Jeong et al., 2016,° também
testaram diferentes temperaturas de pirdlise para diferentes biomassas com a
finalidade de analisar as diferengas 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 pirdlise: 353 g kg'1 (para a temperatura de
450 °C) até 396 g kg™ (para a temperatura de 750 °C). Outro estudo realizado a fim
de verificar a importancia da temperatura de pirdlise na composicao do biochar de
bagaco de cana foi realizada por Katyalet al., 2003.?° Os autores testaram
diferentes temperaturas finais de pirdlise (250, 300, 400, 500, 600 e 700 °C) e
diferentes taxas de aquecimento (5, 20 e 30 °C min™). 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 pirdlise, maior
o teor de cinzas. Carrier et al., 2012,%%° utilizaram um reator de quartzo para a
pirdlise do bagago de cana-de-agucar. A pirdlise foi conduzida até 460 °C a 17 °C
min” e uma pressdo de 8 kPa. O teor de cinzas para as amostras analisadas ficou
entre 11,9% e 16,4 %.

Os resultados da analise elementar para as quatro amostras de biochar
estdo na Tabela IX. Desses valores, cabe ressaltar o aumento do teor de carbono e
a diminui¢ao da razdo atébmica H/C. O teor de carbono da amostra BRIC foi a maior

dentre as amostras, assim como o teor de nitrogénio.

Tabela IX: Andlise elementar (CHN) e razdo atémica entre H/C dos biochars
estudados.

Biochar C (%) H (%) N (%) HIC
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 residuo da industria de café; BPC= Biochar
de palha de cana-de-acucar; BBG= Biochar de bagacgo de cana-de-agucar.

Outros autores também fizeram analise elementar de biochar oriundos de

materiais lignoceluldsicos obtendo valores similares.?!3:220-226.269.271-273,350,358,381-385
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Com relagao a analise elementar dos biochars, a Iniciativa Internacional do

Biochar (IBl, do inglés International Biochar Initiative)>®>%

propdem trés classes
gerais de biochar determinadas pelo teor de carbono organico (Corg). Biochar com
fragdo massica de C,y (carbono orgénico) maior que 60% pertencem a classe 1,
biochars com fragdo massica de Cyg entre 30 e 60% correspondem a classe 2 e,
biochars com frag&o massica de C,q entre 10 e 30% sdo de classe 3. Materiais com
Corg menor que 10% ou com razdo atomica H/C maior que 0,7 ndo devem ser
classificados como biochar. Nesse contexto, todos os biochars analisados

pertencem a classe 1, com carbono orgénico maior que 60%.

A IBI também argumenta que é preferivel o uso da fragdo molar H/C em
relacdo a O/C para determinar a estabilidade do carbono, visto que o hidrogénio é
determinado experimentalmente, enquanto o oxigénio geralmente é estimado por
diferenca em relagdo aos principais componentes.®®¢%’ A Fundagdo Européia de
Biochar (EBF, do inglés European Biochar Foundation)*® também desenvolveu sua
classificagao de biochars. De acordo com a Fundacao, a fragdo massica de carbono
deve ser maior que 50% e a razdo H/C deve ser menor que 0,7. Em concordancia
com o IBIl, o EBF afirma que as medidas H/C sao preferenciais as medidas O/C e
que o teor de carbono junto com a raz&o molar H/C é suficiente para classificar o
material como um biochar. Biochars com fracdo massica menor que 50% séao
referenciados como bio-carbono-minerais pela EBF. A razao molar H/C permite uma
correlacaorazoavel com o teor de volateis de biochars. Esta razdo também se
correlaciona com o teor de carbono fixo dos biochars.320:381389

Nos biochars analisados, observou-se uma correlagéo direta com os valores
da razao molar (H/C) em relagao ao teor de volateis e uma correlagao inversa desta
razao com o teor de carbono fixo (Tabelas VIl e IX). Para biochars com proporgdes
decrescentesde razdo atbmica H/C observa-se um aumento de estruturas
aromaticas, correspondendo também a um maior podercalorifico do biochar; sendo
assim, razdoes atdmicas H/C decrescentes mostram biochars com maior valor
energético; esse fato é devido ao conteudo energético das ligagdes C-H que é
inferior ao conteudo energético das ligagcbes C-C e C=C de estruturas
condensadas.>

Com relagdo as analise de adsorgao-dessor¢ao, a Figura 21 mostra as

isotermas para os 4 biochars estudados. A isoterma obtida é do tipo Il, para os
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quatro carvdes, sendo caracteristica de um material ndo poroso ou macroporoso.

Como era de se esperar, o biochar produzido ndo apresenta uma quantidade de

micro e mesoporos significativa.®®®
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Figura 21: Isotermas de adsorcao (Ad) -dessorgédo (Des) de N, para osbiochars:
BFCV (azul), BRIC (verde), BPC (preto) e BBC (vermelho).

4.3 PRODUGAO DOS CARVOES ATIVADOS

ApoOs o processo de ativacdo 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 producao dos carvdes ativados.

Rendimento (%)

Amostra
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= Carvao ativado de fibra de coco verde; CARIC= Carvédo ativado de residuo da industria de
café; CAPC= Carvéo ativado de palha de cana-de-agucar;, CABG= Carvdo ativado de bagago de

cana-de-agucar.
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A amostra com maior rendimento foi a de bagago de cana (amostra BC) com
mais de 72% de rendimento (em relagdo ao biochar). Ao contrario, 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 ndo ser tdo desejaveis visto que nesses
processos a formacdo dos poros pode nao ser tao eficiente. Ao contrario,
rendimentos baixos podem significar maior formagao de poros e consequentemente,
maior area superficial do carvao.

Esses resultados corroboram resultados anteriores ja obtidos por outros

pesquisadores, no mesmo tipo de amostras ou em carvées similares,0124:264,390-393

4.3.1 Caracterizagao dos carvoes ativados

Uma caracteristica importante dos carvoes ativados é a diferenga de acidez
e basicidade, que pode ser medida pelo pH no ponto de carga zero (pszc).394 Na

Tabela Xl podemos observar os resultados das medidas de pHpzc.

Tabela Xl: Teor de umidade, volateis, cinzas, carbono fixo e pHpzc dos carvoes
ativados estudados.

Umidade Volateis Cinzas Carbono

Carvao (%) (%) (%) Fixo (%) PHeze
CAFCV 3,6 141 8,5 73,8 6,3
CARIC 34 16,3 16,1 64,2 7,3
CAPC 42 11,7 11,2 72,9 5,9
CABC 6,0 8,5 6,5 79,0 6,9

*por diferengca. CAFCV= Carvéo ativado de fibra de coco verde; CARIC= Carvao ativado de
residuo da industria de café; CAPC= carvao ativado de palha de cana-de-acticar; CABG=
Carvéo ativado de bagaco de cana-de-acucar.

A carga superficial predominante (positiva ou negativa) na superficie do CA,
depende do pH da solugdo em que ele se encontra. Sendo assim, em solugdes com
pH abaixo do pHpzc, 0 CA apresenta carga superficial positiva (+) e acima carga
negativa (-).*** Podemos identificar que, pela curvatura do grafico, as amostras

CAFCV e CABC apresentaram uma rapida estabilizacdo do pH, ja com uma razéo
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massica de 8% (m/V). Para a amostra CARIC a estabilizacdo ocorreu na razao
massica de 6%; e, para a amostra CAPC a estabilizacdo sé ocorreu na razao
massica de 2%.

Observa-se que os quatro carvoes apresentaram pHpzc proximos a
neutralidade (entre 5,9 e 7,3); contudo, as amostras CAFCV e CAPC podem ser
consideradas de superficie levemente acidas; a amostra CABC, neutra; e, a amostra
CARIC, a qual apresentou o maior valor de pHpzc(7,3), pode ser considerada de
superficie basica. Ja era esperado que essa amostra apresentasse pHpzc basico por
conter um maior teor de compostos nitrogenados. Em comparagéo a literatura, os
resultados podem ser bastante variados até porque ha ainda a possibilidade de
modificar a estrutura do CA alterando sua superficie e assim, sua carga superficial
conforme a finalidade proposta. Assim, Phan et al.?’? obtiveram um CA de fibra de
coco com pHpzcentre 8,8 e 4,9 para os processos de ativagcado fisica e ativagao
quimica respectivamente; Nabais et al.>*® obtiveram, a partir da ativagdo fisica com
CO,, um pHpzcigual a 10 para o biochar da fibra de coco.

Os pHpzc obtidos para amostras de graos de café por Reffas et al.?™ variou
de 3,7 a 7,4 conforme a razdo massica de impregnagédo por acido fosférico. Ja
Flores-Cano et al.?®' obtiveram um pHpzc entre 2,4 e 4,7 para residuos de café
usando &cido fosférico como agente ativante. Mubarik et al.>** também produziram
CA de bagago de cana-de-agucar obtendo um carvao levemente acido (com pHpzc
5).

Outras analises dos carvoes podem ser visualizadas na Tabela Xl que
resume os resultados dos experimentos de umidade, volateis, cinzas, carbono fixo e
pHpzc para os 4 carvoes estudados.

Os carvoes ativados produzidosapresentaram um teor de umidade entre
3,4% (amostra CAPC) e 6,0% (amostra CABC). Dependendo principalmente da
biomassa utilizada e método de preparacdo do carvao, o teor de cinzas pode ser
baixo (0,1 — 1%) ou alcangar mais de 20%.°%°*%Em geral, teores de cinzas
relativamente elevados produzem biochars com teores de carbono fixo relativamente
baixos; isso € atribuido ao alto teor de cinzas que inibe a produgao de formas de
carbono aromatico. O maior teor de carbono fixo foi observado para a amostra
CABC (Tabela Xl) que possui um menor teor de cinzas. Neste contexto, apenas a

amostra CAFCV nao apresentou essa proporgdo com relagdo as demais.**®*% O
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rendimento em carbono fixo apresentarelagao diretamente proporcional a densidade
basica e aos teores de lignina e inversamente proporcional ao teor de
holocelulose.?*®

Os difratogramas das amostras (analise de raio-X) estudadas (ApéndiceC)
nao apresentaram picos de difragcdo caracteristicos de materiais cristalinos, e sim um
padrao tipico de um solido amorfo. Ou seja, em nenhum carvao observou-se uma
ordenacéo cristalina de longo alcance que caracterizaria um material cristalino.

A analise do teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio (por
diferenca) (Tabela XIlI) mostrou que os carvdes atingiram um alto teor de carbono e
uma baixa relagdo molar H/C.

Tabela XllI: Analise elementar (CHN) e razdo atébmica entre H/C dos carvdes ativado
estudados.

CA C (%) H (%) N (%) HIC
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 residuo da industria de café;
CAPC= Biochar de palha de cana-de-actucar; CABG= Biochar de bagaco de cana-de-
acucar.

A diminuigao do teor de carbono em relagado aos respectivos biochars ja era
esperado pelas reagao do agente ativante (K2COs3) que produz CO,. Apesar disso, a
diminui¢cdo da razao atdbmica H/C com relagdo aos respectivos biochars mostra que
o CA é um material com maior capacidade energética dos que seus respectivos
biochars.*® Mais uma vez a amostra CARIC foi a que apresentou maior teor de
nitrogénio, apresentando também a menor relagédo molar H/C.

Esses resultados s&o similares aos encontrados por Nabais et al., 2008,%%°
que utilizaram o endocarpo do café como material de partida para producédo de CA,
Kante, 2012,%”® e Reffas, 2010°"* que utilizaram os grdos do café como matéria
prima. Os trabalhos com fibra e casca de coco também corroboram os resultados da
analise elementar por CHN deste trabalho, como por exemplo, Liu et al., 2014,%,
Phan et al., 2006,2 Rout et al., 2016,%*® Kumagai et al., 2010,>° e Rashidi et
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al.,2012.2® Os trabalhos com palha e bagaco de cana-de-agucar também
demonstram resultados similares,249:200.263.275.3%
Com relagdo as analises de adsorcao-dessor¢ao, a Figura 22 mostra as

isotermas de adsorg¢ao-dessorc¢ao de nitrogénio para o CA.
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Figura 22: |sotermas de adsorgdo(Ad) — dessorcdo(Des) de N, para a amostra
CAFCYV (azul), CARIC (verde), CAPC (preto) e CABC (vermelho).

A isoterma mostra ser do tipo |, que se caracterizam por serem obtidas de
s6lidos microporos tendo como principal exemplo os carvdes ativados e as zeolitas
de peneira molecular. Outro fator € a grande diferenca da isoterma obtida dos
biochars (Figura 22) em relagcdo as isotermas obtidas pelos carvbes ativados,
mostrando claramente que o biochar (que era um material ndo poroso ou
macroporoso) foi transformado em um material com alta porosidade.

Sabendo da alta micro e/ou mesoporosidade dos carvdes, aplicou-se os
métodos BJH (mesoporos) e DFT (microporos) para os carvoes 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 ativagdo) e que os microporos se sobressaem aos

mesoporos.
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Figura 24: Curva de distribuicdo de microporos pelo método DFT dos carvoes

ativados estudados.

Para as curvas da Figura 24, observa-se que o maximo na curva de

distribuicdo de microporos para o carvao do bagago de cana foi de 0,93 nm. Para os

demais carvoes, esse maximo se da em 1,17 nm mostrando que a ditribuicido dos

poros nos carvdes é predominantemente de microporos.
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A Tabela Xlll mostra os resultados para as analises de adsor¢ao-dessorgao
de gases e vapores com relagdo a area superficial dos carvoes (BET) e a
classificagao do volume dos poros dos carvoes.

A classificacdo quanto ao tamanho de poros € especificada pela IUPAC
caracterizando-se como microporos os poros com largura interna menor que 2 nm
(20 A),mesoporos para poros que possuem largura de 2 a 50 nm (20 A e 500 A), e
macroporos os poros de largura interna maior que 50 nm (500 A). Dentro dos
microporos, ainda ha a classificagdo em ultra microporo (< 0,7 nm) e super

microporo (de 0,7 a 2 nm).>®

Tabela Xlll: Valores de area BET e volume de poros (micro, ultra, superporos,
mesoporos e total)para os carvdes ativados estudados.

Carvio Area2 B_1ET Volmic_r1o Volunﬁl Volsu,,ﬁr Volmefs10 VoITotﬁ|
(m"g”)  (em’g”’) (cm’g”)  (cm?g”)  (cm?g”)  (cm’g’)
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= Carvao ativado de fibra de coco verde; CARIC= Carvédo ativado de residuo da
industria de café; CAPC= Carvao ativado de palha de cana-de-acticar; CABG= Carvao
ativado de bagaco de cana-de-agucar.

De maneira geral, observa-se que ha uma relagéao direta do rendimento do
processo de obtencdo do CA com relagao a area superficial; baixos rendimentos do
processo de ativagdo podem significar maior formacao de poros e levar a maiores
areas superficiais dos carvoes. Isso ratifica o que era esperado onde, por exemplo, a
amostra CARIC teve a maior area superficial (1.308 m2? g') tendo o menor
rendimento durante a ativagcéo (Tabela X, 44,2%).

Na Tabela Xlll podemos observar que o volume de microporos €, cerca de
10 vezes maior (0,5 cm?g” contra 0,05 cm?g”') queos mesoporos para o carvdo da
fibra de coco verde. Os outros carvdes apresentam uma propor¢ao similar e, o
menor volume de microporos foi para a amostra de carvao de bagaco de cana.
Porém a proporcdo de micro e mesoporos € bastante semelhante as demais
amostras. O que afeta o menor volume de microporos da amostra de carvao do

bagaco de cana é que a seu volume total de poros e area superficial total ja é
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significativamente menor que os demais carvdes. A area superficial BET encontrada
para as amostras analisadas € maior ou equivalente a maioria dos resultados
obtidos por outros autores para amostras de outras biomassas brasileiras.*%%4%4

Analisando as amostras individualmente, a amostra CAFCV se destacou
pelo alto teor de volateis e baixo teor de cinzas (Tabela Xl), comparativamente as
outras amostras.

Alguns trabalhos relatam o uso da fibra de coco verde para producao de CA,
bem como mostram resultados semelhantes aos encontrados no presente estudo.
Phan et al., 2006,%"2 utilizaram juta e fibra de coco para produzir CA para aplicagdes
em tratamento de agua. Os autores utilizaram dois tipos de ativagdo: quimica e
fisica. Na ativacao fisica, as fibras foram submetidas a 950°C de temperatura em
atmosfera inerte, seguido da ativagcdo com CO, na mesma temperatura. Na ativagao
quimica, as fibras foram impregnadas em uma solugdo de acido fosférico e
aquecidas a 900°C em atmosfera inerte. Os autores conseguiram maiores areas
superficiais para a fibra de coco verde (em comparagdo com a juta) e, comparando
os dois tipos de ativagdo, a ativagdo quimica conseguiu resultados levemente
superiores & ativagéo fisica (em termos de area BET — 1303 contra 1088 m?g™).
Como concluséo final, apos os testes de adsorg¢do, os autores concluiram que a
ativacdo quimica foi mais eficiente para produzir um carvdo de melhor qualidade
para o processo de adsorgao em matriz aquosa.

Cambuim, 2009,%" utilizou o endocarpo de coco para produzir CA utilizando
ativagdo quimica (com acido fosforico - H3PO,), fisica (com vapor d’agua), e quimica
e fisica no mesmo carvao. A utilizagdo de ativagdo quimica e fisica no mesmo
carvdo apresentou areas maiores (em torno de 1500 m?g™"), contudo, em todos os
testes realizados, os valores de area BET foram maiores que 1.100 ng'1. O pHpzc
dos carvdes estudados foi de 4,31 (abaixo de 6,3determinado no carvao 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
volateis e cinzas (Tabela Xl). O pHpzc foi 0 maior entre todos os materiais estudados
(7,3), provavelmente devido a quantidade de compostos nitrogenados presentes na

amostra inicial que conferem um carater mais basico 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,%%® também utilizaram residuos da industria do café para
produzir CA. Esse trabalho foi realizado com a mesma parte do gréao do café usado
no presente trabalho: a pele de prata. A pele de prata foi impregnada com cloreto de
zinco (ZnCly) na proporgao de 1:1 e ativada a 500°C por 3 h. em um forno tubular
horizontal em atmosfera de N,. Os autores realizaram testes para avaliar a area
superficial do CA produzido. A area superficial encontrada foi de 521,5 m? g'1,
bastante abaixo da area BET encontrada nesse trabalho (1315 m?g™" para a amostra
RIC). Os autores concluiram que o pergaminho mostrou-se um bom precursor para a
producdao de CA mesmo tendo valores de area superficial e volume total de poro
menor que carvoes comerciais.

Nabais et al., 2008,%*° utilizaram dois tipos de ativagéo para o endocarpo de
café: ativacdo por vapor e por CO,. 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 gréo 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
carater basico, diferente das demais amostras estudadas que apresentaram um
pHpzc abaixo de 7. Com relagdo a area BET, os autores chegaram no valor de 1.287
m?g™'. Para a pele de prata, neste trabalho, foi encontrado o valor de 1.315 m?*g™" 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
cm*g™.

Reffas et al., 2010,%™ pirolisaram gréos de café arabica impregnados com
diferentes razdes de acido fosforico para produzir CA. Obtiveram pHpzc variando de
3,7 a 7,4. A area superficial ficou entre 514 m? g™ (menor razéo de acido fosférico) e
925 m? g™ (maior razdo de acido fosférico). O volume total de poros variou de 0,28
cm*g’a0,71cmig™.

Boonamnuayvitaya et al., 2005,%* utilizaram o residuo da indUstria do café

para produzir CA obtendo uma area maxima (dentre as diferentes condigdes de
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ativagdo) de 914 m?g™, valor abaixo do encontrado neste estudo. O teor de volateis
variou entre 26 e 37%, cinzas entre 5 e 11% e carbono fixo variou de 38 a 60%.
Essa variacao é devida aos diferentes métodos de ativagao utilizados.

As amostras CAPC e CABC apresentaram resultados similares na maioria
das analises mostradas na Tabela XI. As maiores diferengas foram no teor de cinzas
(11,2% para o CAPC e 6,5% para o CABC) e na area BET (Tabela XIll). A amostra
CABC foi a que resultou num carvdo com menor area superficial (791 m? g™),
quando comparado aos outros carvoes. Apesar disso, € considerada uma area
superficial relativamente alta para um carvao oriundo de uma biomassa que € um
residuo agroindustrial.

Carrier et al., 2012,%%° produziram CA a partir da pirdlise do bagaco de cana-
de-agucar. Os teores de cinzas e volateis ficaram acima dos encontrados neste
trabalho (entre 12 e 22% para as cinzas contra 6,5% e; entre 19 e 22% para volateis
contra 8,5%). O teor de carbono fixo, por consequéncia, foi menor do que o do
presente trabalho (28 a 73% contra 79% para a amostra BC). Os autores produziram
CA com area superficial BET entre 441 e 570 m? g, abaixo da area da amostra
oriunda do bagaco de cana (amostra BC, 791 m?g™") e volume de microporo de 0,13
-0,18 cm?® g'1 (menor que o volume de poro encontrado para a amostra BC, 0,34 cm?
g").Gongalves et al., 2016,%%* ativaram biochar de bagago de cana e melago com
CO,. Os autores conseguiram areas superficiais proximas a 900 m? g™ e volume de
poro de até 0,17 cm* g™

Com relacao ao tipo de ativacdo quimica por KoCOj3;, ha relatos de trabalhos
que obtiveram resultados de area BET e volume de micro e mesoporo semelhantes
aos encontrados nesse trabalho, contudo, esses trabalhos utilizaram biomassas
diferentes para produzir os carvoes ativados.

Pode-se citar o trabalho de Galhetas et al., 2015,2™ que utilizaram residuos
de pinus e de sisal obtendo areas superficiais proximas de 1.000 m? g'1 e volume de
microporo entre 0,36 e 0,45 cm? g'1com ativacao quimica por K,COj3. Outro trabalho
de destaque que utilizou a ativagdo com K,COs; foi o realizado por Mestre et al.,
2014.2"® Omaterial precursor foi o residuo da industria de cortica e os autores
conseguiram chegar a um carvdo com area BET préxima de 1.000 m? g™'além de um

volume de microporo entre 0,3 e 0,4 cm?® g™'.Outros trabalhos também obtiveram
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resultados aproximados a respeito da ativagdo quimica por K,CO3.206:211:216-

219,221,222,224,340

4.4 ESTUDO DA ADSORGAO DE COBRE li

Para estudos de metais em solugdes aquosas, o pH €& um parametro
importante no processo porque afeta a quimica da solugdo aquosa e os locais de
ligacao da superficie adsorvente. A relacéo entre o pH e a eficiéncia da adsorgéo de
cobre pode ser interpretada pelos efeitos do pH sobre: (1) associagcéo/dissociagao
de grupos funcionais da superficie do carbono ativado; (2) as cargas de superficie;
(3) a formagao de espécies idnicas, e (4) as interagbes entre grupos funcionais e
ions metalicos. Abaixo do pH 5, as principais espécies envolvidas no processo de
adsorcao s&o ions livres Cu (11).*°® A baixos pH’s, a repulsdo elétrica entre ions Cu
(I1) e grupos funcionais carregados positivamente na superficie do carbono séo
responsaveis pela baixa adsorgdo de Cu*2. Além disso, a superficie total do carbono
torna-se positiva e dificulta a ligagao de ions metélicos carregados positivamente.
Com valores de pH superiores a 5,0, ocorre a precipitacdo de hidroxidos metalicos
insoluveis, o que restringe os estudos de adsorgdo. Este efeito pode ser explicado
pela interacdo e equilibrio das espécies de Cu (II), Cu(OH)" e Cu(OH), com os
grupos funcionais na superficie do carbono ativado, de acordo com as equacgdes

abaixo.*"’

Reacgéo 05: Modificagbes na Hidroxila Superficial do Biochar Ativado (1)
R—OH & R—OH +H*

Reacgéo 06: Modificagbes na Hidroxila Superficial do Biochar Ativado (2)
R—OHoR-0"+HT

Reacéo 07: Adsorgéo dos ions Cu(ll) do Biochar Ativado (1)
R— 0" +Cu?* o R-0Cu*

Reacgéo 08: Adsorgéao dos ions Cu(ll) do Biochar Ativado (2)

R — 0~ 4 Cu(OH)* & R — OCu(OH)

Onde, R representa o sitio ativo na superficie do CA; R— OHJ, R — OH,

R — O representam diferentes formas de apresentacdo do grupo funcional
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hidroxilanasuperficie (protonado, neutro e ionizado); e, R—OCutand R-—
OCu(OH)sdo as espécies que envolvem o cobre.A partir disso, e com base na
literatura consultada sobre adsorcao de cobre Il, o pH selecionado para todos os
experimentos foi 5.49841°

Os resultados experimentais para a remoc¢ao de cobre nos quatro carvdes
ativados testados na faixa de concentracédo de metal de 500 a 1000 mg L™ usando
0,125 g de CA para 25 mL de solugédo de Cu (Il) sdo mostrados na Figura 25. As
diferentes concentragdes de Cu (ll) resultaram em diferentes capacidades de
adsorcdo. A quantidade de ions metalicos adsorvidos no carbono ativado em
equilibrio variou de 20,0 a 28,6 mg g (para CAFCV); 64,8 a 93,3 mg g (para
CARIC); 76,7 a 135,7 mg g (para CAPC); 13,3 a 16,7 mg g (para CABC). Em
todas as amostras (exceto CAFCV), o valor g(capacidade de adsorgao) aumentou
com o aumento da concentragdo, ou seja, as capacidades maximas de sorgao de
CARIC, CAPC e CABC foram atingidas na concentracdo 1000 mg L™

80 (a) 150 (b)

\ .
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= 90

> =
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Figura 25: Efeito da concentracdo inicial de Cu (IlI) sobre a (a) eficiéncia (%) e (b)

capacidade (mg g™') de adsorc&o dos diferentes carvoes.

O aumento da capacidade de adsorcéo pode ser devido ao fato de que a
alta concentragcao de ions metalicos proporciona maior forga motriz para superar
todas as resisténcias de transferéncia de massa da fase aquosa para a fase solida
resultando em maior probabilidade de colisdo entre ions metalicos e os sitios ativos
do CA.*"" A concentrac&o inicial ideal de metal para todas as amostras foi de 1000
mg L™ (Figura 25).
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As capacidades de adsorgao do CARIC (93,3 mg g”') e CAPC (1357 mgg™)
indicam que os carbonos ativados, derivados da pele de prata e da palha de cana-
de-agucar, possuem extraordinaria capacidade de adsorcao de Cu(ll). Esses valores
sao quase uma ordem de grandeza maior em comparagdo com as capacidades de
adsorcdo de CA obtido de outras biomassas.?***%®4% Estes dados mostram a
importancia da area superficial e do volume de mesoporos dos carvbes no processo
de adsorcdo de ions metalicos, uma vez que ambas as amostras sdo aquelas que
apresentaram maiores areas superficiais e volumes de mesoporos em relacdo aos
outros carbonos ativados estudados (Tabela XIV). Outro fator que deve explicar as
diferengcas na quantidade adsorvida € a quimica superficial de cada carvédo e as
caracteristicas dos microporos.*'?413

A influéncia dotempo de contato entre a solugdo aquosa contendo Cu (ll)
sobre a adsor¢ao nos quatro carvoes ativados produzidos também foi estudada no
intervalo de 1 min a 24 h. Os resultados correspondentes sdo mostrados na Figura

26.
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Figura 26: Efeito do tempo de contato sobre a eficiéncia de remogao (%) do Cu (ll)
nos diferentes carvdes ativados estudados.

Em todos os casos, a taxa de remogao de metal foi rapida durante o estagio
inicial, devido ao gradiente de concentragéo do Cu (ll) no inicio que exibiu uma forga
motriz alta para a migragdo de ions de cobre da solugdo para a superficie dos

carbonos ativados. Além disso, a area de superficie disponivel para a adsorcédo de
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Cu (II) no inicio do processo era muito maior, propiciando maior velocidade de
remogao dos ions. Posteriormente, a taxa de adsorgcdo foi menor e, finalmente,
aproximou-se do equilibrio, atingindo um platé (principalmente para as amostras
CARIC e CAPC) ap6s 480 min (8 horas) de contato entre as duas fases. As curvas
apresentam leve inclinacao positiva indicando possibilidade de aumento na adsorg¢ao
apods o tempo maximo estipulado no experimento. O CA derivado da palha de cana-
de-agucar (CAPC) foi a amostra que mais se aproximou da adsor¢do maxima
atingindo, em 24 horas, 76% de remocéo (Figura 26).

Apoés os experimentos em agua mili-Q, foramrealizadas extragdes usando
uma amostra real (agua de rio) fortificada com cobre, com objetivo de avaliar a
influéncia dos componentes presentes na agua (efeito da matriz), como compostos
organicos dissolvidos e sais minerais. A comparagdo entre os resultados obtidos

para a remogao a partir da agua do rio e a partir da agua milli-Q pode ser observada

na Figura 27.
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Figura 27: Avaliagdo do efeito da matriz sobre a capacidade maxima de adsorgao
do Cu (ll) em solugdo aquosa usando os 4 carvbes ativados produzidos neste
trabalho.

Os experimentos foram realizados nas condicbes oOtimas estabelecidas
durante o experimento anterior: 500 mL de agua, 2,5 g de CA e 24 horas de
extracdo. A remocado de cobre foi de 23%, 70%, 71% e 8% para as amostras
CAFCV, CARIC, CAPC e CABC, respectivamente, confirmando a tendéncia dos
resultados obtidos com agua mili-Q, em que a remogao maxima foi de 26%, 69%,

76% e 13%, para as mesmas amostras, confirmando a auséncia do efeito de matriz.
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Esses resultados demonstram a maior eficiéncia dos carvoes ativados derivados das
amostras RIC e PC produzidos nesse trabalho na remogdo de cobre de aguas

superficiais.

4.5 RESUMO DOS RESULTADOS

As analises realizadas nas biomassas estudadas mostraram resultados
interessantes e que foram ao encontro da literatura. As biomassas apresentaram
resultados tipicos de biomassas lignoceluldsicas. Ja o processo pirolitico mostrou a
diferenga entre os resultados de rendimento dos produtos obtidos. Enquanto as
amostras de fibra de coco verde (FCV) e residuo da industria do café (RIC)
apresentaram maiores rendimentos de biochar, as amostras de bagago de cana
apresentaram os menores teores de biochar. Em contrapartida os bagagos de cana
apresentaram o0s maiores rendimentos de bio-0leo; estas amostras também
apresentaram os maiores valores de GNC (gases ndo condensaveis ou perdas).

A andlise dos bio-6leos gerados por GCxGC/qMS mostrou-se eficiente para
identificar os compostos organicos volateis presentes nas amostras estudadas.
Foram identificados compostos de interesse para industria quimica e farmacéutica
(como o fenol, o guaicol, o siringol, além de outros fendis ramificados), que podem
vir a ser extraidos para ser usados como precursor em reagdes quimicas ou
diretamente na sintese de produtos. Além destes, foram encontrados compostos
distintos quando a biomassa estudada apresentou origem e composi¢gdo muito
diferente, como foi o caso do residuo de café, no qual foram identificados compostos
nitrogenados, em especial heteroatdmicos aromaticos (pirréis, indois e piridinas) com
importante aplicagdo farmacolégica.

A caracterizagdao dos biochars mostrou que os mesmos sao bastante
similares entre si, mostrando que as diferencas entre as biomassas foram mais
relacionadas aos compostos volateis do que a estrutura lignoceluldsica. Contudo,
observou-se algumas caracteristicas intrinscecas ao tipo de biomassa utilizado,
como diferengas nos teores de cinzas, e na analise de CHN, que devem influenciar
nas caracteristicas do CA produzido.

O processo de ativacdo dos biochars mostrou-se eficiente e ambientalmente
favoravel, quando comparado aos demais resultados encontrados na literatura. O

reagente utilizado (carbonato de potassio) foi eficaz no processo de aumento da
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area superficial dos biochars, ao mesmo tempo que € um reagente de baixo custo
e“ambientalmente amigavel”’. Obteve-se areas superficiais bastante elevadas (todas
acima de 1.000 m? g'1, com excessao da amostra de bagaco de cana), quando
comparadas as areas superficiais de outros carvoes oriundos de biomassas.

Os carbonos ativados produzidos revelaram-sebonsadsorventes para ions
metalicos (Cu2+) a partir de solugdo aquosa, para todas as amostras, principalmente
devido a quimica da superficie e suas caracteristicas de microporosidade. A
adsorcao do CAda palha de cana-de-acucar para a remocao de ions metalicos da
matriz aquosa foi excelente (de 1357 mg g”), tendo atingido também uma
recuperacéo de 71% quando usado em amostra real de agua de rio. Comportamento
similar foi encontrado para o CA produzido a partir do residuo de café (93,3 mg g
de capacidade sortiva e 70% de extragao).

Esses resultados mostraram que é possivel produzir CA de alta qualidade a
partir de residuos agroindustriais como os estudados aqui. A vantagem né&o é
apenas no custo da matéria-prima, agregando valor a um desperdicio ambiental ndo
utilizado adequadamente, mas também na qualidade do produto, que atinge areas
superficiais semelhantes e, por vezes, muito superiores, aos carbonos ativados
produzidos em escalacomercial.

De maneira geral, a analise dos resultados obtidos neste estudo sugere que
as condigdes do processo pirolitico adotado, juntamente com o processo de ativagéo
quimica utilizada, configuram uma rota apropriada para a obtengdo de material

microporoso das 4 biomassas estudadas.
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5 CONCLUSOES

Considerando os objetivos propostos neste trabalho, verificou-se que todos

foram atingidos, conforme descrito a seguir:

- E possivel aproveitar de forma integrada residuos finais e atualmente descartaveis
da agroindustria do café, do coco e da cana-de-agucar através do processo de
pirolise;

- Entre os produtos gerados neste processo destacam-se o bio-6leo e o biochar, os

quais apresentam formas diferentes de aproveitamento e de transformacéo:

- Para o bio-6leo podem ser indicados os usos industriais como fonte de fendis
(alquilados e metoxilados), de cetonas ciclicas (especialmente com cinco e seis
membros), de furfurale derivados (incluindo lactonas como as furanonas), além de
compostos nitrogenados (especialmente heteroaromaticos), tanto na industria

quimica como de alimentos e até farmacos.

- Para o biochar, apés uma ativacdo realizada com materiais ambientalmente
seguros, foram obtidos carvdes ativados com elevada area superfial e elevado poder
adsortivo, o que indica possibilidades de usos diversificados, desde adsorventes
para aguas contaminadas (como foi testado neste trabalho) até aplicagbes na area

de catalise e outras de maior impacto tecnologico.

- Esta abordagem no estudo da pirdlise de residuos agroindustriais indica a
possibilidade de desenvolvimento de biorrefinarias baseadas em pirdlise e

aproveitamento total dos produtos gerados como:
- Bio-6leo: industria quimica e/ou fins energéticos apds up-grade;
- Gases: re-uso no aquecimento do proprio sistema; e

- Biochar: adsorvente com excelentes areas superficiais.
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APENDICE A: Termogramas dos biochars produzidos.
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Figura A1: Termogramas dos biochars BFCV (a), BRIC (b), BPC (c) e BBC (d). A
linha verde representa a perda de massa relativa a degradagao térmica e, a linha
azul, a derivada desse perfil de perda de massa.
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Tese de Doutorado

APENDICEB: Compostos identificados por GCxGC/qMS.

Tabela B1:Compostos identificados das 4 amostras de bio 6leos (BOFCV, BORIC, BOPC e BOBC) analisadas por GCxGC/qMS.

Nome do composto ou classificagdo

Derivado de agucar
Derivado de agucar
Derivado de agucar
Derivado de agucar
Derivado de agucar
Derivado de agucar
Derivado de agucar
Derivado de agucar
Derivado de agucar

Derivado de agucar
Derivados de agtcar (volume total)

Derivados de agticar (nimero de compostos)
Propanal

Furfural

3-Furaldeido

2-Furaldeido, 5-metil
2-Furaldeido, 5-(hidroximetil)
Furaldeido, acetoximetil
Benzaldeido, hidroxi

Furaldeido, hidroximetil
Benzaldeido, 4-hidroxi, 3-metoxi
Butenal, fenil

Benzaldeido, C3, hidroxi

LTPRI

(tedrico)

786
831
837
963
1233

p

14,7
15,4
21,3

42,8
43,0
45,3

BOFCV

’D Volume (%)

11
1,0
1,4
2,2
1,4
1,8

3,34
0,11
0,56
0,24
0,24
0,61

)

BORIC
’D  Volume (%)

'D
25,9
29,0
29,3
29,5
30,2
31,5
31,7
36,4
37,9
39,1

BOPC
’D Volume (%)
1,4 0,26
1,5 1,15
1,6 0,27
1,5 1,21
1,3 1,26
1,3 0,55
1,4 0,26
2,0 0,37
1,7 1,17
1,7 0,60

BOBC

'D ’D Volume (%)

37,9
39,1

13,7
15,8

20,8
29,5
31,7
33,5
33,6
34,5

2,5
2,6

2,0
1,8

1,8
2,2
2,1
2,2
1,7
2,3

0,57
0,57

0,60
3,03

1,75
6,32
0,59
0,44
1,40
0,71
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Tese de Doutorado

Continuacgdo da Tabela B1...

Benzaldeido, dimetdxi, hidroxi
Propenal, metoéxifenil, hidroxi
Aldeidos (volume total)

40,8 2,6 0,63
42,7 2,6 1,24

Aldeidos (nimero de compostos)
Ciclopentanona

2-Ciclopentan-1-ona, 2-metil
Etanona, 1-(2-furanil)
2(5H)-Furanona

2(3H)-Furanona, dihidro
Ciclopentanodiona
Ciclopentanona, C1
2-Ciclopenten-1-ona, 3-metil
2(5H)-Furanona, 3-metil

Piranona

Ciclopentenona, C2
2-Ciclopenten-1-ona, 2-hidréxi, 3-metil
2-Ciclopenten-1-ona, 2,3-dimetil
Ciclopentanona, C2
1,2-Ciclopentanodiona, 3-metil
Furanona, C1
2-Ciclopenten-1-ona, 2,3,4-trimetil
C2 Ciclopentenona

C3 Ciclopentenona

Maltol

Ciclopentanona, hidréxi, C2
2-Ciclopenten-1-ona, 3-etil, 2-hidroéxi
Piranona, C1

Furanona, C3

794
908
910
915
920

973
977

1028

1040

1043

1071

1111

1140

29,4

1,0 0,33 -
3,5 0,50 18,4
3,5 0,50 -
2,0 0,09 -
1,4 0,26 21,5

1,4 0,54 294

23,0 1,8 0,94
23,4 3,5 0,38
23,5 1,8 0,31

26,1 1,8 0,78

26,2 2,7 0,11
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Tese de Doutorado

Continuacgdo da Tabela B1...

4H-Pira-4-ona, 2,3-dihidro 3,5-dihidréxi, 6-metil
Piranona, C2

Indanona, C1

2(3H)-Benzofuranona
Benzofuranona, C1

1-Indanona

Indanona, C1

Indanona, C1

Indanona, C1

Benzofuranona, C1

Naftalenona, metoxi

Indanona, hidroxi

Benzopiranona

Indanona, C1

Indanona, C1

Indanona, C3

Indanona, metoxi, C1
2-Pentadecanona

Benzopiranona, hidroxi
2-Propanona, 1-(4-hidréxi, 3-metdxifenil)
Naftalenodiona, hidréxi, metil
Acetofenona, 3,5-dimetodxi, 4-hidroxi
Acetofenona, dimetoxi, hidroxi
2-Heptadecanona

2-Octadecanona

Cetonas (volume total)

1154

1250

1292

1497

1541

1744

1902
2004

2,1

2,0
2,0

2,2
1,9

1,3

6,90

0,52

0,21
0,45

0,32
0,87

0,27

37,7 2,6
37,8 2,3
42,4 2,6
43,2 2,6

0,42

0,56
0,78

1,03
1,30

9,30

Cetonas (nimero de compostos)
Acido butandico

Acido pentandico, 4 metil

785
949

19,9

1,3 0,49 -
2,0 0,10 -
1,8 0,16 -
2,0 0,30 37,6
1,8 0,18 -
1,9 0,15 39,2
1,9 0,41 40,8
2,0 0,12 -
2,3 0,12 -
2,0 0,33 -
2,0 0,22 43,5
1,4 0,15 44,3
1,7 0,35 -
1,0 0,17 -
2,5 0,21 -
2,1 0,57 -
1,1 0,15 -

- - 64,8
3,2 0,49 -

20,0 0,5

0,13

13,1 2,9

15
0,40
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Tese de Doutorado

Continuacgdo da Tabela B1...

Acido hexandico
Acido heptandico
Acido octandico
Acido decandico
Acido dodecanéico

Acido carboxilico

Acido carboxilico

Acido tetradecandico

Acido benzenoacético, dimetdxi, hidroxi
Acido hexadecandico

Acido heptadecandico

Acido 9-octadecendico

Acidos (volume total)

949
970
1170
1362
1563

1761

1963

2080
2141

31,8 0,9 0,71 -
40,8 5,0 0,57 -
49,2 1,1 3,91 -
56,6 1,2 1,84 -
57,4 2,5 0,46 -
63,4 1,3 1,52 63,4
69,0 1,4 0,78 -

211
24,3
274

38,0
38,8
38,9
42,6

46,7
48,9
50,2

0,5
0,6
0,6

0,8
2,4
2,4
0,9

1,0
0,9
1,2

0,18
0,25
0,51

0,55
0,16
0,28
0,59

2,44
0,42
3,23

42,6 1,7

46,7 1,8

0,21

0,70

Acidos (nimero de compostos)
Acido benzdico, metil éster

Acido octandico, metil éster

Tridecenol, acetato

Acido benzdico, 4-metdxi, metil éster
Acido dodecandico, metil éster

Etil Tetradecanoato

Metil tetradecanoato

Acido hexadecandico, metil éster
9,12-Acido octadecadiendico, metil éster
Acido 9-octadecendico, metil éster
Acido octadecandico, metil éster

Acido eicosandico, metil éster

Acido heneicosandico, metil éster
Esteres (volume total)
Esteres (nimero de compostos)
Furano, 2,5-dimetil

1097
1124

1378
1525
1687
1726
1926
2097
2106
2128
2329
2430

718

9,6

1,4 0,43 28,2
3,5 0,18 -
1,7 0,34 -
1,0 0,55 -
1,0 0,35 55,4
1,1 0,42 62,3
- - 67,7
1,3 0,30 67,8
- - 68,6
- - 74,3
- - 77,0

0,4 0,49

11
1,2
1,4
1,4
1,3
1,4
1,4

0,20
0,81
0,43
0,60
0,38
0,62
0,12

46,0 1,7

49,4 1,8

0,34

0,39
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Tese de Doutorado

Continuacgdo da Tabela B1...

Furano, 2-etil, 5-metil
Furano, 2-acetil

Benzeno, metoxi
Benzofurano

Benzeno, 1-metodxi, 3-metil
Benzofurano, 2-metil
Benzeno, 1,2-dimetoxi
Benzofurano, 2,3-dihidro
Benzofurano, 4,7-dimetil
2-Furfural, 5-hidréximetil

2-Furfural, 5-[(acetiloxi)metil]

Naftaleno, metdxi

Benzeno, 1,2,3-trimetoxi, 5-metil

Benzofurano, C1, hidroxi
Benzeno, trimetoxi
Benzeno, dimetoxi, C2
Benzeno, trimetoxi, C1
Benzeno, dimetoxi, C3
Benzeno, dimetdxi, C2
Furano, C6

Eteres (volume total)

804

910

918

1005
1020
1109
1147
1221
1220
1233
1304

1407

13,2

18,8
23,1
24,2
29,0
30,7
34,2
34,4
34,8
38,5
39,8
42,8
43,0
44,7

44,8
50,4

1,9 0,08 - -
- - 18,6 1,3
1,1 0,39 - -
3,5 0,48 - -
3,5 0,49 - -
1,3 1,23 - -
1,6 0,21 342 16
1,5 0,39 - -
1,3 0,76 - -
2,1 0,13 - -
1,9 0,19 - -
1,4 0,28 - -
1,6 0,25 - -
1,9 0,29 - -
1,9 0,79 - -
1,4 0,13 - -
2,1 0,51 - -

0,26

0,61

29,0

1,1

3,44

Eteres (niUmero de compostos)
Ciclopenteno, diol
2-Furanometanol

Furanometanol
Furanometanol
Alcool linear
Alcool ramificado
Alcool ramificado
Alcool ramificado

15,8 1,0

0,24

44,3
44,8

0,7
0,7

1,50
0,48

16,6 3,9 0,25
16,6 1,6 0,36
26,4 2,4 0,07
28,4 2,5 0,33
41,8 1,7 0,34
42,8 1,4 0,17
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Tese de Doutorado

Continuacgdo da Tabela B1...

Alcool ramificado
1-Dodecanol

Alcool Ramificado
Alcoois (volume total)

Alcoois (ntimero de compostos)
Fenol

Fenol, 2-metil

Fenol, 3-metil

Fenol, 2-metodxi

Fenol, 2,6-dimetil
Fenol, C2

Fenol, 2-etil

Fenol, 2,5-dimetil
Fenol, 3-etil

Fenol, 2.3-dimetil
Fenol, 4-metoxi, 3-metil
Fenol, C3

Fenol, 2-metoxi, 5-metil
Fenol, 2-metdxi, 4-metil
Fenol, 2,4,6-trimetil
Fenol, 2-propil

Fenol, C3

Hidroquinona

Fenol, 2-etil, 6-metil
Fenol, 4-etil, 3-metil
Fenol, 2-etil, 5-metil
Fenol, C3
1,2-Benzenodiol, 3-metoxi
Fenol, C3

Fenol, 2,3,5-trimetil

979
1052
1077
1092
1108

1138
1151
1169
1180
1183

1191
1195
1204
1224

1241
1236
1239
1240
1268

1275

22,0
25,8
27,0
27,9
28,7

30,2
30,8
31,8
32,3
32,5
32,7
32,8
33,2
33,7

34,6
35,0

35,2
35,4
36,2
36,5
36,6
36,8

5,2
1,3
1,3
1,4
5,3
1,3
1,3
1,4
1,4
1,4
1,3
1,4
1,4
1,4
5,3
1,6
1,4
1,4
1,3
1,7
1,4
1,4

5,09
2,07
2,53
2,03
0,97
0,87
1,35
1,33
0,48
0,54
0,17
0,33
2,43
0,63
0,86
0,12
0,79
0,38
0,53
0,39
0,44
0,43

22,0
25,8
27,0
27,9
28,8
30,2
30,8
31,8
32,2
32,4
32,7
33,1
33,6
34,4
34,7
35,0
35,2
35,4
36,2
36,6
36,8

1,3
1,5
1,3
1,5
1,4

1,4
1,3
1,4
1,5
1,5
1,4

1,5
1,4
1,3
1,4

1,6
1,4
1,4
1,4

1,5
1,5

21,3
23,8
24,5
25,2
25,7
26,5
26,9
27,4

0,9
0,9
0,9
1,0
1,0
0,9
0,9
1,0

3,05
1,21
3,05
2,10
0,60
0,58
1,18
2,98

21,3 1,7 1,40
23,8 1,7 0,90
245 1,7 2,12
25,2 1,8 1,57

26,6 1,7 0,43
26,9 1,7 0,78
27,4 1,8 4,08
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Tese de Doutorado

Continuacgdo da Tabela B1...

Resorcinol

Fenol, 2-metoxi, 4-etil
1,2-Benzenodiol, 4-metil
Fenol, 5-(1-metiletil), 2-metil
Fenol, C4

Fenol, 2-metdxi, 4-etenil
Benzenodiol, C2

Fenol, 2,6-dimetoxi
Benzenodiol, C2

Fenol, 2-metoxi, 3-(2-propenil)
Fenol, 2,3,5,6-tetrametil
Fenol, dimetodxi

Fenol, 2-metdxi, 4-propil
1,2-Benzenodiol, 4-etil
Fenol, C4

Fenol, metdxi, C3

Fenol, 3-carbometoxi

Fenol, dimetodxi

Fenol, 2-metdxi, 4-(1-propenil)
Fenol, 4-carbometoxi

Fenol, metoxi, C3

Fenol, 4-acetil, 2-metoxi
Fenol, C6

Fenol, 1,4-di-terc-butil
1-Naftol

Fenol, trimetoxi, C1

Fenol, metoxi, C4

Fenol, 2,6-dimetdxi, 4-(2-propenil)

Naftol, C1
Naftol, C1

1272
1285
1293
1297

1321

1357

1362
1361

1374
1392

36,8
37,3
37,7

39,0

40,6
40,6
40,9

41,1
41,4
42,0

43,2
43,6

45,0
45,0

46,6

47,6
48,0
49,6
51,1
51,7
52,1

1,9
1,4
1,6
1,6
1,9
1,6
1,5
1,7
1,4
1,6
1,6
1,9
1,6
1,9
2,1
2,2
1,8
2,0
1,9
2,2
2,2

0,22
1,62
1,20

1,05

1,28
0,33
0,86

0,35
0,55
0,63

0,83
0,91

1,27
0,33

0,45
0,22
0,89
0,67
0,73
0,25
0,27

47,9
48,0

51,7

2,3
19

2,3

51,9 2,4

0,38
1,06

0,30
0,23

35,5

35,7

1,3

1,2

1,06

1,42

35,1
35,7

36,4
37,0

38,5
39,3

1,9
2,0

2,2
1,7

2,2
2,2

0,43
1,42

0,50
0,29

1,64
1,38
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Tese de Doutorado

Continuacgdo da Tabela B1...

Naftol, C1 - 52,8 2,3 0,38 52,8 2,4 0,33 - - - - - -
Fenol, dimetdxi, C3 - 53,0 2,0 0,67 - - - 40,5 1,4 1,06 40,5 2,2 1,48
Fenol, dimetdxi, C3 54,8 2,0 1,41 54,8 2,1 0,90 41,7 1,4 1,52 416 2,3 2,54
Fendis (volume total)

Fendis (nimero de compostos)

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 49 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 1,00 312 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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Tese de Doutorado

Continuacgdo da Tabela B1...

Naftaleno, 1-metil
Benzeno, C6

Naftaleno, 2-metil
Indenol

Indanol

Benzeno, heptil
Benzeno, C7

Naftaleno, 1,3-dimetil
Naftaleno, 1,5-dimetil
Benzeno, C5
Indeno, C2

Naftaleno, 1,8-dimetil
Benzeno, C6

Benzeno, octil
Benzeno, C6

Naftaleno, C3

Benzeno, C6

Naftaleno, C3
Naftaleno, 2,3,6-trimetil
Benzeno, C6
Indeno, C4

Naftaleno, 1,6,7-trimetil
Benzeno, nonil
Naftaleno, C3

Bifenil, C2

Fluoreno

Benzeno, fenilmetil, etil
Naftaleno, C3

Benzeno, 1-metildecil
Fluoreno, 1-metil

1,6 078 383
1,3 021 -
1,6 046 391
1,9 011 [398
1,7 059 401
1,0 024 411
1,0 0,18 |428

- - 43,2

- - 44,1
1,9 0,52 -

- - 45,3

- - 45,5
1,7 0,24 -
1,1 0,19 |456

- - 47,0

- - 47,1
1,9 032 472

- - 47,4

- - 48,6

- - 49,2

- - 49,2

- - 49,4
1,1 0,27 -

- - 50,0
21 043 |50,8
1,7 0,57 -

- - 51,5
1,1 0,07 -

- - 55,1

1,6
1,7
1,9
1,8
1,1
1,6
1,7
1,7
2
1,9
1,1
1,9
1,6
1,9
1,7
1,7
2,0
1,8
1,7

1,9

2,1

2,0

2,1

0,83

0,71
0,26
0,68
0,29
0,44
0,66
0,67

0,61
0,42

0,36
0,71
0,25
0,29
0,53
0,53
0,34
0,27
0,44
1,15

0,69

0,62

38,0 1,2

0,82

39,5 2,1

0,40
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Tese de Doutorado

Continuacgdo 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 aromaticos (volume total)

Hidrocarbonetos aromaticos (niimero de compostos)

HC ramificado - - - - - - - 26,3 1,3 0,14 - - -
HC ramificado - - - - 449 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)

Hidrocarbonetos ramificados (nimero de compostos)
1-Undeceno 1091 |27,8 2,4 0,39 27,9 0,5 0,13 - - - - - -
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Continuacgdo 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 - - - - - R
Esqualeno 2757 - - - - - - 59,9 1,9 1,10 - - -

Hidrocarbonetos insaturados (volume total)
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Tese de Doutorado

Continuacgdo da Tabela B1...

Hidrocarbonetos insaturados (nimero de compostos) ) 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 04 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)

Hidrocarbonetos lineares (niimero de compostos)

Pirrol 760 - - - 11,3 2,4 0,63 - - - - - -
Piridina, 2,4-dimetil 932 - - - 19,8 3,7 0,19 - - - - - R
Piridina, 3-etil 964 - - - 21,3 11 0,18 - - - - - R
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Continuacgdo da Tabela B1...

2-Acetilpirrol

Pirazina, 3-etil, 2,5-dimetil
Pirrol, diona, metil
Piridina, 2-isobutil, 4-metil
Benzeno, propionitrila
Indol

Piridina, C4

1H-Indol, 1-metil
1H-Indol, 1,3-dimetil
1H-Indol, 5-metil
1H-Indol, 3-metil
Indol-1,3-diona, 2-metil
Benzonitrila, C3
Benzonitrila, C3

Indol, C2
2-Naftalenamina

Indol, C3

Indol, C1

Indol, C1

Quinilina, C2

Indolona, C2

Cafeina
Hexadecanonitrila
Pirido, indol, C1

Pirido, indol, C1
Octadecanonitrila
Hexadecanamida
Eicosanonitrila
Nonadecanamida
9-Octadecenamida

- - 26,4
- - 27,6
- - 27,9
- - 31,0
- - 35,4
- - 38,0
- - 40,6
- - 41,4
- - 41,5
- - 42,3
- - 42,6
- - 43,9
- - 46,2
- - 46,4
- - 46,8
- - 49,0
- - 49,5
- - 53,9
- - 54,3
- - 57,3
- - 57,8
- - 60,2
- - 61,5
- - 63,4
- - 64,4
- - 68,0
- - 70,2
- - 74,0
- - 75,4
- - 76,0

1,6
1,2
2,4
1,1
2,1
2,2
2,4
2,2
1,9
2,2
2,2
2,3
2,1
2,2
2,2
2,5
2,1
3,0
2,9
2,8
2,9
3,4
1,4
3,2
3,2
1,4
1,9
1,5
2,0
2,0

0,19
0,20
0,20
0,35
0,66
1,60
0,13
0,17
0,42
1,09
0,46
0,10
0,51
0,61
0,65
0,23
0,49
0,20
0,26
0,08
0,36
3,17
0,50
0,16
0,39
0,43
0,46
0,47
0,15
0,31
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Nitrogenados (volume total)

Nitrogenados (nimero de compostos)
Total de compostos
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Tese de Doutorado

APENDICE C: Difragdo de raio X dos carvées 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 residuo da industria do café (amostra
CARIC).
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Figura C3: Difratograma de raio-X do CA da palha de cana-de-agucar (amostra
CAPC).
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Figura C4: Difratograma de raio-X do CA de bagaco de cana-de-agucar (amostra
CABC).
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