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Resumo
[bookmark: _Hlk36385842]O presente trabalho objetivou estudar a reação de pirólise das cascas de grãos de girassol em atmosferas de hélio e de hidrogênio. As análises imediata e de composição foram realizadas para caracterização da biomassa. Análises de micropirólise em atmosfera inerte (hélio) e em atmosfera reativa (hidrogênio), a 550 °C, foram realizadas utilizando um micropirolisador acoplado a um cromatógrafo gasoso e um espectrômetro de massas. Os produtos foram classificados em grupos de acordo com a função orgânica. Os principais produtos identificados na pirólise com atmosfera de gás hélio para as cascas de grãos de girassol foram o ácido oleico, com áreas de picos cromatográficos de 54,6% e o ácido acético, 11,2%; para a hidropirólise os compostos com maiores áreas de pico cromatográfico identificados foram:  ácido acético, 24,7%; furfural, 7,9%; tais produtos podem ser utilizados nas indústrias alimentícia, farmacêutica, cosmética e química. Na pirólise com atmosfera inerte a alta quantidade de ácido oleico é justificada pela degradação dos triglicerídeos presentes nas cascas dos grãos de girassol. Para a hidropirólise observou-se um aumento significativo nas áreas de picos cromatográficos para aldeídos, provavelmente provenientes de reações de redução do grupo carboxila do ácido oleico e degradação térmica de sua cadeia. Os resultados sugerem que as reações de pirólise e de redução dos triglicerídeos presentes levaram à produção de compostos como ácidos carboxílicos, ésteres e aldeídos. Os resultados obtidos no trabalho contribuem para o entendimento sobre a pirólise dessa biomassa, ainda pouco explorada, indicando opções para geração de combustíveis e de produtos de valor agregado.

PALAVRAS-CHAVE: biomassa residual; pirólise analítica; hidropirólise; ácido oleico.
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Introdução
Na busca pela redução do uso das fontes de energia derivadas de combustíveis fósseis, há um interesse crescente por fontes renováveis, dentre elas, destaca-se a biomassa residual (VASSILEV et al., 2010). A casca de girassol é intensamente produzida como resíduo a partir do processamento de grãos para a produção de óleo. A produção de grãos de girassol no Brasil será de cerca de 75000 toneladas entre 2019 e 2020 (CONAB, 2020). 
Uma alternativa para o emprego das cascas dos grãos de girassol é a pirólise, um processo termoconversional que produz sólidos, líquidos e gases em atmosfera com ausência total ou parcial de oxigênio, para aproveitamento energético e geração de compostos de valor agregado (DEMIRBAS, 2006). A pirólise rápida apresenta como principal produto o bio-óleo, constituído por uma complexa mistura de compostos, utilizando temperaturas intermediárias de reação (400–600 °C) e baixos tempos de residência para os vapores  (TIBOLA et al., 2017). 
Os produtos da pirólise podem ser avaliados através da técnica de pirólise analítica, que permite estudar os conteúdos e as quantidades dos compostos formados pelo processo. O sistema é constituído por um micropirolisador acoplado a um cromatógrafo gasoso e um espectrômetro de massas (Py-GC/MS). A pirólise analítica pode utilizar diferentes gases de arraste, sendo o mais comum o hélio, o qual propicia atmosfera inerte para a reação. A hidropirólise surgiu como uma proposta a maximizar o aproveitamento da energia da biomassa utilizando hidrogênio e gerando um meio reacional para a pirólise. O custo operacional da hidropirólise é mais elevado que o da pirólise com atmosfera de He e é comparado a outras tecnologias de geração de biocombustíveis que envolvem altas pressões e elevado consumo de hidrogênio (MELLIGAN et al., 2012). 

Estudos acerca da composição dos produtos
pirolíticos vem sendo desenvolvidos e a Tabela 1 contém alguns dos artigos previamente publicados sobre a influência da atmosfera reacional na pirólise de biomassa, utilizando Py-GC/MS e investigando a composição dos vapores gerados. 
O processo de pirólise realizado com gases inertes geralmente apresenta alta formação de coque e bio-óleo com alta acidez e instabilidade, o que dificulta seu emprego como combustível (HU; GHOLIZADEH, 2019). 
No processo da hidropirólise, o gás hidrogênio gera radicais de hidrogênio que reagem com os voláteis liberados pela biomassa, ocasinando a remoção do oxigênio na forma de água, dióxido de carbono ou monóxido de carbono; favorecendo a produção de hidrocarbonetos (RESENDE, 2016).
Assim, o objetivo do presente trabalho foi estudar a utilização das cascas de grãos de girassol, para o processo de pirólise rápida, estudando a composição dos vapores pirolíticos gerados em atmosfera inerte de hélio ou atmosfera reativa de hidrogênio.  O presente estudo é o primeiro trabalho avaliando a influência da atmosfera na micropirólise de cascas de grãos de girassol.


Tabela 1. Trabalhos prévios investigando a influência do gás de arraste no processo de micropirólise.
	Biomassas
	Estudo
	Ref.

	Miscanthus x giganteus, pinheiro silvestre e mogno
	Pirólise em atmosfera de He e de H2 na presença de zeólitas e zeólitas modificadas (ZSM-5, Ni/ZSM-5, MCM-41, Ni/MCM-41)
	(MELLIGAN et al., 2012)

	Lignina
	Pirólise em atmosfera de H2, investigando a influência do uso de zeólita (ZSM-5) e ácido nióbico (HY-340)
	(SANTANA JUNIOR; MENEZES; ATAÍDE, 2019)

	Serragem e casca de arroz
	Pirólise em atmosfera de He e de H2, investigando a influência do uso de Rh/ZrO2
	(HE et al., 2020)



Material e métodos

Material
A amostra de cascas de grãos de girassol foi fornecida como mostrado na Figura 1(a) pela empresa Parecis S.A. de Campo Novo (Parecis–MT). Posteriormente, a amostra foi moída e peneirada de acordo com a análise a ser realizada, Figura 1(b).
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Figura 1. Cascas de grãos de girassol "in natura" (a) e após moagem (b).

Caracterização da biomassa
A análise imediata das cascas de grãos de girassol foi realizada de acordo com o método ASTM E871. Os teores de extrativos, lignina insolúvel e solúvel foram verificados por métodos padrão (SETTER et al., 2020). O conteúdo de polissacarídeos estruturais foi calculado subtraindo as porcentagens de lignina total e extrativos de 100%. As análises foram realizadas em triplicata. A Tabela 2 apresenta os resultados dessas análises. 

Tabela 2. Análises imediata e de composição para a biomassa.
	Análise imediata* [%]

	Umidade
	10,40 ± 0,10

	Voláteis
	70,78 ± 0,62

	Cinzas
	06,66 ± 0,12

	Carbono fixo
	13,12 ± 0,50

	Análise de composição* [%]

	Extrativos
	19,09 ± 0,45

	Lignina total
	10,86 ± 2,11

	Holocelulose
	68,93 ± 0,18


*base seca
Pirólise analítica
As análises de pirólise analítica foram realizadas com amostras passantes pela peneira de 100 mesh, a fim de se reduzir a resistência térmica para transferência de calor e massa no interior da amostra (SANTANA JUNIOR; MENEZES; ATAÍDE, 2019). 
A pirólise analítica foi realizada em um micropirolisador CDS 5200 composto por um resistor de platina que pode ser aquecido até 1200 °C com taxas de aquecimento de até 20 °C/ms. A amostra de casca de girassol foi inserida em um tubo capilar de quartzo com lã de vidro. Foram utilizadas atmosferas de He ou H2 gasosos. A temperatura de reação foi de 550 °C. As análises foram realizadas em triplicata. A Figura 2 mostra o esquema do referido reator.
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[bookmark: _Toc3391734]Figura 2. Esquema do micropirolisador CDS 5200.

Os vapores obtidos foram analisados em um cromatógrafo gasoso/espectrômetro de massa Shimadzu QP2010 Plus, onde os componentes do vapor foram separados por uma coluna capilar Rtx-Wax com 30 cm de comprimento; 0,25 mm de diâmetro e 0,25 µm de espessura do filme; durante as análises, a temperatura do injetor foi mantida em 240 ºC. A razão de separação usada foi de 1:200.
A temperatura no cromatógrafo seguiu a seguinte programação: 40 °C por 2 min, com aumento para 230 °C com taxa de 10 °C/min, a temperatura de 230 °C foi mantida por 10 min. Compostos com índice de similaridade maiores que 80% foram identificados utilizando a biblioteca NIST 05. Para se avaliar os conteúdos dos produtos gerados considerou-se uma relação linear entre o valor absoluto de área do pico cromatográfico e a quantidade da substância (SIMÃO et al., 2018).
Para análise de influência da atmosfera pirolítica nos produtos gerados foram considerados os três compostos com maiores áreas de picos cromatográficos para cada atmosfera. Além disso, os compostos identificados foram divididos em grupos de acordo com sua função química a fim de se avaliar as características do bio-óleo a ser gerado nas diferentes condições reacionais.

Resultados e discussão

Os três compostos com maiores áreas de picos cromatográficos nas diferentes condições de pirólise: atmosfera de hélio (Py) e atmosfera de hidrogênio (HyPy), são apresentados na Tabela 3, com suas respectivas seletividades, seus respectivos tempos de retenção (TR) e estrutura química.
Os principais produtos gerados na pirólise e na hidropirólise  podem ser utilizados nas indústrias alimentícia, farmacêutica, cosmética e química (LU et al., 2011); evidenciando o alto valor agregado dos mesmos.
No processo de pirólise, além do ácido oleico e do ácido acético, foram gerados diversos ácidos carboxílicos em menor proporção. A grande quantidade de ácido oleico é justificada pela degradação dos triglicerídeos presentes nas cascas dos grãos de girassol. Na hidropirólise, com exceção do ácido acético, demais compostos com grupo carboxila não foram detectados.
Os produtos identificados na pirólise analítica foram classificados em grupos de acordo com a função orgânica presente no composto. Os resultados são apresentados na Figura 3, sendo ácidos carboxílicos (AC), álcoois (AL), aldeídos (AD), aromáticos (AR), cetonas (CE), enóis (EN), esteres/lactonas (EL), éteres (ET), fenóis (FN), hidrocarbonetos (HC), nitrogenados (NI).
Observa-se na Figura 3, para a hidropirólise, um aumento significativo nas áreas de picos cromatográficos para aldeídos. Destacam-se os aldeídos de cadeia linear contendo entre 6 e 16 átomos de carbono, provavelmente provenientes de reações de redução do grupo carboxila do ácido oleico e degradação térmica de sua cadeia. Houve um aumento de cerca de 14 vezes na área relativa a compostos


Tabela 3. Principais compostos identificados nas análises de micropirólise.
	Py
	HyPy

	Composto
	TR [min]
	Estrutura química
	Seletividade [%] 
	Composto
	TR [min]
	Estrutura química
	Seletividade [%]

	Ácido oleico
	74,7
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	54,6 ± 4,0
	Ácido acético
	9,7
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	24,7 ± 2,6

	Ácido acético
	9,3
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	11,2 ± 2,1
	Furfural
	19,0
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	7,9 ± 0,9

	1-hidroxi, 2-propanona
	15,6
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	4,0 ± 0,1
	Oleato de metila
	70,2
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	7,8 ± 1,8




Figura 3. Grupos de compostos identificados na pirólise e na hidropirólise das cascas de grãos de girassol. 

contendo grupos aldeído no processo de hidropirólise, sendo que aldeídos de cadeia linear não foram detectados na pirólise com atmosfera inerte. 

As rotas reacionais representando a ésteres, e a posterior reação desses compostos via degradação de triglicerídeos em ácido oleico e hidrogenação e/ou pirólise gerando ácidos carboxílicos, ésteres e aldeídos estão representadas na Figura 4, considerando os compostos identificados pela pirólise analítica.
A presença de compostos com caráter ácido (ácidos carboxílicos, fenóis e enóis) no bio-óleo pode resultar em um pH de 2 a 3, o que torna esse produto corrosivo, principalmente em altas temperaturas e na presença de água (BRIDGWATER, 2011). A Figura 3 mostra a redução da quantidade mássica de compostos de caráter ácido nos vapores gerados pela hidropirólise, alteração provavelmente relacionada às reações químicas envolvendo o ácido oleico. 
Trabalhos prévios sugerem que a adição de gases reagentes à atmosfera pirolítica pode favorecer a estabilidade do bio-óleo 
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Figura 4. Rotas reacionais propostas para a hidropirólise dos triglicerídeos presentes nas cascas de grãos de girassol.

produzido (HU; GHOLIZADEH, 2019). A presença do H2 facilita a quebra da estrutura macromolecular da biomassa e facilita a remoção de heteroátomos, além de reduzir a produção de hidrocarbonetos insaturados (RESENDE, 2016). 
Os resultados indicam que a presença de H2 na pirólise de cascas de grãos de girassol provoca um processo de hidrogenação, resultando na redução dos conteúdos de ácido oleico, que é um ácido presente extensamente no produto da micropirólise realizada em atmosfera de He. Tais resultados podem contribuir para o manejo e tratamento do resíduo de girassol, indicando opções para geração de combustíveis e de produtos de valor agregado.

Conclusões

A micropirólise de cascas de grãos de girassol em atmosfera de He ou de H2 gera compostos de valor agregado. A atmosfera reacional de H2 promoveu a conversão de triglicerídios em ácido oleico e ésteres, e a posterior reação desses compostos via hidrogenação e/ou pirólise gerando ácidos carboxílicos, ésteres e aldeídos. As rotas reacionais para tais processos foram propostas contribuindo para a compreensão sobre a pirólise dessa biomassa ainda pouco explorada. 
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