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RESUMO 

 

Atualmente existe um número crescente de estudos acerca da transformação de 

resíduos agroindustriais em novos produtos de maior valor agregado. Dentre estas 

transformações encontra-se o processo de pirólise, que converte o material residual 

em produtos sólidos, líquidos (bio-óleo + fase aquosa) e gasosos. No presente estudo, 

foram caracterizados os produtos gerados na  pirólise de casca de arroz em reator de 

leito fixo. A composição química do bio-óleo obtido foi avaliada mediante a técnica de 

cromatografia gasosa bidimensional abrangente acoplada à espectrometria de 

massas quadrupolar (GC×GC/qMS), aliada à utilização de padrões e de índices de 

retenção. A determinação da porosidade e da área superficial do produto sólido foi 

realizada pela técnica de Brunauer–Emmett–Teller (BET) e também através do 

método BJH (Barret, Joyner e Halenda). O produto sólido gerado foi ativado utilizando 

diferentes proporções de carbonato de sódio, a fim de obter-se um material de elevada 

área superficial. O processo de ativação química do produto sólido oriundo da pirólise 

da casca de arroz em proporção mássica 1:3/800 °C/2h, apresentou excelentes 

resultados, aumentando significativamente a sua área de superfície de 3,8 m2g-1 para 

1848 m2g-1  . Nos testes realizados nas razões mássicas de 1:2 e 1:1,  ocorreu uma  

diminuição da área de superfície quando comparado com a área de superfície 

encontrada na razão mássica de 1:3,  o que demonstra que o processo foi na condição 

1:3/800 °C/2h, caracterizando ser um material com propriedades adsorventes.   

 Este material foi utilizado no processo de SPE para a adsorção dos compostos 

presentes na fase aquosa do bio-óleo analisados por HPLC-PDA.  O carvão ativado 

produzido neste estudo foi eficiente para a adsorção de compostos identificados na 

fase aquosa da casca de arroz (fenóis, furanos e cetonas), que podem ser prejudicial 

para o meio ambiente, ou que podem futuramente ser recuperados para aplicações 

futuras. 
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ABSTRACT 

 

Currently there are a growing number of studies on the transformation of agro-

industrial waste in new products of higher added value. Among these transformations, 

the pyrolysis process converts the waste material into solid products, liquid (bio-oil) 

and gaseous. In this study, the products generated in the rice husk pyrolysis in fixed 

bed reactor were studied. The chemical composition of the bio-oil obtained was 

accomplished by comprehensive two-dimensional gas chromatography coupled to 

quadrupole mass spectrometry (GC×GC/qMS), allied to the use standards and 

retention indices. The determination of the porosity and the surface area of the solid 

product was performed by the technique of Brunauer-Emmett-Teller (BET) and also 

through the BJH method (Barrett, Joyner and Halenda). The solid product produced 

was activated using different proportions of sodium carbonate in order to obtain a high 

surface area material. The chemical activation of the solid product from the pyrolysis 

of the rice husk in the ratio 1: 3/800 ° C / 2h presented excellent results, significantly 

increasing its surface area from 3.8 m2g-1 to 1848 m2g- 1 . In the tests performed in 

the 1: 2 and 1: 1 mass ratios, a decrease in the surface area occurred when compared 

to the surface area found in the 1: 3 mass ratio, which shows that the process was in 

the 1: 3 condition / 800 ° C / 2h, characterizing to be a material with adsorbent 

properties. 

 This material was used in the SPE process as solid phase for adsorption of the 

compounds present in the aqueous phase of the bio-oil analyzed by HPLC-PDA. The 

activated carbon produced in this study may be effective for the adsorption of identified 

compounds in the aqueous phase of rice husk (phenols, furans and ketones) which 

may be harmful to the environment, or may be recovered for future applications. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Existe hoje um número crescente de estudos acerca da transformação de 

resíduos agroindustriais em novos produtos de maior valor agregado. Resíduos tais 

como, bagaço de cana de açúcar,[1,2] palha de cana-de-açúcar,[3] serragem de 

eucalipto,[4–6] capim elefante,[7] casca de arroz,[8] semente de linhaça,[9] palha e sabugo 

de milho,[10] bagaço da laranja,[11] entre outros. Estes podem ser transformados em 

novos produtos de maior valor agregado a partir da conversão termoquímica, que 

pode ser por liquefação, gaseificação, pirólise ou combustão.  

Neste contexto, a pirólise é um método de conversão térmica de biomassas em 

energia, na qual se utilizam elevadas temperaturas (geralmente entre 500 e 1000 °C), 

ocorrendo a quebra de ligações químicas das cadeias carbônicas pelo calor fornecido 

levando à formação de produtos gasosos, líquidos (denominados bio-óleos e fase 

aquosa) e sólidos, chamados biochar e cinzas.[12] 

A casca de arroz (CA), biomassa oriunda do resíduo do processamento do 

arroz, apresenta grande quantidade de sílica e uma grande quantidade de matéria 

orgânica e quando queimada gera cinza da casca de arroz (CCA), rica em sílica, 

podendo ser utilizada em vários processos como, por exemplo, adsorvente. A casca 

representa o maior volume entre os subprodutos obtidos durante o beneficiamento do 

arroz, chegando, em média, a 23% do peso final.[13] 

Segundo dados do IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística)  no 

Brasil a produção de arroz tem sido em torno de 10 milhões de toneladas por ano e o 

estado do Rio Grande do Sul é o maior produtor nacional, chegando a produzir 81,2 

% da produção nacional.[14] 

Tendo em vista a grande quantidade de casca produzida o descarte deste 

resíduo representa um sério problema ambiental devido às suas propriedades (difícil 

decomposição), composição (altamente fenólica) e à enorme quantidade deste 

material gerada anualmente.[15] 

A casca de arroz é também uma matéria prima para a produção de materiais à 

base de silício, como carboneto de silício e sílica.[16,17] Algumas amostras de CCA 

apresentadas na literatura apresentam teores de sílica variando de 87% a 97% e os 

teores de álcalis de 1% a 5%, sendo que os álcalis, juntamente com o carbono são as 

maiores impurezas encontradas no resíduo. O carvão, oriundo da pirólise da casca de 
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arroz quando submetido ao processo de ativação química ou física apresenta, elevada 

porosidade e área superficial efetiva, o que caracteriza este material ter uma alta 

capacidade de adsorção de compostos orgânicos e assim grande aplicabilidade nas 

extrações em fase sólida (SPE).[18–20] 

A extração em fase sólida (SPE), atualmente, é uma das técnicas mais 

utilizadas para extração de amostras complexas, permitindo que analitos em 

concentrações muito baixas sejam detectados por métodos como cromatografia 

líquida de alta eficiência (HPLC) e cromatografia gasosa (GC).[21] O processo de SPE 

se dá mediante a percolação da solução contendo os analitos de interesse através de 

um sólido adsorvente contidos em uma seringa ou algum outro tipo de dispositivo que 

contenha membranas filtrantes em ambos os lados.[22] 

 

1.1. OBJETIVOS 

 

1.1.1. Objetivo Geral 

 

O principal objetivo desse estudo consiste na produção de carvão ativado de 

alta área de superfície para ser utilizado como material adsorvente em extração em 

fase sólida. 

 

1.1.2. Objetivos Específicos 

 

a. Produzir carvão ativado com alta área superficial e elevada porosidade; 

b. Utilizar o carvão ativado como material adsorvente por extração em fase sólida 

(SPE);  

c. Utiliza a técnica analítica HPLC-PDA para a análise dos compostos presentes na 

amostra da fase aquosa oriunda da pirólise da casca de arroz. 

d. Analisar o    bio-óleo pirolítico de casca de arroz, mediante a identificação dos 

compostos por GC×GC/qMS, aliado à utilização de padrões e de índices de 

retenção com programação linear de temperatura (LTPRI, do inglês linear 

temperature programmed retention index);  
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. BIOMASSA 

 

A utilização de recursos renováveis como fontes de energia ou combustíveis 

alternativos em substituição de matérias-primas fósseis tem recebido atenção nos 

últimos anos. A transição de fontes de energia não renováveis para renováveis é 

principalmente devido à crise energética e a questões ambientais (por exemplo, o 

efeito estufa).[23] 

A biomassa, espécie de origem vegetal usada como fonte de energia é formada 

por carbono, hidrogênio, oxigênio e nitrogênio, sendo também possível encontrar 

enxofre e espécies inorgânicas em menor quantidade, dependendo de sua 

origem.[24,25] Recursos de biomassa incluem vários materiais naturais e seus 

derivados, como as espécies lenhosas e herbáceas, resíduos de madeira, bagaço e 

palha de cana, resíduos agrícolas e industriais, resíduos de papel, resíduos de sólidos 

urbanos, serragem, grama, restos de alimentos processados, resíduos agrícolas, 

entre outros.[26] A biomassa também contém compostos inorgânicos que aparecem na 

forma de cinzas após submetidas a método de conversão térmica.  Os principais 

elementos encontrados nas cinzas são: Si, Ca, K, Fe, P, Al, Na e Mg.[27] 

A biomassa foi uma fonte de energia muito utilizada no século XVIII, de forma 

primitiva, pelas populações carentes da África, Ásia e parte da América Latina, que 

utilizavam as árvores para aquecer ambientes e cozinhar. Porém, depois da 

Revolução Industrial, e com o início do uso das máquinas a vapor, surgiu a importância 

do carvão e também do gás e do petróleo, que deu origem à gasolina e ao óleo diesel. 

No fim do século XX, tornou-se clara a necessidade de alternativas ao petróleo, a qual 

foi o surgimento de uma espécie de biomassa moderna, provinda de diversas fontes, 

representando, ao final do século XXI, de 10 a 20% de toda a energia usada pela 

humanidade.[28,29] 

Devido à sua natureza renovável, ampla disponibilidade e biodegradabilidade, 

a biomassa é considerada, atualmente, uma das principais alternativas para a 

diversificação da matriz energética mundial, tendo em vista a necessidade de redução 

da dependência dos combustíveis fósseis.[30] 
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O fornecimento de energia a partir de recursos de biomassa não só aumenta a 

diversificação de combustível, mas também reduz a poluição atmosférica, pois este 

recurso contem baixos teores de enxofre e metais pesados em comparação com os 

combustíveis fósseis, como o carvão. A energia renovável é uma alternativa para 

reduzir o efeito estufa, pois o uso de biocombustíveis permite que o ciclo do carbono 

seja completo, no qual o CO2 é absorvido no processo de crescimento.[31] 

 

 

2.1.2 Composição da Biomassa 

 

A biomassa de origem vegetal é composta principalmente por três biopolímeros 

naturais: a celulose, a hemicelulose e a lignina, além de outros componentes, tais 

como taninos, ácido graxos, resinas e sais inorgânicos.[32,33] A quantidade relativa 

destes constituintes é dependente do tipo de biomassa.[34] 

 

2.1.1 Celulose 

 

Estes constituintes lignocelulósicos variam consideravelmente consoante os 

diferentes tipos de biomassa ou mesmo dentro do mesmo tipo dependendo do solo, 

das condições climáticas e do tempo de colheita. A celulose é um hidrato de carbono 

de cadeia longa não ramificada que forma uma estrutura cristalina de microfibras com 

composição elementar C
6
H

10
O

5 
(Figura 1), sendo por isso a fração mais resistente à 

decomposição termal. Dando o tempo suficiente à decomposição térmica de forma a 

obter-se um equilíbrio químico, os produtos obtidos da celulose são biochar, CO
2
, H

2
O 

e pequenas quantidades de CO e CH
4
.[34] 
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Figura 1. Estrutura da celulose, formada por unidades de celobiose. Adaptado de Pao, 
2013.[35] 

 

2.1.2.2. Hemicelulose 

 

As hemiceluloses (Figura 2) são polissacáridos de composição variável, 

apresentam uma estrutura semelhante à da celulose, porém mais curta e com 

ramificações. Devido às aberturas na estrutura e ao baixo grau de polimerização a 

sua estabilidade química e térmica é muito mais baixa que a da celulose. Obtendo-se 

na pirólise CO, CO
2
, H

2
, CH

4 
e outros compostos orgânicos de baixo peso molecular 

(aldeídos, alcanos, ácidos carboxílicos) e alguma água.[34,36] 

 

 

Figura 2. Alguns constituintes da hemicelulose. Adaptado de Mohan, 2006.[34,36] 

2.1.2.3. Lignina 

A lignina é um polímero irregular, formado por diferentes monômeros, 

ramificado de unidades de fenilpropano unidas por ligações carbono-carbono e éter 

(figura 3). Os compostos orgânicos incluem as resinas, ácidos graxos, gorduras, 
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fenóis, entre outros, podendo ser hidrófilos ou lipofilicos, dependendo se estão 

dissolvidos em água ou solutos orgânicos, respectivamente. Por fim, os compostos 

inorgânicos incluem os macronutrientes (N, P, K) e algum S, Cl, Si, metais alcalinos, 

de transição e elementos traço.[37,38] 

 

 

 

Figura 3. Estrutura da lignina com monômeros precursores em destaque. Adaptado 

de Mohan, 2006.[34] 

 

2.1.2. Casca de Arroz 

 

O arroz (Oryza sativa) é um dos cereais mais produzidos e consumidos no 

mundo, caracterizando-se como o principal alimento para mais da metade da 

população mundial. Sua importância é destacada principalmente em países em 

desenvolvimento, tais como o Brasil, desempenhando papel estratégico em níveis 

econômico e social.[39] 

No Rio Grande do Sul, na safra 2015/16, foram semeados 1,08 milhão de 

hectares, incluindo a área perdida, que não foi ressemeada. Os dados do Instituto Rio 

Grandense do Arroz (Irga), indicam que foram colhidas 1,05 milhão de hectares. A 

produtividade da atual safra foi de 6.800 kg.ha-1 (Figura 4). Sendo assim, a produção 
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total de arroz no Rio Grande do Sul, na safra 2015/16, será de aproximadamente 7,3 

milhões de toneladas.[40] 

 

 

Figura 4. Produção de arroz em 2016 no Brasil.[40] 

 

A casca representa o maior volume entre os subprodutos obtidos durante o 

beneficiamento do arroz, chegando, em média, a 22%. Sua utilização é bastante 

variada, sendo a principal, a produção de energia. Sua composição química média, 

em base anidra, é de 50% de celulose, 30% de lignina e 20% de sílica (SiO2).  A 

variação no percentual dos constituintes da casca pode ocorrer dependendo da safra, 

do clima e das condições de solo, além da localização geográfica.[13] 

A CA atua como um revestimento, sendo formada durante o crescimento dos 

grãos e composta basicamente de quatro camadas estruturais: 1) epiderme externa, 

coberta com uma espessa cutícula de células silificadas; 2) esclerênquima ou fibra 

hipoderme, com parede lignificada; 3) célula parênquima esponjosa; 4) epiderme 

interna.[41] 
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A casca tem elevado teor de sílica e poucas propriedades nutritivas, tornando-

a imprópria para o consumo animal. Durante a sua queima, a casca produz muita 

cinza, mas sua fumaça é pouco poluente, pois não possui enxofre. A casca de arroz 

além de ser abundante e renovável, pode, depois de carbonizada, ser empregada na 

obtenção de materiais de construção alternativos como aglomerados, revestimento 

ecológico, substrato, adsorventes, cimentos, etc (Figura 5).[42–44] 

 

 

Figura 5. Aplicações da cinza da casca de arroz. Adaptado de E. L. Foletto et al.[43] 

 

2.2. CONVERSÃO DA BIOMASSA 

 

2.2.1. Pirólise 

 

A pirólise é um processo que provoca a degradação térmica de uma 

determinada matéria-prima na ausência de oxigênio, ou em uma atmosfera com baixa 

concentração deste gás, na qual não ocorra combustão, produzindo os seguintes 
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subprodutos: resíduo sólido rico em carbono (carvão), cinzas (originado da matéria 

que não volatiliza), gasoso (voláteis) e um líquido pirolenhoso denominado bio-

óleo.[45,46] 

O rendimento e as propriedades dos produtos dependem da natureza e do 

tamanho de partícula das matérias-primas, assim como o tipo de reator e as condições 

operacionais (temperatura do processo, taxa de aquecimento, tempo e tipo e 

quantidade de catalisador). Quando se aumenta a temperatura de pirólise, aumenta o 

rendimento de bio-óleo e de produto gasoso, mas diminui o rendimento de resíduo 

sólido.[47,48] Em relação à taxa de aquecimento, geralmente quanto maior a taxa, maior 

o rendimento de bio-óleo. Isso pode ser associado à composição das biomassas 

lignocelulósicas.[47] Durante o processo, as hemiceluloses são degradadas entre as 

temperaturas de 225 e 325 °C, a celulose entre 305 e 375 °C e a lignina entre 250 e 

500 °C.[49,50] Os principais tipos de pirólise existentes são: pirólise lenta, rápida, ultra-

rápida (flash), catalítica e a vácuo. Para cada um desses, podem-se empregar 

reatores de leito fixo ou de leito fluidizado.[51–53] Elas se diferenciam pela taxa de 

aquecimento, pela temperatura final do processo e pelo tempo de residência (tempo 

no qual se permanece após atingir a temperatura final).[25,54,55] 

Na Tabela I pode-se observar alguns tipos de pirólise com suas respectivas 

condições operacionais típicas. 

 

Tabela I. Tipos de pirólise com condições operacionais típicas e produtos majoritários. 
Adaptado de Mohan, 2006 e Huber, 2006.[24,34] 

Pirólise 
Tempo de 
Residência 

Temperatura 
(°C) 

Taxa de 
Aquecimento 

Produtos 
Majoritários 

Lenta 
(Carbonização) 

Horas/dias 300-500 Muito baixa Carvão 

Convencional 5-30 min 400-600 Baixa 
Bio-óleo, carvão e 
gases 

Rápida 0,5 – 5 s 400-650 Alta Bio-óleo 

Flash 

-Líquidos 
-Gases 

 
<1 s 
<1 s 

 
400-650 

>650 

 
Alta 
Alta 

 
-Bio-óleo 
-Químicos e gases 

Ultrarrápida <0,5 s 1000 Muito Rápida Químicos 

Vácuo 2 -30 s 400 Média Bio-óleo 
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A obtenção de maiores rendimentos do produto sólido ocorre através da pirólise 

lenta, também chamada de carbonização, na qual são utilizadas menores 

temperaturas de pirólise (~400-500 °C), baixas taxas de aquecimento e longos tempos 

de reação, que podem variar de algumas horas a dias. [24,34,56,57] Contudo, quando 

deseja-se favorecer a formação de gases, utiliza-se a pirólise tipo gaseificação, que 

utiliza altas temperaturas e longo tempo de residência. [24,34] 

A pirólise rápida, ocorre a altas temperaturas (450 a 700 °C) e tem por finalidade 

produzir uma maior quantidade de produtos líquidos mediante a condensação de 

vapores orgânicos, obtendo uma menor quantidade de carvão, cinzas e compostos 

voláteis. Logo, o principal objetivo da pirólise rápida é evitar a decomposição primária 

dos produtos em pequenas moléculas de gás não condensável, além de evitar que 

sejam recombinados e polimerizados em carvão, uma vez que alguns compostos 

como os açúcares, podem ser facilmente repolimerizados, aumentando o rendimento 

de carvão.[58] Portanto, temperaturas moderadas e com baixo tempo de residência dos 

gases favorecem a produção de bio-óleo. 

 

2.2.1.1. Bio-óleo 

 

O produto líquido da pirólise (bio-óleo ou óleo pirolítico) é uma micro emulsão 

de cor marrom-escura, considerada uma mistura orgânica complexa, que contém em 

sua estrutura centenas de substâncias de diversos grupos químicos, que pode ser 

utilizado diretamente como um combustível líquido ou como fonte de matérias-primas 

de produtos químicos.[47,59] Possui uma fase aquosa ácida que contém compostos 

como ácido acético e fórmico, metanol, acetona, álcoois superiores, acetato de etila, 

acetaldeídos, fenóis e principalmente, água.[60] 

A água é o componente mais abundante em bio-óleos. Ela resulta de umidade 

original em matérias-primas e reações de desidratação que ocorrem durante o 

processo de pirólise. A presença de água tem efeitos negativos e positivos sobre o 

armazenamento e utilização de bio-óleos. Por um lado, ela facilita a separação de 

fases de bio-óleos, atrasa a ignição, e reduz as taxas de combustão durante o 

processo. Por outro lado, ajuda a reduzir a viscosidade e facilitar a atomização.[61] 

Apesar do bio-óleo apresentar um significativo potencial para ser usado como 

biocombustível e material de partida para obtenção de produtos químicos, sua 
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aplicabilidade está condicionada à sua composição.[62] Uma vez que a constituição 

química do bio-óleo aproxima-se da composição elementar da biomassa original, 

significativas diferenças são observadas em relação aos óleos derivados do 

petróleo.[56] 

O teor de água no bio-óleo varia de 15 a 30%, sendo que essa quantidade 

depende da biomassa utilizada e das condições de pirólise, uma vez que esta é 

oriunda da umidade da biomassa e das reações de desidratação que ocorrem durante 

o processo de pirólise.[63] Dependendo do tipo de biomassa e das condições do 

processo, a razão entre óleo e fase aquosa pode variar entre 50:50 e 30:70, sendo 

que a presença destas duas fases pode dificultar a aplicação do bio-óleo. Esse 

elevado teor de água pode acarretar em dificuldades na ignição em motores a diesel, 

uma vez que reduz a taxa de vaporização do óleo, dificultando sua aplicação direta 

como combustível.[64] Entretanto, a secagem da biomassa antes da realização da 

pirólise é geralmente suficiente para reduzir este problema.[58] 

O bio-óleo geralmente apresenta baixos valores de pH, em torno de 2,8 a 4, 

devido à presença de ácidos orgânicos em sua composição, principalmente o acético 

e o fórmico. Esta acidez constitui um problema, uma vez que implica em condições 

adversas para os equipamentos utilizados no armazenamento, transporte, e 

processamento do produto.[63] 

O teor de oxigênio nos bio-óleos, geralmente, varia em torno de 27 a 40% em 

peso. Contudo, esse valor depende, principalmente, do tipo de biomassa utilizada, 

dos parâmetros do processo de pirólise, como temperatura, tempo de residência, e 

taxas de aquecimento, e das condições de armazenamento do bio-óleo.[63,65,66] Essa 

elevada concentração de oxigênio implica em uma baixa densidade energética (taxa 

de aquecimento), chegando a ser inferior a 50% do valor para os óleos convencionais, 

além de provocar a imiscibilidade do bio-óleo com hidrocarbonetos, sendo este 

somente miscível em solventes polares, como metanol e acetona.[67–69] Além disso, 

presença de compostos orgânicos oxigenados altamente reativos, como cetonas, 

aldeídos e ácidos orgânicos, implica em uma instabilidade na composição do bio-óleo, 

uma vez que estes compostos podem sofrer reações e formar éteres, acetais ou 

hemiacetais.[65,70] Tais reações podem elevar efetivamente a massa molecular do 

óleo, seu teor de água e sua viscosidade, resultando em um óleo de baixa qualidade 

e que, quando armazenado, resulta em separação de fases. Entretanto, a adição de 
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solventes polares, como metanol ou acetona, pode reduzir de forma significa a 

viscosidade do bio-óleo.[68] 

O teor de cinzas presente no bio-óleo também pode causar problemas em 

algumas aplicações, uma vez que a composição das cinzas contém metais alcalinos, 

como potássio e sódio, que são responsáveis pela corrosão severa de turbinas e 

deposição de sólidos nas superfícies de aquecimento durante a combustão.[64,71] 

 

2.2.1.2. Fração Aquosa (FA) 

 

A fração aquosa é gerada durante o processo de pirólise, quando ocorre a 

desidratação da biomassa e apresenta grande variedade de compostos orgânicos 

solúveis, principalmente os componentes de maior polaridade, tais como 

levoglucosano e outros anidroaçúcares (hexoses e pentoses), derivados de furano, 

ácidos orgânicos de baixo peso molecular, hidroxiacetona, hidroxiacetaldeído, furfural, 

e guaiacois em menores quantidades.[72] Os vapores da fase aquosa podem ser 

utilizados para a produção de hidrogênio através de uma forma catalítica.[73] 

A adição de um solvente inorgânico polar como a água, permite que o bio-óleo 

seja facilmente separado em fase aquosa e fase orgânica.[73] A separação da fase 

aquosa do bio-óleo pode ser realizada utilizando-se diclorometano e uma solução de 

bicarbonato de sódio para a obtenção do extrato ácido.[74,75]  

A acidez da fase aquosa pode causar corrosão em equipamentos constituidos 

de materiais de baixa qualidade (por exemplo, aço carbono), no entanto, os ácidos 

orgânicos também podem ser valiosos subprodutos que podem ser utilizados na 

indústria como solventes e conservantes.[76] 

 

2.2.1.3. Carvão e Cinzas 

 

O resíduo sólido proveniente da pirólise, semelhante ao carvão fóssil, também 

pode ser utilizado como combustível, devido ao seu maior poder calorífico, como 

adsorvente químico (substituindo o carvão ativado) ou para a correção do solo.[47] Este 

resíduo sólido é a parte lignocelulósica mais pesada restante, juntamente com a 

massa carbonosa residual, que é obtida durante a pirólise.[32] 
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 O principal produto do resíduo sólido é o carvão (carvão orgânico chamado 

“char” ou “biochar”), seguido pelas cinzas (material inorgânico), em menor quantidade, 

originadas na queima da biomassa e sua consequente transformação em óxidos. 

Atualmente, um dos mais importantes mercados associados ao uso de biomassa é a 

produção de briquetes através da pirólise de resíduos orgânicos. O briquete produzido 

pode ser comercializado como combustível doméstico para lareiras, fogões e pode 

ser um excelente substituto do carvão vegetal.[53] 

O resíduo sólido da pirólise é uma forma de carbono negro contendo materiais 

que variam de carbono elementar (ou grafite) para uma pequena quantidade de 

carbonos poliaromáticos. Muitos estudos relatam que se pode aplicar este resíduo na 

restauração de solos degradados, aumentar o rendimento das colheitas, fixar o 

dióxido de carbono e adsorver contaminantes.[77]
 

Embora a área específica e volume de microporos do resíduo sólido serem 

muito menores do que as de carbono ativado comercial, a capacidade de adsorção 

de poluentes orgânicos e de metais pesados é semelhante ou ainda melhor do que 

em carbono ativado comercial, com baixo custo, uma vez que não necessita de 

ativação.[78] 

 

2.2.1.3.1. Características da Cinza da Casca de Arroz 

 

Vários elementos podem ser encontrados na cinza da casca de arroz, mas 

alguns são mais comuns como, por exemplo, o sódio, potássio, cálcio, magnésio e 

ferro. A composição química da cinza varia muito com o tipo de solo onde o arroz foi 

plantado, dos tipos e teores de fertilizantes utilizados, entre outras.[78] 

Um material para ser considerado como um bom adsorvente deve apresentar 

uma estrutura porosa com alta área específica e volume de poros.[79] Segundo 

Chakaverty e colaboradores, quanto maior a temperatura de queima da casca de arroz 

menor área superficial, pois as partículas sofrem fusão e agregam-se umas nas 

outras. 

A queima realizada a partir de 800°C produz formas cristalinas não desejáveis, 

que faz ocorrer a aglomeração de poros internos, reduzindo a porosidade, diminuindo 

a superfície específica e assim diminuindo a capacidade de adsorção.[80–82] 
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Proctor e Palaniappan observaram que temperaturas entre 500°C são ótimas 

para produção de CCA, principalmente para produção com alta área superficial.[83] 

 

2.3. ADSORÇÃO e ADSORVENTES 

 

A adsorção refere-se ao acúmulo de uma substância na interface entre duas 

fases, como sólido e líquido ou sólido e gás.[84]  Trata-se de um processo heterogêneo 

de transferência de massa, no qual as moléculas de uma mistura gasosa ou líquida 

(fase fluída) são retidas, através de interações físicas ou químicas, na superfície de 

uma fase sólida. O fenômeno da adsorção é explicado com base em dois tipos de 

interação: adsorção física (fisissorção) e adsorção química (quimissorção).[73,85] A 

distinção pode ser basicamente atribuída à natureza e intensidade das interações que 

ocorrem entre o material que adsorve (adsorvente) e as moléculas que compõem a 

fase fluída (adsorvato).[84] A Tabela II apresenta as principais diferenças entre a 

Quimissorção e a Fisissorção. 
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Tabela II. Diferenças entre a Quimissorção e a Fisissorção.[85–88] 

 QUIMIOSORÇÃO FISIOSORÇÃO 

Tipos de força 
Forças comparáveis às 

ligações químicas  
Forças de Van der Waals 

−∆Hads (calor de 
Adsorção) 

~ 40 – 1000 kJ/mol ~ 40 – 10 kJ/mol 

Cinética de ativação 

Pode ser ativado. Pode ser 
lenta é irreversível. Ocorre a 

transferência de elétrons, 
formando uma ligação entre o 

adsorvato e o adsorvente. 

Não ativado. Não há 
transferência de elétrons 

embora possa haver 
polarização do adsorvato. 

Número de camadas Multicamadas  Monocamada  

Reatividade química 
Pode causar mudanças na 
reatividade no adsorvato. 

Pequenas mudanças 

Temperatura 
Ocorre em altas temperaturas, 

podendo ser irreversível. 

Ocorre a baixas temperaturas, 
de modo rápido reversível e 

exotérmico. 

 

A adsorção apresenta uma alta seletividade molecular, permitindo a separação 

de vários componentes com um baixo consumo energético, quando comparada com 

outros processos de separação.[85] 

O fenômeno de adsorção é altamente dependente do sólido que será utilizado 

como adsorvente. Os adsorventes disponíveis comercialmente apresentam certas 

propriedades que os tornam mais adequados para determinadas aplicações e por 

isso, a sua escolha torna-se uma etapa importante nos processos de adsorção. A 

principal característica dos adsorventes é a chamada superfície específica, que 

mostra a superfície total da partícula por unidade de massa. Quanto maior a superfície, 

melhor será a capacidade da partícula adsorver moléculas. Um bom adsorvente deve 

ter uma área superficial específica elevada. Esta característica é função do tamanho 

e forma das partículas e da porosidade do material.[89] 

A queima ideal da casca de arroz é muito importante e relevante quando se 

trata do seu uso como adsorvente, pois este material deve apresentar uma estrutura 

porosa com alta área especifica e diâmetro de poros. A CA perde a parte orgânica 
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volátil entre 216 °C e 350 °C, enquanto sua combustão ocorre a temperaturas maiores 

que 350 °C. Para queimas a 300 °C, a estrutura da CA não sofre modificações quanto 

á sua área especifica e seu volume de poros. Queimas realizadas a partir de 800 °C 

produzem formas cristalinas não desejáveis, o que faz ocorrer a aglomeração de 

poros internos, reduzindo a porosidade, diminuindo a superfície específica e assim 

menor capacidade de adsorção.[90–92] 

 

2.4. CARVÃO ATIVADO 

 

O termo ativado refere-se a um material que apresenta um acréscimo em uma de suas 

características físicas, como por exemplo, a porosidade. A pororsidade é medida a 

partir da área superficial específica e da distribuição do tamanho dos poros. Uma das 

formas mais comuns de modificação dos carvões está no aumento da acidez 

superficial.[18,20,26,91] Uma vez ativado, o carvão apresenta uma porosidade interna 

comparável a uma rede de túneis, que se bifurcam em canais menores e assim 

sucessivamente. Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry 

(IUPAC), os carvões ativados podem ser classificados em três principais grupos, de 

acordo com o diâmetro de poros:[92] 

 MICROPOROS: Ø ˂ 2 nm 

 Ultramicroporos: Ø ˂ 0,8 nm  

 Supermicroporos: 0,8 ˂ Ø ˂ 2 nm. 

 MESOPOROS: 2 ˂ Ø ˂ 50 nm. 

 MACROPOROS: Ø > 50 nm. 

O método BET (Brunauer-Emmet-Teller) é utilizado para avaliar a porosidade 

de um sólido, podendo-se obter a determinação da sua área superficial total por 

unidade de massa. A equação BET foi desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller, 

em 1938.[90] Também se pode investigar o tamanho de poro, como o volume e o 

diâmetro médio, através do método BJH (Barret, Joyner e Halenda).[93] 

A maior parte da adsorção ocorre nos microporos dos Carvões ativados, mas 

mesmo assim os meso e os macroporos desempenham funções importantes no 

processo de adsorção, pois eles servem para passagem do absorvato para 

microporos.[94] 
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O Brasil consome uma grande quantidade de carvão ativado, que é utilizado 

em várias áreas, como na indústria química, farmacêutica, tratamento de água, ar e 

eluentes contaminados, entre outros, podendo ser utilizado em duas formas 

diferentes: em pó e granular.[95] 

Com o uso do carvão em pó (CAP) é necessário preparar adequadamente uma 

suspensão, que é adicionada, geralmente, na água bruta ou pré-oxidada, enquanto 

no uso do carvão ativado granular (CAG), utiliza-se colunas (filtros), após a filtração 

em ETAs (Estação de Tratamento de Afluentes) que tratam água superficial. Se 

tratando de tamanhos de poros o CAG é caracterizado por pequenos poros e grande 

superfície interna, em contrapartida o CAP Carvão Mineral está associado a grandes 

poros e menor superfície interna.[96] 

Vários estudos descrevem a produção de carvão ativado, mas a escolha de um 

processo específico para a produção deste pelas indústrias depende fortemente de 

fatores econômicos, além das propriedades intrínsecas do carvão, como volume de 

poros, área superficial e química da superfície.[94] 

O carvão ativado é utilizado principalmente como adsorvente, catalisador ou 

suporte de catalisador. Na área de tratamento de efluentes é utilizado na adsorção em 

fase líquida, por exemplo, na adsorção de moléculas orgânicas que causam sabor, 

odor e toxicidade.[97] 

Em geral, o desempenho da adsorção dos carvões está correlacionado com as 

suas propriedades físico-químicas, principalmente a estrutura porosa e a natureza 

química da superfície. No processo de fisissorção em fase gasosa, a estrutura 

microporosa pode desempenhar o papel mais importante, ao passo que para a 

adsorção seletiva em fase líquida a natureza química da superfície pode determinar o 

desempenho da adsorção.[98] 

Diferentes matérias-primas carbonáceas podem ser utilizadas para a 

fabricação de carvão ativado, contudo, nem todas são economicamente viáveis. O 

grau de grafitização do carvão (grau de ordenamento cristalográfico) está diretamente 

relacionado com o tipo de biomassa e a temperatura final de carbonização. Durante o 

processo de carbonização, muitos elementos são removidos pela decomposição 

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

microcristalitos tipo grafite, em geral quanto mais grafítico, melhor a organização dos 

microcristalitos e menos poroso deve ser o material.[99,100] 
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Além disso, ocorre simultaneamente, durante a carbonização, o parcial 

enchimento dos interstícios livres da matriz carbonosa com resíduos de substâncias 

betuminosas, alcatrões, entre outros. Associado a este efeito está a produção 

predominantemente de macroporos, proporcionando um material carbonoso com 

menos poros e menor área superficial, sendo inapropriado como material 

adsorvente.[98] 

A pirólise da casca de arroz produz um carvão rico em sílica, que, após ativação 

química ou física, apresenta elevada porosidade e área superficial efetiva.[101,102] 

 

2.4.1. Processos de Produção de Carvão Ativado 

 

Os métodos para produção de carvão ativado podem ser classificados em dois 

diferentes grupos: ativação química e ativação física. 

 

2.4.1.1. Processo de Ativação Física 
 

A primeira etapa do processo de ativação física é dada pela carbonização, ou 

pirólise, do material carbonáceo. Durante este processo há liberação de compostos 

voláteis (CO2, CO, CH4, H2, entre outras moléculas de baixa massa molecular) e 

formação de uma massa de carbono fixo com estrutura porosa rudimentar.[95] 

Posterior a esta etapa, a segunda fase deste tipo de ativação se dá quando 

esse material previamente pirolisado passa por um processo de ativação a altas 

temperaturas (em torno de 800 -1000 °C), na presença de um gás, como por exemplo, 

vapor d’água ou CO2 ou uma mistura de ambos.  Nesta etapa de ativação que é criada 

a maioria dos poros do Carvão Ativado.[103] 

 

2.4.1.2. Processo de Ativação Química 
 

Neste processo, a preparação do carvão se dá em apenas uma única etapa. A 

pirólise e a ativação ocorrem simultaneamente, na presença de agentes desidratantes 

como ZnCl2, H2SO4, KCl, NaOH, KOH, K2CO3 e H3PO4, entre outros. O material 
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precursor deve ser previamente impregnado com uma solução contendo o agente 

oxidante e, posteriormente, ativado em temperaturas um pouco mais amenas do que 

as utilizadas em ativação física, variando de 350° a 900 °C na presença de gás 

nitrogênio.[104] Posterior a esta etapa, o agente químico e seus produtos de 

decomposição são removidos por meio de lavagem com água ou uma solução 

ácida/básica, expondo a estrutura porosa do Carvão Ativado.[104] 

 

2.5. PRINCIPAIS TÉCNICAS DE ANÁLISE DE BIOMASSAS, BIO-ÓLEOS, FASE 

AQUOSA E RESÍDUO-SÓLIDO 

 

A caracterização química completa de bio-óleos é uma análise bastante 

complexa, pois são constituídos por compostos de alto peso molecular, inclusive 

produtos de degradação das pentoses, hexoses e lignina, misturados a compostos de 

menor peso molecular e substâncias altamente voláteis.[105] Os bio-óleos em geral 

apresentam aproximadamente 40% em massa de compostos semi-voláteis 

detectáveis por cromatografia gasosa (GC, do inglês Gas Chromatography), 15% em 

massa de compostos não voláteis detectáveis por cromatografia líquida de alta 

eficiência (HPLC, do inglês High Performance Liquid Chromatography) e em torno de 

15% em massa de compostos de elevada massa molar que não podem ser detectados 

por técnicas cromatográficas, além de cerca de 20% de água.[106–109] 

As biomassas e seus respectivos bio-óleos podem ser analisados utilizando 

técnicas como: GC/MS, para compostos voláteis; HPLC e cromatografia líquida 

associada a espectrômetro de massas com ionização por eletronebulização (LC/ESI-

MS, do inglês Liquid Chromatography/Eletrospray Ionization - Mass Spectrometry), 

para compostos não voláteis; infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR, do 

inglês Fourier Transform-Infrared ), para a análise de grupos funcionais; cromatografia 

de permeação em gel (GPC, do inglês Gel Permeation Chromatography), para 

obtenção das distribuições das massas moleculares; e ressonância magnética nuclear 

(NMR, do inglês Nuclear Magnetic Resonance), para obtenção dos tipos de hidrogênio 

ou carbonos em grupos estruturais específicos. A literatura também relata a utilização 

de análise termogravimétrica (TGA, do inglês Thermal Gravimetric Analysis) para 

avaliar variações de massa em função da temperatura de diferentes matérias-primas; 

microscopia eletrônica de varredura (MEV, do inglês Scanning Electron Microscopy) 
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para observar a morfologia das amostras; difração de raio X (DRX, do inglês X-Ray 

Diffraction) para observar a estrutura cristalográfica da superfície da amostra; análise 

elementar, para avaliar percentuais totais de carbono, hidrogênio, nitrogênio e enxofre 

presentes na amostra; análise de BET, BJH e DFT para verificação da área de 

superfície, tamanho de poros, como o volume e o diâmetro médio do carvão, entre 

outras técnicas que podem ser utilizadas para caracterização das biomassas 

originais.[51,62,106,107,109–112] 

 

2.5.1. Diferenças entre os Métodos de Análise BET, BJH E DFT. 

 

O método BET avalia a porosidade de um sólido, podendo-se obter a 

determinação da sua área superficial total por unidade de massa. Dessa forma, 

obtém-se o volume da monocamada através do volume do gás adsorvido a uma 

determinada pressão. O método pode ser explicado através da teoria das 

multicamadas, segundo o qual o equilíbrio que se estabelece entre a fase gasosa e a 

fase adsorvida, conduzindo a uma distribuição de porções da superfície cobertas por 

um número de moléculas que pode variar de zero ao infinito, sendo esta distribuição 

uma função da pressão de equilíbrio. Considera-se que a formação das multicamadas 

é equivalente à condensação de adsorvato líquido sobre a superfície. O gás mais 

utilizado para essa determinação é o N2, entretanto Ar e He também podem ser 

utilizados.[113,114] 

O tamanho de poro pode ser investigado, como o volume e o diâmetro médio, 

através do método BJH (Barret, Joyner e Halenda).[93] Este método é baseado no 

modelo de condensação capilar desenvolvido por Cohan (1938), o qual oferece a 

existência de uma camada adsorvida na parede do poro preenchido com o adsorbato 

condensado e esvaziado.[115]  

O modelo BJH considera o formato dos poros como sendo cilíndricos. Em 

função dessa limitação, pode-se utilizar o modelo DFT (Teoria de Densidade 

Funcional) como uma alternativa para análise da distribuição de tamanho de poros.[116]  
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2.6. EXTRAÇÃO EM FASE SÓLIDA (SPE) 

 

A extração em fase sólida (SPE, do inglês solid phase extraction) é uma técnica 

muito utilizada para extração e/ou concentração de amostras  complexas e começou 

a ser introduzida desde 1976 como uma nova alternativa de extração.[117] A SPE 

consiste em uma técnica de separação líquido-sólido utilizada para extrair analitos 

semivoláteis e não voláteis de amostras líquidas, podendo também ser usada para 

amostras sólidas pré-extraídas com solventes.[22] A SPE consiste na percolação da 

solução contendo os analitos de interesse através de um sólido adsorvente contidos 

em uma seringa ou algum outro tipo de dispositivo que contenha membranas filtrantes 

em ambos os lados. A eluição dos analitos retidos no adsorvente é realizada pela 

passagem de um solvente orgânico que tenha maior afinidade (Figura 6). Geralmente, 

o volume de solvente para completa eluição dos analitos é menor que o volume 

original da amostra. Às vezes é preciso fazer uma etapa de lavagem antes desta 

eluição, onde um solvente pelo qual os analitos não possuam afinidade é percolado 

pela coluna de extração para remoção de interferentes. 

Algumas vantagens são observadas nesta técnica de extração quando 

comparada com a outras extrações líquido-líquido.[118] A extração em fase sólida 

utiliza menos solvente orgânico, não forma emulsões, facilidade de automação, altas 

porcentagens de recuperação do analito, volumes reduzidos de resíduos tóxicos, 

disponibilidade comercial de muitos equipamentos e capacidade de aumentar 

seletivamente a concentração do analito, mas também apresenta suas desvantagens 

como, o tempo elevado de análise, os altos custos dos cartuchos, a dificuldade de 

selecionar o solvente adequado para a aplicação desejada.[119] 
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Figura 6. Esquema clássico das etapas do processo de extração em fase sólida.[120] 

 

As formas comerciais mais comuns de extração em fase sólida são os 

cartuchos, discos e membranas que podem ser de vidro, teflon, aço inox, e outros 

tipos de materiais. É uma técnica muito aplicada em áreas, como: ambiental, 

petroquímica, farmacêutica, biológica, alimentos, forense e outras. As fases sólidas 

comerciais possuem boa eficiência, mas se torna um processo de análise com custos 

mais elevados, por isso esse trabalho faz a utilização de carvão ativado oriundo da 

pirólise da casca de arroz como material adsorvente, o que diminui o custo, além da 

eficiência de extração.[118] 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1. MATERIAIS 

 

3.1.1. Amostras 

 

A biomassa utilizada neste estudo (casca de arroz) foi fornecida pela empresa 

Adib Peixoto LTDA da cidade do Capão do Leão- RS.  

 A biomassa foi submetida ao processo de secagem em estufa, por um período 

de 12 horas a 100 °C. O material seco foi armazenado em recipientes de vidro para 

melhor conservação até ser submetido ao processo de pirólise 

 

3.1.2. Reagentes, Solventes e Padrões 

 

Os solventes utilizados durante a realização dos procedimentos (diclorometano 

e acetona) adquiridos da Merck (Darmstadt, Alemanha), possuem grau analítico e 

foram previamente destilados. O sulfato de sódio p.a.anidro utilizado na remoção de 

água, também adquirido da Merck, foi previamente ativado em estufa a 200 °C por 12 

horas para a retirada de qualquer resíduo de água. Após resfriamento, o sulfato de 

sódio foi mantido em dessecador (por, no máximo, uma semana) até o momento do 

uso. A lã de vidro utilizada foi previamente extraída em Soxhlet, utilizando 

diclorometano, por 8 horas. 

O gás nitrogênio, utilizado no processo de pirólise, com pureza de 99,995%, e 

o gás hélio, utilizado nas análises cromatográficas monodimensionais, com pureza de 

99,999%, foram adquiridos da Linde Gases (Canoas, RS, Brasil). O gás hélio, utilizado 

nas análises cromatográficas bidimensionais, com pureza de 99,999%, bem como o 

nitrogênio líquido, utilizado na modulação do sistema GC×GC, foi adquirido da White 

Martins. 

As colunas capilares utilizadas nas análises cromatográficas foram adquiridas 

da empresa Agilent Technologies J&amp;W Scientific (Palo Alto, CA, EUA). 

Os padrões de alcanos lineares desde o hexano (C6) até o triacontano (C30), 

com grau de pureza acima de 98%, foram adquiridos da Aldrich (Milwaukee, WI, EUA).  
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As soluções padrão utilizadas para a identificação dos compostos na análise 

de GCXGC foram o Furfural, Fenol, 3-Metil-1,2-ciclopentanodiona, 2,3-dimetil-2-

ciclopentenona, o-Cresol, p-Cresol, o-Guaiacol, Undecano, p-Xilenol, 3,5-Xilenol, 

Tridecano, Siringol, Tetradecano, Vanillina, Pentadecano, Hexadecano, Nonadecano, 

Eicosano, Heneicosano, Docosano, Tricosano. 

O carbonato de potássio utilizado no processo de ativação é da marca NEON, 

anidro em pó P.A. 

As soluções padrão utilizados para a identificação dos compostos na análise 

por HPLC foram o hidroquinona, 1,2-di-hidroxibenzeno (catecol), 5-

hidroximetilfurfural, 1,3-benzenodiol (resorcinol), 3-metil-1,2-ciclopentanona, 4-

hidroxibenzaldeído, 2-metoxi- fenol (guaiacol), 2,6 -dimethoxyphenol (siringol), 

furfural, 5-metil-fenol, furfural e álcool homovanyllyl foram adquiridos da Sigma-Aldrich 

(Missouri, EUA). 

No processo de SPE foi utilizado metanol de grau HPLC adquirido da Tedia 

(Ohio, EUA) e na preparação das amostras para injeção no HPLC foi usado água Milli-

Q gerada por um sistema Millipore (Darmstadt, Alemanha) com 18 cm de 

condutividade mohms. 

 

3.2. PROCESSO DE PIRÓLISE 

 

As pirólises da casca de arroz foram realizadas em escala de bancada, 

utilizando-se um reator de leito fixo de quartzo com um forno vertical, construídos no 

Instituto de Física da UFRGS, em consonância com estudos anteriores desenvolvidos 

no Laboratório de Química Analítica Ambiental e Oleoquímica (LAAO) do Instituto de 

Química (IQ) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).[120–123] 

O forno utilizado nas pirólises (Figura 7) é um modelo tubular, com diâmetro 

de 40 mm, comprimento de 200 mm, controlador de temperatura do tipo N-480 Novus 

com termopar tipo-K, potência de 1,7 KW, voltagem de 220 V. O sistema ainda conta 

com um medidor de fluxo de nitrogênio, que garantirá a inércia da atmosfera no 

processo de pirólise. As paredes do forno são de aço inox, com pintura epóxi e 

revestimento térmico de massa refrataria e resistência do tipo Kanthal, sendo o último 

responsável pelo aquecimento. Este equipamento possui opções para trabalhar com 

dois controladores de temperatura, sendo um dos termostatos localizado no forno e o 
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outro na parte interna do reator, para medir a temperatura da biomassa. O reator é de 

leito fixo e inclui três peças de ligação de quartzo e um condensador de vidro (Figura 

8), sendo que o bio-óleo é coletado em sua extremidade, em um frasco de vidro. Este 

reator apresenta orifícios em sua base para a entrada do gás inerte, com vazão 

controlada, responsável por carrear os gases formados na pirólise para o 

condensador. O condensador é mantido a uma temperatura de aproximadamente -6 

°C, visando a condensação do bio-óleo, o qual é coletado em frasco adaptado no 

término do condensador. Após colocada a biomassa no reator, um pequeno fluxo de 

N2 é aplicado no interior do reator, já montado, por aproximadamente 5 min, para 

garantir a atmosfera inerte. Posteriormente, o forno é aquecido a uma taxa de 

aquecimento de 100 °C.min-1, partindo da temperatura ambiente até temperatura final 

de pirólise. 

Em todos os experimentos, pesou-se aproximadamente 6 g de amostra, as quais 

foram colocadas no reator e aquecidas a uma taxa de 100 °C min-1 até a temperatura 

final de pirólise de 480 °C, permanecendo nesta temperatura por 15 minutos, 

utilizando-se uma vazão de nitrogênio de 38,5 mL min-1. As condições empregadas 

na pirólise foram baseadas em estudo prévio, na qual a temperatura máxima de 

aquecimento do forno que foi de acordo com análise de TGA .[123] Os procedimentos 

de pirólise foram realizados em triplicata. 

 

 

Figura 7. Reator de pirólise utilizado no processo de pirólise. Esquema completo do 

reator de pirólise rápida e suas conexões. 
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Figura 8. Partes do reator de quartzo (da esquerda para a direita): parte externa 

(entrada do gás inerte), compartimento da amostra e compartimento do termopar. 

 

No fim do processo de pirólise, o produto sólido (carvão e cinzas) é removido e 

sua massa medida em balança analítica (Modelo AR 2140, OHAUS) visando cálculos 

de rendimento (η), mediante a Equação 1. 

 

 𝜂𝑆ó𝑙𝑖𝑑𝑜𝑠(%) =
𝑚𝑆ó𝑙𝑖𝑑𝑜𝑠

𝑚𝑏𝑖𝑜𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎
× 100 (1) 

 

O produto líquido coletado no frasco contido no final do condensador (Figura 

9) também é submetido à pesagem em balança analítica, sendo que todos os frascos 

utilizados nas coletas dos produtos são previamente pesados na mesma balança. 

Parte do produto líquido permanece nas paredes internas do condensador (Figura 

10) sendo removido com diclorometano (DCM) previamente destilado. Após a 

evaporação do solvente, esta fração também é pesada e adicionada à massa do 

produto líquido coletado no frasco contido no final do condensador. O produto da 

combinação destas duas frações é denominado bio-óleo bruto, e é constituído por 

uma mistura heterogênea, composta por uma fração aquosa e uma orgânica. O 

produto gasoso não foi coletado neste estudo. 

O rendimento do bio-óleo bruto é obtido pela Equação 2. 

 

             𝜂𝐵𝑖𝑜−ó𝑙𝑒𝑜 𝑏𝑟𝑢𝑡𝑜 (%) =
𝑚𝑏𝑖𝑜−ó𝑙𝑒𝑜 𝑏𝑟𝑢𝑡𝑜

𝑚𝑏𝑖𝑜𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎
× 100 (2) 
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O rendimento do produto gasoso é obtido pela diferença entre o rendimento de 

bio-óleo bruto e de produto sólido de 100%. Neste cálculo desconsideram-se 

eventuais perdas de bio-óleo e produto sólido no processo. 

 

 

Figura 9. Representação do produto líquido coletado no frasco. 

 

 

Figura 10. Representação do produto líquido na parte interna do condensador. 

 

3.2.1.  Isolamento da Fração Orgânica dos Bio-Óleos 

 

Os bio-óleos brutos obtidos da pirólise da casca de arroz foram submetidos a 

um processo de isolamento da fração orgânica mediante sucessivas extrações 

líquido-líquido, utilizando-se DCM como solvente extrator. Para tanto, adicionou-se 5 

mL do solvente à amostra de bio-óleo bruto, em funil de extração de 10 mL, e agitou-
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se a mistura por aproximadamente 1 min. Após a separação das fases, removeu-se a 

fração orgânica que, por sua vez, foi submetida à passagem por funil de vidro 

contendo lã de vidro e sulfato de sódio anidro para remoção de água residual que 

porventura tenha permanecido. Este procedimento de extração foi repetido por mais 

quatro vezes. Posteriormente, o solvente presente na fração orgânica total foi 

removido por evaporação à temperatura ambiente, obtendo-se, finalmente, uma 

fração orgânica. O rendimento da fração orgânica foi calculado pela Equação 3: 

 

 𝜂𝐹𝑟𝑎çã𝑜 𝑂𝑟𝑔â𝑛𝑖𝑐𝑎 (%) =
𝑚𝐹𝑟𝑎çã𝑜 𝑂𝑟𝑔â𝑛𝑖𝑐𝑎

𝑚𝑏𝑖𝑜𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎
× 100 (3) 

 

3.3. PREPARAÇÃO DO CARVÃO ATIVADO 

 

O resíduo-sólido gerado na pirólise de casca de arroz foi colocado em contato 

com o ativador químico, carbonato de potássio (Neon, 99%) em uma razão mássica 

de 1:3, 1:2 e 1:1 de carvão/K2CO3, e submetido ao aquecimento em forno horizontal 

que contém um tubo de quartzo (Figura 11) sob fluxo de N2 (0,6 L min-1). A 

temperatura foi elevada com uma taxa de 25 ° C min-1 até a temperatura final de 800 

°C e 900 °C permanecendo por 2 h. A temperatura foi ajustada e controlada usando 

um termopar do tipo K e um controlador de temperatura digital. Após a ativação 

seguiram-se as etapas de resfriamento, lavagem com água destilada até pH 7 e 

secagem do material em estufa a 100 °C por 12 horas.   

 

 

Figura 11. Forno Horizontal utilizado neste estudo. 
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Figura 12. Carvão ativado antes da lavagem. 

 

3.4. CARACTERIZAÇÃO DO CARVÃO ATIVADO 

 

As isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio foram obtidas na 

temperatura de ebulição do nitrogênio (-196 °C), no Equipamento Micromeritics Tristar 

Kr 3020. As amostras foram previamente aquecidas a 120 °C, sob vácuo, por 12 h.  A 

área superficial específica foi estimada usando-se o método BET (Brunauer-Emmett-

Teller) e a distribuição de tamanho de poros, usando-se o método BJH (Barret, Joyner 

and Halenda) e DFT (Teoria Funcional Densidade).[124] 

 

3.5. EXTRAÇÃO EM FASE SÓLIDA 

 

O cartucho comercial de polipropileno vazio (Agela Tecnologies) 3 mL foi 

preenchido com carvão ativado proveniente da pirólise da CA em 3 diferentes massas: 

100 mg, 300 mg e 500 mg. Após o cartucho foi lavado com 5 mL de metanol e 5 mL 

de água até ficar completamente seco. Uma alíquota de 1 mL da fração aquosa do 

processo de pirólise da CA foi adicionada no cartucho e a água residual foi recolhida 

para análise no HPLC. 

Os compostos retidos no carvão foram eluidos com 5 mL de metanol e 

analisados no HPLC. Foram testados volumes do solvente de 4, 5 e 6 mL. 

Todas as etapas do processo de extração em fase sólida foram realizadas sob 

vácuo de 0,3 bar utilizando o equipamento manifold (Figura 13) e foram feitas 

triplicatas de extração. 
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Figura 13. Manifold utilizado no processo de extração em fase sólida. 

 

3.6. ANÁLISES CROMATOGRÁFICAS 

 

3.6.1.  Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente 

 

As análises da fração orgânica obtida nas condições operacionais ótimas foram 

realizadas em um cromatógrafo a gás acoplado a um espectrômetro de massas com 

analisador quadrupolar, modelo GCMS-QP2010 Ultra, Shimadzu (Kioto, Japão).  

A coluna capilar utilizada na primeira dimensão foi uma OV-5, 5%-fenil-95%-

dimetil polisiloxano, com 60 m de comprimento, 0,25 mm de diâmetro interno e 0,10 

μm de espessura de fase estacionária (Ohio Valley Specialty Company, USA). Na 

segunda dimensão, foi utilizada uma coluna capilar DB-17MS, 50%-fenil-50%-dimetil 

polisiloxano, com 2,15 m de comprimento, 0,18 mm de diâmetro interno e 0,18 μm de 

espessura de fase estacionária, adquirida da Agilent Technologies - J&W Scientific 

(Palo Alto, CA, EUA). 

O gás de arraste utilizado foi hélio ultrapuro, a um fluxo de 0,91 mL min-1. O 

volume de injeção foi de 1 µL, no modo splitless, realizado em injetor automático AOC 

20i. As temperaturas do injetor, da interface e da fonte de íons foram mantidas a 300 

°C. A energia para ionização por impacto eletrônico foi de 70 eV. O modo de análise 

adotado foi o de varredura de espectro total (full scan), com varredura de 50 a 350 

Daltons. A programação de temperatura do forno foi de: temperatura inicial (40 °C) 

com um aquecimento de 3 °C min-1, até 120 °C, seguida de um aquecimento a 2 °C 

min-1, até 200 °C, totalizando 75,6 min de análise. 

Foi utilizado um modulador térmico do tipo loop (ZX1-GC×GC, Zoex, Houston, 

TX, USA), que utiliza gás resfriado por nitrogênio líquido e gás aquecido pelo próprio 
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forno do cromatógrafo. O período de modulação empregado foi de 5 s, com um 

período de jato quente de 375 ms. 

 

3.6.1.1. Tratamento de Dados 

 

Para o tratamento dos dados bidimensionais foi utilizado o software GC Image 

2.2b1 (Zoex Corporation, Houston, Texas, USA). 

Na GC×GC, após a transformação realizada pelo software nos dados gerados, 

é produzido um diagrama de cores, nos quais os picos são representados por blobs. 

O termo blob, na literatura relacionada a processamento de imagem digital, significa 

um conjunto de pixels que são mais brilhantes, ou mais escuros, que a região ao seu 

redor. [139] 

A identificação positiva dos compostos presentes na fração orgânica do bio-

óleo pirolítico da casca de arroz foi realizada mediante a comparação dos tempos de 

retenção da primeira e segunda dimensão e dos espectros de massas obtidos para 

os analitos com os obtidos para os padrões listados no item 3.1.2. 

Os demais compostos foram identificados tentativamente, mediante a 

comparação dos espectros de massas obtidos para os analitos com os presentes na 

biblioteca NIST, versão 05. Foram considerados apenas os compostos que 

apresentaram similaridade espectral com a biblioteca de no mínimo 80% para a 

análise bidimensional. Para aumentar a confiabilidade na identificação dos 

compostos, foram calculados, mediante a equação de Van den Dool e Kratz (Equação 

4),[125] os índices de retenção com programação linear de temperatura (LTPRI, do 

inglês linear temperature programmed retention index) para os compostos detectados. 

Para isto, foi realizada a análise de uma mistura de padrões de alcanos lineares (C6-

C30), preparada em hexano destilado, na concentração de 1% v/v, nas mesmas 

condições cromatográficas utilizadas nas análises da fração orgânica do bio-óleo 

estudado. Os LTPRI obtidos experimentalmente foram comparados com os 

reportados na literatura científica.[126]  

 

 𝐿𝑇𝑃𝑅𝐼 = 100 × (𝑛 +
𝑡𝑅(𝑖)−𝑡𝑅(𝑛)

𝑡𝑅(𝑛+1)−𝑡𝑅(𝑛)
)  

 

(4) 
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Na qual: 

 LTPRI é o índice de retenção com programação linear de temperatura 

 𝑡𝑅(𝑖) é o tempo de retenção do composto desconhecido;  

 𝑡𝑅(𝑛) é o tempo de retenção do alcano linear menos retido pela fase estacionária 

do que o composto 𝑖; 

 𝑡𝑅(𝑛+1) é o tempo de retenção do alcano linear mais retido pela fase estacionária 

do que o composto 𝑖; 

Os compostos foram considerados tentativamente identificados por LTPRI 

apenas quando o valor da diferença (em módulo) entre o LTPRI da literatura e o 

experimental foi menor ou igual a 20 unidades. 

 

3.6.2.  HPLC 

 

Todos os experimentos no HPLC foram realizados utilizando uma coluna C18 

Phenomenex® 250 mm × 4,6 mm, com tamanho de partícula de 4 µm (Kinetex, EUA). 

As análises por HPLC-DAD foram realizadas em um sistema de HPLC da Shimazdu 

modelo 20-AD, que consiste em uma bomba binária equipada com um degaseificador 

de fase móvel DGU-20A3, forno de aquecimento de coluna CTO-20A e detector de 

arranjo de diodos (DAD) SPD-M-20A, o qual operou em 280 nm, com uma resolução 

de 1 nm. O volume de injeção foi de 10 µL e a fase móvel composta por água Milli-Q 

(fase A) e metanol (fase B), na vazão de 0,8 mL.min-1 de acordo com o seguinte 

gradiente:0 min, 5% B; 5 min, 5% B; 40 min, 35% B; 50 min, 70% B; 55 min, 70% B; 

56 min, 5% B; 60 min, 5% B. A temperatura da coluna foi de 30 °C. Os dados foram 

adquiridos e processados através do software LCsolution versão 1,25 da Shimadzu 

(corporação Shimadzu, Japão). 

 

3.6.2.1. Amostras 

 

A amostra de fase aquosa obtida a partir da pirólise da casca de arroz foi diluída 

em água Milli-Q, na razão de 1:40 (v/v) e filtrada através de uma membrana de PTFE 

de 0,20 µm de tamanho de poro. O extrato de metanol obtido a partir do procedimento 
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de SPE foi diluído em uma razão de 1:20 (v/v) e após, filtrado através da membrana 

similar, PTFE. 

 

3.6.2.2. Validação do Método  

 

Uma solução de mix de padrões de fenóis, furfurais e cetonas foi preparada em 

metanol. Também foram preparadas soluções a partir desse mix para a curva de 

calibração (1 a 250 mg mL-1), para a avaliação da linearidade, usando a fase móvel e 

injetada no HPLC. Os dados da área do pico versus concentração foram tratados por 

regressão linear dos mínimos quadrados. Os parâmetros analíticos avaliados durante 

validação do equipamento foram: especificidade, precisão, linearidade, limites de 

detecção e quantificação. 

A especificidade do método foi verificada através da análise da solução de mix 

de padrões e das amostras. As bandas de hidroquinona, 1,2-di-hidroxibenzeno 

(catecol), 5-hidroximetilfurfural, 1,3-benzenodiol (resorcinol), 3-metil-1,2-

ciclopentanona, 4-hidroxibenzaldeído, 2-metoxifenol (guaiacol), 2,6-dimetoxifenol 

(siringol), 5-metilfurfural, fenol, furfural e álcool vanílico foram confirmadas através da 

comparação dos valores de tempo de retenção e das bandas dos espectros com os 

padrões. A pureza do pico foi avaliada pela comparação dos espectros em três níveis 

de diferentes posições, isto é, no início, no vértice e no final do pico. 

Para o teste de precisão, foram feitas as determinações da variação de 

repetibilidade (intraday) e de reprodutibilidade (interday) dos padrões, a partir do ponto 

médio da curva de calibração.  

A gama de linearidade de cada composto foi determinada pela avaliação das 

curvas de regressão linear através do gráfico (área de pico versus a concentração de 

padrão adicionado) e expresso pelo coeficiente de determinação (R2).[127]  

O limite de detecção (LOD) é a menor quantidade de analito em uma amostra, 

que pode ser detectado, mas não necessariamente quantificado. O limite de 

quantificação (LOQ) é a mais baixa quantidade de analito em uma amostra, que pode 

ser determinada quantitativamente com precisão e exatidão. Os limites de 

quantificação e de detecção foram determinados utilizando as Equações 5 e 6: 

 𝐿𝑂𝐷 = 10 ×
𝜎

𝑆
  

 

(5) 
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 𝐿𝑂𝐷 = 3,3 ×
𝜎

𝑆
  

 

(6) 

 

 Onde σ é o desvio padrão da intercepção da curva e S é a inclinação da curva 

de calibração. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. PIRÓLISE DA CASCA DE ARROZ 

 

Foram realizados 3 experimentos, utilizando as condições descritas no item 3.2. 

A média dos rendimentos de produto sólido encontrados foi (47,0 ± 0,5)%. Os 

rendimentos encontrados para a fração aquosa, orgânica e gases nesta condição 

foram (26,3 ± 0,9)%, (8,8 ± 0,5)% e (19,0 ± 0,7)%, respectivamente. 

 

4.2. CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA POR CROMATOGRAFIA GASOSA 

BIDIMENSIONAL ABRANGENTE ACOPLADA À ESPECTROMETRIA DE MASSAS 

COM ANALISADOR QUADRUPOLAR 

 

A GC×GC/qMS é uma ferramenta analítica poderosa, devido a sua maior 

capacidade de pico, seletividade, detectabilidade, eluição estruturalmente organizada 

dos analitos no plano bidimensional, entre outros aspectos. Assim, o uso desta técnica 

permite o estudo de matrizes complexas tais como petróleo, fragrâncias, amostras de 

origem ambiental, alimentos, forense e bio-óleos.[33,128–131] 

Para a análise por GC×GC/qMS, foi analisado o bio-óleo obtido nas condições 

de pirólise citadas anteriormente no presente estudo. 

A Figura 14 apresenta o diagrama de cores obtido mediante análise da fração 

orgânica do bio-óleo obtido pela pirólise da CA, mostrando o perfil cromatográfico 

obtido utilizando o sistema GC×GC/qMS. A Tabela III apresenta os compostos 

tentativa e positivamente identificados e suas respectivas classes, bem como seus 

tempos de retenção na primeira (1tR) e segunda (2tR) dimensão, volumes percentuais 

(%V), índices de retenção experimentais (LTPRIExp) e da literatura (LTPRILit) e a 

diferença entre o índice de retenção experimental e da literatura (ΔLTPRI = LTPRIExp 

- LTPRILit). Para avaliar a contribuição de cada composto para o volume total foi 

utilizada uma abordagem semi-quantitativa, que desconsidera o fator de resposta de 

cada composto e apenas considera a diferença de volume entre os picos. Nessa 

abordagem, a soma de todos os volumes dos picos detectados (desconsiderando-se 

os volumes correspondentes à sangria da coluna e solvente) foi considerada 100% da 
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amostra e para cada pico foi calculado o volume percentual relativo (a razão entre o 

volume do pico e o volume total, multiplicada por 100). 

 

 

Figura 14. Cromatograma da fração orgânica do bio-óleo proveniente da pirólise da 
CA por GC×GC/qMS, expresso na forma de diagrama de cores.  
Condições cromatográficas descritas na Parte Experimental, item 3.6.1. 
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Tabela III. Resultados das análises por GC×GC/qMS do bio-óleo obtido a partir da pirólise da casca de arroz. 

# Nome do composto Classe 1tR 2tR %V LTPRIExp  LTPRILit  ∆LTPRI 

1 Ácido Propanoico Ácido 10,25 0,33 0,65 698 700 -2 

2 Di-terc-Butilmetano HC alifático saturado 13,00 0,66 1,45 770 775 -5 

3 2-Hexanona Cetona 13,50 1,05 0,55 783 788 -5 

4 Ácido butanoico Ácido 13,58 0,36 0,39 785 790 -5 

5 Furfural1 Aldeído 15,58 0,84 3,79 835 831 4 

6 Ácido Isovalérico Ácido 15,75 0,36 0,42 840 839 1 

7 2-Furano-metanol Álcool 16,42 0,72 2,67 856 855 1 

8 3-Metil-2-hexanona Cetona 16,50 0,99 0,43 858 851 7 

9 Acetato Acetonílico Éster 16,92 0,81 0,79 869 867 2 

10 Ácido α-metilcrotônico Ácido 18,33 0,93 0,12 905 921 -16 

11 2-Metil-2-ciclopentenona Cetona 18,50 0,84 0,50 909 910 -1 

12 Acetilfurano Furano 18,67 0,84 0,52 914 916 -2 

13 τ-Crotonolactona Éster 18,83 1,38 1,70 918 916 2 

14 2-Hidroxiciclopent-2-en-1-ona Cetona 19,17 0,90 2,27 927 927 0 

15 β-Angelica lactona Éster 19,83 1,14 0,40 945 938 7 

16 Acetato de 2-oxobutil Éster 20,42 0,78 0,71 961 964 -3 

17 5-Metilfurfural Aldeído 20,67 0,90 1,85 968 967 1 

18 Ácido Caproico Ácido 20,92 0,45 0,39 975 978 -3 

19 Fenol1 Fenol 21,17 0,75 2,44 982 981 1 

20 α-Metil-γ-crotonolactona Éster 21,25 1,17 0,24 984 989 -5 

21 2-Butiltetrahidrofurano Furano 22,17 0,84 0,43 1010 1026 -16 

22 4,5-Dimetilciclohexen-2-ona Cetona 22,50 0,93 0,30 1020 1016 4 

23 3-Metil-1,2-ciclopentanodiona1 Cetona 22,92 0,90 2,15 1032 1043 -11 

24 2,3-dimetil-2-ciclopentenona1 Cetona 23,42 0,87 0,66 1046 1043 3 

25 5-Metildecano HC alifático saturado 23,50 1,08 0,21 1049 1056 -7 
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26 o-Cresol Fenol 23,75 0,78 1,37 1056 1053 3 

27 p-Cresol1 Fenol 24,42 0,78 1,89 1076 1078 -2 

28 trans-3-Octen-1-ol Álcool 24,67 0,93 0,26 1083 1066 17 

29 o-Guaiacol1 Fenol 25,08 0,90 4,54 1095 1095 0 

30 Undecano1 HC alifático saturado 25,25 1,38 0,62 1100 1100 0 

31 2,6-Xylenol Fenol 25,67 0,81 0,94 1114 1114 0 

32 2-Metilbenzofurano Furano 25,83 0,78 0,42 1119 1123 -4 

33 Maltol Cetona 25,92 1,02 0,71 1122 1114 8 

34 (Z)-2-Undeceno HC alifático insaturado 26,08 0,84 1,25 1127 1114 13 

35 p-Etilfenol Fenol 26,50 0,78 0,61 1141 1153 -12 

36 p-Xilenol1 Fenol 26,92 0,78 1,12 1154 1153 1 

37 3,5-Xilenol1 Fenol 27,42 0,81 2,53 1170 1169 1 

38 p-Creosol Fenol 28,00 0,84 1,12 1189 1187 2 

39 Dodecano HC alifático saturado 28,33 0,33 0,05 1200 1200 0 

40 Isocreosol Fenol 28,42 0,87 4,89 1203 1201 2 

41 Cumarano Furano 28,92 0,93 4,59 1220 1221 -1 

42 4,7-Dimetilbenzofurano Furano 29,25 0,81 1,21 1231 1220 11 

43 3,4-Dimetoxitolueno Éter aromático 29,58 0,87 1,71 1243 1246 -3 

44 p-Propilfenol Fenol 30,17 0,84 0,49 1263 1256 7 

45 Metilcatecol Fenol 30,33 0,99 0,63 1269 1263 6 

46 2,3-Dihidroxianisol Fenol 30,50 1,08 1,23 1274 1272 2 

47 p-Etilguaiacol Fenol 30,92 0,87 2,86 1289 1287 2 

48 Etil guaiacol Éter aromático 31,08 1,02 1,01 1294 1287 7 

49 α-Indanona Indanona 31,25 1,26 0,34 1300 1307 -7 

50 Tridecano1 HC alifático saturado 31,25 0,33 0,10 1300 1300 0 

51 p-Vinilguaiacol Fenol 32,00 0,96 4,46 1327 1321 6 

52 5-Indanol Fenol 32,58 0,99 0,38 1348 1335 13 
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53 Siringol1 Fenol 32,92 1,20 2,26 1361 1361 0 

54 3-Alilguaiacol Fenol 33,17 0,93 1,45 1370 1362 8 

55 p-Propilguaiacol Fenol 33,42 0,87 0,95 1379 1382 -3 

56 Tetradecano1 HC alifático saturado 33,92 5,37 0,26 1397 1400 -3 

57 m-Eugenol Fenol 34,17 0,99 0,36 1406 1392 14 

58 Vanillina1 Fenol 34,42 1,32 1,30 1416 1411 5 

59 (Z)-Isoeugenol Fenol 34,50 0,99 1,12 1419 1423 -4 

60 (E)-Isoeugenol Fenol 35,58 1,05 2,78 1461 1465 -4 

61 Levoglucosano Açúcar 36,25 1,74 0,13 1487 1491 -4 

62 Pentadecano1 HC alifático saturado 36,50 0,39 0,33 1497 1500 -3 

63 Apocinina Fenol 36,67 1,32 1,46 1503 1499 4 

64 Vanilato de metila Fenol 37,33 1,26 0,42 1531 1526 5 

65 5-terc-Butilpirogalol Fenol 37,42 1,14 0,80 1534 1526 8 

66 Guaiacilacetona Fenol 37,67 1,32 1,59 1545 1541 4 

67 Acetoveratrona Cetona aromática 38,42 1,26 1,24 1576 1573 3 

68 Hexadecano1 HC alifático saturado 38,92 0,45 0,22 1597 1600 -3 

69 Metoxieugenol Fenol 39,25 1,17 1,27 1611 1609 2 

70 Siringaldeído Fenol 40,75 1,56 0,31 1678 1670 8 

71 Acetosiringona Fenol 42,33 1,59 0,64 1750 1744 6 

72 Nonadecano1 HC alifático saturado 45,42 0,57 0,08 1900 1900 0 

73 Eicosano1 HC alifático saturado 47,42 0,60 0,12 2000 2000 0 

74 Heneicosano1 HC alifático saturado 49,25 0,63 0,12 2100 2100 0 

75 Docosano1 HC alifático saturado 51,00 0,69 0,08 2195 2200 -5 

76 Tricosano1 HC alifático saturado 52,75 0,72 0,07 2300 2300 0 
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1: Composto positivamente identificado mediante a comparação dos tempos de retenção da primeira e segunda dimensão obtidos para 
o analito e para o seu respectivo padrão; 2: Composto tentativamente identificado somente pela comparação do espectro de massas 
obtido para o analito com o presente na biblioteca NIST 05 e pela estruturação obtida no diagrama de cores, devido à ausência do índice 
de retenção do respectivo composto na literatura; HC: Hidrocarboneto; 1t

R: tempos de retenção na primeira dimensão; 2tR: tempos de 
retenção na segunda dimensão; %V: volumes percentuais; LTPRIExp: Índices de retenção experimentais; LTPRILit: Índices de retenção 
oriundos da literatura; ΔLTPRI: Diferenças entre o índice de retenção experimental e da literatura (LTPRIExp - LTPRILit).  
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A utilização da técnica de GC×GC/qMS, possibilitou a identificação de 76 

compostos na fração orgânica do bio-óleo obtido pela pirólise da casca de arroz, 

correspondendo a um percentual de volume de aproximadamente 86,72% do total da 

amostra, considerado um valor elevado quando comparado aos percentuais de 

identificação obtidos nas análises por cromatografia gasosa convencional. Desse 

total, 21 compostos (24,7% em volume) foram positivamente identificados com o uso 

de padrões, 21 compostos (62,0% em volume) foram tentativamente identificados, 

mediante a comparação dos espectros obtido experimentalmente com os da biblioteca 

NIST e dos LTPRI experimentais com os da literatura. Vale destacar a coerência entre 

os valores de LTPRI experimentais e os oriundos da literatura, representada pelos 

baixos valores de ΔLTPRI. 

Os compostos detectados no bio-óleo oriundo da pirólise da casca de arroz 

pertencem às classes distintas como: fenóis, ácidos, cetonas, aldeídos, álcoois, 

ésteres, furanos, hidrocarbonetos, éteres e derivados de açúcares.  

O resultado da análise qualitativa e semi-quantitativa das classes de compostos 

identificadas nesta amostra está representado na Tabela 4, podendo ser melhor 

observado na Figura 15.  

 

Tabela IV: Distribuição qualitativa e semi-quantitativa das classes de compostos 
identificados na amostra de fração orgânica de bio-óleo da casca de arroz analisada 
por GC×GC/qMS. 

Classes N° de Compostos % Volume 

Fenóis 30 48,21 

Cetona Alifática 8 7,56 

Furano 5 7,17 

Aldeído 2 5,64 

Éster 5 3,84 

HC Alifático Sat. 13 3,71 

Álcool 2 2,93 

Outros 11 7,66 
(*) Outros: ácidos, HC alifático insaturado, éter aromático, 
indanona, cetona aromática, açúcar. 
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Figura 15. Distribuição das classes de compostos em termos de volume percentual 
obtidos na análise da fração orgânica do bio-óleo pirolítico da casca de arroz por 
GC×GC/qMS. 
 

Da totalidade de compostos identificados mediante a análise cromatográfica 

bidimensional abrangente, 13 destes podem ser considerados majoritários, isto é, 

ocupam um volume percentual relativo superior a 2,0%. A Figura 16 apresenta a 

distribuição dos volumes percentuais desses 13 componentes. 
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Figura 16. Distribuição semi-quantitativa dos 13 compostos majoritários (volume 
percentual superior a 1% na amostra) identificados na fração orgânica do bio-óleo 
pirolítico da casca de arroz por GC×GC/qMS. 
 

O composto majoritário para esta amostra é o isocreosol, com um percentual 

volumétrico de 4,89%. O segundo composto com maior abundância relativa é o 

cumarano, apresentando uma abundância relativa de 4,59% na amostra. 

Em termos de volume percentual, a classe de compostos identificados mais 

abundante na fração orgânica deste bio-óleo é a dos fenóis, oriundos da degradação 

térmica da lignina,[32,133] com 30 compostos identificados, representando 

aproximadamente 48,21% em volume da amostra. Os compostos majoritários (volume 

percentual superior a 2%) desta classe são: isocreosol (4,89%), o-Guaiacol (4,54%), 

p-Vinilguaiacol (4,46%), p-Etilguaiacol (2,86%), (E)-Isoeugenol (2,78%), 3,5-Xilenol 

(2,53%), Fenol (2,44 %). 

 

4.3. ISOTERMAS DE ADSORÇÃO DE NITROGÊNIO – BRUNNAUER-EMMET-

TELLER (BET) 

 

De acordo com a literatura, por exemplo, o estudo de Adinata et al.,[133]  as 

áreas superficiais específicas de carvões ativados com K2CO3 aumentam com a 
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temperatura de carbonização até 800 °C e diminuem um pouco quando as 

temperaturas mais elevadas são aplicadas. A reação entre material carbonáceo e 

K2CO3, depende fortemente da quantidade do agente ativador acrescentado. 

Conforme relatado na literatura,[134] o K2CO3 foi reduzido pelo carbono em íon potássio 

e monóxido de carbono, de acordo com a Reação 1: 

 

K2O + CO2 → K2CO3 

 

Os átomos de CO2 são removidos do sistema a alta temperatura, portanto, a 

área superficial e volume de poros podem aumentar. 

A partir da curva de adsorção de N2 do produto sólido obtido da pirólise da 

casca de arroz e do carvão ativado variando a quantidade de agente ativante (Figura 

17), foi possível ver que há uma baixa adsorção de nitrogênio para o produto não 

ativado, devido a sua baixa área superficial, em torno de 3,8 m2g-1. Os valores de 

áreas de superfície muito baixas sugerem que poros podem ser parcialmente 

fechados, dificultando o acesso para adsorção. Este resultado significa que não seria 

indicado o uso desse produto como adsorvente. 

Foi melhorada pela ativação química, conforme o item 3.3 a capacidade de 

adsorção do produto sólido, e neste caso a área superficial aumentou 

consideravelmente, para 1848 m2g-1, demostrando a grande eficácia dessa técnica. 

Portanto, com esse grande aumento da área superficial, o carvão ativado tornou-se 

um material de grande potencial de adsorção. Podemos também observar que na 

mesma condição de temperatura e tempo de ativação, mas em diferentes razões 

mássica de 1:2 e 1:1 de carvão/K2CO3 a área de superfície foi relativamente grande, 

mas ainda a condição de ativação química 1:3 prevalece como sendo a mais indicada 

apontando maiores valores de área de superfície e volume de poros, o que podemos 

observar melhor na Tabela 5. 
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Tabela V: Área de superfície e volume de poros do produto sólido não ativado e do 
carvão ativado 

Material 

 

BET área de superfície  

(m2g-1) 

BJH volume de poro 

(cm3g-1)  

Produto sólido não ativado 3,8 ± 0.3 0,008 ± 0,002 

Carvão ativado/1:3/800 1848 ± 20 0,79 ± 0,01 

Carvão ativado/1:2/800 1045 ± 10 0,48 ± 0,01 

Carvão ativado/1:1/800 997 ± 10 0,27 ± 0,01 
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Figura 17. Isoterma de adsorção de N2 para o produto sólido não ativado e para o 
carvão ativado a 800°C e diferentes razões mássicas de agente ativante. 
 

Foi observado na literatura que com a elevação de temperatura se produz um 

material mesoporoso. [135] Com base nesta informação foi ativado o resíduo da pirólise 

da casca de arroz também a 900 °C onde foi possível observar claramente que com 

a elevação a 900 °C ocorreu uma diminuição na quantidade de microporos, em torno 

de 1 nm de diâmetro (Figura 18), apresentando uma área de 500±8 m2g-1 e um volume 

de poros de 0,27±0,01 cm3g-1 . O perfil de adsorção é típico de materiais microporosos 



Dissertação de Mestrado - PGCIMAT/UFRGS 

 

50 
 

 

Enelise Scapin 
 

(abaixo de 2 nm). Isso porque para baixos valores de P/P0 há uma curva que 

corresponde ao rápido preenchimento dos poros pelo nitrogênio, formando a 

monocamada.[136] 

A distribuição de tamanho de poro BJH (Figura 19) revela perfil semelhante 

para ambos os materiais. No entanto, a distribuição do tamanho dos poros DFT 

(Figura 20), é mais adequada para a análise de microporosidade. 
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Figura 18. Análise textural para carvão ativado a 800 e 900 °C com razão mássica 
carvão/ K2CO3 de 1:3. 
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Figura 19. BJH tamanho dos poros e distribuição. 
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Figura 20. DFT distribuição de tamanho de poros.   
 

A Figura 19 apresenta a região de mesoporos, em uma pequena elevação, em 

aproximadamente 4 nm, e abaixo de 2 nm, uma grande região de microporos. Na 
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Figura 20 também podemos observar essa grande quantidade de microporos no 

material, principalmente com diâmetro de poros de 1,0 nm. 

 

4.4. ANÁLISE QUALITATIVA E QUANTITATIVA POR HPLC-PDA 

 

A Figura 21 mostra o cromatograma do HPLC-PDA da fase aquosa (FA) 

derivada a partir do bio-óleo de casca de arroz (analisada em 280 nm, sendo o 

comprimento de onda adequado para classes químicas dos compostos sob 

investigação). Como pode ser observado, foi possível identificar 11 compostos 

(Tabela 6), incluindo os majoritários. Todos os compostos identificados foram 

confirmados por comparação do tempo de retenção e dos espectros com os padrões 

e, em seguida, foram quantificados usando o método do padrão externo. 

 

Figura 21(a): Cromatograma a 280 nm para a fase aquosa de casca de arroz (FA), 

com o espectro de absorção para o resorcinol apresentado no canto superior direito. 
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Tabela VI: Compostos identificados na fase aquosa da casca de arroz. 

Compostos Identificados Picos do Cromatograma  

Hidroquinona 1 

5-hidroximetilfurfural 2 

Guaiacol 10 

3-metil-1,2-ciclopentadienona 5 

2,6-dimetoxifenol 11 

5-metilfurfural 8 

Álcool homovanílico 6 

Fenol 9 

4-Hidroxibenzaldeído 7 

Furfural 4 

Resorcinol 3 

 

Os compostos identificados na FA de casca de arroz pertencem principalmente 

às classes químicas de fenóis, furanos e cetonas com uma composição semelhante 

as descritas em trabalhos anteriores, como por exemplo o desenvolvido por Tomasini 

et al.,[137] o qual analisou por cromatografia líquida as FAs obtidas a partir da fibra de 

coco, palha e bagaço de cana.  

Os furaldeídos e cetonas são principalmente produzido a partir de celulose e 

hemicelulose por altas temperaturas de pirólise, enquanto os fenóis são produzidos 

principalmente a partir de lignina. 

Na Tabela 6 são apresentados os resultados dos parâmetros analíticos 

(linearidade, precisão, LOD e LOQ) obtidos no método de validação e a concentração 

dos compostos identificados (média de três análises). Como pode ser observado na 

Tabela 7, as curvas de calibração mostraram uma boa linearidade avaliada pelo fator 

de determinação (R2), no intervalo das concentrações estudadas. Os valores 

encontrados para R2 estavam entre 0,996-0,999 para todos os 11 compostos. Um 
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valor de R2 elevado (perto de 1,0) indica um grande nível de relacionamento linear 

entre a área do pico e a concentração dos compostos. Os testes de precisão por 

“intraday” e “interday” (expressos em termos de RSD%) apresentaram valores 

inferiores a 6,12% para todos os compostos. Estes baixos valores de RSD% sugerem 

uma boa precisão do método desenvolvido. Os valores de LOD variaram de 0,006 

para hidroquinona a 0,97 para 5-metilfurfural, enquanto que o LOQ variou 0,02 a 2,96 

para os mesmos compostos. A especificidade do método foi também avaliada e os 

resultados indicaram que os picos identificados são espectralmente puros, dessa 

forma, não havendo a coeluição dos picos. 

 

Tabela VII: Parâmetros analíticos de validação e concentrações dos compostos 

identificados. 

Compostos 
Faixa de 
validação 

(mg/L)a 

Coeficiente 
de 

correlação 

LOD 
(mg/L) 

LOQ 
(mg/L) 

Precisão 
intraday 
RSD(%)b 

n=6 

Precisão 
interday 
RSD(%)c 

n=6 

Concentração 
(mg/L) ± SD 

Hidroquinona 10-250 0,998 0,006 0,02 5,31 5,24 480,10 ± 0,02 

5-hidroximetilfurfural 1-150 0,999 0,17 0,53 5,41 5,05 1082,3 ± 2,7 

Guaiacol 1-150 0,999 0,022 0,068 5,17 3,16 1932,5 ± 0,4 

3-metil-1,2-
ciclopentadienona 

10-250 0,999 0,89 2,71 5,45 3,23 1360,6 ± 0,1 

2,6-dimetoxifenol 1-60 0,998 0,31 0,95 6,12 5,10 338,9 ± 0,1 

5-metilfurfural 5-75 0,998 0,97 2,96 4,92 3,56 398,2 ± 0,1 

Álcool homovanílico 1-100 0,998 0,21 0,65 5,03 3,09 238,26 

Fenol 5-150 0,999 0,23 0,71 5,27 5,06 768,36 

4-Hidroxibenzaldeído 1-30 0,998 0,10 0,32 4,59 5,61 214,22 ± 0,04 

Furfural 1-100 0,998 0,19 0,58 0,09 0,44 3520,8 ± 0,7 

Resorcinol 1-250 0.999 0,46 1,39 5,51 2,99 97,4 ± 0,1 

(a) As curvas de calibração foram feitas, pelo menos, seis vezes. 

(b) Para o ensaio de desvio padrão relativo no mesmo dia, um mix de padrões foi injetado seis vezes. 

(c) Para o ensaio de desvio padrão relativo que realizou-se em três dias diferentes, um mix de padrões 

foi injetado seis vezes. 

 

De acordo com a pesquisa realizada na literatura, não há nenhum estudo sobre 

a quantificação da fase aquosa da casca de arroz por HPLC-PDA e os resultados da 
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precisão, linearidade, LOD, LOQ e especificidade do método desenvolvido, 

demonstram que o método desenvolvido pode ser empregado com sucesso para a 

quantificação de compostos em fase aquosa de bio-óleos.  

No que refere à composição química (Tabela 6), o furfural foi o composto 

majoritário (3520,8 mg L-1) seguido por guaiacol (1932 mg L-1), 3-metil-1,2-

ciclopentadienona (1360 mgL-1) e 5-hidroximetilfurfural (HMF) (1,082 mg L-1). Outros 

compostos identificados também estão presentes na amostra em concentrações entre 

97 e 768 mg L-1. Também é interessante notar que os furaldeídos foram obtidos em 

alta concentração na fase aquosa de casca de arroz, em contraste com a fase 

orgânica, que mostram composição predominantemente compostos fenólicos como 

relatado por Moraes et al.[138] Estes autores descreveram a caracterização da fase 

orgânica a partir da pirólise de casca de arroz, identificando mais do que 37% 

(percentagem de área) de fenóis e menos do que 5% de aldeídos presentes na 

amostra. A grande concentração de produtos químicos de alto valor agregado na FA, 

tais como furfural, HMF e 5-metilfurfural, se isolados, podem ser uma matéria-prima 

alternativa viável na indústria. Por exemplo, pode-se citar o uso desses furaldeídos 

como lubrificantes, adesivos, plásticos e nylons; e também os fenóis como 

desinfetantes, resinas ou pesticidas.[139–141] 

4.5. Carvão ativado aplicada à SPE para remover compostos de fase aquosa a 

partir do bio-óleo 

 

Após a validação do método da HPLC-PDA para a quantificação dos 

compostos, o procedimento de SPE foi realizado a fim de avaliar a eficiência do carvão 

ativado para remover os compostos presentes na fase aquosa. A Figura 21(b) mostra 

o cromatograma da amostra da fase aquosa após a extração em fase sólida, onde é 

possível verificar que todos os compostos foram retidos na fase sólida de carvão 

ativado no cartucho de SPE. 
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Figura 21(b):  Cromatograma da Fase Aquosa após a extração em fase sólida 

(SPE).  

 

Os compostos, após a retenção da fase sólida, foram extraídos com metanol e 

o cromatograma pode ser visualizado na Figura 21(c). Os compostos não 

identificados no cromatograma mostraram concentrações inferiores aos limites de 

quantificação ou não foram detectados nos extratos. 

 

Figura 21 (c): Cromatograma do extrato de metanol após a remoção de compostos. 

As recuperações percentuais para as concentrações foram calculadas de 

acordo com o conteúdo inicial da fase aquosa, utilizando as curvas de calibração, e 

foram encontrados entre 44,43% e 117,82%. Os valores de recuperação percentuais, 

perto de 100%, indicaram um bom desempenho do método analítico. Como pode ser 
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observado, a eficácia da fase estacionária do carvão ativado difere significativamente 

entre os diversos compostos. Enquanto alguns analitos mostram excelentes 

recuperações, outros exibem uma interação muito forte com a fase estacionária, não 

sendo possível uma extração eficiente destes compostos. O carvão ativado utilizado 

neste trabalho é eficiente para a adsorção de compostos diferentes que podem estar 

presentes em águas residuais de pirólise, o que pode ser prejudicial  ao meio 

ambiente, ou que podem futuramente ser recuperados para aplicações futuras. 
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5. CONCLUSÃO 

 

A Biomassa (casca de arroz) pode ser pirolisada para a obtenção de produtos 

gasosos, líquidos (bio-óleos e fase aquosa) e sólidos (biochar e cinzas), sendo estes 

utilizados para diferentes finalidades.  Observamos que a técnica cromatográfica 

GC×GC apresentou grande eficiência na caracterização do bio-óleo da casca de arroz 

pois possibilitou a separação dos compostos em classes químicas distintas devido a 

distribuição ordenada no espaço bidimensional e a separação dos analitos na 

segunda dimensão. Foram tentativamente identificados 76 compostos no bio-óleo da 

casca de arroz, que em termos de volume percentual, a classe mais abundante na 

fração orgânica deste bio-óleo é a dos fenóis. O composto majoritário para esta 

amostra foi o isocreosol, com um percentual volumétrico de 4,89%. O segundo 

composto com maior abundância relativa foi o cumarano, apresentando uma 

abundância relativa de 4,59% na amostra. O processo de ativação química do produto 

sólido oriundo da pirólise da casca de arroz em proporção mássica 1:3/800 °C/2h,  

apresentou excelentes resultados através da análise de BET, aumentando 

significativamente a sua área de superfície. Nos testes realizados nas razões 

mássicas  de 1:2 e 1:1 ,  ocorreu uma  diminuição da área de superfície quando 

comparado com a área de superfície encontrada na razão mássica de 1:3,  o que 

demonstra que o processo é eficiente na condição 1:3/800 °C/2h, caracterizando ser 

um material com propriedades adsorventes.  Ambos demostraram a presença de 

microporos.  

Com o aumento da temperatura de ativação química para 900 °C na condição mássica 

de 1:3 observou-se a diminuição da área e da presença de microporos. 

O processo de SPE utilizando o carvão ativado como fase sólida apresentou 

ser um bom método de extração dos compostos da fase aquosa, verificado por 

validação do método analítico HPLC-PDA.   

Na fase aquosa o furfural foi o composto majoritário (3520 mg L-1) seguido por 

guaiacol (1932 mg L-1), 3-metil-1,2-ciclopentadienona (1360 mg L-1) e 5-

hidroximetilfurfural (HMF) (1,082 mg L-1). Outros compostos identificados também 

estão presentes na amostra em concentrações entre 97 e 768 mg L-1. 
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O carvão ativado utilizado neste estudo pode ser eficiente para a adsorção de 

diferentes compostos que podem estar presentes em águas residuais de pirólise, 

sendo prejudicial ao meio ambiente.  
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