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RESUMO

A biomassa é uma fonte de energia renovéavel abundante, que traz consigo beneficios
ambientais e socioeconémicos sustentaveis. Esta € obtida a partir de materiais biodegradaveis,
como residuos agricolas, florestais e urbanos. Sua utilizagdo como fonte de energia renovavel
ajuda a reduzir o acimulo de residuos e mitigar os impactos ambientais relacionados ao seu
descarte inadequado. O pequi (Caryocar brasiliense Camb.) é uma espécie arbdrea
pertencente a familia Caryocaraceae, nativa do Cerrado brasileiro. Os frutos do pequi séo
muito utilizados na culinaria regional, sendo fonte de nutrientes e sabores caracteristicos. Este
trabalho investigou o processo de torrefacdo para conversao de residuos de sementes de pequi
em energia, sendo a torrefacdo (ou pir6lise leve) um processo de pré-tratamento (200-300 °C)
qgue melhora as propriedades quimicas e fisicas da biomassa bruta. A presente investigacdo
visa compreender o tratamento de torrefacdo dos residuos de pequi com e sem extrativos
utilizando uma metodologia de resposta de superficie de face centrada explorando dois
cenarios. Foram estabelecidos dois cendrios distintos para delinear as condi¢des ideais de
torrefacdo: um focado na melhoria da qualidade do produto torrefado sem considerar os pré-
requisitos do sistema (Cenério 1), e o0 outro enfatizou a reducdo do consumo de energia,
melhorando as propriedades energéticas do produto torrefado e maximizando o potencial de
retencdo de CO- (Cenério 2). Enquanto isso, a torrefacdo foi conduzida em um macro-TGA e
posteriormente caracterizada (analise imediata, elementar e calorifica). Os resultados revelam
a torrefacdo de PS (sementes de pequi) a 274 °C e 42 min como Otima no cenario 1,
resultando em bio carvdo (CH1300033) com rendimento energético de 76,18% e poder
calorifico superior de 24,11 MJ kg. No cenério 2, PS também é G6timo, resultando em uma
condicdo ideal de operacdo com 265 °C e um tempo de residéncia de 31 min, fornecendo bio
carvao (CH1.3900.36) com rendimento energético de 82,11%, um produto torrefado com poder
calorifico superior de 23,83 MJ kg* e uma retencio de CO. de 188,65 kg equivalente,
considerando a substituicdo do 6leo diesel. O aumento do poder calorifico superior observado,
especialmente no caso de PSWE (sementes de pequi sem extrativos), demonstra o potencial
destas matérias-primas como biocombustiveis solidos, com valorizacdo de até 21% do poder
calorifico superior.

Palavras-chave: Extrativos; Semente de Fruta; Biomassa de pequi; metodologia de resposta
de superficie de face centrada.



ABSTRACT

Biomass is an abundant renewable energy source, promoting sustainable environmental and
socioeconomic benefits. This is obtained from biodegradable materials, such as agricultural,
forestry and urban waste. Biomass residues as a renewable energy source helps reduce waste
accumulation and mitigate the environmental impacts of improper disposal. The pequi
(Caryocar brasiliense Camb.) is a tree species belonging to the Caryocaraceae family, native
to the Brazilian Cerrado. The fruits of the pequi are widely used in regional cuisine, being a
source of nutrients and characteristic flavors. This work investigated the torrefaction process
for converting pequi seed waste into energy, with torrefaction (mild pyrolysis) being a pre-
treatment process (200-300 °C) that improves the chemical and physical properties of raw
biomass. The present investigation aims to understand the roasting treatment of pequi waste
with and without extractives using a face-centered surface response methodology exploring
two scenarios. Two different plans were proposed to outline ideal roasting conditions: one
focused on improving the quality of the roasted product without considering system
prerequisites (Scenario 1), and the other emphasized reducing energy consumption by
improving energetic properties. of the roasted product and maximizing the CO? retention
potential (Scenario 2). Meanwhile, roasting was conducted in a macro-TGA and subsequently
observed (immediate, elemental and calorific analysis). The results reveal PS (pequi seeds)
roasting at 274 °C and 42 min as optimal in scenario 1, resulting in biochar (CH1.3000.33) with
an energy yield of 76.18% and a higher calorific value of 24.11 MJ kg*. In scenario 2, PS is
also optimal, resulting in an ideal operating condition with 265 °C and a residence time of 31
min, providing bio coal (CH1.3900.36) with an energy yield of 82.11%, a product roasted with a
higher calorific value of 23.83 MJ kg and a CO;, retention of 188.65 kg equivalent,
considering the replacement of diesel oil. The increase in Higher Heating Value observed,
especially in the case of PSWE (pequi seeds without extractives), demonstrates the potential
of these feedstocks as solid biofuels, with enhancement up to 21%.

Keywords: Extractives; Fruit Seed; Pequi biomass; face-centered surface response
methodology.
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1 INTRODUCAO

A biomassa é uma fonte de energia renovavel abundante, que traz consigo
beneficios ambientais e socioecondmicos sustentaveis. Esta é obtida a partir de
materiais biodegradaveis, como residuos agricolas, florestais e urbanos. A utilizagdo
como fonte de energia renovavel ajuda a reduzir o acimulo de residuos e mitigar 0s
impactos ambientais relacionados ao descarte inadequado. A biomassa é amplamente
reconhecida como uma das alternativas mais promissoras aos combustiveis fosseis, com
a vantagem potencial de ndo contribuir para um aumento nas concentragdes
atmosféricas de didxido de carbono (ALVES et al., 2020). Com relacdo aos residuos
agricolas, O’Shea N et. al (2012) relataram que uma parcela significativa de
aproximadamente 35-60% dos frutos, principalmente sementes, sdo descartados como
subprodutos ap6s o processamento. Sendo assim a producdo de energia a partir destes
residuos pode gerar empregos e renda nas comunidades locais, promovendo o
desenvolvimento socioeconémico.

O aumento no uso da bioenergia, proveniente da biomassa, desempenha um
papel crucial na viabilizacdo da substituicdo parcial dos combustiveis fosseis no futuro.
Nesse sentido, é essencial prospectar fontes de energia renovavel com alta capacidade
de geracdo de bioenergia, contribuindo assim para a reducdo das emissdes e
promovendo o desenvolvimento sustentavel (ALVES et al., 2020).

A valorizacdo deste tipo de fonte de energia envolve a substituicdo de
combustiveis fosseis por fontes de biomassa rentaveis e renovaveis, como os residuos
agroindustriais, por exemplo, que sdo considerados uma matéria-prima promissora para
sistemas termoquimicos como pirdlise, gaseificacdo e combustdo. A conversdo de
residuos em energia requer tecnologias inovadoras de tratamento de residuos organicos,
possibilitando a recuperacdo de energia enquanto contribui para a mitigacdo de
impactos ambientais (LAMAS et al., 2023).

A biomassa é comumente tratada por meio de duas grandes tecnologias de
tratamento: termoquimicas e as bioldgicas. As tecnologias termoquimicas empregam
calor e pressdo para converter a biomassa em combustivel liquido ou gasoso, ao passo
que as tecnologias bioldgicas recorrem a microorganismos para decompor a biomassa e
gerar biocombustiveis. Ambas as abordagens apresentam vantagens e limitacGes e a

selecdo da técnica apropriada depende do tipo de biomassa, dos objetivos relativos a
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producdo de energia e das condigdes especificas do local (Marafon et al., 2021). Dos
processos termoquimicos a torrefacdo (ou pirélise leve) é considerada uma tecnologia
promissora para melhorar a eficiéncia e sustentabilidade na producao de energia, sendo
um processo de pré-tratamento que melhora as propriedades quimicas e fisicas da
biomassa bruta. Estudos anteriores tém investigado a influéncia do processo de
torrefacdo sobre o residuo de semente de Jatropha desengordurado, com o intuito de
otimizar sua utilizacdo na producdo de combustivel sdlido. Essas pesquisas destacaram
uma melhoria nas propriedades do produto torrefado, evidenciando seu potencial para
aplicacdes energéticas (Hsu TC et. al 2017; Gan YY et. al 2018; Madanayake BN et. al
2016).

Dyjakon A et al. (2022) conduziram uma avaliacdo do tratamento de torrefacdo
aplicado a sementes de frutas exoticas, como manga, lichia e abacate, com o intuito de
explorar seu potencial como fonte de combustivel. Suas descobertas destacaram
resultados significativos, demonstrando uma notavel melhoria na resisténcia & absorcéo
de &gua, um aumento substancial no valor de aquecimento e um incremento marcante
no teor de carbono. Essas caracteristicas conferem as sementes de frutas torradas uma
atratividade consideravel como alternativa a biomassa de madeira ou ao carvao
convencional, apresentando potencial para diversificar as opcdes de combustiveis
renovaveis e sustentaveis.

Manatura K et. al (2023) revisaram técnicas numeéricas, incluindo aprendizado
de méaquina e andlise estatistica, para otimizacdo de torrefacdo, destacando varios
métodos estatisticos, como Taguchi, planejamento fatorial, RSM e ANOVA, para
otimizacdo de conversdo termoquimica. Dentro do cendrio de selecdo de tecnologias de
tratamento apropriada, a otimizacdo de parametros de processos através do emprego de
uma ferramenta especifica € essencial para reduzir tanto o tempo experimental quanto
computacional, promovendo a reducdo de custos associados. A Metodologia de
Superficie de Resposta (RSM, do inglés Response Surface Methodology) é uma técnica
estatistica utilizada para modelar e analisar a relagdo entre variaveis de entrada e de
saida em um processo. Auxiliando na otimizacdo de processos e permitindo que o0s
pesquisadores compreendam e prevejam as interagcdes complexas entre as variaveis de
um sistema. Dentro desse contexto de otimizag&o, esta € uma ferramenta que promove a
melhoria de processos, ajudando a reduzir custos, economizar tempo e otimizar a

eficiéncia geral dos sistemas (Lamas et al., 2023).
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O pequi (Caryocar brasiliense Camb.) é uma espécie arborea pertencente a
familia Caryocaraceae, nativa do Cerrado brasileiro. Devido a complexidade da
estrutura morfoldgica do fruto do pequi, com muitos espinhos e baixa facilidade de
processamento (menor moabilidade), a maior parte de suas sementes acaba sendo
descartada como residuos da agroindustria. Tal fato acarreta problemas ambientais que
demandam a busca por alternativas de gestdo de residuos ecologicamente sustentaveis.
Portanto, esse residuo ¢ uma matéria-prima potencial para conversdo em energia
(GHESTI et al., 2022).

Em relacdo a biomassa de pequi existem poucos estudos sobre valorizacdo
bioenergética de seus residuos. A literatura sobre sua valorizacdo como biocombustivel
tem focado predominantemente em suas aplicacbes como biodiesel (Ghesti GF et. al
2022; Silva TA et. al 2014; Marques Cardoso CM et. al 2019) e biocarvdo (Miranda
MR da S et. al 2019; Ghesti GF et. al 2022). Observou-se na revisdo da literatura que
ndo foram realizados estudos sobre o tratamento de torrefacdo avaliando o
comportamento térmico e a influéncia da remocéo extrativa.

Sendo assim uma das principais motivacdes para o presente trabalho é a
auséncia de estudos abrangentes na literatura que englobe a otimizacdo dos parametros
do processo para realizar a torrefacdo do pequi. Estudos documentaram procedimentos
otimizados para a extragédo e isolamento de extrativos de biomassa (Azmir J et. al 2013;
Gonza A et. al 2012; Lorenzo JM et. al 2020), porém, esses estudos focam
predominantemente na valorizacdo independente destes extrativos, dando atencao
minima a biomassa residual ou processos integrados (biorrefinaria) (Smit AT et. al
2022). Como resultado, existe uma lacuna, especificamente na compreensdao dos
sistemas integrados que envolvem a valorizacdo do pequi. Portanto, este trabalho visa
aprofundar a investigacdo das rotas termoquimicas, introduzindo a rota de torrefacéo.
Os resultados podem contribuir com informacdes essenciais para 0 desenvolvimento da
economia circular na agricultura familiar e comunidades agroextrativistas, que podem
apoiar as pequenas e médias industrias agroalimentares do Brasil com suas demandas
elétricas e térmicas. Além disso, a utilizacdo dos residuos do pequi como fonte de
bioenergia pode elevar o valor econémico desses residuos agricolas e diminuir a

quantidade total descartada, evitando assim potenciais impactos ambientais adversos.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

O presente estudo busca avaliar o potencial do pequi como matéria-prima para a
producdo de bioenergia, com o intuito de promover sua valorizacdo. Tendo como
objetivo investigar o processo de torrefacdo para conversdo dos residuos de pequi com e
sem extrativos em energia. Através da metodologia de resposta de superficie de face
centrada, analisando dois possiveis cenarios para delinear as condi¢fes ideais de

torrefacéo.
1.1.2 Objetivos Especificos

e Experimentos de torrefacdo de biomassa, para melhorar a qualidade energética
do residuo, realizando interacdo entre os fatores temperatura e tempo de
tratamento, com o desenho de experimento (DOE);

e Caracterizacdo do produto torrefado (bio-carvéo);

e Identificar os melhores parametros em relacdo a temperatura de torrefacdo e
tempo de residéncia para produzir um biocombustivel otimizado, a partir da

metodologia de superficie de resposta (RSM).

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 CONTEXTUALIZACAO ENERGETICA

A principal composicdo da matriz energética atual consiste em combustiveis
fosseis, tais como carvao, petroleo e gas natural, que além de serem recursos limitados
(ndo renovéaveis), geram altos niveis de poluicdo. Os combustiveis fosseis sdo a
principal fonte de emissdes de gases de efeito estufa (GEES) e de compostos sulfurados,
agentes responsaveis para a formacéo de chuva 4cida. A agenda ambiental global tem-se
centrado na reducdo de residuos, no desenvolvimento de cidades sustentaveis e na
promogéo da reciclagem. Impulsionada principalmente por regulamentacGes rigorosas

de disposicdo de residuos, escassez de recursos, impacto negativo das mudancas
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climaticas e um aumento substancial na producdo de residuos. (MARAFON et al.,
2021).

Assim, é fundamental buscar fontes de energia renovavel com uma
significativa capacidade de geracdo de bioenergia, pois isso desempenha um papel
crucial na reducdo das emissGes e € essencial para promover o desenvolvimento
sustentavel (ALVES et al., 2020). A promocdo da bioenergia implica na substituicao de
combustiveis fosseis por fontes de biomassa acessiveis e renovaveis, como 0s residuos
agroindustriais, que sdo considerados matérias-primas promissoras em sistemas
termoquimicos, como pirolise, gaseificacdo, combustao e liquefacdo hidrotérmica.

Diversos paises, incluindo o Brasil, ttm se comprometido com acordos
ambientais direcionados a adocdo de fontes de energia alternativas e a maximizacao de
sua utilizagdo. A valorizacdo da biomassa como recurso energético representa uma
alternativa para impulsionar as economias agricolas e rurais, contribuindo para o
desenvolvimento regional. Além de reduzir as emissdes de gases de efeito estufa, a
diversificacdo da matriz energética, através do uso eficiente das fontes disponiveis e da
producdo de matérias-primas dedicadas (Marafon et al., 2021).

A matriz energética no século 20 foi dominada por combustiveis fosseis, que
representavam ainda no inicio do século 21, cerca de 80% de toda a energia produzida
no mundo, com percentuais de 24,59% para o carvdo mineral, 35,03% para o petréleo e
20,44% para o gas natural. Além dos combustiveis fosseis, as fontes de energia
hidroelétrica, nuclear, solar, edlica, geotérmica e de pequenas centrais hidroelétricas,
juntas representavam 10% da producdo de energia. Os outros 10% se originaram da
biomassa: 8,40% sob a forma de biomassa tradicional usada de forma primitiva, ndo
sustentavel, pelas populagdes carentes da Africa, Asia e parte da América Latina, que
derrubam as arvores para aquecer ambientes e cozinhar e 0s 1,91% restantes eram
usados como formas modernas de energia, como o carvdo vegetal e o etanol
combustivel. O aumento da participacdo da biomassa na geracdo de energia no Brasil
demanda estudos de seu potencial e disponibilidade, especialmente considerando que o
emprego de residuos como fonte de combustivel em certos setores ndo é uma pratica
tradicional. Nesse sentido, a coleta e organizacdo de informagbes sobre a
disponibilidade desses recursos energéticos sdo essenciais para o desenvolvimento e

implementacao de politicas pertinentes ao setor. (Marafon et al., 2021).
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A Empresa de Pesquisa Energética (EPE) elabora e publica anualmente o
Balanco Energético Nacional (BEN), este tem a finalidade de apresentar a
contabilizacdo relativa & oferta e ao consumo de energia no Brasil, considerando as
atividades de extracdo de recursos energéticos primario, sua conversdo em formas
secundarias, importacdo e exportacdo, distribuicdo e o uso final da energia. (BEN -
RELATORIO SINTESE 2023, n.d.)

No relatorio de sintese de 2023, baseado no ano de referéncia de 2022,
constatou-se que 52,6% da matriz energética tem origem em fontes ndo renovaveis,
incluindo petréleo e seus derivados, gas natural, carvdo mineral, uranio, e outras fontes
ndo renovaveis. Por outro lado, 47,4% da matriz energética € proveniente de fontes
renovaveis, tais como biomassa da cana, energia hidrelétrica, energia edlica,
combustiveis de biomassa sélida, energia solar, biogas e outras fontes renovaveis (BEN
- RELATORIO SINTESE 2023, [s.d.])

RENOVAVEIS 47,4% NAO RENOVAVEIS 52,6%

Biomassa de Hidraulica Edlica Petroleo e Gas natural Carvao mineral
cana 15,4% 12,5% 2,3% derivados 35,7% 10,5% 4,6%
ol I
S {70
®) iy R
LY ra ='

D3 R s
Lenha e carvao Lixivia e outras Solar Outras ndo

vegetal 9,0% renovaveis 7,0% 1,2% renovaveis 0,6%

Figura 1. Matriz energética do Brasil em 2022. Fonte: EPE.

2.2 BIOMASSA

A biomassa ¢ uma fonte de energia renovavel abundante, esta traz beneficios
ambientais e socioecondémicos significativos por meio da utilizacdo de residuos e
mitigacdo dos impactos ambientais relacionados ao descarte dos mesmos. A utilizacdo
da biomassa como fonte de energia contribui para a reducdo das emissdes de gases de
efeito estufa e, portanto, ajuda a combater as mudancas climaticas. Esta € uma fonte de
energia renovavel importante que oferece uma série de beneficios ambientais e

socioeconémicos. As tecnologias de processamento de biomassa podem ajudar a
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transformar residuos em energia limpa e renovavel, contribuindo para um futuro mais
sustentavel (Cortez et al., 2008).

Reconhecida como uma das fontes renovaveis mais vidveis alternativas aos
combustiveis fosseis, tem a vantagem potencial de ndo contribuir para um aumento
liqguido nas concentracdes atmosféricas de didxido de carbono. O uso da energia
proveniente da biomassa, conhecida como bioenergia, contribui para permitir a
substituicdo parcial da utilizacdo de combustiveis fdésseis no futuro (ALVES et al.,
2020). Esta geralmente € tratada utilizando duas grandes tecnologias de processamento,
termoquimicas e biologicas. As tecnologias termoquimicas utilizam do calor e pressédo
para converter a biomassa em combustivel liquido ou gasoso, enquanto as tecnologias
biol6gicas usam microorganismos para quebrar a biomassa e produzir biocombustiveis.
Ambas as tecnologias possuem vantagens e desvantagens e a escolha dependeré do tipo
de biomassa, do objetivo de producdo de energia e das condic¢des locais (Marafon et al.,
2021).

A biomassa pode ser obtida a partir de fontes ndo lenhosas, de fontes lenhosas,
como o caso da madeira e seus subprodutos, e de residuos organicos que abrangem
materiais agricolas, urbanos e industriais. Além disso, a biomassa pode ser obtida de
biofluidos, como 6leos vegetais (por exemplo, mamona e soja).(CORTEZ; LORA;
GOMEZ, 2008)
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Figura 2. Fontes de biomassa. Fonte: Ministério de Minas e Energia.

2.2.1 Biomassa lignocelul6sica
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A biomassa lignocelulésica é uma matéria-prima renovavel e promissora para a

bioguimica e termoquimica (SILVEIRA et al., 2021).

producdo de produtos quimicos e combustiveis, utilizando tecnologias de conversdo

A biomassa lignocelulésica é composta por materiais de origem vegetal, tais

como talos, caules, folhas e cascas de plantas, estas possuem uma combinacdo de
celulose, hemicelulose, lignina e podem apresentar outros componentes quimicos,
como: amidos, proteinas, acidos, sais minerais entre outros, em suas estruturas. A
celulose e a hemicelulose sdo polissacarideos, enquanto a lignina é um polimero

complexo que proporciona rigidez e resisténcia as paredes celulares das plantas. A
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biomassa lignoceluldsica € frequentemente considerada uma fonte potencialmente
valiosa de matéria-prima para a producdo de biocombustiveis e outros produtos
quimicos renovaveis. Do ponto de vista energético, refere-se a todas as formas de
energia associadas a processos fotossintéticos que acumulam energia quimica. Sua
abundancia e renovabilidade a tornam uma area de interesse significativo na pesquisa e
desenvolvimento de fontes de energia e produtos sustentaveis (Zoghlami & Paés, 2019).

Os residuos lignocelulsicos podem ser alimentados diretamente em caldeiras de
biomassa, onde sdo queimadas para produzir vapor, o qual gira uma turbina que aciona
um gerador, resultando na producdo de eletricidade. A maior parcela de bioenergia
derivada da biomassa é obtida por meio de sua conversdo utilizando sistemas de
combustdo. No brasil, por exemplo, a industria de processamento de cana-de-agUcar
produz etanol e aclcar em instalacGes integradas de cogeracdo elétrica, que utiliza a
combustdo do bagaco da cana-de-agucar (um subproduto abundante da extracdo do

caldo da cana-de-acucar) para produzir energia térmica (Alves et al., 2020).

2.2.2Pequi

O pequizeiro (Caryocar brasiliense Camb.) é uma espécie arborea e pertence a
familia Caryocaraceae, a frutificacdo ocorre entre 0s meses de outubro a margo e sua
colheita é feita quando os frutos maduros caem no chdo (VERA et al., [s.d.])

Em 2020, o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) reportou uma
producdo total de pequi de 63.520 toneladas, com foco significativo na regido Norte,
contribuindo com 25.232 toneladas e na regido Sudeste, contribuindo com 32.928
toneladas, indicando assim um solido potencial de valorizacdo de suas sementes
descartadas. Em 2021 a extracdo de pequi no Brasil foi de mais de 74 mil toneladas,
sendo o estado de Minas Gerais 0 estado responsavel por mais da metade da producéo
nacional. No entanto, esses nimeros podem ser ainda maiores, visto que a maior parte
da comercializacdo do fruto ocorre no mercado informal, onde muitas familias,
especialmente de pequenos agricultores, geram renda a partir da comercializacdo dos

frutos que séo coletados no campo (IBGE, 2022).
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Figura 3. Morfologia pequi. Fonte: ALavoura.

Aproveita-se quase todo o pequi: o carogo (com polpa) € utilizado no preparo de
pratos tipicos, doces, licores e sorvetes; a polpa é extraida para a fabricacdo de o6leos
comestiveis, geleias, doces, licores e racdo animal; e a semente € utilizada para consumo
in natura, extracdo de 6leo e producgdo de sabdo, bem como na indUstria cosmética, para
fabricacdo de cremes e sabonetes. O fruto é composto principalmente por caroco (13%
do peso do fruto), polpa (9%), sementes (2%) e casca (76%) (Goncalves Martins et al.,
2021).

A complexa estrutura morfolégica do fruto do pequi, com seus numerosos
espinhos e dificil moagem, apresenta desafios em seu processamento. Como resultado, a
maioria das sementes de pequi se tornam residuo agroindustrial, gerando preocupacoes

ambientais que requerem a busca por alternativas sustentaveis na gestao de residuos.

2.3 ROTAS TERMOQUIMICAS

2.3.1 Torrefacéo

Os processos termoquimicos estdo sendo cada vez mais explorados como
tecnologias de transformacdo de residuos organicos em energia, com 0 objetivo de
converter residuos solidos organicos em biocombustiveis de alto valor. Dentre esses
processos, a torrefagdo emerge como uma tecnologia promissora capaz de superar 0s
desafios intrinsecos relacionados a utilizagéo de biomassa (SILVEIRA et al., 2021).

A torrefacdo € um tratamento de pir6lise suave conduzido em temperaturas que
variam de 200 a 300 °C sob uma atmosfera inerte ou pobre em oxigénio, produzindo

biomassa com propriedades aprimoradas, incluindo maior densidade de energia. Estas
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caracteristicas desejaveis da biomassa torrada podem melhorar significativamente a
eficiéncia dos sistemas energéticos, reduzir o custo de transporte e otimizar a gestdo da
valorizacdo de residuos (KWOCZYNSKI; CMELIK, 2021)

A biomassa lignocelul6sica geralmente contém aproximadamente 80% de
matéria volatil e 20% de carbono fixo em base de massa seca. No processo de
torrefacdo, a biomassa solida é aquecida na auséncia de oxigénio a uma temperatura que
varia entre 200 a 300 °C, o que provoca uma perda de umidade e perda parcial da
matéria volatil na biomassa. Com a remocao parcial da matéria volatil (cerca de 20%),
as caracteristicas da biomassa original sdo alteradas. O grau de torrefacédo € determinado
pelo tempo que a biomassa permanece no reator de torrefacdo e pela temperatura
mantida dentro do reator. Quanto maior a temperatura ou maior o tempo de residéncia,
maior o grau de torrefacdo (Sokhansanj et al., 2015).

Geralmente, o processo de torrefacdo pode ser categorizado em cinco etapas,
conforme mostrado na Figura 4. Durante o aquecimento inicial, a biomassa é levada a
temperatura de aquecimento desejada; ao mesmo tempo, o teor de umidade da biomassa
comeca a evaporar. A seguir vem a pré-secagem, que ocorre a temperatura de 100 °C;
nesse estagio a agua livre na biomassa evapora. Logo a temperatura de aquecimento é
aumentada para 200 °C para evaporar completamente a agua presente na biomassa.
Nesta fase, a perda de massa ocorre a medida que alguns componentes da biomassa sao
evaporados. A etapa de torrefacdo, inicia-se a 200 °C, onde ocorre a principal perda de
massa. Por Gltimo, os produtos sdo resfriados abaixo de 200 °C até a temperatura

ambiente ou temperatura desejada (Low & Yee, 2021).
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A biomassa € aquecida até que a temperatura de
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) presente na biomassa evapora completamente, A
Pos-secagem perda de massa ocorre & medida que alguns
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Torrefagao ,
temperatura maxima constante durante o processo

Resfriamento Os produtos séo resfriados abaixo de 200°C

Figura 4. Etapas torrefacdo. Fonte:Low & Yee, 2021.

2.4 METODOS DE OTIMIZACAO

2.4.1 Metodologia de superficie de resposta

A Metodologia de Superficie de Resposta (RSM, do inglés Response Surface
Methodology) é uma técnica estatistica utilizada para modelar e analisar a relacdo entre
as variaveis de entrada e de saida em um processo. Esta é amplamente aplicada em
diversas areas, como engenharia, ciéncias fisicas e biologia. A RSM auxilia na
otimizacdo de processos, permitindo que 0s pesquisadores compreendam e prevejam as
interacbes complexas entre as diversas variaveis de um sistema. Através da criagdo de
um modelo matematico que descreve a relacdo entre as varidveis de entrada e as
respostas do sistema, permitindo a identificacdo de condigdes ideais para alcancar a
resposta desejada. Esta € uma ferramenta valiosa para o projeto e a melhoria de
processos, ajudando a reduzir custos, economizar tempo e otimizar a eficiéncia geral

dos sistemas. A otimizacdo dos pardmetros do processo através do emprego de uma
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ferramenta especifica é essencial para reduzir tanto o tempo experimental quanto
computacional, resultando na minimizacao dos custos associados (Lamas et al., 2023).

Uma das técnicas mais comuns dentro da RSM é o planejamento composto
central (CCD), este tem sido empregado para determinar as condicGes 6timas, efeitos
quadraticos, efeitos principais e efeitos de interacdo dos parametros operacionais da
torrefacdo no rendimento sélido, poder calorifico e rendimento energético (Singh S.
et.al, 2020)

O RSM mostrou potencial na otimizagdo da torrefacéo e foi explorado em
pesquisas com eucalipto (Singh RK et al. 2020), microalgas Chlorella sorokiniana
(Felix CB et al. 2023), poda de arvores (Silveira EA et al. 2023), Acacia nilotica (Singh
S. et al. 2019), palha de arroz e talo de algoddo (Nam H et al. 2015) e madeira macia
mista (Lee JW et al. 2012). Em relagdo ao RSM, apenas uma literatura limitada o
empregou para otimizar a torrefacdo de residuos de frutas, e nenhuma aplicacdo desse

tipo foi realizada para a torrefacdo de PS e PSWE.

3 METODOLOGIA

A metodologia aplicada no presente trabalho foi sintetizada no fluxograma
apresentado na figura abaixo. Onde o pequi proveniente da zona agroindustrial
(Empério do Cerrado) em Goiéas foi coletado ap6s a extracdo adequada da polpa e feita
a extracdo em sistema Soxhlet para obtencdo do PSWE. Os extrativos foram calculados
subtraindo o peso do PSWE do PS, logo ap6s foram submetidos a secagem em estufa,

para posterior moagem e caracterizacao (analise imediata, elementar e calorifica).

.- Psfoicoletado apés
~ extracdo adequada da
polpa

Extragao por Soxhlet Extrativos calculados
para obter PSWE PSWE - PS

Processo de secagem
em estufa das amostras

/
| Pequi foi proveniente da zona Y £ e\ R | [[-——]] e

| agroindustrial (Empério do
| Cerrado) em Goias. J

Analise imediata
Andlise elementar

Analise calorifica
Processados por Caracterizagio @ = ~——————————~—
moagem

Figura 5. Fluxograma metodologia aplicada.
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3.1 MATERIA-PRIMA

A matéria-prima aplicada neste estudo foram os residuos de PS e PSWE. O
fruto do pequi foi proveniente da zona agroindustrial, composta por agricultores
familiares do bioma cerrado (Empoério do Cerrado) em Goids. O processamento do
pequi envolve a retirada da polpa, semente e do exocarpo fibroso. O endocarpo
resultante, PS, pode ser separado apos o consumo da polpa comestivel amarela. Neste
estudo, o PS foi coletado ap6s extracdo adequada da polpa e submetido a extracdo com
solvente usando etanol em sistema Soxhlet para obter PSWE seguindo os Padrfes e
Métodos TAPPI (T 204 om-88) com algumas modificacGes.

Amostras de 10g de PS foram submetidas a extragdo com solvente por 24
horas, sendo o solvente substituido a cada 6 horas (GHESTI et al., 2022). Os extrativos
foram calculados subtraindo o peso do PSWE do PS. Posteriormente, as amostras de PS
e PSWE foram submetidos a um processo de secagem em estufa a 105 °C por 24 horas
e processados por moagem em um moinho com malha de 80-100 para posterior
caracterizagé&o.

Os dados de caracterizacdo da matéria-prima in natura sdo fornecidos na
Tabela 1.

Tabela 1. Andlise de PS e PSWE, incluindo anélise imediata (matéria volatil (MV),
carbono fixo (CF) e teor de cinzas em %), propriedades lignoceluldsicas (extrativos
totais, lignina total, celulose e hemiceluloses em %), composicao elementar (CHON em
%) e poder calorifico (PCS em MJ.kg ™).

Matéria-

. PS PSWE
prima

Analise imediata (wt.%0)
Cinzas 2,224+0,06 2,84 40,13
Carbono fixo 15,94+40,2 23,6540,2
Volateis 81,84+0,1 73,52+0,03
Umidade 25,324+0,2 0,00+0,0
Andlise elementar (wt.%0)
C 54,17+ 0,2 43,514+0,06
H 8,32+0,07 6,361+0,02
N 2,2440,25 4,2140,30
o2 35,2840,01 45,9340,34
Analise lignocelulésica (wt.%b)
Holocelulose 60,65 68,18

Lignina 36,99 31,60
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Extrativos 40,73 0,00
Analise calorifica

PCSP 22,5740,14 18,19+0,14
PCI® 22,08+0,22 17,2840,14
Densidade 363,25 253,47
aparente ©

apor diferenca O = 100 — (C + H + N + cinzas), ° calculado em MJ kg!; ¢ Densidade aparente em kg m3

3.2 TORREFACAO

O tratamento de torrefacéo foi realizado em triplicata utilizando amostras de 19
contidas em cadinhos de alumina. Um analisador macro-TG (Navas Instruments, TGA-
2000A), detalhado em publicagdes anteriores, por Santanna MS et.al e ilustrado na
Figura 5. Um fluxo continuo de N2 (99,999%, White Martins a uma taxa de 3,5 L min1)
manteve a atmosfera do reator inerte. Os experimentos foram realizados sob condi¢bes
especificas de operacdo estabelecidas atraves do desenho do experimento, determinado
para a otimizacdo do processo de torrefacdo. O rendimento de sélidos ao longo do
tempo foi determinado fornecendo a variagdo instantanea de massa (TGA), este foi
definido pela Eq. (1)

RS =% 100 1)
mo

Aqui, m; representa a massa que € medida constantemente durante o
tratamento, mo denota a massa do material seco antes da torrefagéo.
A torrefacdo foi realizada em triplicata para temperaturas de 200, 250 e 300 °C,

com tempo de residéncia de 20, 40 e 60min e taxa de aquecimento de 7 °C min.
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Figura 6. Diagrama de fluxo de trabalho da presente investigacao. Reator de torrefacéo:
A) Cilindro de Nitrogénio, B) Controle de vazéo, C) Macro TGA-2000 e D)
Computador para controle de equipamentos e aquisicao de dados.

3.3  ANALISE QUIMICA E FISICA

A determinacdo do teor de matéria volatil e cinzas seguiu as normas ISO
(18123-2015 e 18122-2015, respectivamente) e o teor de carbono fixo foi determinado
por diferenca (CF = 100 — material volatil — cinzas). A relacdo combustivel foi
calculada pela razdo entre matéria volatil e carbono fixo.

A andlise elementar, abrangendo o teor de carbono (C), hidrogénio (H) e
nitrogénio (N) (CHN), foi conduzida usando um analisador Perkin Elmer seguindo os
padrdes E777/2008 e E778/2008. O conteudo de oxigénio (O) foi calculado por
diferenca (O = 100 — C — H — N — cinzas).

A fim de determinar o poder calorifico superior (PCS), poder calorifico inferior
(PCI) e bioexergia quimica especifica (SCB) para sementes ndo processadas e torradas,
as equacdes (2—4) foram empregadas (Silveira et al., 2021; Song G, et al., 2011). Esta
equacdo leva em consideracdo as porcentagens em massa de carbono (C), hidrogénio

(H) e oxigénio (O) em uma base livre de cinzas secas (Silveira et al. 2019).

PCS = —1.3675+ 0.3137 x C +0.7009 X H + 0.0318 x O

)
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PCl,;,, = PCS —0.2183 x H
SCB = 1.047 X PCS

O indice de torrefacao (lworr), 0 rendimento energético e o indice de coeficiente
de massa energética foram definidos pelas equacdes. (5-7), respectivamente.

PCS torrado

— __“torrado 5
torr p CSin natura ( )
RE = RS X Itorr (6)
EMCI = RE — RS )

Onde PCStorrefado € 0 poder calorifico superior do material torrefado, PCSin natura
é o poder calorifico do material in natura, RS é o rendimento solido e 0 RE é o
rendimento energético.

A medicdo da densidade aparente em base seca foi realizada seguindo as
diretrizes descritas na ISO 17828:2015, com ajustes feitos para acomodar um recipiente
com volume de 16,31 mL. Para amostras com tamanho de particula correspondente a 60
mesh (0,25 mm), a densidade aparente foi determinada dividindo a massa da amostra
em gramas pelo volume do recipiente em centimetros cubicos.

A densidade de bioenergia (MJ m~), também conhecida como densidade de
energia, quantifica a bioenergia potencial extraivel de um determinado volume de
biomassa (Alves JLF et al. 2020). Existe uma ligacdo direta entre a densidade aparente e
o indice de bioenergia, levando a capacidade de armazenar mais energia em um espaco
de armazenamento idéntico em caminhdes ou navios de carga. Isto ndo s6 reduz os
custos de transporte, mas também aumenta a competitividade deste biocombustivel. A
densidade de bioenergia (MJ m=) foi calculada por meio da equacio 8 a partir da
densidade aparente e PCI (MJ kg™?).

Densidade de bioenergia piomassa = densidade aparente X PCI

(3)
(4)

(8)
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3.4 POTENCIAL RETENCAO DE CO;

Foi realizada uma avaliacdo para estimar a retencdo potencial de dioxido de
carbono (CO») alcancada pela substituicdo de combustiveis fésseis padrdo para avaliar
os beneficios ambientais da utilizacdo de PS e PSWE como combustiveis sélidos
renovaveis.

O célculo da retencdo potencial de CO2 (Eg. (9)) em quilogramas foi baseado
no fator de emissédo (FE) medido em quilogramas de CO> por litro (L) e no volume

equivalente (VE) de combustivel fossil em litros por metro cubico de biomassa.

Potencial retengdo CO, = FE XVE 9)

O fator de emissdo estda associado aos combustiveis fosseis liquidos
convencionais, especificamente petroleo (com fator de emissdo de 3,43 kgCO2 por
litro), Oleo diesel (com fator de emissdo de 3,53 kg CO2 por litro), 6leo combustivel
(com fator de emisséo de 2,94 kg CO: por litro) e gasolina (com fator de emissdo de
3,94 kg CO2 por litro) (Arteaga Pérez LE et al. 2015). Por outro lado, o volume
equivalente de combustivel fdssil em litros por metro cubico de biomassa (conforme
expresso na Eq. (10)) é a quantidade de combustivel fossil necessaria para gerar a
mesma quantidade de energia produzida pela biomassa (Alves JLF et al.2020; Protasio
T et al. 2013).

Densidade de bioenergia ,;
VE = : : g biomassa % 1000 (10)
Densidade de eNnergla combpustiveis fosséis

Onde, Densidade de bioenergianiomassa € determinada pela Eq. (8), e a densidade
energética dos combustiveis fdsseis liquidos, como petrdleo, 6leo diesel, 6bleo
combustivel e gasolina, foi de 37.03, 36.27, 39.93, e 32.62 GJ por metro cubico,
respectivamente (Alves JLF et al.2020; Protasio T et al. 2013).
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3.5 ANALISE ESTATISTICA

Variagdes na temperatura de torrefacdo e no tempo de permanéncia do
tratamento sdo fatores influentes que introduzem variabilidade nas caracteristicas dos
produtos torrefados. Esta variabilidade esta intrinsecamente associada a natureza diversa
da matéria-prima de biomassa. Portanto, é necessario um exame minucioso.

Esta pesquisa emprega a Metodologia de Superficie de Resposta para avaliar e
melhorar de forma abrangente as condi¢Oes de torrefacdo, focando especificamente em
uma matéria-prima inexplorada derivada de sementes de pequi. Os parametros
experimentais foram estabelecidos usando um planejamento de experimentos,
especificamente um planejamento composto central categérico (CCD) com valor alfa de
1. No total, 26 experimentos foram realizados para investigar os efeitos de trés fatores-
chave: temperatura de torrefacdo (A, variando de 200 a 300 °C), dura¢do do tratamento
(B, abrangendo 20 a 60 minutos) e remocao extrativa antes do tratamento (C, onde O
representa PS e 1 representa PSWE). Notavelmente, a avaliacdo do processo de
torrefagdo ndo levou em conta a taxa de aquecimento, pois pesquisas anteriores
indicaram que sua influéncia é insignificante (Singh S et al. 2019).

O produto torrefado foi avaliado considerando rendimento solido, analise
imediata (volateis, carbono fixo e cinzas), analise elementar (razdes atbmicas H/C e
O/C), parametros energéticos (rendimento energético, poder calorifico superior e indice
de coeficiente de massa de energia), densidade aparente e potencial de retencdo de CO;
para Oleo diesel (ja& que é o combustivel féssil comumente aplicado na pequena
agroindustria no Brasil). A Tabela 2 apresenta um resumo das variaveis experimentais
(A, B e C), dos niveis atribuidos a essas variaveis (-1, 0 e +1) e das respostas do modelo
(R1 - R11).
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Tabela 2. Planejamento de experimentos (DOE) de torrefacdo considerando um
planejamento composto central categdrico com a. = 1.

Variavel Unidade Nivel (fator codificado)
-1 0 +1
Temperatura (4) 2 °C 200 250 300
Tempo (B) ? min 20 40 60
Remocéo extrativa (C) 2 Categorical (0-1)
Respostas do modelo °
Ry R, R3 R4, Rs R¢ Ry Rg Rg Ry Ry
RS MV CF ASH H/C O/IC PCS RE EMCI BD COgret.

aVariaveis de entrada; ® Variaveis de saida.

Uma etapa necessaria em diversas variedades de matéria-prima e essencial para
atingir uma condicdo ideal para um produto torrefado, submetendo a matéria-prima a
um processo de torrefacdo em condi¢des severas (normalmente 275-300 °C a 60min).
Do ponto de vista industrial, a otimizacdo dos parametros de temperatura e duracao é
fundamental para diminuir os gastos de energia no aparelho de torrefacdo. Esta
otimizacdo mostra-se especialmente benéfica devido ao uso predominante de
aquecimento elétrico em reatores de torrefacdo. A importancia de tal otimizacdo cresce
em conjunto com a escala das operacdes industriais a medida que as implicacGes
econdmicas e ecoldgicas se tornam pronunciadas. Além disso, ao considerar a
combustdo de produtos torrefados para producdo de calor, é necessario realizar uma
avaliacdo das emissdes para mitigar as consequéncias ambientais adversas.

A convergéncia dessas caracteristicas de resposta apresenta uma tarefa
complexa na otimizagdo. Assim, uma otimizacdo estatistica baseada na desejabilidade
foi realizada para avaliar as interagdes e alcancar um resultado ideal ao considerar
maultiplos critérios simultaneamente. Assim, foram estabelecidos dois cenarios distintos
para delinear as condicdes ideais de torrefacdo: um focado na melhoria da qualidade do
produto torrefado sem considerar os pré-requisitos do sistema (Cenario 1), e 0 outro
enfatizou a reducdo do consumo de energia, melhorando as propriedades energeéticas do
produto torrefado e maximizando o potencial de retencdo de CO> (Cenario 2).

Os valores obtidos através da experimentacdo (R1 — R11) foram integrados ao
software Stat-Ease Design-Expert, especificamente versdo 13, para realizar uma anélise
utilizando a Metodologia de Superficie de Resposta - Projeto Composto Central (RSM-
CCD). Os dados coletados nesses experimentos foram empregados na construgéo de

modelos matematicos, a saber, Eq. (11) para o0 modelo 2FI reduzido, Eq. (12) para
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modelos quadraticos reduzidos e Eq. (13) para modelos cubicos reduzidos, com maior
grau polinomial. Esses modelos foram utilizados para prever e otimizar 0s parametros

selecionados.

R = ,30 + ,BlA + ,BzB + ,836 + BleB + ,813AC + ,823BC + & (11)

R = By + p1A+ B2B + f3C + B12AB + B13AC + B3BC + 3111‘12 + ,822192 (12)

R = By + p1A+ B2B + f3C + B12AB + B13AC + B23BC + 3111‘12 + ,822192 (13)

Aqui, Bi sdo atribuidos aos coeficientes de regressdo constantes, enquanto A, B
e C denotam os parametros de entrada (Tabela 2) e € denota o erro estocéstico. Uma
andlise de varidncia (ANOVA) foi executada para avaliar a precisdo dos modelos de
regressdo com nivel de confianca de 95%. Além disso, as superficies 3D de cada
modelo de resposta foram examinadas para obter informacgdes sobre o impacto das

variaveis independentes e suas interacdes nos resultados.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DESEMPENHO DE TORREFACAO

Os dados sobre as variaveis estudadas, nomeadamente a temperatura de
torrefacdo (A) em graus Celsius, o tempo (B) e o fator categdrico para extracdo lipidica
(C), juntamente com as respostas experimentais dos ensaios de Design Composto
Central (CCD), foram compilados e apresentados na Tabela 3. E importante notar que
os valores da Tabela 3 sdo calculados com base nas medias obtidas em execucfes em

triplicata, com rigoroso controle de erros para manter os desvios abaixo de 3%.



Tabela 3. Desenho experimental descrevendo varidveis independentes e resultados de resposta. Temperatura de torrefagdo (A, 200-300 °C),
tempo de tratamento (B, 20-60 min) e remocdo extrativa antes da torrefacdo (C, onde 0 representa o PS e 1 designa o PSWE).

Run A B C RS PCS RE EMCI Cinzas MV CF H/C OIC BD COzret.
12 200 20 O | 9554 22,05 9331 -2,23 232 8010 1758 1,75 048 373,50 207,90
10 200 40 O | 9469 2254 94,55 -0,14 234 7998 1768 1,71 044 369,29 210,24
21 200 60 O | 93,74 2307 9578 2,04 242 7891 1867 1,71 041 36555 212,73
25 250 20 O | 8454 2331 87,29 2,76 256 7572 21,71 153 036 313,67 215,49
2 250 40 0 | 82,72 23,64 86,63 3,91 2,76 7262 2463 145 0,33 306,29 188,09
15 250 40 O | 82,42 23,64 86,32 3,90 2,76 7262 2463 145 0,33 306,29 186,90
17 250 40 O | 82,86 23,64 86,78 3,92 2,76 7262 2463 145 0,33 306,29 186,90
18 250 40 O | 82,74 23,64 86,65 3,91 2,76 7262 2463 145 0,33 306,29 186,90
24 250 40 O | 8269 2364 86,60 3,91 2,76 7262 2463 145 0,33 306,29 186,90
7 250 60 O | 77,37 2304 7898 1,61 286 7155 2559 143 037 29831 177,62
8 300 20 O | 61,59 2431 66,32 4,74 3,65 63,11 3325 127 0,27 27332 172,86
5 300 40 O | 56,20 24,58 61,21 5,01 385 5825 3790 114 0,24 25531 164,23
4 300 60 O | 59,41 24,53 64,57 5,15 403 5498 4098 1,11 0,23 246,84 158,65
19 200 20 1 | 9505 19,16 100,07 5,02 304 7200 249 161 0,66 249,83 123,10
9 200 40 1 | 93,87 19,05 98,29 4,43 293 7106 2601 152 0,67 244,94 120,44
11 200 60 1 | 9291 1890 96,49 3,58 308 7085 26,07 145 066 252,29 123,41
16 250 20 1 | 81,24 20,11 8981 8,57 366 64,11 3223 129 0,52 212,75 111,48
1 250 40 1 | 79,22 20,12 87,58 8,36 394 6027 3579 118 049 219,32 115,46
6 250 40 1 | 78,75 20,12 87,06 8,31 394 6027 3579 118 049 219,32 115,46
13 250 40 1 | 79,73 20,12 88,15 8,41 394 60,27 3579 1,18 049 219,32 115,46
23 250 40 1 | 79,04 20,12 87,38 8,34 394 6027 3579 118 049 219,32 115,46
26 250 40 1 | 79,81 20,12 88,23 8,42 394 60,27 3579 1,18 049 219,32 115,46
20 250 60 1 | 73,70 20,06 81,27 7,57 394 5824 3782 110 047 21951 115,66
14 300 20 1 | 58,43 2161 69,39 10,97 488 4555 4957 091 0,34 191,69 109,75
3 300 40 1 | 5451 22,01 6593 11,42 498 40,82 5420 0,89 0,31 175,73 102,53

32

Rendimento de sélidos (RS), poder calorifico superior (PCS), rendimento energético (RE), indice de coeficiente de massa energética (EMCI), cinzas, matéria volatil (MV), carbono fixo (CF),

densidade aparente (BD), reten¢do potencial de CO2 (COx2 ret)
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O resumo das equacOes para previsdo das respectivas variaveis de resposta
envolvendo os coeficientes dos fatores de entrada estatisticamente significativos da
Tabela 4, Tabela 5 e Tabela 6 pode ser encontrado na Tabela 7. Essas equacgdes séo
apresentadas em termos de fatores codificados (-1, 0 e +1, ver Tabela 2) para

temperatura (A), tempo (B) e remocao extrativa (C).

Tabela 4. ANOVA: Modelo quadréatico reduzido para Rt = RS e R7 = PCS.

Somados Grausde Mediado
Source quadrados liberdade quadrado valor-F valor-p

R, -RS

Modelo 4364,56 4 1091,14 460,04 < 0,0001 *
A. Temp. torrefacéo 4114,09 1 4114,09 1734,55 < 0,0001 *
B. Tempo 55,4 1 55,4 23,36 < 0,0001 *
C. Remocdo extrativa 52,07 1 52,07 21,95 0,0001 *
A? 143 1 143 60,29 < 0,0001 *
Residual 49,81 21 2,37

Falta de ajuste 48,88 13 3,76 32,47 < 0,0001 *
Erro Puro 0,9265 8 0,1158

Cor Total 4414,37 25

R? 0,9887 Ajustado R? 0,9866 Previsto R2 0,9809
R, - PCS

Modelo 86 6 14,33 299,3 < 0,0001 *
A. Temp. torrefacéo 16,92 1 16,92 353,34 < 0,0001 *
B. Tempo 0,0449 1 0,0449 0,9373 0,3451

C. Remocdo extrativa 68,18 1 68,18 1423,83 <0,0001 *
AC 0,4882 1 0,4882 10,19 0,0048

A? 0,2836 1 0,2836 5,92 0,025

B? 0,2104 1 0,2104 4,39 0,0497 *
Residual 58,46 20 2,92

Falta de ajuste 41,3 12 3,44 1,6 0,2558

Erro Puro 17,16 8 2,15

Cor Total 542,26 25

R? 0,9895 Ajustado R? 0,9862 Previsto R?  0,9755
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Tabela 5. ANOVA: Modelo cubico reduzido para R, = MV, R; =CF, R, =cinzas e
R5 = H/C, R8 = RE, Rg = EMCI, R10 =BDe R11 = COZret.

Source Somados Grausde Mediado . = o valor- p
guadrados liberdade quadrado

R, - Matéria volatil

Modelo 3121,16 8 390,15 1952,07 <0,0001 *

A. Temp. torrefacéo 675,36 1 675,36 3379,14 <0,0001 *

B. Tempo 57,88 1 57,88 289,58 < 0,0001 *

C. Remocdo extrativa  1009,33 1 1009,33 5050,15 < 0,0001 *

AB 16,9 1 16,9 84,54 <0,0001 *

AC 52,85 1 52,85 264,42 <0,0001 *

A? 91,91 1 91,91 459,88 <0,0001 *

B? 3,52 1 3,52 17,6 0,0006 *

AB? 1,23 1 1,23 6,15 0,0239

Residual 3,4 17 0,1999

Falta de ajuste 3,4 9 0,3775

Erro Puro 0 8 0

Cor Total 3124,56 25

R? 0,9989 Ajustado R? 0,9984 Previsto R2 00,9958

R5 - Carbono fixo

Modelo 2674,07 8 334,26 1540,92 <0,0001 *

A. Temp. torrefacéo 585,95 1 585,95 2701,21 <0,0001 *

B. Tempo 51,31 1 51,31 236,53 <0,0001 *

C. Remocdo extrativa 845,54 1 845,54 3897,9 <0,0001 *

AB 14,94 1 14,94 68,89 <0,0001 *

AC 46,01 1 46,01 212,13 <0,0001 *

A? 80,79 1 80,79 372,43 <0,0001 *

B? 3,37 1 3,37 15,54 0,0011 *

AB? 1,18 1 1,18 5,44 0,0322 *

Residual 3,69 17 0,2169

Falta de ajuste 3,69 9 0,4097

Erro Puro 0 8 0

Cor Total 2677,76 25

R2 0,9986 Ajustado R? 0,998 Previsto R2 0,9946

R, - Cinzas

Modelo 17,55 7 2,51 781,96 < 0,0001 *

A. Temp. torrefacéo 9,33 1 9,33 2909,73 <0,0001 *

B. Tempo 0,1976 1 0,1976 61,65 <0,0001 *

C. Remocgdo extrativa 4,7 1 4,7 1466,11 <0,0001 *

AB 0,0599 1 0,0599 18,7 0,0004 *

AC 0,2363 1 0,2363 73,73 <0,0001

A? 0,3986 1 0,3986 124,34 <0,0001 *

A*C 0,0804 1 0,0804 25,07 <0,0001 *

Residual 0,0577 18 0,0032

Falta de ajuste 0,0577 10 0,0058

Erro Puro 0 8 0

Cor Total 17,6 25

R2 0,9967 Ajustado R? 0,9954 Previsto R2 00,9925

R - HIC

Modelo 1,58 11 0,144 800,45 <0,0001 *

A. Temp. torrefacéo 1,08 1 1,08 6005,84 <0,0001 *
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B. Tempo 0,0463 1 0,0463 257,39 < 0,0001 *
C. Remocdo extrativa  0,1961 1 0,1961 1090,27 < 0,0001 *
AB 0,0003 1 0,0003 1,77 0,2042

AC 0,0082 1 0,0082 45,65 < 0,0001 *
BC 0,0019 1 0,0019 10,47 0,006 *
A2 0,0001 1 0,0001 0,6245 0,4426

B? 0,0017 1 0,0017 9,26 0,0088 *
ABC 0,0047 1 0,0047 26,22 0,0002 *
A%C 0,0017 1 0,0017 9,57 0,0079 *
B%C 0,0016 1 0,0016 9,02 0,0095 *
Residual 0,0025 14 0,0002

Falta de ajuste 0,0025 6 0,0004

Erro Puro 0 8 0

Cor Total 1,59 25

R2 0,9984 Ajustado R? 0,9972 Previsto R? 0,9845
Rg - RE

Modelo 3245,61 6 540,94 184,46 <0,0001 *
A. Temp. torrefacéo 2930,36 1 2930,36 999,28 < 0,0001 *
B. Tempo 71,02 1 71,02 24,22 < 0,0001 *
C. Remocao extrativa 30,6 1 30,6 10,44 0,0044 *
AB 5,24 1 5,24 1,79 0,1973

A? 198,94 1 198,94 67,84 < 0,0001 *
A%B 26,07 1 26,07 8,89 0,0077 *
Residual 55,72 19 2,93

Falta de ajuste 54,6 11 4,96 35,48 <0,0001 *
Erro Puro 1,12 8 0,1399

Cor Total 3301,33 25

R2? 0,9984 Ajustado R? 0,9972 Previsto R? 0,9845
R, - EMCI

Modelo 278,83 9 30,98 72,73 < 0,0001 *
A. Temp. torrefacéo 100,17 1 100,17 235,15 < 0,0001 *
B. Tempo 0,0045 1 0,0045 0,0106 0,9194 *
C. Remocdo extrativa 162,51 1 162,51 381,51 < 0,0001 *
AB 1,35 1 1,35 3,16 0,0943

AC 1,49 1 1,49 3,49 0,08 *
BC 3,93 1 3,93 9,22 0,0079 *
A? 1,97 1 1,97 4,63 0,0471

B? 2,32 1 2,32 5,45 0,0329 *
ABC 2,45 1 2,45 5,74 0,0291 *
Residual 6,82 16 0,426

Falta de ajuste 6,81 8 0,8508 725,5 <0,0001 *
Erro Puro 0,0094 8 0,0012

Cor Total 285,64 25

R2 0,9761 Ajustado R? 0,9627 Previsto R? 0,8851
Ry, -BD

Modelo 80169,39 8 10021,17 729,4 < 0,0001 *
A. Temp. torrefacéo 22861,59 1 22861,59 1664,01 < 0,0001 *
B. Tempo 157,89 1 157,89 11,49 0,0035 *
C. Remocdo extrativa  26975,54 1 26975,54  1963,45 < 0,0001 *
AB 71,77 1 71,77 5,22 0,0354 *
AC 1679,34 1 1679,34 122,23 < 0,0001 *
BC 261,84 1 261,84 19,06 0,0004 *
A? 69,38 1 69,38 5,05 0,0382 *
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A%C 130,17 1 130,17 9,47 0,0068 *
Residual 233,56 17 13,74

Falta de ajuste 233,56 9 25,95

Erro Puro 0 8 0

Cor Total 80402,95 25

R2 0,9971 Ajustado R? 0,9957 Previsto R2 0,9883
R11 - COZret

Modelo 39637,7 8 495471 186,69 < 0,0001 *
A. Temp. torrefacéo 2734,24 1 2734,24 103,03 <0,0001 *
B. Tempo 283,48 1 283,48 10,68 0,0045 *
C. Remocdo extrativa  35670,3 1 35670,3 1344,06 <0,0001 *
AB 52,09 1 52,09 1,96 0,1792

AC 662,1 1 662,1 24,95 0,0001 *
BC 213,86 1 213,86 8,06 0,0113 *
A? 8,77 1 8,77 0,3305 0,5729

A*B 136,37 1 136,37 5,14 0,0367 *
Residual 451,17 17 26,54

Falta de ajuste 450,04 9 50 354,63 <0,0001 *
Erro Puro 1,13 8 0,141

Cor Total 40088,86 25

R2? 0,9887 Ajustado R? 0,9834 Previsto R? 0,9528

Tabela 6. ANOVA: Reduzido 2FI para Rg = O/C.

Somados Grausde Meédiado

Source Quadrados liberdade Quadrado valor — F valor-p

R¢ - OIC

Modelo 0,4022 4 0,1006 492 92 <0,0001 *
A. Temp. torrefacédo 0,2004 1 0,2004 982,13 < 0,0001 *
B. Tempo 0,0023 1 0,0023 11,39 0,0029 *
C. Remocdo extrativa 0,1843 1 0,1843 903,53 <0,0001 *
AC 0,0152 1 0,0152 74,64 < 0,0001 *
Residual 0,0043 21 0,0002

Falta de ajuste 0,0043 13 0,0003

Pure Error 0 8 0

Cor Total 0,4022 4 0,1006 492,92 < 0,0001

R2 0,9895 Ajustado R? 0,9875 Previsto R2  0,9826

A Figura 7 representa visualmente os dados previstos e experimentais (reais)
para as respostas, mostrando os ajustes de regressdo (R?) para cada variavel de resposta.
Notavelmente, todos os modelos reduzidos, incluindo modelos 2FI, quadraticos e
cubicos, exibiram alta significancia estatistica (p<0,0001), com correlacdes de regressdo
demonstrando consistentemente valores sélidos, com R? excedendo 0,9762.

Os resultados estdo alinhados com pesquisas anteriores na literatura sobre
otimizacdo de torrefagdo por metodologia de superficie de resposta, que demonstraram
R? de 0,99 para RS e RE de Acacia nilotica (Singh S et al. 2019), R? de 0,95 para RS de
bambu torrefado (Chen D et al. 2022), R? de 0,87 € 0,79 para o RS e RE do p6 de café
torrefado (Lee XJ et al.2021) e R? de 0,96, 0,90 e 0,91 para RS, PCS e RE,
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respectivamente, para microalgas torradas sob atmosfera oxidativa (Felix CB et al.

2023).
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Figura 7. Correlacao de dados previstos e experimentais para 0os 11 modelos de resposta.
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Tabela 7. Equacdes de predigédo da resposta dos 11 modelos em termos de fatores codificados (temperatura de torrefagédo em °C (A), tempo (B) e
remocao de extrativos (C).
Modelo quadratico - . Reduzido Fatores
Coef. reduzid(?a Modelo cubico reduzido® SF| codificados?
RS PCS MV CF Cinzas H/C RE EMCI BD COz2 ret o/C
Bo 88,49 21,97 66,49 30,18 3,32 1,32 86,34 6,04 262,31 152,37 0,463
B4 -18,52 1,19 -12,99 12,1 0,882 -0,3 -15,63 2,89 -43,65 -15,09 -0,129 x A
B2 -2,15 0,06 -2,2 2,07 0,128  -0,062 -4,21 0,019 -3,63  -8,42 -0,014 X B
B3 -1,42 -1,62 -6,23 57 0,579  -0,13 1,08 2,5 -439  -37,04 0,084 x C
P12 - - -1,45 1,37 - -0,006 -0,809 -0,41 -3 -2,55 - x AB
P13 - 0,20 -2,1 1,96 0,140 -0,026 - 0,352 11,83 7,43 -0,04 x AC
B3 - - 0,78 - - -0,013 - -0,572 4,67 4,22 - X BC
Bi1 -4,25 0,23 -4,08 3,82 0,248  -0,005 -5,55 -0,597 3,28 -1,17 - x A?
B2 - -0,20 0,798 -0,781 2,30 0,017 - -0,648 - - - x B?
Bi23 - - - - - 0,024 - 0,553 - - - X ABC
B112 - - - - 2,16 - 3,13 - - 7,15 - x A’B
B122 - - 0,679  -0,666 - - - - - - x AB?
P13 - - - - -0,112 0,017 - - -4,49 - - x A%C
B2z - - - - - -0,017 - - - - - x B*C

2 modelo quadratico reduzido segue a Eq. (11); ® modelo cibico reduzido segue a Eq. (12); ¢ modelo 2FI reduzido segue a Eq. (13); ¢ Tabela 7.
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4.1.1 Rendimento do produto torrefado

As Figuras 8 (a) e (b) ilustram os gréaficos tridimensionais (3D) e de contorno do
rendimento de solidos para PS e PSWE, gerados com base nas correlagfes fornecidas na
Tabela 7. O rendimento sélido variou entre 56,20-95,54% para execugdes PS e 53,46-95,05%
para experimentos PSWE. A ligeira diferenca entre os rendimentos de PS e PSWE ¢ atribuida
aos extrativos em PS. As Figuras 8 (a) e (b) evidenciam uma maior dependéncia da
temperatura do que o tempo de residéncia, também evidenciada pelos valores negativos para
B1 (-18,52) e B2 (-2,15) na Tabela 7, afetando negativamente o rendimento solido.

O rendimento solido apresentou um comportamento provavel, exibindo uma
diminuicdo proporcional com o aumento da temperatura de torrefacdo (Gonzales T da S et al.
2023). Esta tendéncia pode ser observada comparando as execugdes 21/4 e 11/22 na Tabela 3
para PS e PSWE. Enquanto isso, a influéncia dependente do tempo no RS foi minima para
torrefacdo mais leve, como visto na comparacdo das execu¢des 12/21 (PS) e 19/11 (PSWE).
No entanto, a dependéncia do tempo tornou-se mais pronunciada e consistente para torrefacéo
mais intensa, como evidenciado pela comparagéo das execugdes 8/4 (PS) e 11/22 (PSWE). A
significancia estatistica da variavel C (Tabela 3) é evidente a partir das observacGes da Fig. 8,
em que as execucbes do PSWE exibiram estabilidade térmica reduzida, resultando em um
rendimento solido menor devido a remocéo de extrativos.

Dyjakon et al. (2022) avaliaram a torrefacdo de sementes de abacate, manga e lichia.
O rendimento sélido de sementes de abacate, manga e lichia variou entre 95,72-44,06%,
96,96-37,94% e 96,16-47,36%, respectivamente. Além disso, Gan et al. (2018) investigaram
o tratamento de torrefacdo de sementes de Jatropha desengorduradas na faixa de temperatura
de 200 a 300 °C (60 min), resultando em uma variacdo de rendimento de solidos de 94,47% a
63,46%. Os resultados estdo de acordo com a Tabela 3 e as Figs. 8 (a) e (b).
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Figura 8. Superficie de resposta de (a) e (b) RS (%), (c) e (d) H/C, (d) e (e) O/C considerando
os parametros independentes do modelo: A (temperatura em °C) e B (tempo em min) para PS

e PSWE, respectivamente.

Os resultados também se alinham com a metodologia de superficie de resposta da
torrefacdo da biomassa lignocelulésica. Singh et al. (2019) observaram que o rendimento
solido variou entre 73,82-38,13% para a torrefacdo de Acacia nilotica em temperaturas de
220-280 °C e tempos de residéncia de 20-60 min. Da mesma forma, Lee et al. (2012)
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encontraram um rendimento solido variando de 66,47% a 97,27% ao avaliar a torrefagcdo de
cavacos mistos de madeira macia em uma faixa de temperatura de 220 a 280 °C e um
intervalo de tempo de 30 a 80 minutos. Além disso, Nam et al. (2015) conduziram
experimentos de torrefagdo (210-290 °C, 40 min) com dois residuos agricolas, palha de arroz
e talo de algodédo, relatando rendimento solido de 81,1-52,5% para a palha de arroz e 87,1-

52,5% para o talo de algodao.

4.1.2 Composicao elementar

A matéria-prima apresentou H/C de 1,84 e 1,75 e O/C de 0,49 e 0,79 para PS e
PSWE, respectivamente. Os resultados estdo alinhados com sementes cruas de Jatropha (Gan
YY et al. 2018), pequi (Ghesti GF, 2022), mangaba (Santos RM et al. 2015), tamarindo
(Kader MA et al. 2013) e roma (Ugar S et al. 2009). As Figuras 8 (c — f) representam as
superficies de resposta tridimensionais ilustrando H/C e O/C para PS e PSWE.

As relagbes H/C variaram entre 1,75-1,11 e 1,61-0,82 para PS e PSWE. Enguanto
isso, O/C varia entre 0,48-0,23 e 0,67-0,31, respectivamente. Os valores superiores
observados para PS podem ser atribuidos a presenca de conteldo extrativo constituido
principalmente por acidos graxos de cadeia longa, que influenciam diretamente nas relagdes
H/C e O/C das amostras.

As proporc¢oes atdmicas de H/C e O/C nas amostras torradas de PS e PSWE exibem
uma diminuicdo a medida que a severidade da torrefacdo aumenta, em linha com a literatura
de biomassa lignoceluldsica (Chen WH et al. 2020) e a semente de Jatropha desengordurada
(Gan YY et al. 2018, Hsu TC et al. 2017). Esta observacdo ressalta uma dependéncia mais
forte da temperatura, conforme indicado pelos valores de B1 (-0,3 e -0,129 para H/C e O/C),
em comparacdo com a influéncia do tempo de residéncia, conforme denotado pelos valores de
B2 (-0,062 e -0,014 para H/C e O/C) na Tabela 7.

Considerando tratamentos severos (300 °C), a descarboxila¢do torna-se mais critica,
gerando CO, CO- e varios pequenos compostos organicos (Worasuwannarak N et al. 2006). A
lignina sofre degradacdo progressiva e parcial durante a torrefacdo, iniciando a
aproximadamente 200 °C, com reacdes de desidratacdo envolvendo os substituintes hidroxila
dos anéis fenolicos ocorrendo em temperaturas mais baixas (Biagini E et al. 2006). O

deslocamento promovido pelas reacdes de coalificacdo em direcdo ao canto inferior esquerdo
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alinha-se com a literatura sobre torrefacdo de residuos de biomassa lignocelulésica (lvanovski
M et al. 2022, Li R et al. 2021).

4.1.3 Andlise imediata do Produto Torrefado

As Figuras 9 (a — f) ilustram as superficies de resposta para volateis, cinzas e carbono
fixo de amostras PS e PSWE.

O comportamento de diminuicdo de volateis é semelhante para PS e PSWE (Fig. 9
(@) e (b)), com valores de PS superiores aos PSWE, o que corrobora a significancia do fator C,
conforme indicado na Tabela 5. O maior valor de volateis observado no PS pode ser atribuido
a volatilidade geral dos produtos extrativos, seguindo resultados da literatura relatados
anteriormente (Ghesti GF et al. 2022).

Os valores de volateis variam de 80,10 a 54,98% para PS e de 72,00 a 39,70% para
PSWE. Observou-se que 0 aumento da temperatura de torrefacdo (A) teve uma influéncia
significativa na promocédo da liberacdo de volateis, o que é corroborado pelo seu status como
variavel significativa (p<0,0001 na Tabela 5) e um coeficiente f1 negativo de -12,99 (Tabela
7). Este comportamento evidencia uma dependéncia mais forte da temperatura (A) em relacao
ao tempo de residéncia (B), sendo este efeito particularmente pronunciado no caso de
torrefacdo severa, como exemplificado pelas execucbes 8/4 e 14/22 tanto para PS como para
PSWE.

Os valores de carbono fixo variaram entre 17,58-40,98% para PS e 24,96-57,97%
para PSWE. E importante notar que houve uma relacéo estatisticamente significativa com a
remocao extrativa (p<0,0001 na Tabela 5), conforme evidenciado pela curvatura distinta nas
Figs. 9 (e) e (f).

A maior quantidade de carbono fixo observada no PSWE pode ser atribuida a
auséncia de extrativos. Além disso, o carbono fixo aumentou com temperaturas mais
elevadas, conforme indicado por um coeficiente 1 de 12,1, e também com tempos de
residéncia mais longos, representados por um coeficiente 5> de 2,07. Esta resposta do carbono
fixo sugere que o PSWE torrefado pode servir como um biocombustivel superior em

comparagdo com o PS torrefado.
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Figura 9. Superficie de resposta PS ((a), (c) e (e)) e PSWE ((b), (d) e (f)) para respostas do
modelo MV (%), cinzas (%) e CF (%), considerando os parametros independentes do modelo:
A (temperatura em °C) e B (tempo em min).



44

Dyjakon et al. (2022) avaliaram o tratamento de torrefacdo a 200-300 °C para
sementes de lichia, abacate e manga. As sementes de lichia relataram valores de cinzas,
volateis e carbono fixo variando entre 5,32-10,81%, 78,68-56,71% e 15,99-32,47%,
respectivamente. Enquanto isso, as sementes de abacate apresentaram 4,55-9,9%, 85,9—
69,36% e 9,55-20,74% para cinzas, volateis e carbono fixo. A semente de manga relatou
valores mais baixos para cinzas e carbono fixo variando entre 3,05-7,81%, 8,12-20,74% e,
consequentemente, valores mais elevados para volateis, entre 88,83-71,45%. Outro estudo
avaliou sementes de pinh&o-manso torradas a 300 °C, reportando cinzas, volateis e carbono
fixo de 11,6, 70,81 e 15,06%, respectivamente. Comparado a literatura sobre sementes
torradas (Dyjakon A et al. 2022), PS e PSWE apresentaram maior carbono fixo e menor teor
de volateis e cinzas (Fig. 9(e)), proximo a biomassa lenhosa (pinheiro e eucalipto (Arias B et

al. 2008)), evidenciando seu potencial como biocombustivel solido.

Tabela 8. Analise de PS e PSWE, incluindo analise imediata (matéria volatil (MV), carbono
fixo (CF) e teor de cinzas em %), propriedades lignoceluldsicas (extrativos totais, lignina
total, celulose e hemiceluloses em %), composicéo elementar (CHON em %) e poder
calorifico (PCS em MJ.kg—1).

Materia prima PS PSWE Lichia®  Abacate® Manga?® Jatrofa®
Analise imediata (wt.%0)

Cinzas 2,2210,06 2,84 £0,13 5,1240,3 4,36+0,2 2,96+0,3 3,53
Carbono fixo 15,9440,2 23,65+0,2 15,38+1,3 9,14+1,0 7,87+0,8 10,5
Voléateis 81,84+0,1  73,5240,03 79,5+1,3  86,5+1,3 89,12+0,8 82,41
Umidade 25,321+0,2 0,00+0,0 - - - 3,56
Andlise elementar (wt.%o)

C 54,17+ 0,2 43,514+0,06 - - - 60,70
H 8,32+0,07 6,36+0,02 - - - 9,36
N 2,2440,25 4,214+0,30 - - - 3,82
O 35,28+0,01  45,93+0,34 - - - 26,12
Analise lignocelulésica (wt.%)

Holocelulose 61,19 68,18 - - - -
Lignina ¢ 36,99 31,60 - - - -
Extrativos 40,73 0,00 - - - -
Analise calorifica (MJ kg™)

PCSe 22,57+0,14  18,19+0,14 18,86+4,6 18,60+3,8 17,79+3,6 31,15
PCle 22,08+0,22 17,28+0,14 - - - -
El)(‘;nrsr'fs?de aparente’ ... 25347 6453+4,6 5302438 2915436 -

2 Dados de [1]; ® dados de [11]; © por diferenga O =100 — (C + H + N + cinzas), ¢ % a base de madeira livre de extrativos,
¢ calculado por Egs. (2) e (3); f Densidade aparente em base seca.
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4.1.4 Rendimento Energético e Propriedades Correlacionadas

A Figura 10 exibe superficies de resposta que ilustram o efeito da interacdo AB em
PCS, RE e EMCI para PS e PSWE. O poder calorifico superior demonstra uma melhoria com
0 aumento da temperatura de tratamento, conforme indicado por um valor f1 de 1,19 na
Tabela 7. Esta melhoria esta alinhada com a literatura sobre torrefacdo, promovendo a
atualizacdo do poder calorifico com aumento da severidade da torrefacdo (Silveira EA et al.
2021). Além disso, o tempo de residéncia exibe um ligeiro efeito positivo no poder calorifico,
com um valor B> de 0,06 na Tabela 7. Este comportamento é consistente com as secdes
anteriores sobre a discussao da reducdo de rendimento solido, atribuida a liberacdo de volateis

e a fixacdo de carbono, resultando em menores razdes de H/C e O/C.
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Figura 10. (a - f) Superficie de resposta PS e PSWE para respostas do modelo PCS (MJ kg~
1, RE (%) e EMCI considerando os parametros independentes do modelo: A (temperatura em
°C) e B (tempo em min).

Notavelmente, o poder calorifico superior das execucfes PS, caracterizado por uma
relagdo O/C mais baixa (conforme representado na Fig. 8 (e)), supera o das execucdes PSWE,
com poder calorifico variando de 22,05 a 24,58 MJ kg™ para PS e de 19,16 para 22,01 MJ kg~
! para PSWE. O poder calorifico maximo é alcangado em temperaturas severas, conforme

observado nas execucdes 4/5 para PS e 3/22 para PSWE, representando um aumento de poder
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calorifico de até 9 e 21%, respectivamente. Estas descobertas alinham-se com o poder
calorifico de fontes de biomassa torrada.

Os resultados sdo corroborados por outras sementes torradas, lichia, abacate e
manga, que relataram poder calorifico variando entre 18,85-25,54, 18,58-26,51 e 17,78—
24,84 MJ kg* para um produto torrefado a 200-300 °C durante 60 min. Além disso, 0s
resultados estdo alinhados com o biocarvao lignoceluldsico obtido de residuos agricolas
(17,4-23,9 MJ kg™) e baixo poder calorifico quando comparado ao eucalipto e agulhas de
pinheiro (23-28 MJ kg!) (Chaturvedi S et al. 2023).

O rendimento energético dos produtos torrefados variou entre 93,31-64,57% para PS
e 100,07-63,56% para PSWE. Rendimento energético indica o conteldo de energia retida no
produto torrefado, onde valores elevados significam perdas minimas de massa ou um aumento
substancial no poder calorifico através da torrefacdo. Considerando o modelo quadratico
reduzido obtido, a temperatura (A) exerceu a influéncia mais significativa, com um profundo
impacto negativo indicado por um coeficiente $1 de -7,23, conforme detalhado na Tabela 7.
Posteriormente, o tempo (B) também apresentou um efeito negativo, embora em menor grau,
caracterizado por um coeficiente f> de -0,59. Além disso, é fundamental destacar a
significancia da remocdo de extrativos (C), pois foi considerada um fator estatisticamente
significativo (p<0,0001) que afeta o rendimento energético.

Os resultados relataram valores de rendimento energético semelhantes em
comparagdo com outras sementes torradas (200-300 °C, 60 min), considerando lichia (96,72—
63,4%), abacate (97,3-62,87%) e manga (99,1-52,98%). Considerando a semente de pinh&o-
manso desengordurada, o rendimento energético relatou valores superiores aos do pequi,
variando entre 99,58-78,9% para torrefacdo a 200-300 °C durante 60 min, semelhante ao
rendimento energético de residuo de microalga (92,62—77,15%0 e café moido gasto) (98,93—
75,79%) torrefado entre 200—-300 °C por 15-60 min [Chen WH et al. 2023, Zhang Y 2016].

O indice de coeficiente energia-massa (EMCI) serve como indicador da discrepancia
entre rendimento energético e rendimento solido, indicando um estado favoravel nos produtos
de torrefagdo. O EMCI foi influenciado positivamente pela temperatura (A) e pelo tempo (B),
com impacto mais pronunciado da temperatura (51 de 2,89 na Tabela 7) em comparacdo ao
tempo (B> de 0,019). Os valores de EMCI para execucdes envolvendo sementes de pequi
desengorduradas (PSWE) excederam aqueles de sementes de pequi (PS), principalmente

devido aos efeitos da maior densidade de energia nas amostras de PSWE. Esta descoberta
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apoia a adequacao do PSWE como um biocarvdo com melhores propriedades, para aplicagoes
de biocombustiveis. Contudo, a busca por combustiveis sélidos sustentaveis ndo deve se
limitar a um melhor biocombustivel apenas em suas propriedades, exigindo a avaliacdo dos

aspectos ambientais, discutidos nas secOes seguintes.

4.1.5 Densidade aparente

A densidade aparente do PS e PSWE variou entre 373,50-244,94 kg m~ e 249,83
175,73 kg m=3. A densidade aparente dos produtos torrefados esta dentro da faixa do carvdo
industrial tipicamente observado, que fica entre 180 e 350 kg m (Surup GR et al. 2020) e é
maior que a casca de arroz e o bagaco de cana-de-acicar. Em contraste, a densidade aparente
observada de PS e PSWE foi menor em comparagdo com outras sementes de frutas torradas,
incluindo sementes de manga, lichia e abacate, que apresentaram uma faixa de 292 a 645 kg
m-3, com sementes de manga demonstrando valores mais proximos de PS e sementes de lichia
exibindo os valores mais altos (Dyjakon A et al. 2022).

As Figuras 11 (a) e (b) mostram a superficie de resposta da densidade aparente para
PS e PSWE. Tanto a temperatura (A) quanto o tempo de tratamento de torrefacdo (B)
promoveram impacto negativo na densidade aparente, reportando f1 de -43,65 e S de -3,63
(Tabela 7). O processo de torrefacdo teve um impacto positivo menor na densidade aparente
da torrefacdo PS a 200 °C; caso contrério, os valores exibiram varia¢des insignificantes para
tempos de tratamento distintos na mesma temperatura de torrefacdo e diminuiram com o
aumento da temperatura de torrefacdo. Esta tendéncia esta alinhada com os resultados de
estudos sobre outras sementes de frutas (Dyjakon A et al. 2022) e materiais de mistura
lenhosa (Barbosa T et al. 2023), que também relataram um declinio na densidade aparente em

temperaturas de torrefacdo mais altas.
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Figura 11. (a—b) Superficie de resposta PS e PSWE para respostas do modelo Densidade
aparente (kg m~3) considerando os pardmetros independentes do modelo: A (temperatura em
°C) e B (tempo em min).

4.1.6 Densidade Bioenergética e Potencial Retencdo de CO:2

As densidades de bioenergia variaram de 7,54 a 5,75 GJ m~ para sementes de pequi
e de 4,26 a 3,94 GJ m3 para sementes de pequi sem extrativos.

Em comparacdo com outras biomassas lignoceluldsica e sementes de frutas, PS e
PSWE apresentam densidade bioenergética superior a casca de arroz e bagaco de cana-de-
acucar, demonstram valores semelhantes as sementes de manga e ficam abaixo das sementes
de jaca, lichia e abacate neste aspecto. Uma densidade de bioenergia superior significa a
capacidade de produzir calor substancial por unidade de volume de biomassa. Este parametro
reduz as despesas de transporte e aumenta a capacidade de armazenamento, significando a
oportunidade promissora para a utilizacdo eficiente de residuos agroindustriais em varios
procedimentos termoquimicos, incluindo a torrefagéo.

Além disso, as superficies de resposta de retencdo de CO. considerando o
combustivel diesel para PS e PSWE sdo mostradas nas Figuras 12 (a) e (b). Além disso, a
Tabela 9 apresenta os resultados relativos a equivaléncia de combustiveis fosseis para 1 m® de

biomassa.
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Figura 12. (a—b) Superficie de resposta PS e PSWE para respostas do modelo de retencédo
potencial de CO> (combustivel diesel) considerando os parametros independentes do modelo:
A (temperatura em °C) e B (tempo em min).

A equivaléncia estimada de combustivel fossil para um metro cubico de PS torrefado
varia de 723,94 a 533 litros de petrdleo, 760,66 a 560,03 litros de Oleo diesel e 944,01 a
695,02 litros de gasolina. Ja o PSWE torrefado apresenta valores mais baixos devido a sua
baixa densidade aparente, com 414,6 a 344,46 litros de petroleo, 435,63 a 361,93 litros de
oOleo diesel, 514,58 a 476,1 litros de gasolina.

Tendo em conta a ligacdo inerente entre a equivaléncia de combustivel e o indice de
bioenergia, torna-se evidente que o PS apresenta equivaléncias fosseis mais elevadas em todos
os tipos de combustivel em comparacdo com o PSWE, devido a sua maior densidade
aparente. Notavelmente, em contraste com outras fontes de biomassa, as sementes de pequi
torrefadas demonstraram maior equivaléncia de combustivel féssil e retencdo de CO, em
comparacao com a casca de arroz e o bagaco de cana-de-agucar, com valores semelhantes aos
das sementes de manga e ficando aguém dos das sementes de jaca, lichia e abacate, conforme

discutido em contexto da densidade aparente e da densidade de bioenergia.
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Tabela 9. Equivaléncia de combustivel fssil para 1 m*® de biomassa.

Petréleo Diesel Gasolina Ref.
PS 698,46 733,89 910,78
PS200C20 706,32 742,14 921,02
PS200C40 714,7 750,95 931,95
PS200C60 723,94 760,66 944,01
PS250C20 631,9 663,95 823,98
PS250C40 627,91 659,75 818,78
PS250C60 596,74 627,01 778,14
PS300C20 580,72 610,18 757,26
PS300C40 551,75 579,73 719,47
PS300C60 533 560,03 695,02
PSWE 394,62 414,63 514,58
PSWE200C20 413,58 43455 539,3
PSWE200C40 404,64 425,16 527,65
PSWE200C60 414,60 435,63 540,64
PSWE250C20 374,52 393,51 488,36
PSWE250C40 387,91 407,59 505,83
PSWE250C60 388,59 408,29 506,71
PSWE300C20 368,71 387,41 480,79
PSWE300C40 344,46 361,93 449,16
PSWE300C60 365,11 383,63 476,10
Literatura
RH 314,63 330,53 410,26 (DA SILVA et al., 2020) @
SB 175,15 175,15 2174
JS 803,84 843,84 1047,35
Manga 480,35 504,72 626,37 (DYJAKON et al., 2022) ©
Manga200 643,01 675,63 838,48
Manga240 592,59 622,65 772,73
Manga300 534,58 561,69 697,08
Lichia 1031,39 1083,70 134491
Lichia 200 1087,00 1142,13 1417,42
Lichia 240 1067,53 1121,68 1392,05

2 Residuos lignocelulésicos (casca de arroz (RH), bagaco de cana (SB) e semente de jaca (JS) (da Silva SB et al. 2020)); ®
Sementes de frutas (Jaca (JS), Manga, Lichia e Abacate (cru e torrefado a 200, 240 e 300 °C) (Dyjakon A et al. 2022).

Nas comunidades agroextrativistas, o uso de motores a diesel nos equipamentos de
torrefagdo € comum, apesar das preocupacfes ambientais devido a quantidade significativa de
CO: emitido durante a queima desse combustivel fdssil. No entanto, ao substituir o
equipamento e optar por utilizar biomassa como combustivel é possivel reduzir

consideravelmente as emissdes de CO».
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Por exemplo, substituir diesel, petrdleo e gasolina pelo PS30060 como
biocombustivel poderia mitigar 533, 560.03 e 695,02 kg CO2¢q, respectivamente. Assim, 0 uso
de sementes de pequi como biocombustivel apresenta uma alternativa atraente aos
combustiveis fosseis, com a promessa de reduzir substancialmente os seus impactos
ambientais prejudiciais e de promover um caminho mais ecologicamente responsavel e
sustentavel para a agroindustria em direcdo a um futuro mais limpo.

Em relagdo a reducdo da emissdo de CO, € discernivel que apenas a severidade da
torrefacéo leve (200 °C) aumenta ligeiramente a densidade da bioenergia e a retencéo de COo,
seguindo uma menor retencdo de CO> com 0 aumento da severidade da torrefagéo.

Ao empregar biomassa local como fonte de energia para a torrefacdo, a comunidade
pode mitigar seu impacto ambiental, aproveitando os recursos disponiveis de forma
sustentavel. A biomassa, seja na forma de residuos agricolas ou florestais, é uma fonte
renovavel de energia e, quando utilizada corretamente, pode contribuir para a reducdo das
emissdes de gases de efeito estufa.

Além da reducéo das emissdes de CO., 0 uso de biomassa local também pode trazer
beneficios econémicos e sociais para as comunidades agroextrativistas, promovendo o
desenvolvimento sustentavel e a autonomia energética. No entanto, € importante garantir que
0 processo de torrefacdo seja realizado de forma eficiente e responsavel, levando em
consideracdo as praticas de manejo sustentavel da biomassa e as tecnologias adequadas para

minimizar impactos ambientais adversos.

4.1.7 Otimizacao de torrefacéo

Conforme discutido anteriormente, severidades de torrefagdo mais altas promoveram
produtos torrefados em direcdo a um biocombustivel sélido com indice de coeficiente de
massa energética, poder calorifico superior e carbono fixo aprimorados com matéria volatil e
relacbes O/C e H/C mais baixas. Alem disso, apenas considerando essas propriedades, o
PSWE foi evidenciado como um produto torrefado superior ao PS. No entanto, o PS teve
melhor desempenho quando se analisa a densidade aparente, a densidade de bioenergia e a
retencdo potencial de CO.. Portanto, a discussdo evidenciou o problema multivariavel da
valorizacdo dos residuos de biomassa, reivindicando metodologias numéricas para otimizacao

de processos e produtos em direcdo a solugdes sustentaveis.
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As solucdes 6timas para ambos 0s cendrios determinados sdo apresentadas na Tabela
10. No Cenario 1, um biocombustivel solido superior (maximizando RS, CF, PCS e EMCI e
minimizando MV, H/C e O/C) sem considerar os requisitos de energia (temperatura e tempo
dentro da faixa) e retengdo de CO> (ndo incluido na otimizacao), o PS foi selecionado como a
matéria-prima ideal. As condi¢fes operacionais da torrefacdo foram determinadas na
temperatura de 274 °C e 42 min de tempo de tratamento, alcancando uma desejabilidade de
0,517. Neste cenario, o produto torrefado apresenta um rendimento sélido de 71,85% com
relacdo combustivel (CF/MV) de 0,47 e poder calorifico superior de 24,11 MJ kg-1,
representando um rendimento energetico de 76,18%, consequentemente um indice de
coeficiente de massa energética de 4,609. A retencdo de CO; rendeu 177,111 kg de CO:

equivalente, considerando a substituicdo do diesel fossil.

Tabela 10. Valores experimentais e previstos de respostas em condicfes 6timas de torrefagdo
considerando os Cenarios 1 e 2.

Parametros Predicdo Obetivo

Cenério 1

Condicdes operacionais

A: Temperatura (°C) 273,64 dentro do alcance

B: Tempo (min) 42,3 dentro do alcance
C: Remogéo extrativa PS dentro do alcance
Predicéo propriedades
Rendimento Sélido (%) 71,85 maximizar
Carbono fixo (%) 30,43 maximizar
Matéria volatil (%) 66,34 minimizar
Cinzas (%) 3,19
PCS (MJkg™?) 24,11 maximizar
Rendimento energético 76,18 -
maximizar

(%)
EMCI 4,61
H/C 1,305 minimizar
o/C 0,333 minimizar
Potencial retengdo CO;" 177,11 nenhum
Desejabilidade 0,517

Cenario 2

Condigdes operacionais

A: Temperatura (°C) 264,82 minimizar

B: Tempo (min) 30,5 minimizar

C: Remocado extrativa PS Dentro do alcance

Predicdo propriedades
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Rendimento Sélido (%) 77,02 maximizar
Carbono fixo (%) 26,44 maximizar
Matéria volatil (%) 70,59 minimizar
PCS (MJ kg™ 23,83 maximizar
Rendimento energético 82,11 _
maximizar
(%)
H/C 1,39 minimizar
o/C 0,36 minimizar
Potencial retengdo CO," 188,65 maximizar
Desejabilidade 0,516

“ relacionadas a substituicio do dleo diesel.

No Cenario 2, considerando a minimizacdo da necessidade de energia, qualidade do
biocarvdo (maximizando RS, CF, PCS e EMCI e minimizando MV, H/C e O/C) e
maximizando o potencial de retencdo de CO2, a matéria-prima preferida também foi PS, e as
condigdes ideais de torrefacdo envolvem uma temperatura relativamente amena de 265 °C e
um tempo de residéncia de 31 min, produzindo um produto torrefado com menor consumo de
energia e uma desejabilidade de 0,516. Neste cenario, o produto torrefado apresenta um
rendimento solido de 77,02% com relacdo combustivel (CF/MV) de 0,37 e poder calorifico
superior de 23,83 MJ kg, representando um rendimento energetico de 82,11%,
consequentemente um EMCI de 3,96 (Tabela 10). A retencdo de CO; rendeu 188,65 kg de
CO:- equivalente, considerando a substituicdo do diesel fossil.

A integracdo da torrefacdo como uma etapa de pré-tratamento na via de valorizacdo
pode introduzir custos e impactos ambientais suplementares. Portanto, recomenda-se incluir a
avaliacdo do ciclo de vida (ACV) em pesquisas futuras para avaliar o desempenho ambiental

e avaliar de forma abrangente as emissdes de CO> dos processos de torrefacdo.

4.1.8 Perspectivas das Sementes de Pequi como Biocombustivel Sustentavel

A rota de torrefagdo promoveu a carbonizacdo da matéria-prima (PS e PSWE).
Considerando PS, esta rota de conversdo relatou redugdo das relagdes H/C, diminuindo de
1,75 para 1,11, enquanto O/C reduziu de 0,48 para 0,23. No diagrama estequiométrico, o
tratamento PS300 (tratamento de torrefagdo mais severo) esta localizado mais proximo da
linhita. Em relagédo ao PSWE, as relages H/C e O/C reduzem de 1,61 para 0,82. e O/C de

0,67 a 0,31, respectivamente.
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A bioexergia quimica especifica variou entre 23,08-25,69 MJ kg para PS e 19,05
22,65 MJ kgt para PSWE, mostrando que PS é o produto torrefado com maior contetido de
bioexergia, mas a torrefacdo promoveu um maior upgrade (~21%) no PS. Como pode ser
visto, a torrefacdo pode efetivamente modificar a matéria-prima, sendo atil como pré-
tratamento.

Ambos 0s cendrios selecionados identificaram o PS como a matéria-prima mais
favoravel para o processo de torrefacdo. O PS torrefado demonstra maior teor de carbono,
resultando em menores relagbes O/C e H/C, e possui maior poder calorifico (PCS) em
comparacao ao PSWE. Esta melhoria nas propriedades € benéfica para aumentar a eficiéncia
da utilizacdo dos equipamentos de combustdo. A maior densidade energética do PS torrefado
leva a reducdo do consumo de matéria-prima, facilitando a operacdo das caldeiras. Por
exemplo, se uma caldeira com consumo de energia de 10,4 GJ por hora for fornecida com o
produto torrefado, serdo necessarios apenas 402,04 kg por hora de PS30040, em oposicdo a
448,16 kg por hora de PSWE30040. Além disso, 0 menor teor de cinzas no PS em comparacgao
com o PSWE ¢é um parametro de qualidade crucial para o uso energético, pois a presenca de
elementos inorgénicos nas cinzas pode afetar negativamente a combustdo do combustivel e
acumular-se nos equipamentos de combustdo, levando a formacgdo de crostas corrosivas
(Silveira EA et al. 2021). Em termos de retencéo potencial de CO> (substituindo o éleo diesel
por produto torrefado), o PS apresenta uma retencdo potencial significativamente superior em
comparagao com o PSWE, com um aumento de até 74% observado para 0 PS200s0.

No que diz respeito ao produto torrefado, os esforcos de investigacdo subsequentes
deverdo avaliar minuciosamente os produtos torrefados obtidos nas condigfes étimas obtidas.
Além disso, as propriedades finais do PS e PSWE torrefado significam uma transformacéo
substancial em direcdo a produtos semelhantes ao carvdo, marcados por diferentes
propriedades imediatas (melhor para PSWE torrefado). Portanto, as proximas investigacoes
devem analisar em exames aprofundados, incluindo modelagem numérica do comportamento
de combustéo (isoconversional e DAEM), proporcionando informagdes valiosas sobre a
cinética de combustdo e parametros termodindmicos da biomassa torrefada e pirolisada (Liu
H et al. 2020). Além disso, € imperativo buscar a reducdo de custos e a simplificacdo de
processos e explorar metodologias alternativas de torrefacdo, como a torrefacdo oxidativa
(Felix CB et al. 2023) e a torrefagdo catalitica (Silveira EA et al. 2022; (Silveira EA et al.
2021).
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5 CONCLUSAO

Este estudo apresentou uma investigacdo abrangente sobre o potencial
aproveitamento da matéria-prima da semente de pequi (residuos agroindustriais), tanto na
forma de sementes cruas quanto desengorduradas (sem extrativos), como uma fonte
promissora de biocombustivel por meio da torrefacdo. A andlise estatistica (RSM-CCD)
permitiu obter modelos reduzidos (quadratico, cubico e 2FI) para previsdo de rendimento
solido e energético, propriedades imediatas, elementar e energéticas, densidade aparente e
retencdo potencial de CO2 (na substituicdo do Oleo diesel pela biomassa torrada). como
biocombustivel). Os modelos obtidos indicam alta significncia estatistica (p<0,0001), com
correlagbes de regressio com R?>0,9762, enfatizando a confiabilidade da analise realizada.
Notavelmente, a temperatura de torrefacdo foi identificada como o parametro mais influente,
enquanto o tempo de tratamento desempenhou um papel menor. Além disso, o estudo destaca
a importancia da remocdo extrativa (C) antes da torrefacdo, pois impacta significativamente a
producdo de bio carvéo e suas propriedades.

Os resultados revelam que a semente de pequi torrada possui maior carbono fixo e
menor teor de materiais volateis e cinzas, apresentando propriedades semelhantes a biomassa
lenhosa torrada. O aumento do poder calorifico superior observado, especialmente no caso de
PSWE, demonstra o potencial destas matérias-primas como biocombustiveis sélidos, com
valorizacdo de até 21%. As conclusbes também enfatizam a importancia de avaliar varios
atributos dos biocombustiveis, sendo a densidade da bioenergia uma consideracao
fundamental. Além disso, a estimativa da equivaléncia de combustiveis fosseis e da reducao
das emissdes de CO- para os produtos torrefados destaca os potenciais beneficios ambientais
da utilizacdo destes biocombustiveis, com reducbes significativas nas emissdes de CO>
observadas ao substituir os combustiveis fosseis convencionais por matéria-prima de semente
de pequi torrada. Buscar a qualidade do produto torrefado, a necessidade de energia e a
retencédo potencial de COg, indicou PS como matéria-prima ideal e resultou em uma condigéo
ideal de operacdo com 265 °C e um tempo de residéncia de 31 min com um produto torrefado
com poder calorifico superior de 23,83MJ kg™, rendimento energético de 82,11% e uma
retencdo de CO> de 188,65 kg equivalente, considerando a substitui¢do do 6leo diesel.

Futuras pesquisas devem se dedicar a uma analise abrangendo exames aprofundados

até modelagem numeérica do comportamento de combustdo. Isso permitird uma avaliacdo
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minuciosa da cinética de combustdo e dos parametros termodindmicos associados a biomassa
torrefada. Paralelamente, é crucial buscar estratégias para a reducéo de custos e simplificacdo
dos processos, alem de explorar metodologias alternativas de torrefacéo.

No que diz respeito ao produto torrefado, os esforgos de investigagdo subsequentes
deverdo avaliar minuciosamente os produtos torrefados obtidos nas condi¢Ges étimas obtidas.
Recomenda-se incluir a avaliagédo do ciclo de vida (ACV) em pesquisas futuras para avaliar o
desempenho ambiental e avaliar de forma abrangente as emissdes de CO2 dos processos de
torrefacdo. Essas abordagens ndo apenas enriquecerdo nosso entendimento sobre a viabilidade
e eficiéncia da torrefacdo da biomassa, mas também abrirdo caminho para a adogdo mais

ampla dessas préticas, promovendo a sustentabilidade energética e ambiental.
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