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RESUMO

A producdo e comercializacdo do fruto do agai tem contribuido de maneira significativa
para o desenvolvimento agroindustrial da regido amazonica. Porém, tal progresso vem
acompanhado do crescimento exponencial da geracdo de residuos pos-beneficiamento,
com potencial para a geracdo de bioenergia. Contudo, a estocagem inadequada deprecia
a biomassa. Portanto, o objetivo deste trabalho foi analisar o efeito das condigdes e do
tempo de estocagem no grau de modificagdo da qualidade bioenergética do residuo do
acai. Os carocos foram estocados em trés diferentes condigdes: imersos em agua
deionizada, sob o solo e em sacos plasticos e armazenados em casa de vegetacdo coberta
por nove meses. Foram realizadas analises fisicas e quimicas do residuo fresco no tempo
0 (zero) e apo6s 30, 60, 180, e 270 dias de estocagem. As andlises de extrativos solUveis
em &gua, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier,
termogravimétrica em atmosfera inerte e em atmosfera oxidativa foram realizadas para o
residuo fresco e ao final do tempo de estocagem. Todas as estocagens do residuo do acai
avaliadas ocasionaram sua degradacdo. Entretanto, as estocagens em solo e saco plastico
aumentaram as concentracdes dos componentes estruturais da biomassa. Com isso, 0s
teores de carbono fixo da biomassa e o poder calorifico aumentaram de forma vantajosa,
compensando pequenas reducdes na densidade da biomassa. Além disso, a umidade foi
reduzida com esses métodos de estocagem e houve aumento do teor de cinzas. Apés 30
dias de estocagem, houve a menor umidade e maior teor de carbono fixo em comparacgéo
ao residuo fresco e aos demais dias de estocagem. J& a estocagem em &gua degradou
muito o residuo, mas sem concentrar 0s componentes estruturais, além disso, a umidade
manteve-se alta e a densidade decresceu de forma significativa. A combustibilidade e a
pirélise dos residuos estocados em agua e saco plastico alterou pouco em relacdo aos
residuos frescos. J& a estocagem em solo, apesar das alteracBes vantajosas em
propriedades bioenergéticas, alterou de forma desvantajosa a combustibilidade e pirdlise
do residuo do acai. Na combustibilidade, o residuo tem a ignicdo atrasada e perda de
massa muito intensa no segundo estagio. Para a pir6lise o residuo ficou mais estavel por
esse método de estocagem. Este trabalho comprovou o potencial bioenergético do residuo
do acai, altamente resistente as intempéries causadas pelo ambiente, mesmo com seu

frequente despejo inadequado.

Palavras-chave: Poder calorifico Superior. Biocombustivel. Degradacédo térmica.



ABSTRACT

The production and commercialization of the acai fruit have contributed significantly to
the agro-industrial development of the Amazon region. However, such progress has
caused exponential growth of post-processing waste, the acai residue, with potential for
bioenergy generation. Inadequate storage of acai residue depreciates its biomass.
Therefore, the objective of this work was to analyze the effect of storage conditions and
time on the modification degree of the bioenergetic quality of the acai residue. Acai seeds
were stored in a covered greenhouse for nine months under three conditions: immersed
in deionized water, under the ground, and in plastic bags. Physical and chemical analyzes
of the fresh residue were performed at time zero and after 30, 60, 180, and 270 days of
storage. Analyses of water-soluble extractives, Fourier transform infrared spectroscopy,
thermogravimetric in an inert atmosphere, and thermogravimetric in the oxidative
atmosphere were performed for the fresh residue and at the end of the storage time. All
acai residue storages evaluated caused degradation. However, storage in soil and plastic
bag increased concentrations of the biomass structural components. As a result, the fixed
carbon content of the biomass and the calorific value increased significantly, balancing
small reductions in the biomass density. In addition, moisture was reduced with these
storage methods, and ash content increased. After 30 days of storage, there was the lowest
moisture content and the highest fixed carbon content compared to the fresh residue and
the other days of storage. On the other hand, storage in water significantly degraded the
residue, but without concentration of structural components. Humidity remained high,
and density decreased significantly. The combustibility and pyrolysis of acai residue
stored in water and in plastic bags presented small changes when compared to fresh acai
residue. On the contrary, storage in soil, despite the positive changes in bioenergetic
properties, adversely altered the combustibility and pyrolysis of the acai residue. In
combustibility, acai residue has delayed ignition and very intense mass loss in the second
stage. For pyrolysis, acai residue was more stable by this storage method. This work
proved the bioenergetic potential of the acai residue, highly resistant to the weather

caused by the environment, even with its frequent improper disposal.

Key-words: Higher heating value. Biofuel. Thermal Degradation.



1. CONTEXTUALIZACAO

A matriz energética do mundo ainda é composta principalmente por fontes ndo
renovaveis, tais como petroleo e gas natural. No Brasil, aproximadamente 59% da oferta
energética advém dessas fontes, e apenas 41% de fontes renovaveis (EPE, 2020),
evidenciando a grande dependéncia que a sociedade ainda possui de combustiveis ndo
renovaveis.

Estima-se a populacdo mundial em nove bilhdes de pessoas em 2040 e, para
atender a futura demanda de energia, em comparacdo ao consumo de 2010, sera
necessario um aumento proximo a 35% na oferta total de energia (PREDROSO et al.,
2018). Torna-se entdo necessario buscar fontes alternativas de energia renovavel que
sejam capazes de substituir as fontes de energia ndo renovaveis.

A biomassa apresenta forte viés econdémico, ambiental e social, porém ainda é
preciso verificar a potencialidade energética que um pais apresenta em relacéo a producao
desta fonte. O Brasil € um rico produtor de commodities agricolas e florestais, sendo vasto
0 mercado a ser explorado para geracdo de energia através dos residuos derivados
(LOPES et al., 2019).

A polpa do fruto do acai (Euterpe oleraceae) ¢ um mercado em expansao por ser
alimento funcional devido ao seu reconhecido poder antioxidante, além das aplicacfes
em cosméticos e formulagdes alimenticias como um ingrediente organico, (BEZERRA et
al., 2016). A regido Norte do Brasil é a maior produtora do fruto do acai sendo responsavel
por praticamente o total da producéo brasileira. O estado do Para é o maior produtor dessa
regido, correspondendo a 94,41% da producdo nacional (IBGE, 2020), onde maquinas de
despolpamento sdo utilizadas para separar a polpa dos residuos, que consistem em
sementes recobertas por fibras lignocelulésicas (BUFALINO et al., 2018).

A grande quantidade de residuo gerado no processo afeta diretamente a qualidade
de vida da populacdo local rural e urbana, pois 0 que se observa é o seu descarte
inadequado. Frequentemente os residuos ficam armazenados em sacos plasticos em frente
aos estabelecimentos de comercializacdo de acai por tempo indefinido ou sdo despejados
nas ruas, canais e lixdes. Como consequéncia, resultam em impactos socioambientais,
como degradagéo do solo, comprometimento dos corpos d’agua e mananciais, enchentes
e proliferacdo de vetores causadores de doengas nos centros urbanos.

Essa biomassa do residuo de acai pode ser reaproveitada de varias formas, sendo
uma op¢éo a utilizacdo para a geracao de energia, uma vez que o residuo do agai, quando

seco, possui elevado poder calorifico e densidade (COSTA et al., 2020). Esta alternativa,

3



além de melhorar a oferta local de energia, poderia amenizar os efeitos negativos da

destinacéo incorreta do residuo do acai.

1.1 Revisdo de Literatura
1.1.1 Biomassa

Biomassa é toda matéria organica disponivel de fonte renovavel, incluindo
culturas energeticas agricolas e arboreas, culturas agricolas alimentares e seus residuos,
plantas aquaticas, madeira e seus residuos, residuos animais e outros (POPA, 2021). No
Brasil, a biomassa mais utilizada para a geracédo de eletricidade atualmente é proveniente
da cana-de-agUcar, principalmente o bagaco (EPE, 2020).

A biomassa, tais como madeira e residuos da agroinddstria, se utilizada como
recurso energético renovavel, tem o potencial de contribuir para o desenvolvimento
sustentavel de muitos paises, incluindo o Brasil (SOARES et al., 2014). Para o Brasil,
além da geracdo de receita para populages locais, pode-se destacar que a biomassa possui
outras vantagens econdmicas que no futuro podem contribuir com a expansdo do
comeércio internacional do setor energético. Uma alternativa, é a venda do excedente de
energia produzido para paises que ndo possuem tantas vantagens competitivas que
facilitem a producéo da biomassa (LOPES et al., 2019).

Na Amazonia, a biomassa florestal € um recurso abundante e se obtida a partir do
manejo florestal sustentavel pode ser considerada uma fonte de energia renovavel e
sustentavel. Entreatno, ocorre a geracdo de residuos em toda a cadeia produtiva da
madeira, 0s quais podem ser agrupados em: residuos do manejo florestal, residuos da
colheita florestal e residuos da transformacdao da madeira em produtos manufaturados
(BRANDAO et al., 2021).

Branddo et al. (2021), em um estudo realizado sobre a biomassa florestal como
via vidvel para o fornecimento de energia sustentavel em aldeias isoladas da Amazonia,
estimaram que do volume anual bruto de aproximadamente 1000 m® de madeira, seriam
gerados aproximadamente 574 m® de biomassa, sem incluir os residuos gerados durante
a colheita florestal. Nesse mesmo estudo foram testados dois tipos de sistemas de
conversao de energia: o gaseificador e o ciclo Rankine, e foi constatado que ambos o0s
sistemas representam uma alternativa viavel para geracdo de energia elétrica sustentavel,
pois podem atender & demanda de eletricidade das comunidades por meio da utilizagéo

de residuos de produtos de base da gestdo florestal comunitéria.



1.1.2 Politica Nacional de Residuos Solidos

No ano de 2020 houve um aumento populacional no Brasil de 0,76% em relacéo
ao ano anterior (IBGE, 2021). O aumento populacional ocasiona o crescimento do
consumo de bens gerando grande quantidade de residuos produzidos. Como agravante, a
maioria dos descartes desses residuos sdo realizados de maneira incorreta, gerando
diversos problemas ambientais, como a contaminagao dos solos e atmosfera.

Com o intuito de reduzir o impacto desse descarte dos residuos sélidos no meio
ambiente, foi instituida, em 2010, no Brasil aPolitica Nacional de Residuos
Solidos (PNRS) lei (n° 12.305/10) regulamentada pelo Decreto 7.404/10 que propde a
pratica de habitos de consumo sustentaveis. A PNRS foi um marco muito importante para
politica ambiental brasileira, incentivando o descarte dos residuos de forma correta e

compartilhada, além da reciclagem e reutilizacdo dos residuos sélidos.

1.1.3 Estocagem de biomassas

Segundo Brand e Muifiiz (2012), o desempenho da biomassa € afetado na
estocagem pela espécie que da origem a biomassa, pela época em que a biomassa é
colhida, pelo tempo de estocagem e pela forma e tamanho da biomassa estocada. A
biomassa florestal usada para a geracao de energia inclui muitas espécies e componentes
(galhos, folhas, madeira, casca), que diferem muito em relacdo as suas propriedades
fisicas e quimicas.

A estocagem de biomassa bruta € uma fase critica para uma cadeia de
fornecimento de biocombustiveis vidvel. Durante o armazenamento, a biomassa €
degradada e convertida em CO e agua. Dessa forma, mais biomassa degradada em
relacdo a biomassa preservada seria necessaria para suprir a mesma quantidade de energia
requerida em um sistema (DAR; SHAH, 2012). O tempo de colheita, as condi¢bes de
(presenca/auséncia) de oxigénio, disponibilidade de adgua e exposi¢cdo ao ar afetam a
umidade, a perda de massa e a contaminacao por impurezas da biomassa. De forma geral,
a estocagem em condigdes fechadas costuma ser mais indicada do que a estocagem em
condigdes abertas (REES, 1982; DAR; SHAH, 2012).

Além disso, o processo de respiracdo aerébica é exotérmico e leva ao
autoaquecimento da biomassa. Auto aquecimento é caracterizado como o0 aumento da
temperatura de uma biomassa durante 0 armazenamento. Se a temperatura interna de
biomassa excede 80°C, a matéria-prima corre o risco de combustdo espontanea (LEMUS,
2009).



Para biomassa lenhosa, foi verificado que a estocagem sob as condigdes sem
cobertura, com cobertura e com cobertura e ventilagdo, ocasionou aumento do poder
calorifico, aumento da umidade para estocagem sem cobertura, diminuicdo da umidade
para as estocagens com cobertura e pequena diminuicao no teor de cinzas (THERASME,
2019).

1.1.4 Residuo de Agai

Principal subproduto da inddstria de processamento do acai, 0 caro¢o € uma
semente oleaginosa formada por um endosperma sélido ligado a um tegumento que, na
maturidade, é rico em celulose (33%), hemiceluloses (32%) e lignina (23%),
caracteristicas que fazem desta biomassa uma importante fonte para produgéo de energia
(COSTA et al., 2020).

Foi verificado que pelo menos 70% da massa do fruto do acai processado para
despolpamento se torna residuo. A variacdo de producdo de residuos entre produtores
locais pode estar relacionada a fatores como a variabilidade natural dos frutos de
diferentes procedéncias, capacidade de processamento da maquina e/ou tempo decorrido
entre a colheita e o processamento (BUFALINO et al., 2018).

1.1.5 Propriedades Fisicoquimicas da Biomassa

O conhecimento sobre a composic¢do fisicoquimica de residuos lignocelulésicos
beneficia eficiéncia termoquimica dos sistemas de combustdo e carbonizacdo, como
caldeiras, fogdes e fornos (COSTA et al., 2020).

Dentre as principais caracteristicas fisicoquimicas que se deve ter conhecimento
dos combustiveis para uso energético estdo: a densidade, a umidade, o poder calorifico, a
composicdo imediata (materiais volateis, cinzas e carbono fixo) e as composicdes
quimicas elementar e molecular. Essas analises sdo essenciais para 0s processos de
combustdo e para determinar o potencial energético da biomassa lignoceluldsica
(EICHLER et al., 2015; PROTASIO, 2014). Essas caracteristicas sdo amplamente
variaveis entre diferentes biomassas (PROTASIO et al., 2013).

1.1.4.1 Densidade
A densidade pode ser expressa de varias formas, sendo algumas delas a densidade
basica que ¢é a relacdo entre a massa absolutamente seca da biomassa e 0 seu volume

saturado em agua, e densidade aparente que é a relacdo entre a massa e 0 volume,
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determinada nas mesmas condic¢des de umidade. Segundo Protésio (2016) esta é umas
das principais propriedades da biomassa a serem analisadas, pois esta diretamente
relacionada a viabilidade do seu transporte. Além disso, quanto maior a densidade, maior
a quantidade de energia estocada por unidade de volume, o que pode ser utilizado para
calcular a densidade energética.

Os valores médios da densidade basica do caroco do acai logo apds
processamento em batedeira variaram de 0,75 g/cm® a 0,81 g/cm® (BUFALINO et al.,
2018). Na literatura, as densidades aparentes ou basicas de biomassas provenientes de
outras partes das palmeiras de outras especies também foram determinadas. Em um
estudo realizado com tecidos do peciolo de Buriti, Souza et al. (2020) encontraram as
densidades basicas de 0,042 g/cm? para o miolo e 0,27 g/cm? para a casca. A semente nio
comestivel de uma angiosperma lenhosa, Prunus cerasoides, caracterizada visando
utilizagdo como biocombustivel, apresentou densidade aparente de 0,86 g/cm?, similar a
do caroco do acai (MUNIR et al., 2019).

As madeiras de diferentes espécies de eucalipto, principais biomassas florestais
utilizadas no Brasil para propoésitos bioenergéticos, tém densidade menor do que a do
caroco do agai. Soares et al. (2015) encontraram valores entre 0,37 g/cm?® e 0,54 g/cm®

para hibridos de Eucalyptus grandis x Eucalyptus urophylla de diferentes idades.

1.1.4.2 Umidade

A gquantidade de agua presente na biomassa é representada pela umidade,
variavel que pode ser expressa tanto na base seca como na base imida. A quantidade de
agua esta altamente relacionada com a eficiéncia energética do processo de combustdo da
biomassa, pois altos teores de &gua demandam maior gasto energético, devido a
quantidade de energia absorvida para sua vaporizacdo (GEBREEGZIABHER et al.,
2014).

Quanto mais Umida for a biomassa, mais pesada ela sera por unidade de volume,
entre os principais fatores que limitam a sua aplicagdo como combustivel alternativo
estdo: alto custo de transporte, as dificuldades de armazenamento e a reducdo da
eficiéncia térmica durante a conversdo de energia (LIU et al., 2014). Na carbonizacao,
elevadas umidades na biomassa diminuem o poder calorifico, aumentam a emisséo de
gases e reduzem a resisténcia mecanica do carvao vegetal devido ao aparecimento de
fissuras (KORUS; SZLEK, 2015).



Em estudo realizado por Bufalino et al. (2018) com residuo de acai, foram
encontrados valores médios de umidade a base seca imediatamente apds o processamento
que variaram de 66,6% a 76,2%. Apesar da combustdo de qualquer biomassa ser
teoricamente possivel, para viabilizar esse processo a umidade deve estar no maximo 50%
(KUMAR et al., 2015).

Segundo estudo realizado por Arede et al. (2020), com carogos de acai coletados
sob diferentes condicoes, ap6s a despolpa, o residuo apresentou umidade base seca acima
de 100%, mas a estocagem resultou em secagem natural, reduzindo esta propriedade para
até 12%. Esses resultados mostram que mesmo realizado de forma inadequada, 0 processo
de estocagem de residuos do acai resulta em secagem natural, independente das condi¢des
do ambiente.

1.1.4.3 Composic¢ao Quimica Imediata

A anélise imediata separa a biomassa em trés fracfes: materiais volateis, carbono
fixo e cinzas. Pelo teor de materiais volateis é possivel saber se a biomassa possui
facilidade de ignicdo, pois expressa a quantidade de gas que se desprende do material
durante o aquecimento. Segundo McKendry (2002), quanto maior esse valor em um
combustivel, maior seré sua reatividade e mais fécil sera iniciar a ignicdo. Geralmente, 0s
teores de materiais volateis encontrados em biomassas variam entre 70% e 87%
(POTASIO et al., 2013).

Em um estudo realizado por Costa et al. (2020) com residuos agricolas, o acai,
o cacho de dendé e o sabugo de milho apresentaram teores de materiais volateis que
variaram de 77% a 78%. J& a casca de coco e do cacau apresentaram 0s menores valores,
entre 69% e 72%. Em outo estudo realizado com clones de Eucalyptus, género
tradicionalmente cultivado para producdo energética no Brasil, Protasio (2016) encontrou
valores que variaram de 82% a 84% para materiais volateis.

Para geracdo de energia sdo preferiveis biomassas que contenham baixo teor de
cinzas, pois a alta concentracéo de metais alcalinos nas cinzas contribui para a formagéo
de incrustagdes e escorias, levando a corrosao dos equipamentos (FERNANDES et al.,
2013). Biomassas com alto teor de cinzas possuem baixa eficiéncia para o uso direto na
geracdo de energia, uma vez que 0s minerais ndo participam das reacdes do combustivel
(PROTASIO et al., 2014).

Alguns residuos lignocelul6sicos apresentam elevado teor de cinzas quando

comparados com a madeira de eucalipto. Em estudo realizado por Nones et al. (2014),
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foram encontrados valores entre 0,25% e 0,43% para madeira de eucalipto de diferentes
idades. Para o residuo de acai foi encontrado 1,42% e para a casca de cacau 8,55%
(COSTA et al., 2020).

O carbono fixo representa a parte do combustivel livre de umidade, volateis e
cinzas. Combustiveis com alto indice de carbono fixo apresentam queima mais lenta,
implicando maior tempo de residéncia nos equipamentos de combustéo, em comparagao
com outros que tenham menor teor de carbono fixo (SILVA et al., 2015).

Em estudo realizado por Nones et al. (2014), foram encontrados teores de
carbono fixo que variaram entre 17% e 18% para madeira de eucalipto de diferentes
idades. Protésio et al. (2013), em um estudo realizado com residuos lignocelulésicos
brasileiros em comparagdo em com combustiveis fosseis, encontraram valores de 19%
para residuos do café e de 13% para aparas de pinus.

Para carocos de acai coletados sob diferentes condicdes, Arede et al. (2020)
encontraram valores para a composi¢ao quimica imediata que variaram entre 60% e 70%
para materiais volateis, 38% e 28% para carbono fixo e 1,24% a 1,61% para os teores de

cinzas.

1.1.4.4 Poder Calorifico

O poder calorifico € uma das principais caracteristicas avaliadas na biomassa para
uso energético e representa a quantidade de energia liberada durante a combustdo
completa da uma unidade de massa (LEITE et al., 2014). Pode ser expresso de trés formas,
poder calorifico superior (PCS), poder calorifico inferior (PCI) e poder calorifico util
(PCU). O PCS considera o calor latente de vaporizacao gerada pela reagdo de combustao
durante a queima do combustivel e representa a quantidade méaxima de energia que pode
ser liberada da biomassa. O PCI ndo considera este calor latente e representa a quantidade
real de energia produzida pela combustio completa do material (PROTASIO, 2016).

No ponto de vista da utilizacdo da biomassa é importante saber a quantidade de
energia atil (PCU) a ser liberada pela combustdo, pois o PCU aliado a alta densidade
resulta na maximizacao da densidade energética, sendo esta uma varidvel importante para
quantificar a energia calorifica estocada na biomassa e assim pode-se inferir 0 quanto de
energia em média serd usada (OLIVEIRA et al., 2019).

O poder calorifico € um importante parametro para selecdo das biomassas, pois
influencia diretamente no rendimento energético. O PCI é mais aplicado para os calculos

de rendimento e viabilidade econdmica (FERNANDES et al., 2013). Ao caracterizar o
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PCI de clones de Eucalyptus, Protasio (2016) encontrou valores entre 17,66 e 18,27 MJ.
Kg. Para carogos de acai recém pocessados, Arede et al. (2020) encontraram valores de
poder calorifico superior de aproximadamente 23 MJ. kg

1.1.4.5 Composicdo quimica da biomassa

Os materiais lignoceluldsicos sdo compostos principalmente por trés polimeros:
celulose, hemiceluloses e lignina. A celulose possui a predominancia do monossacarideo
glicose (BORGES; GIGLIOLLI, 2020). A estrutura das microfibrilas de celulose
apresenta regifes altamente ordenadas, estabilizadas por ligagdes de hidrogénio
intramoleculares e intermoleculares. Também apresenta regides amorfas, onde as cadeias
apresentam uma orientacdo altamente ramificada. As unidades de celulose séo unidas por
ligagdes glicosidicas do tipo B-1-4. (YAHYA et al., 2018).

As hemiceluloses sdo formadas por uma classe heterogénea de polissacarideos de
baixo peso molecular, sendo xilose o principal componente, representando até 25% de
sua composicao. As hemiceluloses possuem certa similaridade com a celulose, porém séo
constituidas de unidades de pentoses (xilanas) ou unidades alternadas de manoses e
glicoses ou ainda unidades de galactoses, com o diferencial de que todas as hemiceluloses
possuem cadeias laterais constituidas de cido acético, pentoses que sao responsaveis pela
solubilidade da hemiceluloses em &gua e/ou em alcalis (MENEZES; BARRETO, 2015).

A lignina é um polimero amorfo, altamente complexo e ramificado, com
estruturas aromaticas e alifaticas O processo de sintese da lignina se da pelas reacdes entre
trés estruturas precursoras: o alcool cumarilico, o alcool coniferilico e o alcool sinapilico.
As ligagdes éteres predominam na unido entre as unidades da lignina, que apresenta um
grande namero de interligacfes. (YAHYA et al., 2018).

Além dos polimeros supracitados, os residuos lignoceluldsicos tendem a possuir
alto teor de extrativos. Os extrativos sdo substancias de baixo ou médio peso molecular,
que podem ser extraidos em &gua ou solventes organicos. A por¢do removivel em agua
corresponde principalmente a alguns sais ou minerais inorganicos, agucares e
polissacarideos (SILVERIO et al., 2006).

A quantidade de extrativos na biomassa ¢ um fator importante na producdo de
bioenergia, pois altas porcentagens podem ser fundamentais nas reagdes iniciais da
combustdo e da pirdlise, além de alguns deles possivelmente aumentarem o poder
calorifico (PROTASIO et al., 2013b).

Moreira et al. (2016) estudaram a variacdo dos teores de extrativos na madeira de

Eucalyptus urograndis, Eucalyptus urophylla e Tectona grandis L.F de duas diferentes
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idades e encontraram valores médio de extrativos soluveis para Eucalyptus urograndis
em agua fria que variaram entre 3,3% a 4,6% e em &gua quente entre 5,9% e 9,8%. Para
Eucalyptus urophylla, os valores variaram entre 2,0% a 3,8% em agua fria e 2,6% a 5,6%
em &gua guente. Para Tectona grandis, os valores variaram entre 2,1% e 3,8% para 4gua

fria e 6,2% a 8,5% para agua quente.

1.1.4.6 Processos de termoconversio da biomassa

A biomassa € um importante material para geracédo de energia, principalmente pela
versatilidade, pois pode ser transformada em varios tipos de combustiveis (solidos,
liquidos e gasosos) e consequentemente, gerar diferentes tipos de energia (LEITE et al.,
2015). Por isso é necessario escolher o melhor processo de conversdo, que pode variar de
acordo com o tipo de biomassa. Dentre 0s tipos de conversdo destaca-se a termoconversdo
gue compreende 0s processos de combustdo, gaseificacdo e pirolise (MOTA et al., 2015).

No Brasil os dois processos mais empregados para 0 uso da energia da madeira
sdo a combustao direta, para geracao de calor, e a pir6lise lenta, para a producéo de carvao
vegetal. A combustdo completa é considerada a forma mais simples de uso energético da
biomassa e consiste na oxidacdo dos principais elementos quimicos combustiveis, em que
o calor liberado pode ser destinado a cocgdo de alimentos, aquecimento, secagem de gréos
ou para a producdo de vapor em caldeiras e, consequentemente, geracdo de
bioeletricidade (PROTASIO, 2016). Ainda segundo o mesmo autor, a pirélise lenta ou
carbonizacdo da madeira € um processo termoquimico, utilizado para producéo de carvéo
vegetal de uso siderdrgico ou doméstico. As reagdes que ocorrem consistem na conversao
térmica dos componentes quimicos moleculares da biomassa lignoceluldsica, na auséncia

ou presenca controlada de oxigénio, em temperaturas acima de 300 °C.

QUESTOES
1. Quais as tendéncias de modificagdo das propriedades quimicas, fisicas e
bioenergéticas do residuo do agai estocado em diferentes condi¢gdes ao longo do
tempo?
2. Qual efeito de diferentes condic¢des de estocagens por 270 dias no comportamento
da combustao do residuo do acgai?
Qual efeito de diferentes condigdes de estocagens precarias por 270 dias no

comportamento da pirolise do residuo do agai?

11



HIPOTESES

1. Devido a degradacdo e/ou lixiviacdo de componentes quimicos, havera alteracdo
das propriedades quimicas, fisicas e bioenergéticas do residuo agai submetido aos
diferentes métodos de estocagem;

2. Diferentes condicGes de estocagem ocasionardo diferentes efeitos nas
propriedades dos residuos do acai em diferentes tempos de estocagem, que
poderdo ser vantajosos ou desvantajosos para aplicagdes bioenergéticas;

3. Como havera alteracdo das propriedades do residuo do acai apos 270 dias de
secagem, o comportamento de degradacao térmica em combustdo sera alterado;

4. Como havera alteracdo das propriedades do residuo do acai apds 270 dias de
secagem, o comportamento de degradacao térmica em pirélise seré alterado.

OBJETIVO GERAL
Avaliar os padrdes das modificacbes das propriedades quimicas, fisicas e
bioenergéticas, bem como dos comportamentos de degradacdo térmica e combustdo, do

residuo do acai estocado sob diferentes condicdes precarias ao longo do tempo.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Avaliar as tendéncias de modificacdo das propriedades quimicas, fisicas e
bioenergéticas do residuo do agai estocado em diferentes condigdes precérias ao
longo do tempo;

2. Determinar se ha tempo maximo de estocagem sob diferentes condigdes precarias
em que o residuo do acai permanece apto para a produgdo bioenergética, ou em
oposi¢do se as estocagens somente depreciam a qualidade bioenergética do
residuo;

3. Analisar o efeito de diferentes condigdes de estocagens precarias por 270 dias no
comportamento da combustao do residuo do acai;

4. Analisar o efeito de diferentes condigdes de estocagens precarias por 270 dias no

comportamento da combustao do residuo do acai.
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2 Qualidade bioenergética do residuo de acai estocado sob diferentes condicGes ao

longo do tempo.

2.1 Introducao

A crescente demanda pela polpa do fruto do acai tem contribuido de maneira
significativa para o desenvolvimento agroindustrial da regido amazonica, tendo um
incremento superior a 32% na producdo entre 2015 e 2019 (IBGE, 2020). Porém, tal
progresso vem acompanhado do aumento da geracdo de residuos pds-beneficiamento, que
sdo descartados de maneira inadequada no ambiente, causando modificagdes nas
paisagens naturais e urbanas, contribuindo para o entupimento de cdrregos, esgotos e
igarapés (BENTES, 2017).

Com essa preocupacao, alternativas de aproveitamento adequado deste residuo,
composto basicamente de sementes e fibras do mesocarpo superficiais, vém sendo
estudadas. Braga et al. (2021) utilizaram a fibra do acai para a producdo de compdsitos
poliméricos e Marvila et al. (2020) para testar a durabilidade das argamassas de
revestimento. Além dos bioprodutos, o aproveitamento bioenergético sustentavel do
residuo do acai tem apresentado resultados promissores, devido a sua ampla
disponibilidade e alta densidade energética (COSTA et al., 2020; BUFALINO et al.,
2018). Esta matéria-prima ndo madeireira pode ser utilizada para geracdo de energia
térmica e elétrica, originando fonte alternativa de renda e contribuindo para a economia
local.

Foi verificado que a maior parte da massa do acai processado para despolpamento,
entre 71% e 91%, consiste de residuos e que sua umidade logo apds o processamento
varia entre 66,6% e 76,2%, enquanto os valores médios da densidade basica variam de
0,753 g.cm™ a 0,812 g.cm™ (BUFALINO et al., 2018). Em outro estudo de carater
bioenergético, foram encontadas umidades que variaram entre 10% e 11% para sementes
e 10% e 12% para fibras secas em temperatura ambiente (30°C). Foram realizadas
tambeém andlises da composicao quimica imediata que demonstraram entre 88% e 91%
de materiais volateis, 1,3% e 2,9% de cinzas e 6% e 10% de carbono fixo (LIMA et al.,
2021).

Apesar das propriedades tecnoldgicas promissoras, existem sérias dificuldades
socioeconémicas para promover o aproveitamento adequado do residuo do acai nas
cidades da Amazonia. Moreira e Sousa (2020) realizaram uma pesquisa exploratoria, por
meio de levantamento, junto a estabelecimentos de producdo de acai da regido
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metropolitana de Belém-PA. O estudo apontou que apenas parte dos participantes
possuem conhecimento acerca da gestdo socioambiental e do que é impacto
socioambiental. Na percepcdo da maioria deles, a obrigatoriedade de realizar a correta
destinacdo dos residuos de acai é da prefeitura. Quanto ao tratamento, a maioria
respondeu que os residuos sdo destinados a aterros.

Assim, o despejo e 0 armazenamento do residuo do acai por longos periodos a céu
aberto em diferentes ambientes é uma pratica comum, o que pode alterar de forma
imprevisivel suas propriedades fisicas e quimicas. Biomassas no geral quando estocadas
podem sofrer tanto alteracfes benéficas como depreciativas em suas propriedades. Para
madeiras da caatinga, por exemplo, foi verificado que a estocagem por 15 dias € suficiente
para a biomassa atingir alta qualidade energética (BRAND et al., 2016). J&4 o carvédo
vegetal comercial derivado de madeira apresentou depreciacdo das propriedades
energéticas devido a estocagem, com diminuicdo dos teores de materiais volateis e
carbono fixo e aumento do teor de cinzas (WANG et al., 2017).

Dessa forma, é necessario analisar se o residuo do agai mantém as propriedades
minimas favoraveis para a producdo de bioenergia mesmo ap0s a estocagem ou se é
necessario que a conversdo seja realizada logo apds a geracéo do residuo. Ha apenas um
trabalho na literatura, realizado por Arede et al. (2021), relacionado com a estocagem
deste residuo, porém sem o controle do ambiente e do tempo.

Tem-se por hipOtese que, dependendo do ambiente, a umidade pode ser
beneficamente reduzida pela secagem natural do residuo, enquanto que suas propriedades
morfolodgicas, quimicas e fisicas podem ser adversamente ou beneficamente alteradas
pela degradacdo natural. Essas informacgdes podem ser utilizadas para conscientizar a
populacdo, o poder publico e as empresas e produtores locais da urgéncia de resolver o
problema do residuo do acai com o suporte para coleta e transporte e desenvolvimento de
tecnologias de conversdo em bioenergia. Portanto, este trabalho teve por objetivo avaliar
os padrbes das modificacGes das propriedades quimicas, fisicas e bioenergéticas, bem
como dos comportamentos de degradacdo térmica e combustdo, do residuo do acai

estocado sob diferentes condigdes precarias ao longo do tempo.

2.2 Material e métodos
2.2.1 Coleta e preparo do material
Foram coletados aproximadamente 20 kg de residuo de agai recém processado em

uma despolpadeira localizada no municipio de Belém-PA. Em seguida, as amostras foram
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armazenadas em sacos plasticos de 30 kg e levadas ao Laboratério de Tecnologia de
Produtos Florestais — LTPF, da Universidade Federal Rural da Amazonia. O residuo foi

lavado em &gua corrente para remocao de polpa residual.

2.2.2 Estocagem

Foram armazenados 1,6 kg de residuo de acai em trés diferentes condi¢Bes: em
bacia imersos em 3 litros de agua deionizada, em bacia sobre 1,69 kg de solo e em sacos
plasticos transparentes abertos de 30 kg. Para cada condicdo, foram preparadas trés
repeticdes (Figural), armazenados em casa de vegetacdo coberta com plastico

transparente, ndo climatizada pelo periodo de nove meses (julho de 2020 a abril de 2021).

2.2.3 Planejamento das Analises

As propriedades fisicas (densidade, umidade base seca e umidade base imida) e
bioenergéticas (composi¢do quimica imediata, poder calorifico e densidade energética)
foram determinadas periodicamente desde a coleta do residuo fresco. As anéalises de
extrativos sollveis em &gua, a espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) e termogravimétricas em atmosfera oxidativa de oxigénio (Oz) e
atmosfera inerte de nitrogénio (N2) foram realizadas para os residuos coletados frescos e
no Gltimo dia de estocagem (Figura 2).
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Figura 2. Planejamento das analises.
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2.2.4 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A andlise de espectroscopia FTIR por transmitancia foi realizada com materiais
previamente secos a 50 °C até remocdo total da umidade. As amostras foram incorporadas
ao KBr na propor¢do 1:100 (m:m), trituradas e homogeneizadas. A mistura foi
compactada para formacdo de pastilhas aptas para leitura em um espectrémetro modelo
Spectrum 1000 (Perkim Elmer®). Os espectros foram obtidos utilizando 32 scans por
amostra entre 400 e 4000 cm™ e uma resolugdo de 2 cm™. Para obtencdo desses

parametros foi utilizado o Software Origin Pro8.5.

2.2.5 Caracterizacdo morfoldgica do endosperma da semente de acai.

Foram realizadas 50 observacGes do endocarpo das sementes de acai do residuo
fresco e de cada condicdo de estocagem para o Gltimo dia (270 dias), os carocos foram
cortados a0 meio com uma faca e posicionados na base do estereomicroscopio Zeiss
modelo CV11 (Figura 3), no qual foram avaliados a integridade da semente, cor, brilho e
a presenca ou ndo de fungos. As imagens foram obtidas através do Software—Tcapture

5.1.1 da marca Tucsen.

Figura 3. Carocgos cortados ao meio e posicionados na base do estereomicroscopio

20



2.2.6 Extrativos hidrossollveis

Os carogos de acai foram triturados em um moinho analitico (Ika Al Basic) e
peneirados para selecéo das fracdes retidas entre 40 mesh (0,420 mm) e 60 mesh (0,250
mm). O teor de extrativos solGveis em agua quente e agua fria foram determinados de
acordo com a norma NBR 14.577 (ABNT, 2003).

2.2.7 Determinacdo das umidades base seca e base Umida do residuo de acai

A determinacgdo da umidade do residuo foi realizada de acordo com a NBR 14929
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS - ABNT, 2003b), apds o
processo de lavagem dos carogos. Foram selecionados dez carocos do residuo fresco e
dez carocos de cada repeticdo, de cada condigdo de estocagem, em cada tempo de
estocagem. As amostras foram pesadas em balanca semianalitica com precisao 0,019 para
obtencdo da massa Umida e, em seguida, secas em estufa, a temperatura 100 £ 5 °C até
secagem completa. Posteriormente, foram armazenadas em dessecador com silica em gel
até resfriamento e pesadas novamente na mesma balanca. Os calculos da umidade base

seca e umidade base umida foram realizados a partir das Equagdes 1 e 2.

UBS = ("”T‘;Sms) %100 1)
UBU = (mZ“) %100 )
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Em que,

UBS: umidade base seca (%);
UBU: umidade base umida (%);
mu: massa Umida (g);

ms: massa seca (Q).

2.2.8 Determinacéo da densidade basica do residuo de agai

Foram selecionados 10 carocos do residuo fresco e dez carocos de cada repeticao,
de cada condicdo de estocagem e em cada tempo de analise. Os caro¢os foram imersos
em béqueres contendo agua deionizada por oito dias até atingir a saturacdo completa. Em
seguida, o volume saturado dos carocos foi determinado por deslocamento de agua, pelo
principio de Arquimedes utilizando uma balanga semianalitica com precisdo de 0,01g. Os
carocos foram entdo secos em estufa a 100 = 5 °C até atingirem 0% de umidade e pesados
novamente. A determinacdo da densidade basica foi realizada com base na NBR 11941
(ABNT, 2003a), utilizando a Equagéo 3:

ms

b= et ®)

Em que,
Db: densidade basica (g/cm3);
ms: massa absolutamente seca (Q);

Vsat: volume saturado (cmd).

2.2.9 Determinacdo da composicao quimica imediata

Os carocos de acai foram triturados em um moinho analitico (Ika Al Basic) e
peneirados para selecdo das fragdes retidas entre 40 e 60 mesh. A analise imediata foi
conduzida em triplicata de acordo com a norma ASTM D1762/ 84 (ASTM, 2013) para
obtenc&o das variaveis teor de materiais volateis, teor de cinzas e carbono fixo.

Em cadinhos de porcelana foram adicionados aproximadamente 2,0 g de amostra
pesadas em balanca analitica com precisdo 0,0001g para obtencdo da massa Umida. Essas

amostras foram secas em estufa durante 1h30min, a temperatura 100 £ 5 °C. Em seguida,
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foram armazenadas em dessecador com silica em gel e pesadas novamente. Foi entdo
determinada a umidade base Umida de cada amostra.

Em seguida, foi determinado o teor de materiais volateis. A mesma amostra
previamente seca foi posicionada na tampa do forno mufla, previamente aquecido a 950
+ 10 °C, ficando nessa posi¢do durante 2 min (Figura 3a). Passado esse periodo, 0sS
cadinhos foram posicionados na entrada do forno mufla durante 3 minutos (Figura 3b) e,
posteriormente no interior do forno mufla com a porta fechada por 6 min. Em seguida, os
cadinhos foram esfriados em dessecador com silica em gel durante 20 minutos.

Posteriormente, as amostras foram pesadas na mesma balanca analitica.

Figura 4. Andlise do teor de materiais volateis - (a) cadinhos na tampa do forno mufla, (b)
cadinhos na entrada do forno mufla.

Ap0s a determinacdo do teor de volateis, os cadinhos foram levados novamente
para o forno mufla, onde ficaram pelo periodo de 6h a uma temperatura de 750 + 10 °C.
Em seguida, os cadinhos foram esfriados em dessecador com silica em gel

aproximadamente por 20 min e pesados na mesma balanga analitica (Figura 5).

Figura 5. Determinacéo do teor de cinzas.

O teor de carbono fixo foi calculado subtraindo-se de 100% a soma dos teores de

materiais volateis e cinzas, de acordo com a Equacéo 10:
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TCF = 100% — TMV — TCz (4)

Em que:
TCF: teor de carbono fixo (%);
TMV: teor de materiais volateis (%);

TCz: teor de cinzas (%).

2.2.10 Poder calorifico e densidade enegética

O poder calorifico superior (PCS) foi estimado através da equa¢do 5 com base nas
propriedades obtidas na analise quimica imediata. O poder calorifico inferior (PCI) e o
poder calorifico util (PCU) foram calculados utilizando as Equacdes 6 e 7 segundo a
norma DIN EN 14918 (Deutsches Institut Fir Normung, 2010).

PCS = (19,2880 — 0,2135 x =) + (00234 x ) — (1,9584 x =2 ) (5)

Em que,

PCS: poder calorifico superior (KJ/ kg?)
CF: carbono fixo (%);

MV: materiais volateis (%);

Cz: cinzas (%).

PCI = PCS — 206 xH (6)
Em que,

PCI: poder calorifico inferior (KJ/ kg™);

PCS: poder calorifico superior (KJ/ kg™);

H: teor de hidrogénio (%).

PCU = [(PCI * (1 — 0,01 * UBU)] — (23,05 * UBU) (7

Em que:
PCU: poder calorifico util (KJ/kg™);
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PCI: poder calorifico inferior (KJ/kg™");
UBU: umidade base imida (%).

A variavel densidade energética (DE) dos residuos foi determinada pelo produto entre o

poder calorifico util em KJ/kg™* e a densidade basica em g/cm.

2.2.11 Anélises termogravimétricas (TG)

As analises térmogravimétricas foram conduzidas em um analisador térmico
automatico DTG-60H, desenvolvido pela SHIMADZU (Kyoto, Japdo). Para o
comportamento da biomassa em combustdo foi conduzida analise em atmosfera contendo
ar (O2), em que, o fluxo foi de 50 ml/min! variando da temperatura ambiente (2035 °C)
até 600 °C e taxa de aquecimento a 5 °C /min. Para analise do comportamento da
biomassa em pirolise, a analise foi conduzida em atmosfera inerte de N2> com um fluxo
também de 50 ml/min?, com faixa da temperatura ambiente (20-35 °C) a 600 °C e
aquecimento a 10 °C/min™,

Em atmosfera inerte, a primeira derivada das curvas TGs forneceu outros
parametros da pirélise. O pico observado na curva DTG indicou a temperatura de maxima
degradacdo (Tmax) e a taxa maxima de degradacdo térmica (dm/dtmax). A temperatura
de degradacdo inicial (Tonset) foi obtida pelas projecbes mutuas e cruzadas do segmento
antes (horizontal) e depois (vertical) do ponto de intercessdo das curvas TG e DTG. A
massa residual foi obtida no ponto final da curva TG (a 600 °C). Além disso, as perdas
de massa em intervalos de temperaturas fixas (até 200°C, 200-300°C, 300-400°C, 400-
500°C e 500-600°C) foram obtidas com base na massa inicial.

Em atmosfera oxidativa a curva DTG permitiu identificar a taxa de perda de massa
por minuto e os parametros de combustdo. Os parametros obtidos foram a temperatura de
ignicdo (Ti), a temperatura de queima (TB), o tempo correspondente & taxa méaxima de
combustdo (tp), o tempo de ignicgdo (tig), a taxa maxima de combustdo (dm/dtmax), a taxa
média de combustdo (dm/dtmed), o indice de combustdo (S), o indice de ignicdo (D) e o
indice de inflamabilidade (C). Para obtencdo destes foi utilizado o Software Origin
Pro8.5. O indice de combust&o (S, %2 min~2 °C %) ignicéo (D, % min~3) e inflamabilidade

(C, % min—1 °C?)) foram obtidos respectivamente pelas equacdes 8, 9 e 10.

g = (‘%1) max (‘Z—T)méd (8)

T? xTp
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D= (Z—T)ma’x (9)

Tp xTig
_ (G)max
C =~ (10)
Em que,

(dm/dt)max: taxa de combustdo maxima (% min™);
(dm/dt)med: taxa média de combustéo;

Ti: temperatura de ignicédo (°C);

TB: temperatura de esgotamento (°C);

Tp: tempo correspondente a taxa de combustdo maxima (min);

tig: tempo de ignicao (min).

2.2.12 Andlises Estatisticas

Apbs a coleta de dados, estes foram tabulados em planilhas eletronicas e
posteriormente foi realizada a analise descritiva por meio de média, desvio-padréo e
coeficiente de variacdo. Os parametros foram analisados seguindo o delineamento
inteiramente ao acaso submetido a analise de varidncia em esquema de parcelas
subdividas, em que o tipo de armazenamento foi a parcela e o tempo a subparcela. Foi
utilizado o auxilio do programa R Core Team (2017) (FERREIRA et al., 2013).

2.3 Resultados e Discusséo
2.3.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A anélise FTIR revelou modifica¢fes na estrutura quimica dos residuos apds 270
dias de estocagem em relacdo ao residuo fresco, principalmente para estocagem em solo
(Figura 6). Um pico largo pode ser observado no inicio de cada espectro que absorve a
aproximadamente 3200-3799 cm™ e corresponde a deformacdo axial do grupamento
hidroxila (OH), tipica de polissacarideos, principalmente das ligaces de hidrogénio intra
e intermolecular da celulose (ROSA et al., 2010; POPESCU et al., 2011), mas também
presente na lignina hidrolisada (LI; GE, 2012).
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As bandas fracas em 2850 e 2924 cm ™ s&o devido ao alongamento CH> simétrico
e assimétrico de ligac@es alifaticas, respectivamente (LIU et al., 2016). J& as bandas que
aparecem a aproximadamente 1032 cm™ correspondem a deformacio axial das ligaces
C-O e C-C-O, que se originam de todos os componentes estruturais da biomassa
(LAZZARI et al., 2018). A intensificacao desses picos nos residuos estocados em solo e
saco plastico indica aumento da concentracdo dos componentes estruturais em detrimento

de componentes ndo estruturais. O mesmo ndo ocorreu para a estocagem em agua.

Figura 6. Espectro infravermelho do material fresco e estocado.
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As bandas em 1750 cm™ e 1240 cm correspondem ao alongamento dos grupos
carbonila (C=0) e acetil (COR) das hemiceluloses, respectivamente (SUN et al., 2005;
NETO et al., 2013). Essas bandas para estocagem em solo permaneceram igual as bandas
dos residuos fresco e para a estocagem em saco plastico e foi suavizada na estocagem em
agua.

As bandas em 1590 cm® e 1505 cm™ presentes em todos os diagramas
correspondem as vibragGes e alongamentos, respectivamente, dos grupos C=C no anel
aromatico de lignina. Enquanto proximo a 1380 cm™ sdo observadas as deformagdes das
ligagbes C-H da lignina (LAZZARI et al., 2018). Portanto, as estocagens em solo e saco
plastico aumentaram a proporcdo de lignina em relacdo as proporcdes de celulose e
hemiceluloses. A celulose e as hemiceluloses s&o consumidas mais facilmente por
degradacdo aerdbica do que a lignina (DARR; SHAH, 2012).
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2.3.2 Caracterizacdo morfoldgica do endosperma da semente de acai.

A estocagem alterou as caracteristicas morfoldgicas do endocarpo do caroco de
acai, tais como o brilho, a cor e a integridade em relacdo ao residuo fresco (Figura 7).
Para o residuo estocado em solo ndo foi observada a presenca de fungos, apenas a
perfuracdo natural do embrido (Figuras 7g, 7h). Ja para saco plastico 0s carocos
permaneceram integros com a presenca de fungos na regido do embrido (Figuras 7e, 7f).
O residuo estocado em agua foi 0 que mais sofreu alteracéo, ocorrendo carogos em varios
niveis de degradacédo para o ultimo dia de estocagem, no qual se tem carocos integros,
carocos com perfuracao e fungos e carocos completamente tomado por fungos (Figuras
7b, 7c, 7d).

Figura 7. Modificacdo da estrutura morfoldgica do endocarpo do residuo do acai ao
longo do tempo para cada ambiente - (a) fresco; (b, ¢, d) gua; (e, f) solo e (g, h) saco
plastico;
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Os carocos em todas as condicdes de estocagem apresentaram escurecimento da

coloragéo e perderam o brilho natural, quando comparados ao residuo fresco.
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2.3.3 Extrativos hidrossoluveis

Houve uma reducéo significativa no teor de extrativos em agua fria do residuo
estocado em solo e em agua quando comparados com o residuo fresco (Tabela 1). J& para
o0 teor de extrativos em agua quente, apenas o residuo estocado em solo apresentou
reducdo. As reducdes dos teores para estocagem em solo possivelmente se devem a
lixiviagdo, enquanto que em agua a solubilizacdo de componentes extraiveis em agua fria.

Esses resultados confirmam a degradacdo do residuo nas estocagens.

Tabela 1. Extrativos hidrossoliiveis

Extrativos Fresco Solo Saco Plastico Agua
Agua Fria 11,2¥07 7,720 10,4+0.04 g,2%0:46
Agua Quente 12,3*0°2 9,6%0.26 11,6052 12,2+099

Protasio et al (2021) encontraram o valor de 10,8% para extrativos do residuo de
acai em agua quente, valor préximo ao encontrado neste estudo para o residuo estocado
em solo e menor do que o encontrado para o residuo fresco.

Moreira et al. (2016) estudaram a variacéo dos teores de extrativos na madeira de
Eucalyptus urograndis, Eucalyptus urophylla e Tectona grandis L.F de duas diferentes
idades e encontraram valores médio de extrativos sollveis para Eucalyptus urograndis
em agua fria que variaram entre 3,3% a 4,6% e em agua quente entre 5,9% e 9,8%, valores
de extrativos solGveis em agua quente préximo ao encontrado neste estudo para o residuo
estocado em solo. Para Eucalyptus urophylla, os valores variaram entre 2,0% a 3,8% em
agua fria e 2,6% a 5,6% em agua quente. Para Tectona grandis , os valores variaram entre
2,1% e 3,8% para agua fria e 6,2% a 8,5% para agua quente. Valores menores do que 0s
encontrados neste estudo.

A quantidade de extrativos na biomassa é um fator importante na producédo de
bioenergia, pois altas porcentagens podem ser fundamentais nas reagdes iniciais da
combustdo e da pirdlise, além de alguns deles possivelmente aumentarem o poder
calorifico (PROTASIO et al., 2013b).

2.3.4 Propriedades Fisicas do residuo de acai
A umidade base seca, a umidade base Umida e a densidade béasica foram
influenciadas significativamente pelo tipo e tempo de armazenamento, que apresentaram

interacdo (Tabela 2).
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Tabela 2. Resumo da andlise de variancia para as propriedades fisicas do residuo de acai
submetido a trés condi¢des de estocagem ao longo tempo.

UBU (%) UBS (%) DB (g/cm?)
QM Fe QM Fc QM Fc
Tipo de Armaz. (TiA) 2 5520,1 1250,31" 29383,8 296,28" 0,05162 156,93"

Fonte de variagéo GL

Erroa 6 4.4 - 99,2 - 0,00033 -
Tempo de Armaz. (TeA) 4 9256 848,86 33758 105,56  0,02098 34,74"
TiA*TeA 8 3604 330,51° 23288 72,82 0,01404 23,25"
Errob 24 11 - 32,0 - 0,00060 -
Total 44 - - - - - -
Cve! - 7,82 - 20,27 - 2,47
Cve? - 3,89 - 11,51 - 3,34

GL: grau de liberdade; QM: quadrado médio; Fc: F calculado; CVe: coeficiente de variacdo
experimental; *: Significativo a 5% de significancia; ": ndo significativo a 5% de significancia.
UBU: umidade base umida; UBS: umidade base seca; DB: densidade basica.

Primeiro desdobramento demonstra que o armazenamento em &gua ocasionou

maiores umidades base seca e base tmida nos tempos de 30 a 270 dias (Tabelas 3 e 4).

Tabela 3. Médias de UBU para diferentes condi¢cbes em diferentes tempos de
armazenamento

Armazenamento Tempo
0 30 90 180 270
______________________________ %- ————- —- S
A 44 a 45 a 46 a 54 a 57 a
S 44 a 7b 8b 10b 10b
SP 44 a 6b 8b 10b 10b

Meédias seguidas pela mesma letra na vertical n&o diferem entre si de acordo com o teste
de tukey a 5% de significancia.

Tabela 4. Médias de UBS para diferentes condices em diferentes tempos de
armazenamento

Armazenamento Tempo
0 30 90 180 270
______________________________ 0p- ——— ——- S
A 80 a 8la 84 a 119a 137 a
S 80 a 8b 9b 11b 12b
SP 80 a 6b 9b 11b 11b

Meédias seguidas pela mesma letra na vertical ndo diferem entre si de acordo com o teste
de tukey a 5% de significancia.
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Para 0 armazenamento em &gua, a umidade base seca (UBS) e umidade base umida

(UBU) aumentaram ao logo do tempo. (Figuras 8A, 8B). A UBS do residuo armazenado

em agua alcancou 137% ap0s 270 dias. Os armazenamentos em solo e em saco plastico,

em geral, diminuiram a UBS e UBU dos residuos.

Figura 8. Umidade base seca (UBS) e Umidade base Umida (UBU) do residuo fresco e

estocado.
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A estocagem protegida do contato direto com agua liquida pode causar a reducéo
ou aumento da umidade em biomassas lignocelulosicas, pois se tratam de materiais
higroscopicos. A temperatura e umidade relativa do ambiente determinam a umidade de
equilibrio (UE) da biomassa. Se ela estiver com a umidade corrente acima ou abaixo da
UE, havera aumento ou diminuicdo da umidade, respectivamente. Os menores valores de
umidade para a estocagem em solo e saco pléstico se deram no periodo de agosto a
outubro (30 e 90 dias) que compreendem o periodo menos chuvoso da regido, o chamado
“verdo amazOnico” e houve um pequeno aumento da umidade no periodo de janeiro a
abril (180 e 270 dias), estando estes no periodo mais chuvoso, o “inverno amazonico”
(MORAES et al., 2005).

Na estocagem em agua, valores de umidade base seca acima de 100% a partir de
180 dias indicam um ganho de porosidade do residuo do agai que promove a capacidade
de conter mais 4gua do que sua propria biomassa para uma unidade de volume. Sendo o
carogo do acai bastante macico, trata-se de mais um indicativo de degradacao.

Os valores encontrados para a estocagem em saco pléastico e em solo estdo
préximos aos valores encontrados por Arede et al. (2020) que sdo de até 12% (UBS) para
o residuo de acai estocado. Quanto menor a umidade, melhor € a biomassa para geracédo
de energia, além de diminuir os custos de transporte. Assim, em solo e saco plastico, a
secagem natural promovida pela estocagem até 30 dias foi vantajosa.

Os residuos estocados em saco plastico e em solo apresentaram umidade
significativamente inferior quando comparada ao bagaco da cana de agucar, pois esta
biomassa € utilizada logo apds a extracdo do caldo e sai das moendas com umidade de
aproximadamente 50%, sendo enviado em seguida as caldeiras para sua combustdo
(SANTOS et al., 2011). Segundo Kumar et al. (2015), apesar da combustdo de qualquer
biomassa ser teoricamente possivel, para viabilizar esse processo a umidade deve estar
no maximo em 50%.

Primeiro desdobramento para densidade basica demonstra diferenca entre tipos de
armazenamentos a partir de 90 dias, sendo que o0 armazenamento em agua diminuiu mais
esta propriedade. Aos 270 dias, 0 armazenamento em saco plastico resultou em densidade

basica menor do que o armazenamento em solo (Tabela 5).
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Tabela 5. Médias de Densidade Bésica para diferentes condi¢es em diferentes tempos
de armazenamento

Armazenamento Tempo
0 30 90 180 270
--------------------- g/cm?® mmmmmmeees
A 0,810 a 0,756 a 0,687 b 0,543 b 0,553 ¢
S 0,810 a 0,783 a 0,753 a 0,747 a 0,820 a
SP 0,810 a 0,740 a 0,716 ab 0,773 a 0,733 b

Meédias seguidas pela mesma letra na vertical ndo diferem entre si de acordo com o teste
de tukey a 5% de significancia.

A densidade béasica do residuo estocado em agua diminuiu significativamente a
partir de 90 dias, chegando a apresentar reducdo de 31% no ultimo dia de estocagem em
relacdo ao residuo fresco. O mesmo ocorreu para o residuo estocado em solo, porém com
menor intensidade, chegando a apresentar densidade no Gltimo dia de estocagem maior
do que o residuo fresco. Ja o residuo estocado em saco plastico apresentou reducdo de
11% da densidade até 90 dias, voltando a aumentar em 180 dias e diminuindo novamente

em 270 dias (Figura 9).

Figura 9. Densidade basica do residuo fresco e estocado.
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A queda dréastica da densidade basica dos residuos estocados em agua corrobora a

possibilidade de aumento da porosidade do residuo. Quanto maior a densidade da

33



biomassa, maior sera o estoque energético e o tempo de combustio (PROTASIO, 2014b).
Assim, com a excecdo da manutencdo em solo por 270 dias, esta propriedade foi
depreciada rapidamente pela estocagem.

Apesar de apresentar queda na densidade basica em relacdo ao residuo fresco, o
residuo de acai estocado em todas as condi¢des ao longo do tempo apresentou maior
densidade do que outras biomassas normalmente destinadas & produgdo de bioenergia
como a do Eucalipto, a qual varia entre 0,4 g/cm?® a 0,5 g/cm? e para bagaco de cana de
acucar que varia entre 0,104 g/cm® a 0,120 g/cm?®. Por outro lado, apresentou densidade

basica menor que a do o residuo do coco babagu de 1,3 g/cm® (PROTASIO et al., 2014a).

2.3.5 Composi¢do quimica imediata do residuo de acai

O teor de cinzas foi influenciado significativamente pela interacdo entre tipo e
tempo de armazenamento. Para os teores de materiais volateis e carbono fixo houve
apenas efeito significativo do fator tempo de armazenamento (Tabela 6), ndo havendo
efeito do tipo de armazenamento (Tabela 7).

Tabela 6. Resumo da analise de variancia para analise quimica imediata do residuo de
acai submetido a trés condicGes de estocagem ao longo tempo.

TMV (%) TCF (%) TCZ (%)
QM Fc QM Fc QM Fc
Tipo de Armaz. (TiA) 2 27619 5,28™ 21643 3,29 0,11273 8,73"

Fonte de variacao GL

Erro a 6 05229 - 0,6572 - 0,01291 -
Tempo de Armaz. (TeA) 4 19,6062 23,37" 15,4353 19,33" 0,38144 18,57"
TIA*TeA 8 11,3752 1,64"™ 11,6046 2,01" 0,05329 2,59
Errob 24 0.8388 - 0,7982 - 0,02054 -
Total 44 - - - - - -
Cve! - 0,97 - 3,41 - 7,89
Cve? - 1,22 - 3,76 - 9,95

GL: grau de liberdade; QM: quadrado médio; Fc: F calculado; CVe: coeficiente de variacdo
experimental; *: Significativo a 5% de significancia; ™: ndo significativo a 5% de significancia.
TMV: teor de materiais volateis; TCF: teor de carbono fixo; TCZ: teor de cinzas.
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Tabela 7. Médias de Teor de carbono fixo e materiais volateis para diferentes condi¢des
de armazenamento

Armazenamento TMV% TCF%
A 75,29 a 23,90 a
S 74,56 a 23,34 a
SP 74,53 a 24,06 a

Meédias seguidas pela mesma letra na vertical ndo diferem entre si de acordo com o teste
de tukey a 5% de significancia.

A comparacdo entre armazenamentos apresentou diferenca significativa apenas
para o tempo 180 dias, sendo que o0 armazenamento em &gua apresentou maior valor
(Tabela 8).

Tabela 8. Médias de Teor de Cinzas para diferentes condi¢cdes em diferentes tempos de
armazenamento

Armazenamento Tempo
0 30 90 180 270
______________________________ 0%p- — ——- S
A 1,08 a 141a 1.60 a 191a 1.69 a
S 1,08 a 1,45 a 146 a 146 b 1l41a
SP 1,08 a 1,55a 142a 142 b 1.58a

Meédias seguidas pela mesma letra na vertical ndo diferem entre si de acordo com o teste
de tukey a 5% de significancia.

Observa-se que a estocagem do residuo do acai ocasionou aumento relativo dos
teores de carbono fixo e diminuicdo proporcional dos teores de materiais volateis para as
trés condicbes em relacdo ao residuo fresco, independentemente do método de
armazenamento. Para o teor de cinzas houve aumento significativo com o tempo de

estocagem, especialmente para o armazenamento em agua (Figura 10).

Figura 10. Modificagdo da composicao quimica imediata do residuo do acai ao longo do tempo
para cada ambiente — (A) teor de carbono fixo (CF), (B) teor de materiais volateis (MV), e (C)
teor de cinzas (CZ).
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Residuos agricolas tendem a apresentar menor teor de materiais volateis e maior
teor de cinzas quando comparados com a madeira. Protasio (2016) encontrou valores que
variaram de 82% a 84% para materiais volateis e de 0,19% a 0,27% para cinzas em clones
de Eucalyptus.

Os valores encontrados neste estudo estdo proximos aos encontrados por Costa et
al. (2020) e Arede et al. (2020) para o residuo do acai para as trés fracdes da composicao
imediata. Os valores de carbono fixo sdo maiores do que os encontrados por Protasio et
al. (2013) que variaram entre 19% para residuos do café e de 13% para aparas de pinus.

Altos teores de carbono fixo na biomassa sdo vantajosos para o processo de
combustdo, pois tendem a residir mais tempo nos aparelhos de queima. Quanto maior o
estoque de carbono na biomassa maior serd a producdo de bioenergia. O aumento do teor

de carbono fixo foi compativel com a concentracdo da lignina nos residuos estocados
(PROTASIO et al., 2013b).

2.3.6 Poder Calorifico e Densidade energética

A estocagem em solo aumentou um pouco o poder calorifico superior e inferior,
enquanto o poder calorifico util foi 0 que mais se alterou. Dessa forma, a alteracdo na
densidade energética também foi baixa, exceto pelo Gltimo dia em que ocorreu aumento
da densidade basica. Dessa forma, esta estocagem ao final de 270 dias forneceu residuos

com maior densidade energética. A estocagem em saco plastico alterou muito pouco a

37



densidade energética. Ja a estocagem em agua depreciou muito estas propriedades
(Tabela 9).

Tabela 9. Poder calorifico superior (PCS), poder calorifico inferior (PCI), poder
calorifico util (PCU) e densidade energética (DE) dos residuos fresco e estocados.

Dia Tratamento (I\/IID J?Iig) (Mlils:llg) (|\/|PJC;|L<Jg) DE (GJ/m3)
0 Fresco 18,97 17,73 15,46 12,52
S 19,07 17,83 16,27 12,69
30 SP 18,95 17,72 16,22 12,00
A 19,05 17,81 13,68 10,40
S 18,92 17,69 16,11 12,08
90 SP 18,99 17,76 16,17 11,64
A 18,96 17,72 15,54 10,56
S 18,99 17,75 16,01 12,01
180 SP 19,03 17,79 15,86 12,21
A 18,80 17,56 15,28 8,25
S 19,05 17,81 16,02 13,14
270 SP 18,99 17,75 15,63 11,57
A 18,93 17,69 15,23 8,53

Costa et al. (2020) encontraram poder calorifico inferior de 18,98 MJ.kg™ para o
residuo de acai, valor proximo ao encontrado neste estudo. Protasio (2016) ao caracterizar
o poder calorifico inferior de 14 clones de eucalipto, espécie tradicionalmente utilizada

como matéria prima energética, encontrou valores entre 17,66 e 18,27 MJ.kg™.

2.3.7 Analise termogravimétrica em atmosfera oxidativa: combustao

O residuo estocado em solo foi 0 que perdeu menos massa até 300 °C, j& os
residuos frescos e estocados em &gua foram os que mais perderam massa no inicio da
degradacéo térmica (Figuras 11 e 12) devido a alta umidade. Na fase de 300 °C a 400 °C,
o residuo fresco foi o que degradou menos. E possivel que haja maior presenca de
extrativos fenolicos e outros compostos mais resistentes termicamente que geram maior

perda de massa no estagio final em relacdo as demais condicdes de estocagem.
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Figura 11. Curvas TG dos residuos fresco e estocado.
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Os diferentes estagios de perda de massa observados nas curvas DTG séo
atribuidos aos seguintes estagios da combustdo: perda de massa, desvolatilizacdo dos
componentes quimicos, combustdo do material volatil (principal estagio) e combustéo do
carvdo (MIAN et al., 2020; SHER et al., 2020).

Figura 12. Curvas DTG dos residuos fresco e estocados.
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O residuo estocado em solo apresentou valores superiores quando comparado as

outras condices, exceto para Th e para taxa média de combustédo (Tabela 10).

Tabela 10. Analise termogravimétrica dos residuos fresco e estocado, indicando
parametros avaliados na combustdo: temperatura ignicdo (Ti); temperatura de
esgotamento (Th); tempo de ignigdo (tig); tempo correspondente a taxa de combustdo
maxima (tp); taxa maxima de combustdo (Dm/Dtma) e taxa média de combustdo
(Dm/Dtmedia).

Parametros Fresco Solo Saco Plastico Agua

Tiy (°C) 250,98  256,2 250,51 247,03

To (°C) 509,65 478,82 483,82 499,22

tp (min) 48,03 54,45 49,17 48,98
tig (Min) 41,12 47,08 41,37 40,4
DM/Dtmax (% min?) 3,17 5,95 3,57 3,90
DM/Dtmegia (% min?) 0,88 0,84 0,83 0,87
indice de combustio 0,86 1,59 0,98 1,13
indice de ignicéo 1,6 2,3 1,8 2,0
indice de inflamabilidade 0,50 0,91 0,57 0,64

Quanto maior o indice de combustéo, melhor sera o desempenho de ignicéao e
gueima (GALINA et al., 2019). O indice de combustdo, levando em consideracéo todos
os fatores como ignicao, temperatura de queima e taxa de perda de massa, quantifica o
desempenho da combustéo (LI1U et al., 2015).

O residuo fresco foi 0 que perdeu menos massa no segundo estagio de combustéo
(Tabela 11), indicando ser mais estavel, ou seja, tende a ficar mais tempo queimando e
pode conter mais lignina quando comparado com as demais condi¢cfes de estocagem. Ja
o0 residuo estocado em agua e em solo foram os que mais perderam massa no segundo

estagio indicando a alta concentragdo de amido.

Tabela 11. Perda de massa e pico de temperatura (Tmax) durante as trés fases de
combustéo dos residuos fresco e estocado.

1° estagio 2° estagio 3° etapa estagio
Condicéo rF:]e;rsfisz do/e Tmax °C Perda ((j)e Tmax °C Perda ((j)e Tmax °C
0 massa % massa %
Fresco 12,4 59 37,7 287 47,5 455
Solo 12,5 49 46,0 294 39,7 454
Saco Plastico 10,9 60 42,0 291 40,4 450
Agua 12,2 61 47,0 291 38,7 454
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2.3.8 Analise termogravimétrica em atmosfera inerte: pirolise

As curvas TG mostram os perfis de perda de massa, a primeira etapa, a partir da

temperatura ambiente até 200 °C, ocorre apenas a evaporacao de 4gua da biomassa.
O residuo fresco perde uma porcentagem maior no inicio degradando primeiro que as
demais condicdes (Figura 13). Possivelmente o residuo fresco deve conter maior de teor
de hemiceluloses, celulose e extrativos de baixa resisténcia a degradacdo. Porém, ao
atingir a temperatura de 300 °C comega a perder menos massa que 0s demais, indicando
que ha a presenca de estruturas mais resistentes. Quanto maior a razao extrativos/lignina,
maior a perda de massa em temperaturas abaixo de 300°C (PROTASIO et al., 2021).

A fase principal de degradacéao térmica ocorre entre 200 °C e 400 °C (Figura 14),
na qual a massa diminui significativamente, e pode ser explicada pela degradagdo da
celulose e das hemiceluloses.

A DTG permitiu identificar a taxa de perda de massa por minuto e os estagios de
pirdlise. O residuo fresco apresentou o pico mais acentuado no inicio da curva DTG. Os
residuos estocados tiveram comportamentos semelhantes, com picos menos acentuados
neste primeiro estagio de degradacéo.

O residuo estocado em solo apresentou o pico mais acentuado, seguido do residuo
estocado em agua e em solo, ou seja, perderam maior quantidade de massa no segundo
estagio. O residuo fresco foi 0o que menos perdeu massa no principal pico de degradag&o.

Figura 13. Curvas TG dos residuos fresco e estocado.

100 — \ o
3
= 301
&
g
4 70
= 60 . . : ‘ ‘
= 200 225 250 275 300 325
&\c, 60 Temperatura (°C)
[+
&
>
—A
40 - Fr
—SP
—S
20 T T T T T 1
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

41



Fr: fresco; A: gua; S: solo; SP; saco plastico.

Figura 14. Curvas DTG dos residuos fresco e estocados.
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Apesar da influéncia mais significativa da holocelulose na etapa principal da
pirélise, a decomposi¢do térmica conjunta dos extrativos e da lignina precisa ser
considerada (PROTASIO et al., 2021).

Em temperaturas acima de 400 °C, a lenta diminui¢cdo da massa reflete a pirdlise
da lignina, o componente mais resistente termicamente da biomassa (PROTASIO, 2014)

Costa et al. (2020) encontraram em um estudo com biomassas amazonicas teores
de celulose (33%), hemiceluloses (32%) e lignina (23%) para semente do acai. Ja Barros
et al (2021) em um estudo com residuos de acai encontraram teores de 45% para celulose,
21% para hemiceluloses e 24% de lignina.

O residuo que apresentou maior temperatura de degradacdo inicial também
apresentou maior temperatura de degradacdo maxima e taxa maxima de degradacgéo
térmica, indicando uma correlacao positiva entre as variaveis. O residuo estocado em solo
foi o que apresentou a maior taxa de temperatura de degradacédo inicial seguido pelo

residuo estocado em agua, saco plastico e fresco respectivamente (Tabelas 12 e 13).
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Tabela 12. Temperatura de degradacdo inicial (Tonset), temperatura de degradagédo
maxima (Tmax), taxa maxima de degradacao térmica (Dm/Dtmax) da pirdlise.

Parametros/Condicgéo Fresco Solo Saco Plastico Agua
Tonset (°C) 264 279 265 268
Tmax (°C) 297 308 301 303
Dm/Dtmax (% min't) 5,82 9,27 6,39 6,75

Tabela 13. Perda de massa (%) por faixa de temperatura (°C) e massa residual (%)

Perda de massa (%)

Faixa de temperatura

Fresco Solo Saco Pléastico Agua

ambiente-200 °C 12,5 10,7 10,6 10,4
200-300 °C 18,85 16,04 18,48 18,8
300-400 °C 24,3 34,37 27,05 29,48
400-500 °C 6,81 5,52 6,23 6,42
500-600 °C 4,61 5,06 5,50 4,82
MR (%) 32,6 28,0 32,0 30,0

Analisar a perda de massa em faixas de temperatura fixas visa um melhor
entendimento do processo de pirdlise de residuos lignocelul6sicos (PROTASIO et al.,
2021).

2.4 Conclusdes

Todas as estocagens do residuo do acai avaliadas ocasionaram sua degradacéo.
Entretanto, as estocagens em solo e saco plastico aumentaram as concentragdes dos
componentes estruturais da biomassa. Com isso, 0s teores de carbono fixo da biomassa e
o poder calorifico aumentaram de forma significativa, compensando pequenas reducdes
na densidade da biomassa. Além disso, a umidade foi reduzida com esses métodos de
estocagem, com um aumento no teor de cinzas. Apo6s 30 dias de estocagem, a umidade
diminuiu e o teor de carbono fixo aumentou em comparacdo ao residuo fresco e aos
demais dias de estocagem.-J& a estocagem em agua degradou muito o residuo, mas sem
concentrar os componentes estruturais, alem disso, a umidade manteve-se alta e a
densidade decresceu de forma significativa.

A combustibilidade e a pirélise dos residuos estocados em agua e saco plastico foi

pouco alterada em relacdo aos residuos frescos. J& a estocagem em solo, apesar das

43



alteracdes vantajosas em propriedades bioenergéticas, alterou de forma desvantajosa a
combustibilidade e pirdlise do residuo do agai. Na combustibilidade, o residuo tem a
ignicdo atrasada e perda de massa muito intensa no segundo estagio. Para a pirdlise o
residuo ficou mais estavel por esse método de estocagem.

Este trabalho comprovou o potencial bioenergético do residuo do acai, altamente
resistente as intemperies causadas pelo ambiente, mesmo com seu frequente despejo

inadequado, situacOes que foram aqui simuladas.
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