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RESUMO

O presente estudo teve como objetivo investigar o tratamento termoquimico da
carbonizacdo do bagaco de azeitona para melhorar sua valorizacdo e uso. Para isso, foram
realizados procedimentos experimentais em diferentes temperaturas, 300, 400, 500, 600 e 700
°C, e taxas de aquecimento, 10 e 20 °C/min, com tempo de residéncia de 1 hora. O biochar
resultante foi caracterizado através de analise fisico-quimica, incluindo andlise elementar,
analise termogravimétrica, avaliacdo da cinética quimica através da temperatura e taxa de
aquecimento, bem como a sua morfologia e composi¢do quimica por microscopia eletrénica de
varredura e espectroscopia de raios X dispersiva de energia Além disso, foram avaliadas
diferentes aplicacdes para o biochar utilizando o método de analise hierarquica. Os resultados
indicaram que o tratamento a 400°C apresentou a maior prioridade para aplicacdo como
biofertilizante (26% de vetor de prioridade), enquanto as taxas de aquecimento de 20°C/min e
os tratamentos a 400 e 500°C apresentaram a maior prioridade para aplicagio como
biocombustivel (entre 44 e 46% de vetor de prioridade). Para a aplicacdo como biocatalisador,
os tratamentos a 300 e 400°C apresentaram 0s maiores valores de porcentagem do vetor de
prioridade (27 e 26%, respectivamente). Esses resultados contribuem para ampliar as

possibilidades de uso do bagaco de azeitona como recurso sustentavel em diversas areas.

PALAVRAS-CHAVE: BAGACO DE AZEITONA, BIOCHAR, CARBONIZACAO, BIOFERTILIZANTE,
BIOCATALISADOR, BIOCOMBUSTIVEL.



ABSTRACT

The present study aimed to investigate the thermochemical treatment of olive pomace
carbonization to improve its value and use. For this purpose, experimental procedures were
carried out at different temperatures, 300, 400, 500, 600 and 700°C, and heating rates, 10 and
20°C/min, with a residence time of 1 hour. The resulting biochar was characterized through
physical-chemical analysis, including elemental analysis, thermogravimetric analysis,
evaluation of chemical kinetics through temperature and heating rate, as well as its morphology
and chemical composition by scanning electron microscopy and energy-dispersive X-ray
spectroscopy. In addition, different applications for biochar were evaluated using the
hierarchical analysis method. The results indicated that the 400°C treatment showed the highest
priority for application as a biofertilizer (26% priority vector), while heating rates of 20°C/min
and treatments at 400 and 500°C showed the highest priority for application as a biofuel
(between 44 and 46% priority vector). For application as a biocatalyst, treatments at 300 and
400°C showed the highest percentage values of the priority vector (27 and 26%, respectively).
These results contribute to expanding the possibilities of using olive pomace as a sustainable

resource in various areas.

KEY-WORDS: OLIVE POMACE, BIOCHAR, CARBONIZATION, BIOFERTILIZER.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 - EStrutura do trabalio ........cceeiiiiiiie et e e et e e e tre e e s tb e e e e ata e e e ennaaeesnaeeeans 15
Figura 2.1 - Bioenergia € sUa @pliCAGA0 ....c.c.uiiiiiiiiieiieee ettt ettt ettt e st sab et sabe e s b e e sbeeeanee s 17
=V T Al 2 U] = o = Tl o1 0 F= 11X S I 19
Figura 2.3 - ESTrutura da DIiOMassa ....ccecciiieieiiie e ciiieeecee e eetee st e e ettt e e e ea e e e stveeeesataeeesnsaeeesatseeeanssseesansseeessseeanns 20
FIgUIra 2.4 - BaS@ 08 @NALISE ..cuviiiiieiiie ettt ettt sttt sab e s it e e st et e e sareesar e e sareenanee s 23
Figura 2.5 - Diagrama de Van KreVEIEN ....c..ui ittt ettt sttt st e st st e sareesabeesanee s 24
Figura 2.6 - TGA e DTG, perda de massa e perda de massa derivada .......ccccceecuveeeeiiiiecciiee s eere e 27
Figura 2.7 - Finalidade do estudo cinético no processo de carbonizagao ........cccueeveeerieenieenieeniieerieeeiee e 29
Figura 2.8 - Classificagdo do processo hidrotérmico de biomassa pelo diagrama (pressdo-temperatura)........... 35
Figura 2.9 - Possiveis efeitos do bioChAr NO SOI0......ccc.uiii it e e e e e sre e e e taa e e s baeeeeas 38
Figura 2.10 - ESErUtUIras O AHP......oeieii et e e e et e e e e s e st a e e e e e se s asbaaaeeeeeeseassstseneesssannnsnes 40
Figura 3.1 - Fluxograma com as etapas realizadas .......c.ccueerieiiiiiiieniiienieee ettt st 43
Figura 3.2 - Local de coleta da Matéria Prima ......c.ceecciiie ettt e e et e e e aae e e s tv e e e etta e e sensaeeesasaeaaans 44
Figura 3.3 - Sistema de eXtragao € @ZEITE .....uuuiiiiieiiiiieiie et e e e s e e e e e s ar e e e e e e s sbataeeeeeeseennnnnns 45
Figura 3.4 - Pré tratamento do bagaco de azeitona (a) bagago azeitona (b) bagacgo pré tratado.........c.cccveeneen. 46
Figura 3.5 - AMOStras CarboNiZadas. .....oueieiiiiiii ettt sttt sttt b e s b e eanee s 48
Figura 3.6 - AHP para DiofertiliZante .........occcuiei ettt et e ettt e e e eate e e e tae e e s taeeeeataeeeesaaeessseaaans 51
Figura 3.7 - AHP para bioCOMBUSTIVE] .......ccociiiiiiee ettt et e e et e e tte e e e tb e e e e ate e e eebaaeessreaaans 52
Figura 3.8 - AHP para bioCataliSAOOr .......iii ittt e e et e e e s eee e e saaeeeestaeesennaeeesnaeeaann 52
Figura 4.1 - Teor de Carbon0 NO BIOCAQY .........cueeei ettt e e e e s e e e e e s s bata e e e e e e sesbataeeeeaesennneens 57
Figura 4.2 - Diagrama de Van KIEVEIEN ........uuiiiiii ittt e e e e e e sttt e e e e s e s eabaae e e e e e e senssaaaeneeaesennnnsens 58
Figura 4.3 - Poder CalorifiCo dO DIOCAAY .........ocueeieiiieeii ettt sttt e e st esbeesanee s 60
Figura 4.4 - TGA da amostra (A) 10 2C/min € (B) 20 2C/MIN ...couieiiieiieeiieieecee sttt ettt ete e te e reesbeeveeanesaneenis 61

Figura 4.5 - Ajuste linear da decomposi¢do da amostra 10 °C/min (a) 300°C (b) 400°C (c) 500°C (d) 600°C (e)
TOO C (£) F NAEUIG ..o e e et et eae e et e e e et e e eeaaaeeeeeteeeeeesteeeeessseeeenaaeeeensteeeensneeesnseeeeens 62
Figura 4.6 - Ajuste linear da decomposig¢do da amostra 20 °C/min (a) 300°C (b) 400°C (c) 500°C (d) 600°C (e)

TOO°C (£) I NAEUIG ...ttt e et e e et e e e et e e e e e be e e e etaeeeeataea e e staeeeensaaaestseaeensteeesansaasesssaaaans 63
Figura 4.7 - Andlise MEV dO Material ........cooeuiiiiiiie ettt e e e e e e e ate e e e e aae e e e tbeeeesbeeeeetaaaessseaaans 65
Figura 4.8 - Andlise dos elementos qUIMICOS dO DIOCAGY .........cccuueeeeciiieceiee ettt e e s e s eaee e 66

Figura 4.9 - Melhor vetor prioridade para caracteristicas vantajosas do biochar para aplicagdo como
o] To] {=T a1 12T o1 T OO ST T PP PP P RTPPPPPPPPRRINt 69
Figura 4.10 - Melhor vetor prioridade para caracteristicas vantajosas do biochar para aplicagdo como

DIOCOMBUSTIVEL. ... i ees e e e e e e et b e e e e e eeseabaaaeeeeeesessasaeeseeesessbsreeeeaessennsnrres 71



Figura 4.11 - Melhor vetor prioridade para caracteristicas vantajosas do biochar para aplicagdo como

o] [oYor=Y = 1 [E=To Lo ] OO SO OPPUPURTRRRRPOt



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1 - DINAMICA da DIOM@SS@ ...ceuviiiiieiiiieiie ettt sttt e st e e bt e sab e e sbeesbeeesneesbeeeneenane 18
Tabela 2.2 - Diferentes tipos de tratamentos tEIMICOS. .......uuiieiiiieieiiee e cee e ree e s rre e e st e e e str e e e sarreeesnreeaens 32
Tabela 2.3 - Diferentes tipos A& MBATOIES .......uiieeiiiieieiee e ctee e et e e eerte e e st e e e st r e e e etraeestraeeesssseeeasseeesansseeesnsseeaans 37
Tabela 3.1 - AMOStras CarbONIZATAS .......eiiiieitie et ettt s e bt e s b e e bt e s beeeneenane 48
Tabela 3.2 - Carbonizagdo por meio da balanga termogravimeétrica.........cooeeriiiiiiiiiiiiiieiceee e 49
Tabela 3.3 - Critérios de Decisdo para aplicagao d0 DIOCAAr ..........ccccuvieiciieeeiciie ettt ee et ere e e saee e 51
Tabela 3.4 - MiNiMizaga0 dOS CrItEIIOS ....uuiiiiiieeeiiiiecetee e stee e e st eeerre e e s rte e e e str e e e esreeesssaeeesssseeeassseeesnsseeesnsseeanns 53
Tabela 4.1 - Caracterizagdo da Biomassa in NAtUIra DASE SECA ......ceeecuvereiciieeiiiieeeeiieeeeeteeesteeeesseteeessseeesssseeeens 54
Tabela 4.2 - Teor de umidade € CiNZas A0 DIOCAAN ........ccueruieiieiiiiieiieeeseeeeee ettt 56
Tabela 4.3 - Andlise Elementar @ Raz80 atOMICA....c.cuerueiierieriiee ittt sttt ettt s e b e b ereas 57
Tabela 4.4 - Poder CalorifiCO SUPEIION.....couii ittt sttt sttt et e st esbee st e e eneeebeeeneesane 59
Tabela 4.5 - TaXa de aQUECIMENTO.....ccitiiiiieriie ettt ettt e st e st e s bt e sab e e e bt e sabeesbeesabeeeneesbeeenseenane 63
Tabela 4.6 - Andlise dos EI@MENTOS EDS......cciiiiiiiirieiieieereente ettt st sbeesbe e bt et e s s e sbeenbeenreas 67
Tabela 4.7 - Vetor prioridade para biofertilizante...........cooiiiioiiirie e 68
Tabela 4.8 - Vetor prioridade para bioCOMBUSTIVEL..........oociiiiiiiiiici e e s saeee e 70

Tabela 4.9 - Vetor prioridade para bioCataliSAador.........uuiiiuiieeiiiiie e e e e et e e e era e e e sareaeens 72



LISTA DE SIMBOLOS

AHP - Processo analitico hierarquico (termo em inglés Analytic Hierarchy Process)
BAZ-C300 - Carbonizacdo do bagaco de azeitona a temperatura de 300 °C
BAZ-C400 - Carbonizagdo do bagaco de azeitona a temperatura de 400 °C
BAZ-C500 - Carbonizagdo do bagaco de azeitona a temperatura de 500 °C
BAZ-C600 - Carbonizacdo do bagaco de azeitona a temperatura de 600 °C
BAZ-C700 - Carbonizacdo do bagaco de azeitona a temperatura de 700 °C

C - Carbono

CHgs - Metano

CO - Monoxido de carbono

CO:. - didxido de carbono

DTG - Termogravimetria derivada (termo em inglés Derivative thermogravimetry)
EDS ou EDX - Espectroscopia de raios X por dispersao em energia

H/C - Relacdo hidrogénio e carbono

HTC - Carbonizacdo hidrotérmica (termo em inglés Hydro Thermal Carbonization)
HTL - Liquefagdo hidrotérmica

K - Potéassio

MEYV - Microscopia eletrénica de varredura

Mg - magnésio

N - Nitrogénio

O - Oxigénio

O/C - Relacdo oxigénio e carbono

P - Fésforo

PCS - Poder calorifico

S - Enxofre

TGA - Andlise Termogravimétrica (termo em inglés Thermogravimetric Analysis)



1.1
1.2
1.3

2.1

2.2
2.2.1

2.2.2
2.23
224
2.2.5
2.2.6
2.2.7
23

24
24.1

24.2

2.5
2.5.1

2.5.2
2.6

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6
3.7
3.8

SUMARIO

INTRODUGCAO...........coooiiieeeieiiieireseeesesess et tss st en sttt es st enss s ass s 12
1Y (08 1 7/:N07.N @ T 13
(01271 4 1 Y4 O 1 SRR 14
ESTRUTURA DO TRABALHO........coiiiiiii ettt 14
ESTADO DA ARTE ... e 16
BIOMASSA ..ottt bbbttt n et bbb renne s 16
CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DA BIOMASSA ......covvveeiisiieersieneeen, 20
PROPRIEDADES FISICAS......ccuuttiiiitiiiitiiiiessieessiteesstaeesbaeesbeaesnbeeessbeesssbeesssseessnnesssnens 21
AN 31 653 0 1170 01 0] 1 PR 22
ANALISE ELEMENTAR ......0ooittttiiitaiittasttsasiesassstesssssssnsssssssssssessssesssssssssssesssssessnssees 23
| 071) 25 2 Q0FN 010 211 3 (0 0 X 25
MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) ..o, 25
ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X POR DISPERSAO EM ENERGIA (EDS) .........cccooeen. 26
ANALISE TERMOGRAVIMETRICA . ......0coiiiiiiiiiieiiiieiiitesnineesniesssiesssseessssssssssesssssesssssees 27
CINETICA DA CARBONIZACAO DA BIOMASSA ....c.ovvieiesiereeeereeeeeeneneneon, 28
PROCESSOS DE CONVERSAO TERMOQUIMICA..........c..cccoovvvemereirniiesrnienenen, 31
PROCESSOS COM UTILIZACAO DE BIOMASSA SECA ......cuvvviiieieeiiiiiiiineeeeeeessseisnsnneeeeeens 32
PROCESSO COM BIOMASSA UMIDA .......cciciiiiiiieeiiitiieeeiiiteeeesitieeeesssneeessasnneeesanssneasssnnnns 34
CARBONIZACAO. .......oiieeieeeeeeeeeeeee s et es sttt en st esensas s s s tesns 35
TECNOLOGIAS DE CARBONIZAGCAQ ... ..0u0uuuuututunnrersnersrsrsrsrassrssssssssssssssssss.. 36
POSSIVEL APLICACAO DO MATERIAL CARBONIZADO E SUAS PROPRIEDADES ............ 38
METODO DE ANALISE HIERARQUICA .........cooovveeesrriiresieeesssieseesesenssesissnseneesen, 40
MATERIAIS E METODOS ..ottt ettt et es e tes s e eeeeen e 42
OBTENCAO E PRE-TRATAMENTO DA BIOMASSA.......cooiieeeieeeeeeeeeeeeene e, 44
ANALISE IMEDIATA ...ttt ettt ettt ettt et asen s e e en s 46
ANALISE ELEMENTAR ....oooititeteteteeeeeee ettt ettt ee s en e e en s 47
PODER CALORIFICO SUPERIOR ........oeoeieieieeeeeeeeeeeeeeee et es e eeeeen e 47
TRATAMENTO (CARBONIZACAOQ) ......coiiieeieieeeeeeeeeeeeeeeie e 47
ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA).....oovevereeerrieeeeeesseeesssessssessssensenaon, 49
ANALISE CINETICA: ENERGIA DE ATIVACAO .....oooeeieieeieeeeeeeeeeeeee e 49

MEV/EDS et 50



3.9  ANALISE DOS RESULTADOS COM OS CRITERIOS DE APLICACAO.............. 50
4 RESULTADOS ...ttt ies et s st st se st s nsanensens 54
4.1  CARACTERIZACAO DA BIOMASSA IN NATURA c....covevvevseeerseerseserssenisnneon, 54
42  CARACTERIZACAO DO BIOCHAR ......c.ooovveieeeerersieeseeeers s snensenannens 55
43  PODER CALORIFICO SUPERIOR .........ccccocsvriirerrriirensesissssssessesissessesiesessssessessssenss 59
44  ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E PARAMETROS CINETICOS (TGA)........ 60
4.5 ANALISE MEV/EDS......ccsiitieieeieeseisissssesissssesessesssssssessssssssssssssssssssassssssssessnssseess 64
4.6 CONDICOES OPERACIONAIS IDEAIS PARA DIFERENTES APLICACOES .....68
5 CONCLUSOES ........ooiiiteeeeeeteee ettt ettt ettt 74
RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS.........cccocooviiiirieieesinnseneneneon, 74

REFERENCIAS ..o oo e e et et et et e e s et et e e eer et et e e e s et e e e e s erer e 76



12

1 INTRODUCAO

A gestdo de residuos € uma questdo importante para as industrias de extracdo de azeite,
uma vez que os subprodutos gerados contém compostos fenolicos e &cidos graxos, que sdo
poluentes e de dificil decomposicdo. Cerca de 800 kg de residuos sdo gerados a partir de
1.000 kg de azeitonas, sendo que apenas 20% desse material é aproveitado (MEDEIROS et al.,
2016). Por esse motivo, ha uma necessidade crescente de pesquisas para encontrar alternativas
de reaproveitamento, reciclagem e/ou eliminacdo dos residuos, visando minimizar o impacto
ambiental (BRITO, 2016).

A producdo mundial de azeite de oliva tem experimentado um crescimento significativo
nos ultimos 60 anos, chegando a cerca de 3.098.500 toneladas na safra 2022/23 (Olive Oil -
International Olive Council, 2022). No Brasil, a olivicultura esta em ascensdo, ocupando
atualmente cerca de 10 mil hectares e prevendo alcangar 20 mil hectares até 2025 (KIST, 2019).
Especificamente no Rio Grande do Sul, a producéo de azeite tem crescido de forma expressiva,
registrando um aumento de 773% nos ultimos 5 anos e sendo responsavel por cerca de 70% da
producdo nacional. De 58 mil litros em 2018, a producdo chegou a 448,5 mil em 2022
(Olivicultura cresce, aponta dados do Cadastro Olivicola do RS, 2022).

A carbonizagdo do subproduto gerado na producdo de azeite, como o bagaco de
azeitona, produz biochar, um material de carbono estavel com mudltiplas aplica¢bes, como
adubo organico, filtragem de agua, melhoria do solo e captura de carbono (OLIVEIRA et al.,
2017). Além disso, a carbonizacdo pode reduzir significativamente a carga poluente dos
residuos, tornando-os menos prejudiciais ao meio ambiente. A transformacdo do bagaco de
azeitona em biochar pode ser uma solucéo eficaz para melhorar a gestdo ambiental dos residuos
da producdo de azeite (OLIVEIRA et al., 2017)(MANOLIKAKI et al., 2016).

A valorizacdo destes residuos através deste método ajuda na reducdo de poluicdo
ambiental, tanto pela diminui¢do da emisséo de gases com efeito estufa quando comparado a
fontes de energia fdssil, como também pela prevencdo da poluicdo do solo resultante do
descarte inadequado (BRITO, 2016).

Dentro do contexto apresentado, este trabalho busca solucionar o problema de descarte
inadequado de residuos gerados na extracédo de azeite, visando torna-lo mais eficiente, rentavel
e sustentavel. Para isso, o objetivo é desenvolver métodos de carbonizacdo atrativos para o

aproveitamento desses residuos.
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1.1 MOTIVAGAO

Durante o processamento da azeitona, para a extracdo do 6leo, grande parte dos
subprodutos sdo obtidos na forma de residuos sélidos e liquidos, que devem ser tratados ou
reaproveitados para evitar danos ambientais causados pelo uso indevido (GUILHERME, 2012).

Esses subprodutos podem ser aproveitados como fertilizantes, ragdo animal, geracédo de
energia e muito mais (MEDEIROS et al., 2016).

Uma forma de aproveitamento do bagaco da azeitona € sua conversdo em biochar, que
é usado como condicionador de solo e retentor de agua, € uma solucdo eficiente para esse
problema (GUILHERME, 2012).

O processo de carbonizagdo do bagaco de azeitona em auséncia de oxigénio gera
biochar, que € um produto rico em carbono resistente a degradacéo. A carbonizacdo do bagaco

de azeitona permite mitigar os impactos ambientais e agregar valor ao residuo (PIRES, 2017).
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1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é analisar 0 impacto das variaveis temperatura e taxa de
aquecimento na carbonizacdo do bagaco de azeitona, a fim de avaliar a alteracdo de suas
propriedades, visando determinar sua viabilidade como fonte de bioproduto de alto valor
energético, incluindo aplicagdes como biocombustiveis, biofertilizante ou biocatalisadores.

Os objetivos especificos sao:

Revisar a literatura atual sobre conversdo termoquimica da biomassa;

Avaliar a cinética quimica do processo de carbonizacdo a partir da taxa de aquecimento,
tempo de residéncia, energia de ativacao e temperatura;

Analisar as propriedades fisicas e quimicas do biochar produzido a partir do bagaco de
azeitona;

Estudar diferentes possibilidades de uso e aplicacdo para o biochar, levando em
consideracdo as demandas especificas de diferentes processos industriais, corre¢do de solos
degradados ou producéo de bioproduto;

Identificar o conjunto de condicdes ideais para a producdo de um bioproduto com alto

valo energético;

1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

O trabalho encontra-se estruturado em 5 capitulos. No primeiro capitulo é abordado o
problema tema do estudo, a motivacéo e os objetivos. O capitulo 2, apresenta o estado da arte,
mapeamento das tecnologias utilizadas no desenvolvimento do trabalho. No capitulo 3 é
apresentada a metodologia usada para a realizacdo do estudo. Durante o capitulo 4 sdo
discutidos e analisados os resultados. No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes do estudo,
recomendac0es para trabalhos futuros e por fim as referéncias. A Figura 1.1 ilustra em forma

de esquema a estrutura do trabalho.



CONTEXTUALIZACAO DO TEMA

PROBLEMA TEMA DO ESTUDO

Como valorizar e fazer o aproveitamento do residuo resultante do processo de

extracdo do azeite, visto a ser um subproduto de dificil destinagdo ecoldgica.

OBJETIVOS

Analisar o impacto das variaveis temperatura e taxa de aquecimento na

carbonizagao do bagaco de azeitona, a fim de avaliar a alteragéo de suas

propriedades, visando determinar sua viabilidade como fonte de bioproduto de

alto valor energético, incluindo aplicagdes como biocombustiveis,
biofertilizante ou biocatalisadores.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar diferentes possibilidades de uso e
aplicacdo para o biochar

Revisar a literatura relacionada a conversao
termoquimica da biomassa

Avaliar a cinética quimica do processo de

carbonizagio

Analisar as propriedades fisicas e quimicas do
biochar produzido a partir do bagaco de

azeitona

-Identificar o conjunto de condigdes ideais
para a producdo de um bioproduto com alto

valor energético.

ESTADO DA ARTE
Biomassa, Caracterizacao Cinética da Processos de Meétodo de
definigoes e fisico-quimica | |carbonizagio da conversiao Carbonizagdo analise
conceito basico da biomassa biomassa termoquimica hierarquica
MATERIAIS E METODOS
Pré tratamento Analise Analise Poder calorifico Tratamento
da biomassa imediata elementar superior (Carbonizagio)

Analise Anilise cinética: Resultados e
termogravimeétrica Energia de MEV/EDS critérios de
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2 ESTADO DA ARTE

A revisdo do estado da arte foi dividida em se¢des consideradas fundamentais para este
trabalho. Na primeira secdo, sdo descritos aspectos da estrutura da biomassa e seus conceitos
bésicos. Na segunda secdo, as propriedades termoquimicas, a andlise fisico-quimica e a
caracterizacdo do biochar sdo abordados para identificar o potencial da biomassa. Na terceira
secdo, € descrita a cinética quimica da biomassa, com seus modelos e sua analise
termogravimeétrica, indicando a sua importancia para modelar um equipamento ou condicGes
de processo. Na quarta secdo, sdo revisados 0s processos de conversdo termoquimica
detectando as diversas tecnologias e técnicas disponiveis para obtencdo de um bioproduto com
alto valor agregado. Na quinta secdo, sao abordados o0s parametros de processo, tecnologias da
carbonizacdo e aplicacdo do biochar. Finalmente, na sexta secdo, é apresentado um método
multicritério para apoiar uma melhor solugdo de processo para uma possivel aplicacdo do

biochar.

2.1 BIOMASSA

Biomassa é denominada como o grupo de matéria organica formada por via bioldgica.
Do ponto de vista energético, biomassa é todo o recurso proveniente de matéria organica de
origem animal ou vegetal que pode ser utilizado para a producéo de energia (YU et al., 2015).
A energia gerada a partir da biomassa € uma forma indireta de energia solar através da
fotossintese, fixando o carbono presente na atmosfera em sua estrutura celular (PEREIRA,
2019).

A producdo de energia a partir da biomassa pode ajudar a reduzir a dependéncia de
combustiveis fosseis e a energia gerada em hidrelétricas, diversificando a matriz energética
global sem perder seu carater renovavel. A utilizacdo desses residuos pode contribuir para a
descentralizacdo da producéo reduzindo os investimentos em linhas de transmissao e perdas de
energia na menor distancia (PIRES, 2017b).

A Dbioenergia envolve o0 uso de uma variedade de materiais biologicos para fins
energeéticos que podem ser convertidos em diferentes formas de energia por meio de variados
processos. Existem processos como 0s termoquimicos e sistemas de bioenergia tecnicamente

comprovados e bem estabelecidos disponiveis ao nivel comercial. Dados os potenciais impactos
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ambientais, sociais e econémicos do uso de biomassa como energia, a producédo sustentavel e o
uso de bioenergia sdo uma questdo chave (HENNER; REN21, 2017). Na Figura 2.1, ttm-se as
participacOes estimadas de bioenergia no consumo total de energia final, geral e por setor de

uso final sdo apresentadas.
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M Biomassa moderna M Biomassa tradicional
1'2%

Figura 2.1 - Bioenergia e sua aplicacdo

Fonte: Adaptado de (HENNER; REN21, 2017).

O Brasil é, reconhecidamente, beneficiado pelas suas caracteristicas edafoclimaticas, o
que permite diversificar suas fontes de biomassa para que prosperem de forma abrangente e
aumente sua competitividade no mercado. Diante dessa oferta positiva, a geracdo de energia a
partir da biomassa € vista como uma das alternativas mais promissoras para o futuro energético
sustentavel (EPE - EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2018).

A biomassa pode ser classificada segundo a sua origem, entre as quais existem as fontes
primarias, secundarias e terciarias. Fontes priméarias de biomassa sdo aquelas que a produzem

diretamente, como florestas e plantag@es. E considerada como secundaria toda a biomassa que
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procede de algum tipo de processamento (fabricas ou animais). Fontes terciarias incluem
biomassas produzidas no pés-consumo (residuos sélidos urbanos, madeira demolicdo etc.)
(MARAFON et al., 2016). A Tabela 2.1 apresenta a dinamica da biomassa, nela pode-se

identificar sua fonte, rotas tecnoldgicas e seu uso final.

TABELA 2.1 - DINAMICA DA BIOMASSA

Fontes de biomassa Rotas Tecnoldgicas Bioenergéticos Uso Final

e o Pellets de madeira Calor
Densificacdo

Producdo agricola e residuos florestais e Y Briquetes Eletricidade
Esterificacdo L
Biodiesel Transporte
Combustao Carvéo vegetal
e e : . Calor
Cultura de energéticas: biomassa Gaseificacdo Gas combustivel -
" . R 7 Eletricidade
vegetal, madeira, 0leos vegetais Pirolise Bio-0leo
« I : Transporte
Fermentacdo/Destilacdo Bio-etanol
Residuos de processamento de Digestéo Biogas CEZIZI'?rEci dade
biomassa Hidrolise Bio-etanol
Solventes Transporte
i Digestéo Biogas Calor
Residuos urbanos Combustéo Combustivel Eletricidade
Gaseificacdo residual

Fonte: Adaptado de (MARAFON et al., 2016).

A biomassa pode ser dividida em dois grupos principais: biomassa tradicional,
constituida, principalmente, de lenha e residuos naturais; e biomassa moderna, produzida a
partir de processos tecnoldgicos avancados e eficientes, como biocombustiveis liquidos,
briquetes, pellets (CORTEZ; LORA; GOMES, 2008). A principal fonte de biomassa para a
producdo de energia sdo os residuos, principalmente os de origem vegetal. Varias formas de
energia podem ser obtidas por meio da biomassa. As suas principais utiliza¢cbes sdao como
insumo energético, a producdo de biocombustiveis solidos para a producédo de energia térmica,
biocombustiveis liquidos e producdo de eletricidade (MARAFON et al., 2016). A biomassa
pode ser obtida a partir de diversas fontes e transformada em energia por distintos processos,

conforme demonstrado na Figura 2.2.
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A biomassa vegetal é composta por vérias classes que possuem potencial para serem

exploradas de maneira industrial. Em resumo, as quatro classes de biomassa vegetal

apresentadas sdo: lignocelul6sica, algal, residuaria e energeticamente cultivada. Dentre elas,

destaca-se a seguinte, biomassa lignoceluldsica: E considerada um recurso natural renovavel

que pode ser utilizado para producéo de energia. E possivel processé-la para fornecer bioenergia

mais sofisticada e adequada para uso final (RIBEIRO, 2017).

Um melhor entendimento da estrutura da biomassa e seus componentes sdo essenciais

para determinar os parametros do processo para a recuperacao maxima de energia da biomassa.

Os principais componentes da biomassa sdo celulose, hemiceluloses e lignina, além de
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pequenas quantidades de cinzas, extratos, proteinas e amido (OLIVEIRA, 2019). A Figura 2.3,

mostra a estrutura geral da biomassa lignoceluldsica.
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Figura 2.3 - Estrutura da biomassa

Fonte: Adaptado de (KHAN et al., 2019)

A proporcdo dos componentes na biomassa varia de acordo com o tipo de biomassa,
tecido, idade da planta e condigdes de cultivo. Em geral, a biomassa contém entre 40% e 50%
de celulose, 20% a 30% de hemicelulose e 10% a 25% de lignina em relacdo ao peso seco total
(SANTOS et al., 2016).

A celulose é um polissacarideo linear de glicose e a hemicelulose é composta por varios
acucares simples, enquanto a lignina é uma substancia polifendlica com estrutura
tridimensional e altamente ramificada (SANTOS et al., 2016).

A transformacdo dos componentes da biomassa pode gerar uma gama de produtos com
baixo desperdicio e emissfes, melhorando a eficiéncia e sustentabilidade das cadeias
agroindustriais e maximizando beneficios econdbmicos e minimizando impactos ambientais
negativos (ACHARJEE; CORONELLA, 2010).

2.2 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DA BIOMASSA

O potencial de qualquer combustivel depende de suas propriedades fisico-quimicas,
como: composicdo elementar, densidade, teor de cinzas, umidade e poder calorifico. Por ser

composto por materiais heterogéneos e possuir composi¢cdo quimica muito diversa, a analise
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fisico-quimica e a determinacdo da composicdo desempenham um papel importante na
determinacdo das propriedades da biomassa, para o seu rendimento na transformacdo em
energia (MARAFON et al., 2016).

Diferentes tratamentos termoquimicos possuem diferentes condicdes de operacdo e
parametros do processo, levando a formacao de um produto com diferentes propriedades fisicas
e quimicas. E extremamente importante caracterizar o biochar, pois sua caracterizagao tera um
papel crucial na determinagdo de sua importancia tanto no uso na industria e no meio ambiente
(KAMBO; DUTTA, 2015).

O biochar € um conceito recente que vem em conjunto com novas defini¢fes a partir de
tratamentos termoquimicos que eventualmente poder ser utilizados como combustivel
renovavel, para melhoria dos solos degradados e para sequestro de carbono. As defini¢des de
biochar incluem carvao e carvdo vegetal, com excecdo de produtos de combustiveis fosseis,
sendo estes produzidos pela combustdo parcial de materiais organicos carbonosos, como
arvores e plantas (KAMBO; DUTTA, 2015).

2.2.1 PROPRIEDADES FiSICAS

As propriedades fisicas da biomassa incluem o tamanho de particula e area superficial,
porosidade, capacidade de moagem, densidade, fluidez, sor¢cdo de umidade, condutividade
térmica e calor especifico (CAl et al., 2017a).

A forma e o tamanho das particulas da matéria-prima de biomassa afetam a area de
superficie para transferéncia de calor e massa e o comportamento do fluxo das particulas de
biomassa. Como resultado, as matérias-primas de diferentes formas e tamanhos podem ter
diferentes eficiéncias de conversdo e requisitos de entrada de energia (VIDAL et al., 2011). O
tamanho da particula é muito importante para o processo de selecdo da tecnologia de conversédo
termoquimica (CAl et al., 2017a).

O pré-tratamento da biomassa envolve a reducdo do tamanho das particulas, o que esta
relacionado a outra propriedade fisica: a capacidade de moagem. A capacidade de moagem do
material € uma medida de sua resisténcia a moagem. Os componentes lignoceluldsicos da
biomassa, especialmente a celulose e a lignina, sdo muito fibrosas e dificeis de moer
(CAPAREDA, 2022).

A biomassa pode ser caracterizada por duas densidades: densidade de particula e

densidade aparente (WANG, 2014). Para um grupo de particulas de biomassa, a densidade de
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particula é a massa de todas as particulas dividida pelo volume ocupado pelas particulas, exceto
para o volume do espaco dos poros (LAM et al., 2014). A densidade aparente € a razdo entre
a massa das particulas de biomassa e o volume total de particulas de biomassa, incluindo o
volume do espago poroso entre e dentro das particulas de biomassa (BHAGWANRAO;
SINGARAVELU, 2014).

A fluidez como propriedade de fluxo principal é uma medida de qudao bem a biomassa
flui de um ponto a outro. Normalmente, varios parametros caracterizam a fluidez da biomassa
como o angulo de repouso, coeficiente de coesdo, indice de compressibilidade e indice de fluxo
(LUMAY etal., 2012).

O estudo da sorcdo de umidade da biomassa é importante para colheita, manuseio,
transporte e armazenamento de biomassa (MIAQO et al., 2014). Portanto, opera¢cfes adequadas
de secagem e armazenamento sdo necessarias para preservar a qualidade das matérias-primas
de biomassa. A umidade é indesejada, pois consome parte do calor gerado no processo. Sendo
assim, conhecer as caracteristicas de higroscopicidade/hidrofobicidade de determinada
biomassa, auxilia na tomada de decisdes sobre seu manuseio e utilizagdo (OLIVEIRA, 2019).

As propriedades térmicas da biomassa influenciam fortemente suas caracteristicas de
conversao termoquimica, em que duas propriedades sdo consideradas importantes,
condutividade térmica e calor especifico (CAl et al., 2017a). Quando a biomassa é aquecida em
processos de conversao termoquimica, particulas de biomassa estéo sujeitas a conducéo de calor
ao longo e através de sua fibra, o que, por sua vez, influencia seu comportamento de conversédo
termoquimica (YU et al., 2015). Calor especifico, que é uma indicacao da capacidade de calor
de um material, € outra propriedade térmica importante da biomassa frequentemente necessaria
para calculos termodinamicos onde depende do teor de umidade da biomassa e da temperatura
(DUPONT et al., 2016).

2.2.2 ANALISE IMEDIATA

A andlise imediata pode fornecer a quantidade de umidade, cinzas, volateis e carbono
fixo da amostra de biomassa (CAI et al., 2017a). Os solidos tém trés graus de perda de massa
durante o aquecimento e sob diferentes condigOes: secagem, volatilidade e combustdo do
residuo de carbono, e a importancia relativa de cada grau pode ser estimada por analise imediata
(TATIANE et al., 2018).
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Existem quatro tipos de bases de analise comumente usadas para expressar os resultados
da analise de biomassa, ou seja, como base recebido, base Umida, base seca e base livre de
umidade e cinza (CAl et al., 2017b). A Figura 2.4 apresenta as bases de analises e componentes

calculados em cada uma delas.
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FIGURA 2.4 - BASE DE ANALISE

Fonte: Adaptado de CAl et al. (2017)

Para quantificacdo do teor de umidade, teor de cinzas, teor volatil e carbono fixo segue-
se 0 método padrdo para biocombustiveis solidos: UNE-EN ISO (18134-1/18134-2/18134-
3/18122/18134):2015. Nestas normas, procedimentos laboratoriais sdo executados como a
secagem da amostra em uma estufa na temperatura de 105 °C até atingir o peso constante, rampa
de aguecimento para promover maior porcentagem de queima da matéria organica, e submeter
0 material a temperatura elevada (900°C) em um periodo pequeno de tempo (7 minutos) para
estimar com mais precisao o teor de matéria volatil (PRIMAZ, 2018).

Outra maneira de estabelecer os valores de analise imediata de uma biomassa é por
meio do auxilio de uma balanca termogravimétrica. Através da degradagdo térmica de uma
amostra, sob condic@es de aquecimento e atmosfera controladas, os valores sao estimados tendo

como base o registro de perda de massa em funcéo do tempo.

2.2.3 ANALISE ELEMENTAR

A Analise Elementar € uma técnica utilizada para determinar as porcentagens de

carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), enxofre (S) e oxigénio (O) de uma amostra,



24

permitindo assim observar os impactos do processo de carboniza¢do na composi¢do molecular
do produto. Em termos energéticos, os elementos mais utilizados nos célculos da forma
empirica da molécula de combustivel s&o o carbono, hidrogénio e oxigénio (OLIVEIRA, 2019).

Os resultados da analise elementar séo geralmente expressos com base na biomassa seca
ou sem cinzas. Andlise elementar € geralmente realizada usando analisadores elementares
através da combustdo de uma amostra de biomassa pesada em uma atmosfera controlada e
subsequente anélise de seus produtos gasosos (CAl et al., 2017b).

Analise elementar por combustao a seco: método recomendado para determinacdo de C
pirogénico devido a sua alta estabilidade; o enxofre é especialmente importante para a matéria-
prima onde se espera que este elemento seja alto, como por exemplo nos residuos da fabrica de
papel. O oxigénio é estimado pela diferenca. Com essa anélise, além do N e C total, também é
possivel calcular as relagdes H/C e O/C, que indicam estabilidade do biochar (NOVOTNY
etal., 2015).

Em geral, os resultados da composi¢édo elementar podem ser ilustrados por diagramas
ou gréficos alternativos de Van Krevelen, que tragam um gréafico cruzado das razGes atbmicas
de hidrogénio: carbono como uma funcgéo das razbes atdbmicas de oxigénio: relacbes atdbmicas
de carbono de materiais organicos (CAl et al., 2017b). A seguir na Figura 2.5 é apresentada a

ilustracdo do diagrama de Van Krevelen.

181 Biomassa
16
Turfa

o 14r .
F Lignito
s 1.2F o oy o8 .
E Carvao | Madeira
% 1.0 & Lignina
9 0.8 * Celulose
& 06 .
a4 Aumento poder calorifico

0.2 Antracite

) [ " | | ] A ]
0 0.2 0.4 0.6 0.8

Razao atdmica O/C

FIGURA 2.5 - DIAGRAMA DE VAN KREVELEN

Fonte: Adaptado de (BASU, 2013).



25

O diagrama de Van Krevelen permite entender a perda seletiva de elementos
durante as reacOes de desidratacdo e carbonizagdo comparando a razdo atdomica hidrogénio/
carbono (H/C) e oxigénio/carbono (O/C) (MARIN-BATISTA et al., 2020).

2.2.4 PODER CALORIFICO

O contetdo de energia da biomassa é a quantidade de energia armazenada em uma
determinada quantidade de amostra de biomassa e, geralmente, é medida como calor de
combustdo, que € a energia total liberada como calor quando sofre combustdo completa com
oxigénio sob condicdes padrdo (ERIK DAHLQUIST, 2013).

O valor do poder calorifico € usado como uma medida do conteddo de energia.
Frequentemente, sdo usados dois tipos de valores de aquecimento, ou seja, maior valor
calorifico e menor valor calorifico. Poder Calorifico Superior (PCS) € definido como a
quantidade total de calor disponivel na biomassa, incluindo o calor latente da evaporacgédo da
agua no combustivel e nos produtos de reacéo. Poder Calorifico Inferior (PCI) ndo inclui o calor
latente da evaporagdo da agua (BELTRON-VINCES et al., 2021).

O método padrédo para determinar PCS em biomassa consiste no uso de uma bomba
calorimétrica de oxigénio de acordo com ASTM D5865-13. Este método consiste em queimar
uma pequena quantidade de biomassa na presenca de oxigénio dentro de um recipiente fechado,
além disso, permite determinar o poder calorifico, como foi descrito no inicio do paragrafo
(OHLIGER; FORSTER; KNEER, 2013).

2.2.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A anélise MEV tem sido especialmente utilizada para avaliar a morfologia das particulas
de biochar apds diferentes tratamentos térmicos. As imagens MEV sdo muito Uteis para obter
detalhes precisos sobre a estrutura dos poros de biochars (GEORGES, 2011). A técnica MEV
é frequentemente usada em estudos de caracterizacdo do biochar e sdo excelentes na deteccao
de macro poros.

O microscopio eletronico de varredura € um tipo de microscépio capaz de produzir
imagens de alta resolucdo da superficie de uma amostra. Cada material exibe uma morfologia
de superficie especifica onde se destaca, principalmente, a anélise de porosidade de toda
superficie (PRIMAZ, 2018).
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O principio de operacdo do microscépio eletronico de varredura é que os feixes de
elétrons sdo emitidos por um filamento capilar de tungsténio aplicando uma diferenca de
potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Essa mudanca de voltagem permite que a aceleracéo
do elétron mude e faz com que o filamento aqueca. O eletrodo positivo atrai fortemente os
elétrons gerados, resultando em uma aceleracao nessa direcdo (COSTA, 2016).

A corregdo da trajetoria dos raios é realizada através da concentracdo de lentes que
alinham os raios a abertura da lente, que ajusta o foco dos feixes de elétrons antes que os elétrons
atinjam a amostra analisada. Quando o feixe de elétrons atinge a superficie da amostra, ocorre
uma interacao, parte do feixe é refletida e coletada por um detector que converte o sinal em
imagem de elétrons retro espalhados e a amostra emite elétrons produzindo uma imagem de
elétrons secundario (GEORGES, 2011).

2.2.6 ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X POR DISPERSAO EM ENERGIA (EDS)

EDS (do inglés Energy Dispersive X-Ray Detector, EDX ou EDS) é uma técnica que
envolve bombardear a amostra alvo com elétrons de alta energia em um microscépio eletrdnico
e detectar os raios X caracteristicos produzidos. Esses raios X emitidos estdo intimamente
relacionados a estrutura atbmica de cada elemento presente na amostra (PRIMAZ, 2018).

Uma tendéncia da industria moderna é o aproveitamento integral de seus residuos
gerados e o conhecimento da fracdo inorganica presente nas amostras de biomassa €
imprescindivel para propor uma finalidade para estes residuos (PROTASIO et al., 2012).

O uso conjunto de EDS e MEV é de grande importancia no estudo da caracterizacdo
microscopica de materiais. Enquanto o MEV fornece imagens claras, o EDS permite a
identificacdo imediata. Além da identificacdo, o equipamento também permite mapear a
distribuicdo dos elementos quimicos, gerando mapas de composicao dos elementos desejados
(COSTA, 2016).

Quantitativamente, a quantidade de raios-X emitidos pelos elementos tem relacéo direta
com a concentracdo desses elementos. Desta forma, as medi¢des de raios-X sdo convertidas em
um espectro de raios-X final, usado para avaliar as concentragdes dos varios produtos quimicos

presentes em uma amostra (PRIMAZ, 2018).
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2.2.7 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Anélise termogravimétrica é uma técnica termo analitica que acompanha a variacdo da
massa da amostra, em funcéo da temperatura e a termogravimétrica derivada representa a taxa
de variacdo de peso pela temperatura (FERREIRA et al., 2015).

Os instrumentos de andlise termogravimétrica podem medir varios parametros, como
perda de umidade, descarboxilacdo, pirélise, perda de solvente, perda de plastificante, oxidacdo
e decomposicdo de biomassa ou outras substancias. A operacao deste dispositivo é baseada em
uma mudanca na massa da amostra em funcéo da temperatura ou tempo (BASU, 2013).

Os resultados de TGA (do inglés thermogravimetric analysis) sdo mostrados na forma
de um grafico cuja abscissa é referente a temperatura (T) e a ordenada, massa (M). Como visto

na Figura 2.7

120 12

100 St

]2 @
80+

(%)
=

Massa

40+

20+

Derivada perda de massa

A : A . ) . 12
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

(°C) TGA
DTG

Temperatura

FIGURA 2.6 - TGA E DTG, PERDA DE MASSA E PERDA DE MASSA DERIVADA

Fonte: Adaptado de (BASU, 2013).

Outro ponto considerado no gréafico, é a sobreposicdo da curva de DTG (do inglés

derivative thermogravimetry), que representa a derivada da primeira curva, ou seja, dM/dT por
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T, sendo considerada a temperatura minima para perda de massa e maximo para agregacao de
massa desse gréfico (YANG et al., 2007).

Um instrumento TGA tipico consiste em uma balanca de precisdo, cadinhos feitos de
material inerte, forno, termopares e um sistema de purga de gases. A amostra em questdo é
inserida em um cadinho e levada ao forno em um suporte ligado a balanca. A temperatura é
programada para variar no tempo segundo critérios pré-definidos, enquanto a balanca fornece
os dados da massa da amostra em funcdo do tempo (GAI et al., 2013). O sistema de controle
atmosferico é de grande importancia, pois 0s gases presentes no momento da analise podem ou
ndo reagir com a amostra, tendo efeitos diretos nas variacdes de massa. A configuracdo do
equipamento pode variar de um fabricante para outro, mas os principios basicos sdo os mesmos
(TAKAHASHI; MIURA; MIZUNO, 2011).

2.3  CINETICA DA CARBONIZACAO DA BIOMASSA

A compreensdo das propriedades e da cinética da combustdo da biomassa é fundamental
para modelar e controlar processos termoquimicos em escala industrial. O conhecimento da
cinética do processo € crucial para o projeto de equipamentos industriais, pois permite a
otimizacdo e o controle da producdo. De acordo com (LOPEZ-GONZALEZ et al. 2014), o
estudo da cinética é essencial para garantir a eficiéncia e a eficicia do processo. A Figura 2.6

ilustra a importancia do estudo cinético no processo de carbonizacéo.
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FIGURA 2.7 - FINALIDADE DO ESTUDO CINETICO NO PROCESSO DE CARBONIZAGAO

Fonte: Adaptado de (NAVARRO, 2015).

A andlise cinética da decomposi¢do térmica da biomassa normalmente é baseada na
equacdo da velocidade de decomposicdo de solidos (HOROWITZ; METZGER, 1963). Assim,
pode ser representada pela Equacdo 2.1, em que (da/dt) é a taxa de conversdo em funcdo do
tempo e k é a constante da velocidade de reacdo (VARHEGY! et al., 2009).

da

2 = k(D). f (@) (2.1)

Deve-se considerar que o principal objetivo da modelagem da cinética € obter os
parametros cinéticos energia de ativacdo (Ea), fator pré-exponencial (A) ou fator de frequéncia
¢ 0 mecanismo de reagao, f(a), que pode incluir outros pardmetros, como reacdo de ordem (n).
A constante da taxa de reacdo é dada pela Equacdo 2.2, deduzida experimentalmente por

Arrhenius, em que R é a constante universal do gas e T € a temperatura absoluta.

k(T) = Aexp (%Ta) (2.2)
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A f(a) ¢ uma funcdo de conversao que representa o padrao de reagao dependente da

reagdo e o grau de conversdo, a, ¢ definido na Equacao 2.3 (RIEGEL et al., 2008).

o = mo0—-mt (23)

mo—-mf

Onde mO0 é a massa inicial do processo, mt a massa selecionada a qualquer momento,
mf amassa no final do processo.

Além disso, devido a complexidade desenvolvida pelas rea¢fes do processo, as formas
da funcdo f(a) podem ser multiplas, acopladas a uma cinética de ordem n, e ¢ definida pela
Equacdo 2.4. Este mecanismo considera a quantidade ou fracdo dos reagentes restantes a serem
elevados a uma ordem de reacdo diferente de 1, que pode ser um nimero inteiro ou um numero
fracionario sendo a ordem de reagdo (WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011).

fl@=0-a)" (2.4)

Combinando a Equacdo 2.1 e a Equacéo 2.2, obtém-se a Equacéo 2.5, que representa a
taxa de reacdo em funcdo dos parametros cinéticos, Ea, A e f(a), que sdo usados para

caracterizar as reacoes de pirolise da biomassa.

Z—Ot( = Aexp (_%Ta) f (o) (2.9)

Adiciona-se o termo f = dT/dt, que representa a taxa de aquecimento, obtém-se a

Equacao (2.6).
r=5e(m) f@ (26)

Entre os parametros cinéticos a serem obtidos a energia de ativacdo (Ea) pode ser
definida por alguns métodos cinéticos.

As técnicas desenvolvidas para avaliar pardmetros cinéticos por andlise
termogravimétrica ndo isotermica podem ser divididas em métodos de ajuste e métodos livres.

Os métodos de ajuste sdo obtidos a partir de dados termogravimétricos nao isotérmicos

que operam a partir de uma Unica taxa de aquecimento. Os métodos livres ndo precisam assumir
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um mecanismo de reacdo e 0s parametros cineticos sdo obtidos com base na conversdo ou na
temperatura, com base no uso de Vvérias taxas de agquecimento. Neste tipo, encontram-se
métodos isoconversionais que assumem um grau de conversao constante e, portanto, a taxa de
reacao depende apenas da temperatura. Assim, para a estimativa da energia de ativacéo, Ea, em
fun¢do da conversao, a, ¢ independente do modelo de reacéo, f(a) (NAVARRO, 2015).

Os métodos isoconversionais sdo divididos em dois grupos principais: 0s métodos
integrais e os diferenciais. Um exemplo de um método diferencial é o método isoconversional

de Friedman. Esse método permite obter os valores de (—Ea / RT) para qualquer valor de a,
através do ajuste da relagdo Ln (%) vs 1/T (ROCHA, 2018). A Equacéo (2.7) representa essa

técnica.

Ln (2) = in (Af (@) - (=) @.7)

2.4 PROCESSOS DE CONVERSAO TERMOQUIMICA

Nos ultimos anos a conversdao termoquimica da biomassa foi um dos campos mais
estudados e desenvolvidos em todo o mundo e inclui diferentes processos como combustéo,
pirdlise, torrefacdo e tratamentos hidrotérmicos (carbonizagdo, gaseificacdo, liquefagdo)
(ARAG; PAWLAK-KRUCZEK; BREM, 2021).

Atualmente, diversas técnicas estao disponiveis para a producéo de biochar, entretanto,
dependendo do tipo de matéria-prima (Umida ou seca) e das propriedades desejadas do biochar
para suas diferentes aplicacdes, a escolha de pré-tratamento é muito limitada. De acordo com a
definicdo, em todos os pré-tratamentos térmicos, o biochar é geralmente produzido pelo
aquecimento de biomassa na auséncia ou fornecimento limitado de oxigénio. Os pré-
tratamentos térmicos sdo classificados com base em suas condi¢Bes operacionais, tais como:
parametros do processo (principalmente tempo de reacdo e temperatura), requisitos de pré e
pOs-processamento como moagem, dimensionamento, secagem, resfriamento, condensacao
(KAMBO; DUTTA, 2015).

A Tabela 2.2 apresenta os diferentes tratamentos térmicos para conversdo termoquimica

de biomassa em produtos sélidos, liquidos ou gasosos.
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TABELA 2.2 - DIFERENTES TIPOS DE TRATAMENTOS TERMICOS

Tipo de tratamento térmico para conversao de biomassa

Condicbes do
Processo Observagdes processo
T (°C) Pressdo

Produto

Taxas de aguecimento lentas (1-30 °C/min)
Carbonizacdo  por um longo periodo para produzir carvao 500 1 atm carvao
solido. Limitada ou livre de oxigénio

Aquecimento réapido e volatilizagéo réapida
de combustiveis organicos por processos
termoquimicos na presenca de pouco ou
Pirolise rdpida  nenhum oxigénio. Favorece a produgdo de  650-1000 1 atm bio-6leo
liquidos

Realizado com baixas taxas de aquecimento
x e na auséncia ou com contetdo limitado de x
Torrefacdo oxigénio 250-300 1 atm carvao

Na presenca de agua. Produz principalmente

Liguefagao bio-crude 280-370 10-40 bar bio-crude

Hidrotérmica
Na presenca de agua. Produz principalmente

Carbonizagao hidrocarvao 200-250 199250 avao
Hidrotérmica bar

G_aself!ca(;_ao Na presenca de agua. P[Oduz principalmente 5370 250 bar gas
Hidrotérmica gés de sintese sintese

Fonte: Adaptado de (ARAG; PAWLAK-KRUCZEK; BREM, 2021).

2.4.1 PROCESSOS COM UTILIZACAO DE BIOMASSA SECA

Nos processos de conversao termoquimica tem-se a combustdo, a gaseificacdo, a
torrefacdo, a pirdlise rapida e a pirolise lenta, esta Gltima denominada também como
carbonizacdo.

A combustdo é a transformacdo da energia quimica dos combustiveis em calor, quando
ocorre a queima da biomassa em uma atmosfera de oxigénio, a principal reacdo do processo é
a combustdo e os produtos contém CO», vapor de &gua e cinzas. A combustdo atinge altas
temperaturas na faixa de 800 a 950 °C, normalmente, a rea¢do ocorre com o fornecimento de

ar em excesso, sendo superior aquele que € necessario para um processo sob condicoes
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estequiométricas, de modo a garantir uma combustdo completa. Um processo de combustédo
incompleto ou ineficiente pode resultar em um material rico em carvao e alto teor de cinza
(NOVOTNY etal., 2015).

A gaseificacdo da biomassa é uma alternativa interessante para a conversao de carbono
em energia. O gas inflamavel produzido no processo pode ser usado como substituto para o gas
natural e o gas de sintese derivados do carvao. Esse gas pode ser utilizado como combustivel
para aquecimento, matéria-prima para a producdo de metanol ou como base para a sintese
Fischer-Tropsch, além de ser uma fonte potencial de eletricidade eficiente, tanto em motores
quanto em células a combustivel (DUDYNSKI et al., 2015).

A torrefacdo de biomassa é considerada um pré-tratamento da biomassa, também
conhecido como um processo de pirdlise leve, que € realizado em uma atmosfera quase inerte
dentro de uma faixa estreita de temperatura de 200-300 °C. O rendimento em termo de
conversao de massa, rendimento de energia, densidade de energia e grau de torrefacdo sao
alguns dos principais atributos desse processo (BASU, 2018). A biomassa bruta é caracterizada
por seu alto teor de umidade, baixo poder calorifico, alto volume e baixa densidade energética.
Apds o processo de torrefacdo, as propriedades da biomassa sdo consideravelmente melhoradas,
e algumas dessas melhorias incluem alto poder calorifico, menor relacdo O/C e H/C, menor
absorcdo de umidade, melhor moagem e propriedades uniformes do tamanho de particula
(MORALES, 2017).

Por fim, a pirdlise pode ser categorizada como lenta ou rapida de acordo com sua taxa
de aquecimento. E importante ajustar a taxa de aquecimento de forma adequada para minimizar
as reacdes secundarias (como a formacdo de subprodutos indesejaveis) que possam reduzir a
producdo de liquido pirolitico (REIS, 2014).

Enquanto a pirdlise lenta é realizada com temperatura média de 400 °C a 700 °C, baixas
taxas de aquecimento e tempo de residéncia variando de horas até dias, a pirélise rapida ocorre
com temperatura média de 500 °C, altas taxas de aquecimento e tempos de residéncias na ordem
de segundos. As temperaturas médias descritas sdo utilizadas, pois 0s componentes
caracteristicos da biomassa lignoceluldsica sdo degradados termicamente, geralmente, na faixa
de temperatura entre 300 °C e 500 °C (ROY; DIAS, 2017).

O processo de carbonizagdo consiste no tratamento térmico, também conhecido como
pirdlise lenta, do material precursor normalmente em auséncia ou presenca controlada de
oxigénio, geralmente a uma temperatura de 300 e 600 °C. E um processo de preparacio do

material, no qual sdo removidos 0s compostos quimicos volateis (H, N e O) e os gases leves
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(CO2, Hz, CO e CH4) em detrimento do aquecimento e decomposigéo das moléculas, formando
assim, uma massa de carbono fixa de estrutura porosa primaria (HEYLMANN, 2015).

As reacdes que ocorrem durante o processo de pirolise lenta estdo relacionadas a
temperatura a que a biomassa € submetida. Quanto maior a temperatura final de carbonizacéo,

maior sera o teor de carbono fixo (VEIGA, 2016).

2.4.2 PROCESSO COM BIOMASSA UMIDA

Os processos Umidos caracterizam-se pela presenca de agua quente comprimida em
condicdo subcritica ou supercritica, baixas temperaturas em relacdo aos processos
convencionais, diminuicdo da demanda energética nas etapas de tratamento do material como
a secagem e pré-secagem.

A carbonizacao hidrotérmica (definicdo em inglés Hydrothermal Carbonization - HTC)
é um método de conversdo termoquimica, onde ocorre a conversdo de matérias-primas
(biomassa) em carvdo por hidrolise, desidratacdo, descarboxilacdo, polimerizacdo e
aromatizacao sob as condicdes de temperatura 180-300 °C e pressdo autdgena. Geralmente,
depois da carbonizacdo hidrotérmica, o carvdo gerado demonstra um aumento no seu poder
calorifico, densidade energética e hidrofobicidade (QI et al., 2021). O processo de carbonizagéo
hidrotérmica ocorre em agua quente fornecida a pressdo de 10 a 40 bar ndo tendo nenhuma
limitacdo no teor de umidade da biomassa. Assim como na carbonizacdo, o objetivo é
maximizar o produto sélido (carvao, biochar ou hidrocarvao), porém organicos solGveis em
agua e gases ndo condensaveis (principalmente CO) também sdo formados (ARAG et al.,
2021). A principal vantagem do processo de carbonizacdo hidrotérmica é a sua temperatura de
reacdo que estad bem abaixo em relacdo a sua transformacao tipica.

Liquefacdo hidrotérmica (HTL) é um processo que transforma a biomassa em produtos
liquefeitos a temperaturas médias (280 a 370 °C) e pressdo elevada variando entre (10 a 25
MPa), de modo a que mantenham a 4gua em estado condensado. Este processo origina quatro
fracGes de produtos: dleo, gas, residuo sélido e uma fase aquosa (BAIRRES, 2016).

A gaseificacdo hidrotérmica é caracterizada por usar elevadas pressdes como acima de
22,1 MPa e a temperaturas superiores a 374 °C. Onde se utiliza a &gua no estado supercritico,
0 produto formado desse processo em sua maioria é um gas de sintese (BAIRRES, 2016).

Na Figura 2.8, sdo apresentadas as classificacbes dos processos hidrotérmicos da

biomassa de acordo com sua temperatura e pressao.
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FIGURA 2.8 - CLASSIFICAGCAO DO PROCESSO HIDROTERMICO DE BIOMASSA PELO DIAGRAMA (PRESSAO-
TEMPERATURA)

Fonte: Adaptado de (KAMBO; DUTTA, 2015).

Assim, pode-se mencionar que 0s processos hidrotérmicos da biomassa sdo
classificados com base na temperatura e pressdo aos quais a biomassa é submetida. Ha trés
classificaces principais: liquido, &gua subcritica e agua supercritica.

2.5 CARBONIZACAO

Os parametros importantes a serem considerados durante a carbonizagdo sdo a taxa de
aquecimento, temperatura final, tempo de residéncia, a atmosfera da pirdlise, fluxo de gas,
pressdo utilizada e o tipo de reator. Outros parametros a ter em consideracdo sdo o do
rendimento de biochar, contetdo de carbono, relacdo H/C e O/ C, porcentagem de minerais,
poder calorifico e energia de ativagéo.

A temperatura da carbonizacdo afeta as propriedades do biochar, a quantidade de
matéria volatil do residuo para o biochar diminui com o aumento de temperatura. Em contraste,
0 teor em cinzas aumenta, sendo que o carbono fixo se mantém similar. A baixas temperaturas

origina-se biochar mais acido, aumentando o pH deste com o aumento da temperatura. Os
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micronutrientes também variam com a temperatura devido a sua volatilidade. Taxas altas de
aquecimento causam baixos periodos de residéncia dos vapores da pir6lise no reator o que ajuda
na maximizagdo da fracgdo 6leo. No caso do biochar é entdo mais vantajoso a escolha da
pirdlise lenta (NOBREGA, 2011).

Portanto, diferentes técnicas de pirdlise causam diferencas na quantidade e qualidade
dos produtos obtidos. Dependendo do tipo de produto que se quer rentabilizar € possivel ajustar
as condigdes do processo para o produto desejado. Para maximizar a producao de biochar (parte
solida) sera entdo mais vantajoso a escolha da pirolise lenta. Quanto a temperatura maxima e
taxa de aquecimento escolhidas como ideais, dependera ndo sé do tipo de biomassa usada, mas

também do tipo de biochar pretendido.

2.5.1 TECNOLOGIAS DE CARBONIZACAO

Os reatores de carbonizacdo podem ser classificados em sistema descontinuo (por
batelada) ou continuo, contudo os mais empregados nos processos de carbonizacdo sdo os de
leito fluidizados e leito fixo. No leito fluidizado, a biomassa é submetida a altas temperaturas
em ambiente inerte, as particulas sao fluidizadas e os produtos coletados sob resfriamento. Um
sistema de pirdlise de leito fixo consiste em um reator com um sistema de aquecimento
controlado, longo tempo de residéncia do material sélido.

A carbonizacdo pode ser feita em fornos convencionais, por condu¢do ou conveccao, ou
em fornos de micro-ondas que utilizam ondas eletromagnéticas para transferéncia do calor.
Atualmente a tecnologia do processo em micro-ondas gera menores perdas de energia, e
consequentemente, tem maior economia de energia quando comparado aos fornos
convencionais (HEYLMANN, 2015) A Tabela 2.3 mostra os diferentes tratamentos térmicos

para conversdo de biomassa pela rota de pirolise/carbonizacéo.
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TABELA 2.3 - DIFERENTES TIPOS DE REATORES

Tipo de reator Vantagem Limitacoes Caracteristicas
Aguecimento Maior ocorréncia de reacbes  Possivel Os gases inertes aquecidos
convectivo exotérmicas, elevando a ocorréncia de passam através de um leito fixo;

temperatura do nucleo da variacOes de reatores do tipo vertical ou
biomassa. temperaturas ao  horizontal; transferéncia de

longo do reator.  calor de forma indireta,
ocasionando um maior gasto
energético.

Leito fluidizado Elevada taxa de transferéncia Dificuldade na  Elevado coeficiente de

de calor. separacao de transferéncia de calor e
material do leito; uniformidade da temperatura no
arraste de leito; alta qualidade da biomassa

particulas finas. torrefeita

Micro-ondas Menor tempo de aquecimento Sistema Aquecimento através da
e uniformidade da conceitual, com  vibracgdo e atrito das moléculas
temperatura; Design avaliagdes entre 300 MHz e 300 GHz;
compacto. apenas reator do tipo aguecimento
qualitativas. volumétrico

Fonte: Adaptado de (CARNEIRO JUNIOR, 2015).

Diferentes didmetros e geometrias dos reatores, diferentes temperaturas e tempos de
residéncia utilizados tem influéncia na porcentagem e propriedades do produto obtido. Assim
como a qualidade do produto depende das propriedades fisicas da biomassa utilizada, tais como:
composicdo elementar, imediata, umidade, tamanho e area superficial das particulas,
morfologia, densidade e orientagdo das fibras.

Estudos experimentais em tratamentos térmicos da biomassa como torrefacdo e
carbonizacdo, fazem-no, muitas das vezes, utilizando balangas termogravimétricas
(MORALES, 2017). Este equipamento é amplamente utilizado devido ao seu facil controle
sobre parametros operacionais tais como temperatura, tempo de residéncia, e taxa de
aquecimento.

Cao et al. (2013) estudou a carbonizacao de diferentes residuos de biomassa (palha de
milho, talo de algod&o e madeira de choupo) a diferentes temperaturas (300-800 °C). Os autores
concluiram que com um aumento da temperatura de carbonizagéo, o carbono fixo dos carbonos
obtidos aumenta linearmente, a matéria volatil diminui linearmente, e as relagdes H/C e O/C

também diminuem linearmente (CAO et al., 2013).
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2.5.2 POSSIVEL APLICAGAO DO MATERIAL CARBONIZADO E SUAS PROPRIEDADES

Como mencionado anteriormente, o biochar pode ser produzido através da carbonizagéo
e contém diversos beneficios potenciais como: reduzir a perda de nutrientes do solo, contribuir
para a produtividade do solo, melhorar a retencdo de agua reduzindo o escoamento e perda de
nutrientes, remediacdo do solo, reverséo da desertificagdo em conjunto com reflorestamento,
gerar compensagdes de carbono, concedendo crédito as empresas assim aumentando sua
lucratividade (BASU, 2013).0 produto gerado pelo processo de carbonizagéo, o biochar, € um
produto rico em carbono e é, fundamentalmente, microporoso. Dentre suas aplicacdes, se
destaca o aumento de produtividade do solo, como controlador da umidade do solo e remogéo
de poluentes e melhora na retencdo de &gua (PIRES, 2017b). Demonstracdo dos possiveis

efeitos do biochar no solo conforme Figura 2.9.
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FIGURA 2.9 - POSSIVEIS EFEITOS DO BIOCHAR NO SOLO

Fonte: Adaptado de (NAEEM; ANSARI; GILL, 2017).
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As principais vantagens do uso de biochar sobre as propriedades do solo sdo: aumento
do suprimento de nutrientes para as plantas, aumento e controle do pH, diminuicdo da acidez e
toxicidade do aluminio e outros metais pesados, minimizando odores e emissfes de gases de
efeito estufa, sequestro de carbono, aumenta a capacidade de troca catidnica, aeracéo e retencao
de agua no solo (WOICIECHOWSKI et al., 2018).

Nas regiGes semiéridas, a retencdo de &gua e nutrientes sdo os principais beneficios
trazidos pelo uso do biochar no solo e estdo diretamente relacionados a sua porosidade. Quanto
maior 0 numero de poros maior a capacidade de reter &gua e nutrientes no solo (PEREIRA,
2019).

O biochar pode ser ativado e 0 uso do carvao ativado se tem como uma das aplicactes
a adsorcdo em sistemas de tratamento de agua, efluentes e emissbGes atmosféricas. No
tratamento de efluentes, o0 método de adsorcéo é geralmente uma técnica de polimento, ou seja,
é utilizado no final de uma sequéncia de tratamento. Essa tecnologia pode ser usada para
moléculas organicas ou inorganicas, como fenois, pesticidas e complexos organicos sintéticos
(HEYLMANN, 2015).

Estudos indicam que o biochar pode ser utilizado como fertilizante, melhorando o
rendimento das colheitas (maior producao) e as propriedades do solo, ajudando na absorcao de
nutrientes (CULTIVATION, 2016). Portanto, o teor de nutrientes é de grande importancia. As
caracteristicas vantajosas do biochar como fertilizante incluem: maior teor de carbono, menor
relacdo molar H/C, menor relacdo molar O/C, maior porcentagem de nitrogénio (N), fésforo
(P), magnésio (Mg) e potassio (K).

Além disso, o biochar pode ser utilizado como biocombustivel alternativo, embora
ainda existam problemas relacionados ao rendimento para aplicagbes industriais
(ABDULLAH; WU, 2009). As caracteristicas vantajosas do biochar como biocombustivel
incluem: maior teor de carbono, maior PCS (Poder calorifico superior) e energia de ativacao na
fase de desvolatilizacéo.

Por fim, o biochar também pode ser utilizado como biocatalisador, apoiando processos
cataliticos em diversas aplicacfes. As propriedades fisicas e quimicas do biochar podem ser
modificadas por meio de tratamento acido/base ou carbonizacdo, aumentando sua porosidade
(LEE; KIM; KWON, 2017). As caracteristicas vantajosas do biochar como biocatalisador
incluem: maior teor de carbono, maior teor de nitrogénio (N), fésforo (P), magnésio (Mg),
potassio (K) e enxofre (S).
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Portanto, as aplicagdes do biochar variam de acordo com suas propriedades e

caracteristicas, que se alteram dependendo do processo e método de carbonizacao.

2.6 METODO DE ANALISE HIERARQUICA

A tomada de decisdo é um processo crucial na escolha entre alternativas, baseado em
critérios multiplos. E neste contexto que surge o método de analise hierarquica (AHP), que busca
decompor e sintetizar as relacdes entre critérios para priorizar seus indicadores e obter uma
resposta mais precisa sobre o desempenho (SILVA, 2007). As diretrizes para a aplicacdo do AHP
séo apresentadas por Chan et al., (2004).

O primeiro passo é definir claramente o objetivo do problema e as suposicoes refletidas
na definicdo. Identificar as partes envolvidas e entender como elas contribuem para o problema
e para o AHP é fundamental. E importante seguir os passos descritos por Chan et al. (2004).

Um exemplo de aplicacdo do AHP esta representado na Figura 2.10 a seguir.

‘ OBJETIVO ‘

Fator D

‘ SOLUCAD 1 ‘ ‘ SOLUCAD 2 ‘ SOLUCAD 3

FIGURA 2.10 - ESTRUTURAS DO AHP

Fonte: Adaptado de (SUSTER et al., 2020).
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Segundo passo, decompor a estrutura hierarquica do AHP, iniciando do objetivo
principal até sua base. A estrutura consiste em objetivos, critérios de avaliacdo e classificacdo
das alternativas (solugdes para os critérios) (KARDI TEKNOMO, 2010).

De acordo com Saaty et al. (2008), é recomendavel utilizar o AHP por rating para
trabalhar com avaliac6es absolutas. O AHP por rating € uma técnica de analise multicritério
que permite a tomada de decisdo baseada em critérios previamente definidos e ponderados.
Segundo Saaty et al. (2008), essa metodologia é recomendavel para avaliagfes absolutas, nas
quais se busca comparar alternativas com base em sua intensidade em relacdo a cada critério ou
subcritério. Essa técnica funciona por meio da construcdo de uma hierarquia de critérios e
subcritérios, onde cada elemento é comparado em pares e avaliado segundo uma escala de
valores predefinida, como 1 a 9, por exemplo. Esses valores representam a importancia relativa
de cada elemento em relacdo ao outro e sdo utilizados para calcular as prioridades de cada
alternativa em cada nivel da hierarquia.

O método AHP por rating é uma opcao interessante para resolver problemas complexos
e multidimensionais em que h& maltiplos critérios envolvidos. Para elaborar as classificagdes,

é necessario definir as categorias dos critérios, como por exemplo, "excelente”, "muito bom",
"bom", "normal” e "incompleto™ para critérios de desempenho de graduacdo. Outra opcdo é
definir as categorias com base em intervalos de notas ou dominancia de valor (XAVIER,;
SALDANHA, 2009).

Em resumo, as principais conclusdes deste capitulo destacam que tecnologias e
processos termoquimicos sdo uma forma de potencializar a biomassa, melhorando suas
caracteristicas fisico-quimicas. Por exemplo, o biochar é um produto valioso produzido a partir
da biomassa residual, mas para que a carbonizacao seja eficaz € preciso encontrar as variaveis

ideais no processo cinético que afetam as propriedades do biochar.
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3 MATERIAIS E METODOS

O objetivo deste estudo ¢é explorar as possibilidades de transformacgdo do bagaco de
azeitona em biochar, um material com crescente interesse na area de meio ambiente e
agronegocio. O trabalho é composto por quatro etapas distintas, que visam a obtencdo e
caracterizacdo completa do biochar.

Inicialmente, foi realizada a carbonizacdo do bagaco de azeitona para obtencdo do
biochar (Etapa 1). Em seguida, o material obtido passou por analise em balanca
termogravimétrica, incluindo sua anélise cinética (Etapa 2). A caracteriza¢do do bagaco de
azeitona e do biochar gerado foi feita (Etapa 3), analisando-se suas propriedades fisico-
quimicas, morfologia e composi¢do quimica. Para garantir a confiabilidade dos resultados
obtidos, foram realizadas analises com triplicata e o teste de Tukey para verificar a significancia
estatistica dos resultados.

Para determinar as possiveis aplicacbes do biochar produzido, incluindo como
biofertilizante, biocombustivel e biocatalisador, foram comparados os resultados com 0s
critérios de aplicacao descritos na literatura, por meio do processo de hierarquia analitica com
sistema de rating (Etapa 4). Abaixo segue o fluxograma (Figura 3.1) que apresenta a sequéncia
de atividades desenvolvidas para o alcance dos objetivos propostos nesta dissertacéo.
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FIGURA 3.1 - FLUXOGRAMA COM AS ETAPAS REALIZADAS

No fluxograma apresentado na Figura 3.1 sdo demonstradas as etapas desenvolvidas no
estudo, primeiramente o pré-tratamento da amostra, bagaco de azeitona, contendo os principais
passos do pré tratamento a sua secagem, moagem e sua separacdo granulométrica, apds essa
fase foi feita toda a caracterizacdo do material in natura, para posterior comparagcdo com o
biochar gerado pelo tratamento da carbonizagdo em uma mufla. A carbonizagéo foi realizada
em diferentes temperaturas (300, 400, 500, 600 e 700 °C) com tempo de residéncia fixo de
lhora, em uma atmosfera com caréncia de oxigénio. Os diferentes biochars foram
caracterizados através de analise fisico—quimica, adicionalmente foi feita analise cinética com
o auxilio da balanca termogravimétrica em duas taxas de aquecimentos 10 e 20 °C/min , o
processo de caracterizacdo foi realizado de acordo com as orientagfes das normas do Comité
Europeu de Normalizagdo (CEN/TC 335) e ISO 17225-2 "Bioproducts — Biochars”, para
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garantir a confiabilidade dos resultados obtidos, foram realizadas analises com triplicata e o
teste de Tukey para verificar a significancia estatistica dos resultados, seguido por analise dos
critérios de decisBes junto aos resultados para determinar o tratamento que resulta nas melhores
propriedades para possivel utilizacdo do biochar como um biofertilizante, biocombustivel ou

biocatalisador.

3.1 OBTENGAO E PRE-TRATAMENTO DA BIOMASSA

A matéria prima utilizada no estudo, bagaco de azeitona, foi obtida no campo
experimental EPAMIG SUL (Olivicultura e Fruticultura de Clima Temperado) situado em
Maria da Fé/MG a 1 285 metros de altitude, com as seguintes coordenadas geograficas,
Latitude: 22° 31' 46" Sul, Longitude: 45° 37' 5" Oeste conforme mostra a Figura 3.2.

EPAMIG - Campo ...
- EPAMIG - Campo Exper.

EPAMIG - Campo Experl‘rgmal de Maria da'Fé/

e ———

. S - - L
2 - A3 by

P
Vit

i

FIGURA 3.2 - LOCAL DE COLETA DA MATERIA PRIMA

Fonte: Google Earth website. http://earth.google.com/, 2022.

O sistema de extracdo empregado esta diretamente ligado ao subproduto obtido, no caso
da EPAMIG, o bagaco de duas fases, subproduto resultante da extracdo do azeite por
centrifugacgdo de duas fases, sendo composto pela agua resultante do esmagamento dos frutos,
partes sélidas da azeitona e residuos graxos. O sistema de extracdo é demonstrado na Figura
3.3.
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FIGURA 3.3 - SISTEMA DE EXTRACAO DE AZEITE

Depois de coletadas, as amostras de bagaco de azeitona foram armazenadas em um
recipiente refrigerado (geladeira) por meia hora, e em seguida secas a temperatura ambiente até
0 excesso de umidade ser removido. A secagem foi entdo realizada em uma mufla de acordo
com o0s metodos descritos na norma CEN/TS 14780:2005 para a preparacdo de amostras. A

diferenca da amostra antes e depois do pré tratamento é demonstrada na Figura 3.4.
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Bagaco de azeitona Pré tratamento

FIGURA 3.4 - PRE TRATAMENTO DO BAGAGO DE AZEITONA (A) BAGAGO AZEITONA (B) BAGAGO PRE
TRATADO

Antes de serem analisadas, as amostras de bagago de azeitona foram moidas em um
moinho de esferas por 1 hora. Em seguida, uma classificacdo granulométrica foi realizada
usando peneiras com diferentes didmetros de abertura, isso se deve ao fato de que as particulas
de tamanho uniforme tendem a carbonizar de maneira mais equilibrada, resultando em uma
amostra homogénea. Apds o processo de separagdo granulométrica de 1 hora, foram atingidas

uma granulometria de aproximadamente 350 pum.

3.2 ANALISE IMEDIATA

Determinou-se a analise imediata com os teores de volateis, umidade, cinzas e carbono
fixo com base na norma ASTM D7582-15, assim como foi realizado em (CAl etal., 2017a).
Realizando o ensaio em triplicata. Para analise imediata do bagago de azeitona foi utilizado
balanca termogravimétrica, que pode fornecer um registro continuo da perda de peso da amostra
durante o periodo de aquecimento, fazendo a determinagéo de umidade, matéria volatil e cinzas

por amostra.
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3.3 ANALISE ELEMENTAR

A andlise foi realizada no Laboratorio de Caracterizacdo de Biocombustiveis na
Universidade Federal de Itajubd (UNIFEI) utilizando um Analisador elementar - Perkin Elmer
2400 series Il e a norma utilizada para a analise elementar foi a 1ISO 17225-2 "Bioproducts -
Biochars - Part 2: Methods of analysis”. A amostra in natura e do biochar foi caracterizada
para verificar a mudanca da composicao organica do material, principalmente a relagdo molar
H/C e O/C, com o objetivo de avaliar a utilizagdo do biochar como biocombustivel
(ABDULLAH; WU, 2009). Para uma melhor visualizacdo dessa mudanca, foi utilizado o

diagrama de Van Krevelen.

3.4 PODER CALORIFICO SUPERIOR

O poder calorifico superior (PCS) das amostras foi determinado com o calculo
experimentalmente em triplicata atraves de uma bomba calorimétrica modelo IKA C2000
disponivel no Laboratério de Caracterizacdo de Biocombustiveis na Universidade Federal de
Itajuba (UNIFELI).

Para a determinacdo do poder calorifico, utilizou-se da norma BS EN 14918:2009. Onde
foi colocado 5 mg de amostra disposta em um cadinho de aco inox alocado em um vaso
pressurizado. Para a combustdo completa do material o equipamento injeta uma fracdo de
oxigénio puro entre 30 e 35bar (3000 e 3500 kPa) no vaso pressurizado.

Foi caracterizado a amostra in natura e do biochar com intuito de estudar o aumento do
poder calorifico ap6s o tratamento de carbonizacdo, para a possivel utilizacdo do biochar como
um biocombustivel (ABDULLAH; WU, 2009).

3.5  TRATAMENTO (CARBONIZAGAO)

A producéo dos biochars baseou-se na metodologia aplicada nas pesquisas de Pires et
al. (2017). O bagaco de azeitona ap0s o pré-tratamento foi inserido em cadinhos de porcelana,
preenchendo os cadinhos até o volume completo (aproximadamente 5 g de material) e para
reduzir a quantidade de oxigénio durante o processo de carbonizacdo os cadinhos foram
tampados durante o processo de carbonizacdo. Os cadinhos e as tampas de porcelana foram

previamente calcinados a 450 °C por 30 minutos no forno mufla modelo Barnstead Thermolyne
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1300, localizado no Laboratorio de Caracterizacéo de Biocombustiveis na Universidade Federal
de Itajubd (UNIFEI), Itajuba-MG. Amostras carbonizadas em diferentes temperaturas sdo

demonstradas na Figura 3.5 abaixo.

FIGURA 3.5 - AMOSTRAS CARBONIZADAS

Os cadinhos tampados foram inseridos na mufla permanecendo em seu interior durante
1 hora. Ao final da carbonizacgdo, foram obtidos os biochars de bagaco de azeitona. O estudo
consistiu em 5 tratamentos (BAZ-C300, BAZ-C400, BAZ-C500, BAZ-C600, BAZ-C700) de
acordo com a temperatura empregada no processo. Foram realizadas 3 repeticbes por
tratamento, totalizando 15 amostras. A seguir a Tabela 3.1 com a nomenclatura e temperatura

das amostras

TABELA 3.1 - AMOSTRAS CARBONIZADAS

Tratamento de carbonizagéo

Amostra Temperatura (°C)
BAZ-C300 300
BAZ-C400 400
BAZ-C500 500
BAZ-C600 600

BAZ-C700 700
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3.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas em uma balanca termogravimétrica,
equipamento LECO TGA701, no Laboratorio de Caracterizacdo de Biocombustiveis na
Universidade Federal de Itajuba (UNIFEI), Itajubd-MG. Com a finalidade de avaliar a
influéncia das variaveis do processo nas mudancas da composi¢éo fisico-quimica dos produtos,
foram utilizadas duas taxas de aquecimento. A norma utilizada para a analise termogravimétrica
do biochar foi a ISO 17225-3 "Bioproducts - Biochars - Part 3: Physical and chemical
analysis". A Carbonizagdo por meio da balanca termogravimétrica é apresentada na Tabela 3.2.

TABELA 3.2 - CARBONIZAGAOQ POR MEIO DA BALANCA TERMOGRAVIMETRICA

Analise TGA Temperatura (°C) Taxa Aguecimento Vazéo de N;

(° C/min) (ml/min)
Amostra (BAZ-300) 900 10 20
Amostra (BAZ-400) 900 10 20
Amostra (BAZ-500) 900 10 20
Amostra (BAZ-600) 900 10 20
Amostra (BAZ-700) 900 10 20
Amostra (BAZ-300) 900 20 20
Amostra (BAZ-400) 900 20 20
Amostra (BAZ-500) 900 20 20
Amostra (BAZ-600) 900 20 20
Amostra (BAZ-700) 900 20 20

Considerou-se duas taxas de aquecimento, 10 e 20°C/min e a quantidade de biomassa
usada no experimento foi fixada em 1g. Além disso os experimentos foram realizados em uma

atmosfera “inerte” de nitrogénio.

3.7 ANALISE CINETICA: ENERGIA DE ATIVACAO

O método Coast-Redfern foi utilizado para calcular a cinética de reacdo (ROCHA,
2018). De acordo com 0 método Coast-Redfern, a relagdo matematica para a reacdo de primeira

ordem é expressa como a Equacéo 3.5.
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~log(1-a) AR [1-2RT Eq
log[ 0&;2 - =logﬁlEa.[ Eq ]_2.303.RT (3:5)

Onde T ¢é atemperatura (K), 5 é o simbolo da taxa de aquecimento linear, A corresponde

ao fator de frequéncia, E, € a energia de ativacdo (kJ), R é a constante do gas e a denota a fragcdo

Wo—W¢

de amostra decomposta no tempo t dado por a = , Wy € 0 peso inicial da amostra (antes

WO_Wf
do inicio da reacdo de decomposi¢édo), w; representa o peso da amostra a qualquer temperatura

e wy 0 peso da amostra apos a conclusdo da reagdo. Finalmente a energia de ativagéo € estimada

1000

por ajuste linear do In[In(1-x)] por — (PASWAN et al., 2021).

3.8 MEV/EDS

O estudo e caracterizacdo da morfologia superficial do biochar do residuo de bagaco de
azeitona foi realizado, por microscopia eletrénica de varredura (MEV), que tem sido
especialmente utilizada para avaliar a morfologia das particulas biochar apds diferentes
tratamentos térmicos. As imagens MEV sdo muito Uteis para obter detalhes precisos sobre a
estrutura dos poros do biochar.

Para 0 mapeamento elementar da superficie das amostras e uma leitura quantitativa dos
elementos quimicos presentes, foi utilizada a analise de espectrometria de dispersao de raios-X
(EDS). As andlises foram realizadas no centro de microscopia eletrénica da Universidade
Federal de Itajubd (UNIFEI) em um microscépio eletrénico de varredura com canhdo de
emissao de campo (FEG), HITACHI, S-4800, utilizando uma voltagem de aceleracdo de 10 kV
e magnificacdes no intervalo de 100 a 6000 vezes. Antes de proceder as analises, as amostras
foram fixadas em fita de carbono e passaram por um processo de revestimento (metalizagao)
com ouro e platina por 3 min para obtencdo de maior condutividade elétrica na superficie das

amostras.
3.9 ANALISE DOS RESULTADOS COM 0S CRITERIOS DE APLICAGCAO

Com o objetivo de identificar a melhor condicdo para producdo de biofertilizante,

biocatalisador e biocombustivel, serd implementado um método de decisdo baseado na
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avaliacdo das propriedades ideais do biochar para cada possivel aplicacdo, de acordo com as

recomendac0es dos autores e resultados obtidos na producédo do biochar.

TABELA 3.3 - CRITERIOS DE DECISAO PARA APLICAGAO DO BIOCHAR

Critérios de Decisao para aplicagdo do biochar
Biocombustivel Biocatalizador
Maior teor carbono Maior teor carbono
Maior poder calorifico Maior (%) N, P, Mg, K, S
Menor energia de ativacdo

Fertilizante

Maior teor carbono
Menor razdo molar H/O
Menor razdo molar O/C
Maior (%) N, P, Mg, K

Fonte: Adaptado de (FERREIRA; RIBAU; COSTA, 2021)

Para lidar com problemas tdo complexos de tomada de decisédo, o Processo de Hierarquia
Analitica (AHP), o método de decisdao multicritérios introduzidos por Thomas Saaty (2008), é
um instrumento eficaz para apoiar o decisor a estabelecer prioridades e a tomar a melhor decisao
(CHAN et al., 2004).

Essa abordagem metodoldgica possibilita uma avaliacdo das caracteristicas do biochar,
permitindo identificar a aplicacdo mais adequada entre possiveis usos, tais como biofertilizante,
biocombustivel ou biocatalisador. Inicialmente, o problema é estruturado e, em seguida, as
prioridades sdo calculadas. As figuras 3.6, 3.7 e 3.8 demonstram a estruturacao dos critérios de

decisdo para se encontrar as prioridades em cada uma dessas aplicacdes.

‘ Biofertilizante ’

Maior Menor Menor Maior Maior Maior Maior
C(%) HIC o/C N(%) Mg (%) P(%) K(%)
| | I I I I I
Tratamentos Tratamentos Tratamentos Tratamentos Tratamentos Tratamentos Tratamentos

BAZ-C300 BAZ-C300 BAZ-C300 BAZ-C300 BAZ-C300 BAZ-C300 BAZ-C300
BAZ-C400 BAZ-C400 BAZ-C400 BAZ-C400 BAZ-C400 BAZ-C400 BAZ-C400
BAZ-C500 BAZ-C500 BAZ-C500 BAZ-C500 BAZ-C500 BAZ-C500 BAZ-C500
BAZ-C600 BAZ-C600 BAZ-C600 BAZ-C600 BAZ-C600 BAZ-C600 BAZ-C600
BAZ-C700 BAZ-C700 BAZ-C700 BAZ-C700 BAZ-C700 BAZ-C700 BAZ-C700

FIGURA 3.6 - AHP PARA BIOFERTILIZANTE



Biocombustivel

Maior Maior Menor
C(%) PCS Ea
I | I
Tratamentos Tratamentos Tratamentos

BAZ-C300 BAZ-C300 BAZ-C300
BAZ-C400 BAZ-C400 BAZ-C400
BAZ-C500 BAZ-C500 BAZ-C500
BAZ-C600 BAZ-C600 BAZ-C600
BAZ-C700 BAZ-C700 BAZ-C700

FIGURA 3.7 - AHP PARA BIOCOMBUSTIVEL

Biocatalisador

I

I

I

Maior Maior Maior Maior Maior Maior
C(%) N(%) Ma(%) P(%6) K(%0) S(%)

I I I I I I
Tratamentos Tratamentos Tratamentos Tratamentos Tratamentos Tratamentos
BAZ-C300 BAZ-C300 BAZ-C300 BAZ-C300 BAZ-C300 BAZ-C300
BAZ-C400 BAZ-C400 BAZ-C400 BAZ-C400 BAZ-C400 BAZ-C400
BAZ-C500 BAZ-C500 BAZ-C500 BAZ-C500 BAZ-C500 BAZ-C500
BAZ-C600 BAZ-C600 BAZ-C600 BAZ-C600 BAZ-C600 BAZ-C600
BAZ-C700 BAZ-C700 BAZ-C700 BAZ-C700 BAZ-C700 BAZ-C700

FIGURA 3.8 - AHP PARA BIOCATALISADOR

A priorizacdo dos critérios para a aplicacdo do biochar é determinada através da
avaliacdo da importancia relativa de cada critério em relacdo ao objetivo principal. Segundo
Ferreira et al. (2021), as caracteristicas vantajosas para o0 uso como fertilizante, biocatalisador
ou biocombustivel sdo de igual importancia.

Para determinar as prioridades, é utilizado um problema de minimizacdo com uma
matriz que aponta 0 mesmo nivel de importancia para as caracteristicas vantajosas. Conforme

a Tabela 3.4 abaixo.
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TABELA 3.4 - MINIMIZACAO DOS CRITERIOS

Menor Menor

o ~ N N M P .

Critério (%) R:;/zgo Rglzg:o (%) (0/(?) %) (%) Vetor prioridade

C (%) 1 1 1 1 1 1 1 1
Razio H/C 1 1 1 1 1 1 1 1
RazioO/C 1 1 1 1 1 1 1 1

N (%) 1 1 1 1 1 1 1 1

Mg (%) 1 1 1 1 1 1 1 1

P (%) 1 1 1 1 1 1 1 1

K (%) 1 1 1 1 1 1 1 1

Ca (%) 1 1 1 1 1 1 1 1

Para estabelecer a importancia relativa das categorias, utilizamos o sistema de rating
com base nos valores absolutos obtidos em cinco tratamentos distintos de carbonizagéo. Esse
processo foi realizado para identificar qual desses tratamentos resultou nas melhores
propriedades do biochar para ser utilizado como biocombustivel, biofertilizante ou
biocatalisador. Para essa avaliagdo, consideramos as caracteristicas do biochar obtido a partir
do bagaco de azeitona, incluindo sua composicdo quimica, estrutura fisica e propriedades
térmicas. A implementacdo desse sistema de rating permitiu avaliar todas as caracteristicas
vantajosas do biochar, considerando a alteracao de sua propriedade para cada uma das possiveis
aplicacoes.

Para garantir consisténcia na avaliacdo dos critérios, seguimos a propriedade
matematica da transitividade. A partir dos vetores de prioridades obtidos, somamos os valores
e determinamos qual tratamento apresentava a melhor escolha global, alinhada ao objetivo

principal.
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4 RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas do bagaco de azeitona
in natura e do biochar produzido através do tratamento térmico, carbonizacao, a diferentes
temperaturas. Quanto a caracterizacdo do produto carbonizado, biochar, primeiramente é
apresentada a sua analise imediata, anélise elementar e poder calorifico superior. Os dados sdo
discutidos e comparados com os dados da literatura.

Posteriormente, os dados obtidos na analise termogravimétrica e os parametros cinéticos
séo apresentados e discutidos. Adicionalmente, as imagens e a analise dos minerais obtidos no
MEV/EDS, do produto sdo analisados. Por fim, sdo identificadas as condi¢des mais
significativas para alterar as propriedades do biochar, apontando suas possiveis aplicacGes, em
comparacdo com estudos que avaliaram o efeito da temperatura e taxa de aquecimento nas
propriedades do biochar. Dessa forma, busca-se otimizar a escolha do tratamento para a

utilizacdo do biochar como biofertilizante, biocatalisador ou biocombustivel.

4.1 CARACTERIZAGAO DA BIOMASSA IN NATURA

Em relagdo & matéria-prima utilizada nos ensaios, foram utilizadas biomassas derivadas
da producéo do azeite, conhecido como o bagacgo da azeitona. Na Tabela 4.1 sdo apresentados

os resultados de todos os parametros analisados da biomassa in natura.

TABELA 4.1 - CARACTERIZACAO DA BIOMASSA IN NATURA BASE SECA

Caracterizagdo da Biomassa

in natura
A Bagaco

Parametro Azeitona

Umidade (%) 7.70
Cinzas (%) 12.05
PCS (MJ/kg) 22.05
Carbono (%) 55.62
Hidrogénio (%) 7.80
Nitrogénio (%) 1.88
Oxigénio (%) 30.94

Enxofre (%) 3.71




55

Os valores de umidade, cinzas, poder calorifico superior (PCS) e teor de elementos quimicos
do bagaco de azeitona, obtidos através da analise realizada neste trabalho, mostraram-se
diferentes dos valores encontrados por Petry (2021) em seu estudo anterior.

Em comparacdo com os resultados de Petry (2021), observou-se que o bagaco de
azeitona analisado neste trabalho apresentou menor teor de umidade (7,70% em relacdo a
12,08%), porém um maior teor de cinzas (12,05% em relagdo a 20,02%). O PCS encontrado no
presente estudo foi maior (22,05 MJ/kg) do que o relatado por Petry (16,95 MJ/kg), o que pode
ser atribuido a diferenca entre os conteidos de carbono e hidrogénio, que sdo maiores no
material analisado neste trabalho (55,62% e 7,80%, respectivamente) em relacdo ao material
analisado por Petry (43,82% e 5,19%, respectivamente). O teor de nitrogénio também foi maior
no material analisado neste trabalho (1,88% em relacdo a 2,68%), enquanto o conteudo de
enxofre foi maior no material analisado por Petry (3,71% em relacdo a 0,15%).

Essas diferencas podem ser explicadas pelas possiveis variagdes na composicdo do
bagaco de azeitona, dependendo das condicdes de cultivo, coleta e armazenamento. Além disso,
as metodologias analiticas empregadas nos dois estudos podem ter influenciado os resultados
obtidos.

No entanto, apesar das diferencas encontradas, é importante ressaltar que tanto este
trabalho quanto o estudo anterior de Petry demonstraram que o bagaco de azeitona pode ser
uma fonte promissora de energia renovavel, devido ao seu elevado teor de carbono e poder

calorifico superior.

4.2 CARACTERIZACAO DO BIOCHAR

No presente estudo, foram realizados 10 tratamentos de carbonizagdo, utilizando a
técnica de andlise termogravimétrica, com o objetivo de avaliar as mudancas nas propriedades
fisico-quimicas dos biochars produzidos. A analise imediata com os teores de volateis, cinzas,
carbono fixo presentes na matéria-prima utilizada nos ensaios e nos materiais carbonizados

produzidos séo apresentados na Tabela 4.2.
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TABELA 4.2 - TEOR DE UMIDADE E CINZAS DO BIOCHAR

Amostra Volateis  Cinza Carbono fixo
(%0) (%) (%0)

In natura 77.08 4.70 12.46
BAZ-C300 55.49 13.06 24.68
BAZ-C400 34.31 14.08 43.20
BAZ-C500 39.46 17.18 42.80
BAZ-C600 30.49 17.60 40.09
BAZ-C700 23.33 26.90 40.04

De acordo com os resultados apresentados na tabela, observa-se que aumentar a
temperatura de carbonizacédo (de 300°C para 700°C) diminuiu significativamente o percentual
de voléateis presentes nas amostras. 1sso pode ser explicado pelo fato de que as temperaturas
mais elevadas podem causar uma maior decomposic¢do térmica dos compostos organicos
volateis, resultando em uma reducéo no seu teor (RENDEIRO et al., 2008; VAN LOO &
KOPPEJAN, 2008).

Além disso, 0 aumento da temperatura de carbonizacdo também aumentou o teor de
carbono fixo presente nas amostras, indicando que a carbonizagdo em temperaturas mais altas
pode favorecer a formacdo de grafite ou outras formas de carbono mais estaveis. Esse
resultado corrobora com outros estudos que encontraram essa relagdo entre a temperatura de
carbonizacéo e o teor de carbono fixo em biochar (FERREIRA; RIBAU; COSTA, 2021).

Quanto ao teor de cinzas, observou-se uma variagao consideravel entre as amostras e
ndo necessariamente relacionada a temperatura de carbonizagdo. A amostra BAZ-C400
apresentou um teor de cinza relativamente alto em comparagdo com as outras amostras
carbonizadas em temperaturas semelhantes. O teor de cinzas esta relacionado a presenca de
material inorganico na amostra, devido a contaminac@es do residuo depositado no solo
(PIRES, 2017).

Dessa forma, comparando esses resultados com outros estudos que investigaram os
efeitos da temperatura de carbonizacdo no biochar, podemos inferir que a producéo de
biochar a partir do bagaco de azeitona é um processo complexo e que outros fatores além da

temperatura podem influenciar nas caracteristicas finais do produto.
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A composicao elementar (C, N, H, S-O) e as razdes atdmicas (O/C e H/C) dos carvoes

produzidos sdo demonstradas na Tabela 4.3. Em termos energéticos, os elementos mais

expressivos utilizados no calculo da formula empirica da molécula de combustivel sdo o
carbono, hidrogénio e oxigénio (RENDEIRO, G.; NOGUEIRA, M.F.M., 2008).

TABELA 4.3 - ANALISE ELEMENTAR E RAZAO ATOMICA

Cédigo do Ensaio
In natura
BAZ-C300
BAZ-C400
BAZ-C500
BAZ-C600
BAZ-C700

Anélise Elementar (C, N, H, S-0) e Razdo atémica (O/C e H/C)

C (%)
55.67
63.93
67.99
67.42
62.00
62.29

H@®) N(@©@) S(©) O (%)

7.84 1.94 3.68 30.88
5.29 2.27 241 26.10
3.91 2.45 2.39 23.26
1.80 2.10 1.30 27.39
2.29 2.23 1.41 32.07
1.67 1.82 1.22 33.00

o/C
0.55
0.41
0.34
0.41
0.52
0.53

H/C
0.14
0.08
0.06
0.03
0.04
0.03

A andlise elementar realizada indica que houve uma mudanca significativa na

composi¢do quimica das amostras de biomassa antes e depois da carbonizacdo em diferentes

temperaturas. Em geral, as amostras carbonizadas apresentaram teores mais elevados de

carbono e menores teores de hidrogénio, nitrogénio e enxofre quando comparadas com a
amostra in natura (RENDEIRO, G.; NOGUEIRA, M.F.M., 2008). A Figura 4.1 apresenta o

percentual deste em cada amostra de biochar produzido.
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Observou-se um aumento no teor de carbono das amostras com o aumento da
temperatura de carbonizacéo, sendo que a amostra BAZ-C500 teve o menor teor de carbono
dentre as amostras carbonizadas. Isso pode ser explicado pelo fato de que a carbonizagéo a altas
temperaturas favorece a formacao de carbono fixo que é menos volatil (FERREIRA; RIBAU;
COSTA, 2021).

A razdo atdbmica H/C e O/C sdo uteis indicadores da qualidade do biochar produzido,
pois a presenca excessiva de hidrogénio e oxigénio pode limitar seu potencial como adsorvente
ou condicionador de solo (ANTERO, et al., 2019).

Dada a importancia do teor de carbono, relacdes H/C e O/C para a valorizacdo do
biochars, o diagrama de Van Krevelen foi entdo utilizado para melhor visualizar os dados
obtidos nesta etapa.

De acordo com a literatura, as razdes hidrogénio-carbono e oxigénio-carbono para
biomassa natural variam entre 1,2 e 2,0 e 0,4 e 0,8, respectivamente (ALVES et al., 2021).

Segue o diagrama na Figura 4.2 abaixo.
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FIGURA 4.2 - DIAGRAMA DE VAN KREVELEN

Verifica-se que o teor de hidrogénio foi reduzido com a carbonizagéo, mas sua varia¢éo

nédo foi tdo grande como para o carbono. Alem disso, a razdo H/C também tendeu a diminuir,
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sugerindo que a carbonizacgdo causou uma maior remocao de atomos de hidrogénio em relagédo
ao carbono presente nas amostras.

A raz&o atdmica O/C também diminuiu com o aumento da temperatura de carbonizacao,
indicando que as amostras carbonizadas apresentaram uma maior proporcao de carbono em
relacdo ao oxigénio. Esse resultado é esperado, ja que a carboniza¢do remove compostos ricos
em oxigénio (como celulose e hemicelulose) durante o processo (ANTERO, et al., 2019).

Portanto, pode-se dizer que as amostras carbonizadas em temperaturas mais elevadas
apresentaram uma maior concentracao de carbono com relacéo aos outros elementos analisados,

0 que tende a aumentar a qualidade do biochar produzido.

4.3 PODER CALORIFICO SUPERIOR

A Tabela 4.4, apresenta o poder calorifico superior dos biochars produzidos por
carbonizagéo tradicional, a 300 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C e 700 °C.

TABELA 4.4 - PODER CALORIFICO SUPERIOR

Poder Calorifico Superior - PCS (MJ/Kkg)

Cddigo do Ensaio PCS
BAZ-C300 22.62
BAZ-C400 22.71
BAZ-C500 22.25
BAZ-C600 22.45
BAZ-C700 21.44

Os resultados obtidos nesta andalise indicam que o biochar de bagaco de azeitona possui
um poder calorifico superior (PCS) na faixa de 22 MJ/kg. Esse valor é comparavel com 0s
achados de outros estudos, como o realizado por Petry (2021), em que o PCS do bagaco de
azeitona carbonizado ficou proximo aos valores encontrados nesta anélise.

Ao comparar com outras matérias primas utilizadas no processo de conversdo
termoquimica, pode-se observar que o PCS do biochar de bagaco de azeitona é mais elevado
se comparado ao bagacgo de cana, cujo valor foi encontrado por Sahoo e Ram (2016) e foi de

17,73 MJ/kg. Além disso, o PCS do biochar de bagaco de azeitona € maior do que o encontrado
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para a casca do coco e a casca do arroz, que foram de 18,88 MJ/kg e 15,90 MJ/Kg,

respectivamente, em um estudo realizado por Garcia et al. (2012).

Poder Calorifico Superior (MJ/kg)
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FIGURA 4.3 - PODER CALORIFICO DO BIOCHAR

Foi possivel verificar que os valores de PCS sdo bastantes similares, com o tratamento
de BAZ-C400 obtendo o maior valor de PCS, esses resultados sdo importantes para se avaliar
o0 potencial energético do biochar produzido a partir do bagaco de azeitona e sua viabilidade
para aplicacdo em processos de combustdo ou gasificacdo. Além disso, com um PCS elevado,
0 biochar de bagaco de azeitona pode ser considerado uma alternativa promissora para
substituir combustiveis fosseis em aplicacdes que exigem alta densidade energética
(ABDULLAH; WU, 2009).

4.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E PARAMETROS CINETICOS (TGA)

O estudo dos resultados da analise termogravimétrica (TGA) e dos parametros cinéticos
do biochar mostrou que é possivel identificar os componentes da biomassa que sao degradados
durante a producdo do biochar, tais como a celulose, hemicelulose, lignina e outros
componentes organicos. A degradacdo é detectada como uma mudanca na massa do material
devido a perda de componentes volateis durante o0 aquecimento. A Figura 4.4 apresenta as
curvas de TGA da biomassa in natura e biochar produzido a diferentes temperaturas, utilizando
duas taxas de aquecimento 10 e 20 °C/min.
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FIGURA 4.4 - TGA DA AMOSTRA (A) 10 °C/MIN E (B) 20 °C/MIN

A andlise termogravimétrica (TGA) do biochar de bagago de azeitona mostrou uma
perda de massa em trés fases distintas. A primeira fase (zona 1), entre 90°C e 180°C,
correspondeu a evaporacdo da agua e outros compostos volateis presentes na biomassa. Ja a
segunda fase (zona 2), entre 180°C e 600°C, foi a etapa principal de decomposi¢do das
hemiceluloses, celuloses e ligninas presentes no material, resultando em uma perda significativa
de massa e modificacdo das propriedades fisicas e quimicas do biochar. Por fim, a terceira fase
(zona 3), entre 600°C e 900°C, representou uma etapa final de decomposi¢éo da lignina e outros
componentes restantes.

Esses resultados sdo consistentes com achados de outros estudos que analisaram a TGA
de biochars produzidos a partir de diferentes tipos de biomassa. Por exemplo, um estudo
realizado por Lei et al. (2017) analisou a TGA de biochar produzido a partir de Eucalyptus
grandis e observou um comportamento semelhante, com perda de massa em trés fases distintas.
Outro estudo, realizado por Hu et al. (2019), analisou a TGA de biochar produzido a partir de
residuos de caléndula e também observou uma perda de massa em trés fases distintas, com uma

etapa principal de decomposicéo entre 200°C e 500°C.
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A analise termogravimétrica (TG) permite a obtencéo de informacgdes importantes sobre
0 comportamento térmico dos materiais em estudo. Para aplicar um modelo cinético a
decomposicdo do material, é necessario definir um intervalo de temperatura a ser estudado
(PAULISTA,; FILHO, 2017).

No caso deste estudo, foi utilizado o0 modelo de Coats-Redfern para analisar as curvas
TG obtidas. Esse modelo permite estimar a energia de ativacao (Ea) da reacdo de decomposi¢ao
do material em diferentes zonas de temperatura.

As Figuras 4.5 e 4.6 apresentam os graficos In[In(1-x)] vs 1000/T para cada zona de
decomposicdo do material, juntamente com as respectivas inclina¢fes das retas resultantes do
ajuste linear dos dados experimentais. A partir desses graficos, ¢ possivel calcular a Ea das

amostras em estudo.
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O comportamento de decomposicdo dos biochars € bastante diferente da biomassa in
natura. Os valores de energia de ativagdo (Ea) (kJ mol™) de todas as amostras é demonstrada
na Tabela 4.5.

TABELA 4.5 - TAXA DE AQUECIMENTO

Zonal Zona 2 Zona 3
10 (°C/min) 20 (°C/min) 10 (°C/min) 20 (°C/min) 10 (°C/min) 20 (°C/min)

Ea (k/mol)  Eo (ki/mol) Ea (kJ/mol) Eo (ki/mol) Eo (ki/mol) Eo (kJ/mol)

in natura 53.64 44.34 19.81 29.9 20.25 10.12
C300-BAZ 42.34 32.72 17.9 19.03 24.99 22.05
C400-BAZ 30.67 50.8 14.63 13.11 26.25 25.85
C500-BAZ 32.36 26.54 9.63 9.39 37.14 39.44
C600-BAZ 39.02 34.71 8.18 7.48 24.82 25.61

C700-BAZ 46.77 43.49 10.35 6.31 39.7 30.88
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Os resultados obtidos mostraram que as reagdes de decomposicéo térmica da lignina e
da matéria inorgéanica apresentaram valores elevados de energia de ativagdo (Ea),
correspondentes a 53.64 e 44.34 kJ/mol, respectivamente. Esses valores indicam que essas
reacdes sdo mais lentas e apresentam maior resisténcia ao processo de conversao térmica, o que
pode ter implicagBes importantes na utilizacdo desses materiais como fonte de energia.

O biochar é um material que tem recebido crescente atencdo como uma potencial fonte
alternativa de combustivel renovavel. Entre as diversas caracteristicas a serem avaliadas,
destaca-se a energia de ativacdo na fase de desvolatilizacdo, que é um importante indicador do
potencial energético do material (ABDULLAH; WU, 2009). Nesse sentido, os resultados
obtidos para a zona 2 do processo de decomposi¢ao térmica mostraram valores de Ea variando
de 19,81 a 20,90 kJ/mol para biomassa bruta e de 6,31 a 19,03 kJ/mol para biochars,
dependendo da temperatura e taxa de aquecimento utilizados.

Esses resultados sdo consistentes com estudos prévios que tambem relataram a
influéncia da taxa de aquecimento nos valores de Ea para biochars. Em particular, Ferreira,
Ribau e Costa (2021) observaram que os valores de energia de ativagdo diminuem a medida
gue a taxa de aquecimento aumenta, sugerindo que a escolha da taxa de aquecimento é um fator
importante a ser considerado na producéo e uso de biochars como fonte de energia.

Estudos anteriores, como o realizado por Abdullah e Wu (2009), mostraram que quanto
menor for a energia de ativacdo na fase de desvolatilizagdo, melhor ser4 o desempenho do
biochar como fonte de combustivel. Isso ocorre porque valores mais baixos de energia de
ativacdo indicam que € necessaria menos energia para iniciar as reacdes de decomposicdo
térmica do material, o que resulta em uma taxa de conversdo mais eficiente da biomassa em
produtos Gteis, como gases e liquidos combustiveis.

Por essa razdo, a avaliacdo da energia de ativacdo na fase de desvolatilizacdo é um
aspecto crucial a ser considerado no desenvolvimento e utilizacdo de biochars como fonte de

energia renovavel.

4.5 ANALISE MEV/EDS

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) apresentadas na Figura 4.7
sdo uma importante ferramenta para a analise da estrutura do biochar produzido a partir do

bagaco de azeitona. Com um aumento de 100 vezes, € possivel observar diferencas sutis na
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estrutura dos diferentes biochars, que foram identificados como C300, C400, C500, C600 e
C700 neste estudo.

InNatura *
MAG: 100 x

FIGURA 4.7 - ANALISE MEV DO MATERIAL

A anélise realizada das imagens de MEV dos biochars produzidos a partir do bagaco de
azeitona permitiu observar diferencas entre os mesmos. Embora a estrutura dos biochars
geralmente se assemelhasse a biomassa in natura, o biochar produzido a 400 °C apresentou

poucas cinzas, o que afetou a qualidade da imagem obtida. I1sso pode ser atribuido ao fato de
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que temperaturas mais baixas tendem a gerar menos cinzas durante a carbonizacgéo, enquanto
temperaturas mais elevadas tendem a gerar mais cinzas.

Comparando com outros trabalhos similares, € possivel verificar que a estrutura dos
biochars é influenciada pelas condi¢Ges de processamento utilizadas na sua produgdo. Um
estudo realizado por Qian et al. (2018) analisou a estrutura de biochars produzidos a partir de
diferentes biomassas e observou que a temperatura de carbonizagdo foi um fator chave para
determinar a estrutura final dos biochars. Outro estudo realizado por Ahmad et al. (2020)
também verificou que a temperatura de carbonizacdo afeta significativamente a superficie
especifica e a porosidade dos biochars produzidos a partir de residuos de madeira.

Portanto, é importante realizar uma analise detalhada da estrutura dos biochars para
identificar possiveis diferencas entre eles e entender como as condi¢Ges de processamento
afetam a sua estrutura final. As informacdes obtidas podem ser Gteis para aprimorar 0 processo
de producdo de biochar e obter biochars com propriedades especificas que atendam as
necessidades de diversas aplicagoes.

Nesse sentido, a medida que a temperatura de carbonizacdo é aumentada, ha uma perda
de massa na forma de compostos volateis, incluindo celulose, hemicelulose e lignina. Esses
compostos se decompdem, formando outros compostos com alto teor de carbono e criando
espacos porosos na superficie do biochar. Com isso, sdo formados poros de diferentes
tamanhos, incluindo macro, meso e microporos (DOWNIE et al., 2009; PETTER et al., 2016).

A composicdo quimica do material foi analisada utilizando o Espectrometro de Energia

Dispersiva de Raios-X (EDS), como demonstrado na Figura 4.8.
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FIGURA 4.8 - ANALISE DOS ELEMENTOS QUIMICOS DO BIOCHAR
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Os resultados da analise EDS mostraram que 0s principais elementos quimicos presentes
na cinza dos materiais carbonizados séo Ca, K, Mg e P. Estes elementos apresentam um papel
importante na composi¢do quimica dos materiais carbonizados e podem ser utilizados para
avaliar a qualidade do biochar produzido (PETERS et al., 2015).

Os elementos quimicos Ca, Mg, P e K sdo essenciais ndo apenas para o crescimento das
plantas, mas também para sua nutricdo e sobrevivéncia. O célcio (Ca), por exemplo, é
importante para manter a integridade das paredes celulares e regular a absor¢do de outros
nutrientes pela planta (SCHREINER et al., 2011). Ja 0 magnésio (Mg) é uma constituinte chave
da clorofila, que é essencial para a fotossintese e, portanto, para a producdo de energia pelas
plantas (TAIZ et al., 2014). O fosforo (P) é um elemento fundamental para a formacéo de ATP,
uma molécula responsavel pelo armazenamento e uso de energia nas células vivas (PLAXTON,
1996). Por fim, o potassio (K) atua na regulacdo do equilibrio hidrico das plantas, além de estar
envolvido nos processos de abertura e fechamento dos estdbmatos, que controlam a troca gasosa
com o ambiente (TAIZ et al., 2014).

Os principais elementos quimicos presentes na cinza dos materiais carbonizados foram

Ca, K, Mg, P, como demonstrado e analisados na Tabela 4.6.

TABELA 4.6 - ANALISE DOS ELEMENTOS EDS

Andlise EDS

(%) peso
BAZ- BAZ- BAZ- BAZ- BAZ-
in natura C300 C400 C500 C600 C700
C 44.7 49.98 55.27 57.95 57.02 35.46
o) 15.89 11.59 13.42 19.15 17.90 23.08
Mg 0.18 0.22 0.44 0.38 0.30 0.52
P 0.20 13.36 7.85 4.28 6.43 5.89
19.00 12.99 15.58 14.34 12.66 27.04
Ca 20.03 11.91 7.44 1.46 5.70 8.01

A tabela apresenta os resultados da analise EDS de biochar produzido a diferentes
temperaturas utilizando como matéria-prima o bagaco de azeitona. A analise permitiu a
identificacéo e quantificacdo dos elementos quimicos presentes nos biochars produzidos, alem
de permitir comparagdes entre os diferentes tratamentos.

O aumento na temperatura também influenciou a concentragéo de outros elementos. Por

exemplo, a concentracdo de potéssio (K) aumentou gradualmente até a producdo do biochar
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em BAZ-C500, mas comecou a diminuir em BAZ-C600 e BAZ-C700, enguanto que para o
calcio (Ca) houve uma diminuicdo significativa na concentracdo em BAZ-C500 em diante. J&
o fésforo (P) apresentou seu valor maximo de concentra¢do no biochar produzido a 300°C,
sendo este valor 13,36%. Isto sugere que a temperatura influencia naqueles elementos, mas
cada elemento pode ter uma resposta diferente a medida que a temperatura € elevada.

Esses resultados indicam que a temperatura do processo de carbonizacdo tem influéncia
direta na composicdo e concentracio dos elementos quimicos presentes no biochar. E
importante destacar que, como 0 bagaco de azeitona é uma matéria-prima especifica, 0s

resultados podem variar se outros tipos de biomassa forem utilizados.

4.6 CONDICOES OPERACIONAIS IDEAIS PARA DIFERENTES APLICACOES

O objetivo € otimizar as propriedades do biochar para aplicagdes como biofertilizante,
biocombustivel e biocatalisador. Para alcancar esse resultado, foram identificadas as variaveis
mais influentes no processo de carbonizagdo do bagaco de azeitona e ajustadas de maneira a
maximizar o resultado final. A analise hierarquica dessas variaveis é fundamental para alcancar
essa otimizacao.

Na carbonizagédo a temperatura e a taxa de aquecimento s&o os principais influentes na
mudanca fisico-quimica do material para diferentes aplicagdes do produto. Os resultados da
analise de hierarquia de acordo com os critérios de aplicacdo do biochar para biofertilizante,

biocombustivel e biocatalisador, sdo demonstrados nas Tabelas 4.7, 4.8 e 4.9.

TABELA 4.7 - VETOR PRIORIDADE PARA BIOFERTILIZANTE

Biofertilizante

Vetor Prioridade
C(%) H/IC O0OIC N (%) P (%) Mg (%) K((%) TOTAL
BAZ-C300 0.146 0.146 0.146 0.438 0.438 0.067 0.095 1.476
BAZ-C400 0.439 0.049 0.439 0.146 0.219 0.267 0.286 1.845
BAZ-C500 0.293 0.293 0.293 0.088 0.088 0.200 0.190 1.445

BAZ-C600 0.049 0.073 0.073 0.109 0.146 0.133 0.048 0.631

BAZ-C700 0.073 0.439 0.049 0.219 0.109 0.333 0.381 1.603
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Apds andlise dos vetores prioridades, podemos concluir que a melhor temperatura de
carbonizacdo para se obter um biochar com propriedades desejaveis para utilizacdo como
biofertilizante é de 400°C. Isso pode ser explicado pela alta prioridade dada ao teor de C
(43.9%) e a relagcdo H/C (4.9%), indicando que uma temperatura de carbonizacdo mais baixa é
mais adequada para preservar 0s elementos organicos do biochar.

Além disso, a elevada prioridade dada ao teor de N (14.6%) e P (21.9%) sugere que a
temperatura de carbonizagdo deve ser suficientemente alta para remover as impurezas e
residuos do biochar, mas ainda manter sua estrutura porosa e nutrientes de origem organica.

Essa conclusdo estd em concordancia com diversos estudos que avaliaram a influéncia
da temperatura na formacdo do biochar e suas propriedades como biofertilizante. Segundo
estudo realizado por Ahmad et al. (2014) comparou biochars produzidos em diferentes
temperaturas a partir de residuos agricolas e concluiu que o biochar produzido a 400°C tinha
maior capacidade de sorcdo de nutrientes e atividade bioldgica no solo em compara¢do com
temperaturas mais elevadas ou mais baixas.

Outro estudo conduzido por Zhao et al. (2015), que investigou a influéncia da
temperatura de carbonizacdo na formacao de biochar a partir de residuos de madeira e concluiu
que a temperatura ideal para obtencdo de um biochar com propriedades desejaveis como
biofertilizante foi de 375°C. Os autores observaram que temperaturas mais elevadas levaram a
um aumento na concentracdo de carbono, mas também diminuiram a retencéo de nutrientes e a
atividade bioldgica no solo. A Figura 4.9. demonstra a porcentagem dos tratamentos mais

relevantes para alterar as propriedades do biochar para o possivel uso como biofertilizante.
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FIGURA 4.9 - MELHOR VETOR PRIORIDADE PARA CARACTERISTICAS VANTAJOSAS DO BIOCHAR PARA
APLICAGAO COMO BIOFERTILIZANTE
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Portanto, é possivel concluir que a temperatura de carbonizacéo ideal para se obter um

biochar com propriedades desejaveis como biofertilizante pode variar dependendo da matéria-

prima utilizada, mas a faixa de temperatura de 300°C-400°C parece ser a mais indicada em

geral. A seguir na Tabela 4.8 é demonstrado os vetores de prioridades para o biocombustivel.

TABELA 4.8 - VETOR PRIORIDADE PARA BIOCOMBUSTIVEL

BAZ-C300-10

BAZ-C400-10

BAZ-C500-10

BAZ-C600-10

BAZ-C700-10

BAZ-C300-20

BAZ-C400-20

BAZ-C500-20

BAZ-C600-20

BAZ-C700-20

C (%)
0.095

0.190

0.143

0.048

0.024

0.095

0.190

0.143

0.024

0.048

Biocombustivel
Vetor Prioridade

PCS
0.100

0.167

0.133

0.067

0.033

0.100

0.167

0.133

0.067

0.033

Ea
0.038

0.043

0.068

0.113

0.057

0.038

0.049

0.085

0.170

0.300

TOTAL

0.233

0.400

0.344

0.228

0.114

0.233

0.406

0.361

0.261

0.381

Com base em uma analise dos vetores de prioridade, a faixa de temperatura de 400°C e

taxa de aquecimento de 20°C/min é a mais indicada em geral para se alterar as propriedades do

biochar para uma possivel utilizagdo como um biocombustivel, isso se deve & alta prioridade

dada aos teores de carbono, PCS e energia de ativacgéo.

O estudo realizado por Chen et al. (2018) comparou biochars produzidos em diferentes

temperaturas e taxas de aquecimento a partir de residuos agroflorestais e concluiu que a

temperatura ideal para obtencdo de um biochar com propriedades desejaveis como

biocombustivel foi de 400°C e taxa de aquecimento de 20°C/min. Os autores observaram que
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essa faixa de temperatura e taxa de aquecimento resultava em biochars com alto teor de carbono
e PCS, baixo teor de cinzas e enxofre, além de alta eficiéncia de combustdo. Outro estudo
interessante foi conduzido por Fang et al. (2016), que avaliou a influéncia da taxa de
aquecimento na formacéo do biochar a partir de residuos agricolas e concluiu que uma taxa de
aquecimento mais rapida leva a um aumento significativo na producao de bio-0leo e gas em
comparagdo com taxas de aquecimento mais baixas, resultando em um biochar com maior
potencial como biocombustivel. A Figura 4.10. demonstra a porcentagem dos tratamentos mais

relevantes para alterar as propriedades do biochar para o possivel uso como biocombustivel.
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FIGURA 4.10 - MELHOR VETOR PRIORIDADE PARA CARACTERISTICAS VANTAJOSAS DO BIOCHAR PARA
APLICACAO COMO BIOCOMBUSTIVEL

O tratamento na faixa de temperatura de 400°C e taxa de aquecimento de 20C/min se
demonstrou a mais vidvel para alterar as propriedades do biochar do bagacgo de azeitona para
uma possivel utilizacdo como biocombustivel, esse resultado pode variar dependendo da
matéria-prima utilizada. A seguir na Tabela 4.9 é demonstrado os vetores de prioridades para o

biocatalisador.
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TABELA 4.9 - VETOR PRIORIDADE PARA BIOCATALISADOR

Biocatalisador
Vetor Prioridade
C (%) N (%) P (%) Mg (%) K(%) S (%) TOTAL

BAZ-C300 0.146 0.438  0.438 0.067 0.095 0.438 1.622
BAZ-C400 0.439 0.146  0.219 0.267 0.286  0.219 1.576
BAZ-C500 0.293 0.088  0.088 0.200 0.190 0.109 0.968
BAZ-C600 0.049 0.109  0.146 0.133 0.048  0.146 0.631
BAZ-C700 0.073 0.219  0.109 0.333 0.381  0.088 1.203

Ao analisar os vetores de prioridade para determinar a melhor temperatura de
carbonizacdo para produzir um biochar com propriedades desejaveis para ser utilizado como
biocatalisador a partir do bagaco de azeitona, podemos observar que o tratamento na faixa de
300 e 400°C possuem a maior pontuacdo total, com um valor de 1,622 e 1,576 respectivamente.

Essa conclusdo esta em consondncia com diversos estudos que investigaram a influéncia
da temperatura de carbonizagdo na formacdo do biochar e suas propriedades como
biocatalisador. Por exemplo, um estudo realizado por Kloss et al. (2012) avaliou a influéncia
da temperatura de carbonizagdo na formacéo do biochar e sua capacidade de adsorcdo de metais
pesados. Os autores observaram que a temperatura de carbonizacao de 400°C resultou em um
biochar com maior capacidade de adsorcdo de metais pesados em comparacdo com biochars
produzidos em temperaturas mais baixas. Além disso, um estudo realizado por Ahmad et al.
(2014) avaliou a influéncia da temperatura de carbonizacdo na formacéo do biochar a partir do
bagaco de cana-de-acUcar e sua capacidade de adsorcdo de corantes téxteis. Os autores
observaram que a temperatura de carbonizagédo de 400°C resultou em um biochar com maior
capacidade de adsorcdo de corantes téxteis em comparagdo com biochars produzidos em
temperaturas mais baixas.

No entanto, é importante ressaltar que a escolha da temperatura de carbonizacao ideal
pode variar dependendo da matéria-prima utilizada e do objetivo especifico do uso do biochar.

Portanto, é fundamental realizar analises especificas para cada caso. A Figura 4.11. demonstra
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a porcentagem dos tratamentos mais relevantes para alterar as propriedades do biochar para o

possivel uso como biocatalisador.
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FIGURA 4.11 - MELHOR VETOR PRIORIDADE PARA CARACTERISTICAS VANTAJOSAS DO BIOCHAR PARA
APLICACAO COMO BIOCATALISADOR

O tratamento na faixa de temperatura de 300°C e 400°C se demonstraram mais viaveis
para alterar as propriedades do biochar do bagaco de azeitona para uma possivel utilizacdo
como biocatalisador com 27,04 (%) e 26,26 (%) de preferéncia.

De acordo com os estudos realizados por Ferreira et al. (2021), foi constatado que o0
tratamento do biochar produzido a partir de bagaco de uva a 300 °C é o mais indicado para
alterar suas propriedades visando a possivel aplicacdo como biocatalisador. Por outro lado, o
biochar obtido a 600 °C apresentou as melhores propriedades para possivel utilizacdo como
biocombustivel. No entanto, a temperatura de 400 °C é a mais equilibrada em termos de
alteracdo de propriedades para possiveis aplicacdes como biocombustivel, biofertilizante e
biocatalisador.

Portanto, € importante ressaltar que a escolha da temperatura de carbonizacéo ideal pode
variar dependendo da matéria-prima utilizada e do objetivo especifico do uso do biochar sendo

necessario realizar analises especificas para cada caso.
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5 CONCLUSOES

A revisdo da literatura atual sobre conversdo termoquimica da biomassa permitiu uma
compreensdo mais profunda sobre o processo de carbonizacéo e sua importancia na valorizagédo
do subproduto.

A avaliacdo da cinética quimica do processo de carbonizagdo por meio da taxa de
aquecimento, tempo de residéncia, energia de ativagéo e temperatura mostrou que a temperatura
e taxa de aquecimento influenciam diretamente nas propriedades finais do biochar.

Durante a analise das propriedades fisicas e quimicas do biochar produzido a partir do
bagaco de azeitona, verificou-se que os biochars produzidos a temperaturas mais altas
apresentaram menores proporcdes de H/C e O/C e menores energias de ativacdo. Além disso,
o teor de fdsforo foi elevado no biochar comparado com a biomassa in natura.

O estudo sobre as diferentes possibilidades de uso e aplicacdo do biochar levou em
consideracdo as demandas especificas de diferentes processos industriais, correcdo de solos
degradados ou producdo de bioproduto. O método de analise hierdrquica foi utilizado para
identificar o conjunto de condicGes ideais para a producdo de um bioproduto com alto valor
energético.

O resultado desta analise demonstrou que o biochar produzido a 400 °C apresentou as
melhores propriedades para sua aplicacdo como biofertilizante, biocombustivel e
biocatalisador.

O presente trabalho contribuiu para o desenvolvimento de um método de producéo de
biochar a partir do bagaco de azeitona, com o0 objetivo de maximizar suas propriedades para
diferentes aplicacOes industriais. Além disso, a analise hierarquica permitiu identificar o
conjunto de condicBes ideais para a producdo de um bioproduto com alto valor energético,

contribuindo para o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e sustentaveis.

RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho abriu caminho para uma série de questdes e oportunidades
interessantes para investigacdes futuras. Alguns dos aspectos que merecem destaque e que
poderiam ser objeto de futuros estudos incluem:

Anélise econdmica sobre o aproveitamento do bagaco de azeitona: Uma analise

econémica e fundamental para avaliar a viabilidade econdmica do aproveitamento do bagaco
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de azeitona. E importante considerar os custos de producdo e os ganhos obtidos a partir das
aplicacdes, como fertilizante, herbicida, pesticida, racdo animal, éleo residual, entre outros.
Além disso, € importante levar em consideracdo as caracteristicas regionais, como
disponibilidade de matéria-prima e infraestrutura de transporte, para avaliar o potencial de
producdo local

Desenvolvimento de um prot6tipo de um reator de carbonizagdo: Uma recomendacéao
importante é a criacdo de um protétipo de reator de carbonizacao para a producéo do biochar a
partir do bagaco de azeitona. Este prototipo deve ser desenvolvido com as melhores condigdes
de temperatura e tempo de residéncia, com base nos resultados obtidos nos trabalhos anteriores.
Além disso, é importante levar em consideracdo a escalabilidade do processo, para que o reator
possa ser utilizado em larga escala.

Producdo de um biochar a uma temperatura de 400 °C: A producdo do biochar a partir
do bagaco de azeitona a 400 °C, como sugerido pelos resultados obtidos nos trabalhos
anteriores. E importante realizar experimentos para avaliar as propriedades do biochar
produzido nestas condicGes, bem como suas aplicacbes em questdo, como biocombustivel,
biofertilizante e biocatalisador. Além disso, € importante avaliar a eficiéncia econémica deste

processo, para determinar sua viabilidade em larga escala.
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