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RESUMO

O modelo de economia linear gera esgotamento de recursos e acimulo de residuos, tornando
urgente a transicao para a Economia Circular (EC). Este trabalho objetivou avaliar a aplica¢ao
dos principios da EC na valorizacdo de matérias-primas alternativas, abordando os ciclos
bioldgico e técnico. No ciclo biologico (Bioeconomia), investigou-se a extragdo de 6leos das
sementes de pequi (Caryocar brasiliense) e baru (Dipteryx alata) utilizando dioxido de carbono
(CO2) supercritico. No ciclo técnico, avaliou-se o reaproveitamento de residuos de espuma de
poliuretano (PU) como adsorvente de baixo custo para a remog¢ao do corante Azul de Metileno
(AM) em coluna de leito fixo, testando concentra¢des de 1,0 a 20,0 mg/L. Os resultados da
extracdo demonstraram a viabilidade de ambas as biomassas, com rendimento méaximo de
30,3% para o baru (60 °C, 250 bar) e 18,44% para o pequi (60 °C, 150 bar), evidenciando
comportamentos termodinadmicos distintos para cada matriz. Nos ensaios de adsor¢do, o PU
demonstrou elevada remocgao inicial de cor (até 85,6% para 20 mg/L), atribuida a alta forca
motriz. Contudo, concentragdes elevadas aceleraram a saturacao do leito ¢ intensificaram o
fendmeno de overshoot. Conclui-se que a engenharia de processos oferece solugdes viaveis
para a EC, tanto na valorizagdo de biomassa nativa com tecnologia limpa quanto na

transformagao de residuos poliméricos em materiais para remediagdo ambiental.

Palavras-chave: Economia Circular. Bioeconomia. Extragdo Supercritica. Adsor¢ao. Residuos

Poliméricos.



ABSTRACT

The current linear economy model generates resource depletion and waste accumulation,
making the transition to a Circular Economy (CE) urgent. This work aimed to evaluate the
application of CE principles in the valorization of alternative raw materials, addressing both
biological and technical cycles. In the biological cycle (Bioeconomy), the extraction of oils
from pequi (Caryocar brasiliense) and baru (Dipteryx alata) seeds using supercritical carbon
dioxide (CO2) was investigated. In the technical cycle, the reuse of polyurethane (PU) foam
waste as a low-cost adsorbent for the removal of Methylene Blue (MB) dye in a fixed-bed
column was assessed, testing concentrations from 1.0 to 20.0 mg/L. The extraction results
demonstrated the viability of both biomasses, with a maximum yield of 30.3% for baru (60 °C,
250 bar) and 18.44% for pequi (60 °C, 150 bar), showing distinct thermodynamic behaviors for
each matrix. In the adsorption tests, the PU showed high initial color removal (up to 85.6% for
20 mg/L), attributed to the high driving force. However, high concentrations accelerated bed
saturation and intensified the overshoot phenomenon. It is concluded that process engineering
offers viable solutions for CE, both in the valorization of native biomass with clean technology

and in the transformation of polymeric waste into materials for environmental remediation.

Keywords: Circular Economy. Bioeconomy. Supercritical Extraction. Adsorption. Polymeric

Wastes.
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1. INTRODUCAO

A sociedade contemporanea enfrenta um desafio critico imposto pelo modelo
econdmico linear, fundamentado na l6gica de "extrair, produzir, usar e descartar". Este modelo,
que impulsionou o desenvolvimento industrial, revela-se insustentavel a longo prazo, levando
ao esgotamento de recursos naturais finitos, a degradagdo de ecossistemas € a um aumento
exponencial na gera¢do de residuos industriais e pés-consumo (Stahel, 2016). Em resposta a
esta crise, emerge o paradigma da Economia Circular (EC), que propde uma reestruturagao
profunda dos sistemas de producao e consumo. A EC busca dissociar o crescimento econdmico
do uso de recursos virgens, promovendo um sistema regenerativo onde o conceito de "residuo"
¢ abolido e os materiais sao mantidos em ciclos de alto valor pelo maior tempo possivel (Ellen
Macarthur Foundation, 2013).

A transicdo para este modelo circular se manifesta principalmente através de dois
grandes ciclos: o ciclo bioldgico e o ciclo técnico. O ciclo biologico foca na gestao sustentavel
dos recursos renovaveis, onde os materiais podem ser decompostos e devolvidos com seguranca
a biosfera. Este conceito esta intrinsecamente ligado a Bioeconomia, que utiliza recursos
biologicos (biomassa) de forma inteligente e sustentavel para gerar bioprodutos,
biocombustiveis e bioenergia, substituindo insumos de origem fossil (Stegmann; Londo;
Junginger, 2020).

E nesta vertente da bioeconomia que se insere o primeiro pilar deste trabalho. O Brasil,
detentor de uma biodiversidade vasta, possui um potencial imenso em biomassas nativas ainda
subutilizadas, como as sementes do pequi (Caryocar brasiliense camb.) e do baru (Dipteryx
alata vog.), frutos tipicos do Cerrado. Estas sementes possuem alto teor de lipidios,
apresentando-se como matérias-primas alternativas e promissoras para a produgao de biodiesel
(Batista et al., 2012). No entanto, a viabilidade de seu uso depende de tecnologias de
processamento eficientes e ambientalmente corretas. A extragdo com CO2 supercritico surge
como uma "tecnologia limpa", capaz de obter dleos de alta qualidade sem o uso de solventes
organicos toxicos, alinhando a valorizagdo da biomassa regional aos principios da quimica
verde (Brunner, 2005).

Paralelamente, o ciclo técnico da Economia Circular aborda os materiais sintéticos e
finitos, como polimeros e metais, que devem ser projetados para reuso, reparo, remanufatura e,
em Ultima instancia, reciclagem de alta qualidade. Um dos maiores desafios atuais reside na
gestdo dos residuos de poliuretano (PU), um polimero versatil largamente utilizado em

isolamentos, estofados e componentes eletroeletronicos (REEE). Quando descartado em
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aterros, o PU ocupa grande volume e possui um tempo de degradacdo extremamente longo,
constituindo um passivo ambiental significativo (B-Ali; Thabet; Be-Ali, 2021).

Ao mesmo tempo, outro setor industrial, o téxtil, é responsavel por uma severa
contaminacao hidrica. Estima-se que até 20% dos corantes utilizados no processo de tingimento
sejam perdidos para os efluentes, que sdo frequentemente descartados em corpos d'dgua sem o
tratamento adequado. Corantes como o Azul de Metileno (AM), além do impacto visual,
reduzem a penetracao de luz na dgua, afetando a fotossintese, € podem ser toxicos para a vida
aquatica (Kunz et al., 2002).

E na intersecdo destes dois problemas que se encontra o segundo pilar deste estudo: a
aplicacdo do principio "waste-to-resource" (residuo como recurso). Propde-se aqui utilizar o
residuo de espuma de poliuretano, um problema técnico de descarte, como uma solucao de
baixo custo para outro problema ambiental: a adsor¢do de corantes de efluentes téxteis.

Este trabalho de conclusao de curso, intitulado "Da Biomassa ao Residuo", conecta essas
duas frentes de atuacdo da Engenharia de Energia. Ele investiga a aplicacdo pratica dos
principios da Economia Circular na valorizagdo de matérias-primas alternativas, analisando
experimentalmente tanto a otimizagdo de um processo de bioeconomia (extracdo de dleos de

biomassa) quanto a viabilidade de um processo de ciclo técnico (reuso de residuo polimérico

para tratamento de efluentes).

1.1. Objetivos
1.1.1. Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho ¢ avaliar a aplicagdo dos principios da economia circular
na valorizacdo de matérias-primas alternativas, através de dois estudos de caso: a extracao
sustentavel de 6leos de biomassa do Cerrado e o reaproveitamento de residuos de poliuretano

como adsorventes de contaminantes aquosos.

1.1.2. Objetivos Especificos
e Avaliar o rendimento global da extracdo de 6leo das sementes de pequi e baru
utilizando CO2 supercritico, determinando as condi¢des de temperatura e pressao
que maximizam a obten¢ao do produto.
e Avaliar a viabilidade técnica da utilizagdo de residuos de espuma de poliuretano
(PU) como material adsorvente de baixo custo para a remoc¢ao do corante Azul de

Metileno em coluna de leito fixo.
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e Analisar como ambos 0s processos contribuem para a mitigacdo de impactos

ambientais e para a promocao da sustentabilidade industrial.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. A Transicao para a Economia Circular e o Papel da Bioeconomia

2.1.1. O Esgotamento do Modelo Linear

O modelo econdmico que tem predominado globalmente desde a Revolugao Industrial
¢ o linear, frequentemente resumido pela sequéncia "extrair, produzir, consumir, descartar"
(Kirchherr; Reike; Hekkert, 2017). Este sistema foi construido sobre a premissa, hoje
comprovadamente falsa, de que os recursos naturais sao infinitos e que a capacidade do planeta
de absorver residuos (os chamados "sumidouros") ¢ ilimitada. Por décadas, o sucesso
econdmico foi medido quase exclusivamente pelo crescimento do Produto Interno Bruto (PIB),
que esta diretamente atrelado ao volume de materiais processados e consumidos, incentivando
a produgdo em massa e, consequentemente, o descarte em massa (Stahel, 2016).

O esgotamento deste modelo manifesta-se em multiplas frentes. Primeiramente, ha a
crescente pressao sobre os recursos primarios nao renovaveis. A dependéncia de matérias-
primas fosseis, nao apenas para energia (como carvao e petroleo), mas também para a produgao
de materiais onipresentes como os polimeros plasticos, cria volatilidade econdmica e severos
riscos geopoliticos (Lacy; Rutqvist, 2016). A extragdo de minérios e metais, essenciais para a
industria eletroeletronica, também se torna progressivamente mais cara ¢ ambientalmente
destrutiva a medida que os depositos de facil acesso se exaurem.

Em segundo lugar, a ponta final do modelo linear—o descarte—tornou-se um dos
problemas ambientais mais visiveis da atualidade. A geracdo de Residuos Soélidos Urbanos
(RSU) e industriais ultrapassou a capacidade de gerenciamento da maioria das nagdes. A
destinacdo predominante em aterros sanitarios ou, pior, em lixdes, representa uma perda
irreversivel de materiais valiosos, além de ser fonte de contaminagdo do solo, da agua (pela
geracdo de chorume) e do ar (pelas emissdes de metano, um potente gés de efeito estufa). O
acumulo de residuos plasticos nos oceanos e a disseminacdo de microplasticos na cadeia
alimentar sdo sintomas agudos desta falha sistémica (Georgallis; Beddoe, 2020). Neste
contexto, residuos especificos como as espumas de poliuretano (PU), provenientes de bens de
consumo, da construcdo civil e de residuos eletroeletronicos (REEE), representam um desafio
particular devido ao seu grande volume, baixa densidade e extrema dificuldade de degradacdo

e reciclagem pelos métodos convencionais (B-Ali; Thabet; Be-Ali, 2021).
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Finalmente, os processos de producdo e tratamento de residuos dentro do modelo linear
sdo altamente impactantes. A industria téxtil, por exemplo, ¢ uma das maiores consumidoras de
agua e geradoras de efluentes liquidos complexos. A descarga de corantes sintéticos, como o
Azul de Metileno, em corpos hidricos sem tratamento adequado causa danos diretos aos
ecossistemas aquaticos ao bloquear a luz solar e reduzir a fotossintese, além de apresentar
potenciais riscos toxicoldgicos (Singh, R. L.; Singh, P. K.; Singh, R. P, 2017).

Fica evidente, portanto, que o modelo linear ndo ¢ apenas ambientalmente destrutivo,
mas também economicamente ineficiente, pois descarta materiais que ainda possuem valor
intrinseco. Esta constata¢dao € o motor para a busca de um novo paradigma, onde o "fim de vida"

de um produto seja o "inicio de vida" de outro.

2.1.2. A Economia Circular como Novo Paradigma

Em resposta direta a insustentabilidade do modelo linear, a Economia Circular (EC)
estabelece-se como um sistema industrial restaurativo e regenerativo por design. Ao contrario
da percepcdo comum, a EC ndo se limita apenas a gestdo de residuos ou a reciclagem; ela
propde uma mudanga sist€émica que visa redefinir o crescimento, focando em beneficios
positivos para toda a sociedade. O conceito baseia-se em trés principios fundamentais,
conforme delineado pela Ellen MacArthur Foundation (2013): (1) eliminar residuos e polui¢ao
desde o principio (design out waste); (i1) manter produtos e materiais em uso no seu mais alto

nivel de utilidade e valor; e (ii1) regenerar sistemas naturais.

Figura 1. Diagrama de Sistema de Economia Circular
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A operacionalizagdo destes principios ¢ frequentemente visualizada através do
"Diagrama Borboleta", que distingue dois fluxos de materiais principais: o ciclo técnico e o
ciclo biologico. Esta distingdo ¢ crucial para entender como diferentes tipos de materiais—
como a biomassa do Cerrado ¢ os polimeros sintéticos—devem ser gerenciados de forma
distinta, mas complementar.

O Ciclo Técnico abrange a gestdo de estoques de materiais finitos, como metais,
minerais e polimeros sintéticos derivados de petroleo. Neste ciclo, o objetivo ¢ maximizar o
tempo de retencdo da energia e do trabalho investidos nos materiais. As estratégias circulares
sdo hierarquizadas em "loops": os loops internos, como manuteng¢ao, reuso e redistribui¢do, sao
priorizados pois preservam a integridade do produto e demandam menos energia. Seguem-se a
remanufatura e o recondicionamento e, como ultima opg¢do para reter valor, a reciclagem
(Webster, 2017). No contexto deste trabalho, a utiliza¢dao de residuos de espuma de poliuretano
(PU) nao como lixo, mas como matéria-prima para adsor¢do, exemplifica uma estratégia de
valorizacdo técnica (upcycling), onde um material que perdeu sua funcdo original ¢
reintroduzido na cadeia econdmica com uma nova utilidade ambiental.

O Ciclo Biolégico compreende os fluxos de materiais renovaveis, como alimentos,
madeira e fibras vegetais. Aqui, o foco ndo ¢ apenas a manuten¢do do estoque, mas a gestao
dos fluxos renovéaveis. O principio orientador € o consumo regenerativo: os materiais bioldgicos
devem ser utilizados em cascata para extrair valor adicional (por exemplo, extragdo de quimicos
finos antes da queima para energia) e, ao final de sua vida util, devem retornar a biosfera de
forma segura (compostagem ou digestao anaerdbia), nutrindo o solo e permitindo a regeneragao
de nova biomassa (Stegmann et al., 2020). A extracao de oleos de sementes nativas (pequi e
baru) utilizando CO2 supercritico insere-se neste ciclo. Ao valorizar a biodiversidade local
através de processos limpos, incentiva-se a preservacao dos ecossistemas (floresta em pé) e
promove-se uma bioeconomia que regenera o capital natural ao invés de exauri-lo.

A Economia Circular, portanto, oferece a base tedrica unificadora para este estudo. Ela
prove a justificativa para integrar processos aparentemente distintos: a tecnologia de fluidos
supercriticos atua na otimizagdo do ciclo bioldgico, garantindo pureza e sustentabilidade na
obtencao de bioprodutos; enquanto a adsor¢do com residuos poliméricos atua no ciclo técnico,
fechando o ciclo de um material sintético e mitigando a poluigdo industrial. Ambas as
abordagens convergem para o objetivo comum de dissociar a atividade econdomica do consumo

de recursos virgens e da geragdo de passivos ambientais (Ghisellini; Cialani; Ulgiati, 2016).
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2.1.3. Bioeconomia Circular e Tecnologias de Valoriza¢do de Recursos

A implementagdo pratica do ciclo biologico da Economia Circular depende diretamente
do desenvolvimento e consolidagdo da Bioeconomia. Definida pela Comissao Europeia (2018)
como a "producao de recursos bioldgicos renovaveis e a conversao desses recursos ¢ fluxos de
residuos em produtos com valor acrescentado", a bioeconomia representa a transi¢ao necessaria
de uma base industrial dependente de carbono fossil (geologico) para uma base renovavel de
carbono biologico. No entanto, para que essa transi¢do seja genuinamente sustentavel e ndo
apenas uma substituicdo de insumos, ela deve ser regida pelos principios da circularidade,
configurando o que se denomina Bioeconomia Circular.

A Bioeconomia Circular rejeita a visao simplista de apenas queimar biomassa para
energia. Em vez disso, ela adota o conceito de Biorrefinaria, uma plataforma industrial analoga
a refinaria de petrdleo, mas projetada para processar biomassa de forma integrada e eficiente.
A operagdo de uma biorrefinaria deve obedecer estritamente a "hierarquia de valor" ou "uso em
cascata" (cascading use) (Mccormick; Kautto, 2013). Nesta logica, a biomassa bruta — como
as sementes de pequi e baru do Cerrado — ¢ fracionada para extrair primeiramente seus
componentes mais nobres e de maior valor agregado, como fitofArmacos, nutracéuticos,
antioxidantes e quimicos finos. Somente apds a recuperagdo dessas fragdes valiosas € que os
residuos remanescentes devem ser destinados a producao de commodities (como biodiesel),
ragcdes animais ou, em ultima instancia, a recuperacao energética. Esta abordagem maximiza a
eficiéncia econdmica e o retorno ambiental de cada hectare de terra cultivada ou manejada.

Para viabilizar essa extracao seletiva de compostos de alto valor sem degradar suas
propriedades funcionais, a engenharia de processos deve alinhar-se aos principios da Quimica
Verde. Tradicionalmente, a extragdo de 6leos vegetais e compostos ativos utiliza solventes
organicos volateis, como o n-hexano, que sido derivados do petrdleo, inflamaveis, toxicos para
os operadores e deixam residuos no produto final, limitando sua aplicacdo em setores regulados
como o farmacéutico e o alimenticio. A sustentabilidade da matéria-prima (biomassa) €, assim,
comprometida pela insustentabilidade do processo de transformagao.

Neste contexto, a Tecnologia de Fluidos Supercriticos (EFS) destaca-se como a solugdo
tecnologica habilitadora da bioeconomia circular de alto desempenho. Um fluido supercritico ¢
qualquer substancia submetida a condigdes de temperatura e pressao acima do seu ponto critico,
estado no qual coexistem propriedades de liquido (alta densidade e poder de solvatagdo) e de
gas (baixa viscosidade e alta difusividade) (Brunner, 2005). O diéxido de carbono (CO2) ¢ o

solvente supercritico por exceléncia para aplicagdes em produtos naturais.
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Com um ponto critico acessivel (31,1 °C e 73,8 bar), o CO2 permite a extracdo em
baixas temperaturas, preservando compostos termolédbeis e bioativos que seriam destruidos pelo
calor de processos convencionais. Além disso, o CO2 ¢ inerte, ndo inflamével, barato e
facilmente separavel do extrato por simples despressurizagdo, garantindo um produto final
100% livre de solventes e pronto para aplicagdes nobres (Zougagh; Valcarcel; Rios, 2004).

Portanto, a aplicacdo da extragdo supercritica para a valorizagdo de frutos nativos do
Cerrado, como proposto neste estudo, nao ¢ apenas uma escolha técnica, mas uma estratégia de
bioeconomia circular. Ela permite transformar a biodiversidade em bioprodutos de alta pureza,
fechando o ciclo de producdo com uma tecnologia limpa e eficiente. Simultaneamente, a
integragdo dessa visdo com o ciclo técnico — através do reaproveitamento de residuos de
poliuretano para tratamento de efluentes — demonstra a capacidade da engenharia de conectar
a valorizacdo de recursos naturais a remediagdo de passivos industriais, consolidando uma

abordagem holistica para a sustentabilidade.

2.1.4. A Intersegdo: Bioeconomia Circular

Embora a Bioeconomia represente um avanco significativo em relagdo a economia
fossil, a simples substitui¢do de matérias-primas ndo €, por si so, garantia de sustentabilidade.
O cultivo intensivo de biomassa para fins industriais ou energéticos pode, se mal gerido, replicar
os problemas do modelo linear: degradacao do solo, consumo excessivo de agua, perda de
biodiversidade e competicao por terras araveis com a producgdo de alimentos (o dilema food vs.
fuel). Para mitigar estes riscos e assegurar um desenvolvimento verdadeiramente regenerativo,
¢ imperativo integrar os principios da circularidade a gestdo dos recursos biologicos,
consolidando o conceito de Bioeconomia Circular (BEC) (Stegmann ef al., 2020).

A Bioeconomia Circular distingue-se por tratar a biomassa ndo como um combustivel
descartavel, mas como um fluxo de materiais valiosos que deve ser mantido em circulagdo pelo
maior tempo possivel. Diferente do ciclo técnico, onde os materiais (metais € polimeros) sao
reciclados para manter suas propriedades originais, o ciclo bioldgico na BEC opera através de
processos de cascata e regeneragdo. Isso implica em duas diretrizes fundamentais para a
engenharia de processos:

Minimizacao de Residuos e Valorizacio de Subprodutos: Em uma cadeia de BEC, o
residuo de um processo deve tornar-se inevitavelmente o insumo de outro. Por exemplo, na
extracdo de 6leo de sementes, a torta residual (massa s6lida desengordurada) ndo ¢ um descarte,
mas uma fonte rica em proteinas e fibras que pode ser destinada a alimentacdo animal ou

humana. Se ndo for apta para consumo, pode ainda ser convertida em biogas através da digestao
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anaerobia, gerando energia para o proprio processo de extracao e biofertilizante para o campo.
Desta forma, fecha-se o ciclo de nutrientes (Korhonen; Honkasalo; Seppélé, 2018).
Regeneracdo do Capital Natural: O objetivo final do ciclo biolégico ndo ¢ apenas
evitar danos, mas restaurar a saide dos ecossistemas. Ao valorizar produtos florestais nao
madeireiros (como o pequi e o baru) através de tecnologias que agregam alto valor econdomico,
cria-se um incentivo financeiro direto para a conservagao da vegetacao nativa ("floresta em pé")
e para a ado¢ao de sistemas agroflorestais. Isso contrasta com modelos extrativistas predatorios
ou monoculturas, promovendo uma bioeconomia que regenera o solo e sequestra carbono.
Neste trabalho, a extracdo de 6leos do Cerrado utilizando CO2 supercritico exemplifica
a aplicagdo pratica da BEC. Ao utilizar uma tecnologia limpa que ndo gera residuos toxicos,
preserva-se a integralidade da biomassa para usos subsequentes (cascata), garantindo que o
processamento industrial contribua para a sustentabilidade do bioma, € ndo para a sua

degradacao.

2.1.5. Posicionamento do Trabalho nos Ciclos de EC

A transicao efetiva para a Economia Circular ndo ocorre de forma isolada; ela exige a
integragdao de multiplas disciplinas e tecnologias para abordar simultaneamente os desafios dos
ciclos biolégico e técnico. Este Trabalho de Conclusdao de Curso (TCC) foi estruturado para
demonstrar essa integracao na pratica, posicionando-se na intersec¢ao entre a Engenharia de
Biossistemas, a Ciéncia dos Materiais ¢ a Engenharia Quimica. A pesquisa divide-se em dois
eixos experimentais complementares, cada um enderecando um aspecto critico da

circularidade:

Eixo 1: Valorizacio no Ciclo Biologico (Estudo de Caso 1 - Capitulo 4.1)

Este eixo foca na Bioeconomia Circular. O objeto de estudo ¢ a biodiversidade nativa
do Cerrado brasileiro, especificamente as sementes de pequi (Caryocar brasiliense) e baru
(Dipteryx alata). Embora ricas em lipidios e compostos bioativos, essas matrizes sao
frequentemente subutilizadas ou exploradas de forma rudimentar. O trabalho propde a aplicagao
da Extragdo com Fluidos Supercriticos (EFS) como tecnologia habilitadora. Ao utilizar CO2
supercritico, um solvente verde e inerte, o processo garante a obten¢ao de dleos de alta pureza
sem gerar efluentes toxicos, preservando a qualidade da biomassa residual para usos futuros.
Este estudo valida a premissa de que recursos bioldgicos podem ser processados
industrialmente de forma a gerar bioprodutos de alto valor agregado, incentivando

economicamente a conservagao ambiental e substituindo insumos de origem fossil.
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Eixo 2: Valorizac¢iao no Ciclo Técnico (Estudo de Caso 2 - Capitulo 4.2)

Este eixo foca na estratégia Waste-to-Resource (Residuo como Recurso) dentro do ciclo
técnico. O objeto de estudo € um residuo polimérico problematico: a espuma de poliuretano
(PU), gerada em grandes volumes pela industria e pelo descarte de bens de consumo. Em vez
de seguir o destino linear (aterro sanitario), este material ¢ revalorizado como um insumo
técnico para a engenharia ambiental. O trabalho investiga a viabilidade de utilizar o residuo de
PU moido como meio adsorvente em colunas de leito fixo para a remocao do corante Azul de
Metileno de efluentes aquosos. Esta abordagem exemplifica o conceito de upcycling industrial,
onde um passivo ambiental ¢ transformado em uma ferramenta de remediagao, fechando o ciclo
do material polimérico e contribuindo para a prote¢ao dos recursos hidricos.

Em sintese, este trabalho nao apenas avalia tecnologias isoladas, mas propde uma visao
sistémica onde a engenharia atua como catalisadora da sustentabilidade. Ao conectar a extragao
limpa de recursos naturais (Eixo 1) com a remediagao eficiente de residuos industriais (Eixo 2),
o estudo oferece uma contribui¢do concreta para o avango dos principios da Economia Circular

no contexto brasileiro.

2.2. Estudo de Caso I: Valorizacio da Biomassa (Bioeconomia)

A valorizagdo da biodiversidade brasileira ¢ um dos pilares estratégicos para o
desenvolvimento de uma bioeconomia nacional robusta. O bioma Cerrado, frequentemente
denominado como a "savana brasileira", destaca-se por sua vasta extensao territorial e riqueza
biologica, abrigando diversas espécies vegetais com elevado potencial agroindustrial ainda
pouco explorado. Dentre estas, destacam-se espécies frutiferas oleaginosas que, além de sua
importancia ecoldgica e cultural, apresentam propriedades fisico-quimicas promissoras para a
producao de biocombustiveis e bioprodutos. Este estudo foca em duas destas espécies: o pequi

e o baru.

2.2.1. Potencial das Sementes do Cerrado: Pequi (Caryocar Brasiliense)

O Caryocar brasiliense Camb., popularmente conhecido como pequi, ¢ uma espécie
arborea nativa e simbolo do Cerrado brasileiro, sendo amplamente distribuido em toda a
extensdo deste bioma (Silva et al., 2014; Lima et al., 2007). O pequizeiro ¢ caracterizado como
uma arvore de porte médio e copa frondosa, podendo atingir até 10 metros de altura. Sua
morfologia apresenta troncos retorcidos e folhas largas, tragos tipicos da vegetacdo de savana

adaptada a climas sazonais (Alves et al., 2014).
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O fruto do pequi possui uma estrutura complexa e rica em biomassa. Ele ¢ constituido
por um epicarpo (casca externa) de coloracdo esverdeada, um mesocarpo externo (polpa
comestivel) de cor amarelada intensa, um endocarpo espinhoso rigido de cor marrom e, em seu
interior, uma améndoa ou castanha de cor esbranquigada (Alves et al., 2014). Do ponto de vista
nutricional e industrial, o pequi ¢ considerado uma matriz vegetal completa. Estudos de
caracterizacdo indicam a presenga significativa de proteinas, fibras alimentares, carboidratos e
uma ampla gama de micronutrientes, incluindo vitaminas, carotenoides e compostos fenolicos,
que conferem ao fruto propriedades antioxidantes relevantes (Magalhdes et al., 2019;
Nascimento-Silva; Naves, 2019; Ferreira et al., 2019).

No contexto da bioeconomia e da produ¢do de energia, o principal atrativo do pequi
reside no elevado teor lipidico de sua améndoa. Andlises bromatologicas demonstram que a
améndoa do pequi pode apresentar teores de Oleo na ordem de 50% em base seca, um
rendimento compardvel ou superior a muitas oleaginosas comerciais tradicionais (Lima et al.,
2007; Cardoso; Zavarize; Vieira, 2019). Este alto teor de 6leo qualifica a espécie como uma
matéria-prima promissora para a producao de biodiesel, além de aplicagdes nas industrias de
alimentos, cosméticos e quimica fina.

A composi¢do quimica do 6leo de pequi € outro fator determinante para sua valorizagao.
O dleo ¢ rico em acidos graxos insaturados, compostos que desempenham papel crucial tanto
na estabilidade oxidativa quanto nas propriedades de fluxo (viscosidade e ponto de
entupimento) de biocombustiveis dele derivados (Malacrida et al., 2018). Além do perfil de
acidos graxos, Rabbers et al. (2019) destacam que o 6leo de pequi apresenta propriedades
funcionais notaveis, incluindo atividades antifungica, antibacteriana, anti-inflamatoria,
cicatrizante e antitumoral. Estas caracteristicas sugerem que, em uma abordagem de
biorrefinaria, o 6leo extraido poderia ser fracionado para atender primeiramente mercados de
alto valor (como o farmacéutico) antes de ser destinado a conversao energética, maximizando
o retorno econdmico da exploragdo sustentdvel do Cerrado.

Portanto, o estudo da extragdo deste Oleo, especialmente através de métodos que
preservem seus compostos bioativos — como a extragdo supercritica — ¢ fundamental para
validar o pequi ndo apenas como um fruto regional, mas como um recurso estratégico para a

bioeconomia circular brasileira.
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2.2.2. Residuos Poliméricos: O Desafio do Poliuretano (PU)

Juntamente com o pequi, o baru (Dipteryx alata Vog.) destaca-se como uma das
espécies mais promissoras do Cerrado para a exploracao agroindustrial sustentavel. Pertencente
a familia das leguminosas (Fabaceae), o baruzeiro ¢ uma arvore imponente de copa frondosa,
capaz de atingir até 10 metros de altura ou mais, dependendo das condigdes edafoclimaticas.
Assim como outras espécies nativas deste bioma, apresenta caracteristicas morfoldgicas
adaptativas, como troncos de tamanho médio e retorcidos, além de folhas compostas (Oliveira-
Alves et al., 2020; Paulo et al., 2023).

O fruto do baru, popularmente conhecido como castanha-de-baru ou cumbaru, ¢ um
legume drupaceo de casca rigida. Ele ¢ composto por um epicarpo fino de tonalidade
esverdeada a marrom, uma polpa (mesocarpo) adocicada e comestivel de coloracao amarelada,
e um endocarpo lenhoso extremamente duro que protege a semente (améndoa) de cor marrom-
escura e interior esbranquicado (Batista et al., 2012). A dificuldade de extracdo manual da
améndoa, devido a dureza do endocarpo, tem sido historicamente um gargalo para sua
utilizacdo, mas o desenvolvimento de tecnologias de processamento tem ampliado o acesso a
este recurso valioso.

A améndoa de baru ¢ reconhecida por seu excepcional perfil nutricional, sendo
considerada um "superalimento" do Cerrado. Anélises de composi¢ao centesimal revelam que
a semente ¢ uma fonte concentrada de proteinas de alto valor bioldgico, fibras alimentares,
carboidratos e uma diversidade de minerais, com destaque para ferro e zinco. Além dos
macronutrientes, a matriz do baru ¢ rica em compostos bioativos, incluindo vitaminas
(especialmente tocoferois), carotenoides e compostos fenolicos, que conferem a semente € ao
seu O0leo uma elevada capacidade antioxidante e potencial antiproliferativo (Oliveira-Alves et
al., 2020).

Do ponto de vista energético e industrial, o grande atrativo do baru ¢ o seu teor de
lipidios, que gira em torno de 40% a 50% da massa da améndoa. O 6leo extraido do baru
apresenta caracteristicas fisico-quimicas de alta qualidade, sendo composto majoritariamente
por acidos graxos insaturados, como os acidos oleico e linoleico. Esta composi¢do confere ao
6leo uma excelente estabilidade térmica e oxidativa, atributos essenciais tanto para aplicagdes
alimenticias quanto para a formulagdo de biocombustiveis (Paulo ef al., 2023).

Estudos especificos sobre a aplicagdo energética indicam que o 6leo de baru possui
grande aptidao para a sintese de biodiesel. A presenga de cadeias insaturadas favorece a fluidez
do biocombustivel em baixas temperaturas, enquanto a estabilidade natural do 6leo reduz a

necessidade de aditivos antioxidantes. Batista et al. (2012) demonstraram que o biodiesel obtido
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a partir do 6leo de baru atende a rigorosos parametros de qualidade, posicionando esta espécie
nativa como uma alternativa vidvel e sustentavel para diversificar a matriz de matérias-primas
do Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel (PNPB), reduzindo a dependéncia da
soja e fortalecendo a economia regional do Centro-Oeste brasileiro.

Assim, a investigagdo de métodos eficientes para a extracdo deste 6leo, como o uso de
fluidos supercriticos, ndo visa apenas obter um insumo energético, mas valorizar integralmente
uma espécie chave para a conservacao do Cerrado, integrando-a em cadeias produtivas de alto

valor tecnologico.

2.2.3. Tecnologia de Extragdo Supercritica (CO;) e Aplicagdo em Biodiesel

A extragdo de compostos bioativos e oleos vegetais a partir de matrizes solidas ¢ uma
etapa critica no processamento de biomassa. Tradicionalmente, métodos convencionais como a
extracdao por prensagem mecanica ou o uso de solventes organicos (como hexano e metanol)
sdo amplamente empregados. No entanto, essas técnicas apresentam limitacdes significativas:
a prensagem possui baixo rendimento de extragcdo, enquanto os solventes organicos, apesar de
eficientes, sdo frequentemente toxicos, inflamaveis e podem deixar residuos no extrato, além
de exigirem etapas onerosas de purificacao subsequente (Sihvonen, 1999).

Em resposta a essas limitagdes e alinhada aos preceitos da Quimica Verde, a Extracao
com Fluidos Supercriticos (EFS) consolidou-se como uma tecnologia de separagdo avangada e
sustentavel. Um fluido supercritico ¢ definido como qualquer substancia que se encontra em
condigdes de temperatura e pressdo superiores ao seu ponto critico termodinamico. Neste
estado, o fluido nao se comporta nem estritamente como um gas nem como um liquido, mas
exibe propriedades hibridas de ambos: possui a densidade e o poder de solvatagdo de um
liquido, o que permite dissolver os solutos de interesse; ¢ apresenta a baixa viscosidade e alta
difusividade de um gas, o que facilita a penetracdo na matriz solida e a transferéncia de massa
(Brunner, 2005; Zougagh; Valcarcel; Rios, 2004).

O diodxido de carbono (CO2) ¢ o solvente mais utilizado em processos de EFS, devido
as suas caracteristicas favoraveis: possui um ponto critico relativamente baixo (Tc = 31,1 °C;
Pc = 73,8 bar), o que permite a operacdo em temperaturas brandas, evitando a degradagao
térmica de compostos sensiveis (termolabeis) presentes nos 6leos vegetais, como antioxidantes
e 4acidos graxos poli-insaturados. Além disso, o CO2 ¢ inerte, ndo inflamavel, atdxico, de baixo
custo e facilmente disponivel com alta pureza. Uma vantagem operacional decisiva ¢ que, ao
final do processo, a separacdo entre o soluto (6leo) e o solvente (CO2) ocorre espontaneamente

pela simples despressurizagdo do sistema, resultando em um extrato livre de residuos de
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solvente e permitindo a recirculagdo do gas no processo (Garcia et al., 2012; Lemos et al.,
2012).

No contexto da produgdo de biodiesel, a qualidade da matéria-prima ¢ determinante para
as propriedades do combustivel final. O biodiesel ¢ quimicamente definido como uma mistura
de ésteres monoalquilicos de acidos graxos, obtido tipicamente pela reacdo de transesterificacao
de triglicerideos com um 4alcool de cadeia curta (metanol ou etanol) na presenga de um
catalisador (Encinar; Gonzalez; Rodriguez-Reinares, 2007). A extragdo supercritica oferece
6leos de qualidade superior para esta reagdo, pois minimiza a presen¢a de contaminantes (como
fosfolipidios e gomas) que frequentemente exigem etapas complexas de refino (degomagem e
neutralizacdo) quando o 6leo € obtido por prensagem ou solventes convencionais (Silva et al.,
2014).

A aplicagdo da EFS para a obtenc¢do de 6leos de pequi e baru visa, portanto, otimizar a
etapa inicial da cadeia produtiva do biodiesel. Estudos indicam que as condigdes operacionais
de extracdo, especificamente a pressao e a temperatura, influenciam diretamente a densidade
do CO2 e, consequentemente, sua capacidade de solubilizar os diferentes componentes
lipidicos. O ajuste fino desses parametros permite ndo apenas maximizar o rendimento global
de extracdao, mas também modular o perfil de acidos graxos do dleo extraido, potencializando
suas caracteristicas para a conversao em biocombustivel (Johner ef al., 2018; Batista et al.,
2012).

Desta forma, a tecnologia supercritica atua como um elo de valorizagao na bioeconomia,
transformando a biomassa bruta do Cerrado em um insumo energético de alta pureza e
desempenho, pronto para a sintese de um biodiesel que atenda aos mais rigorosos padroes de

qualidade e sustentabilidade.

2.3. Estudo de Caso II: Valorizacao de residuos

Enquanto o ciclo biologico se concentra na gestao sustentavel de recursos renovaveis, o
ciclo técnico da Economia Circular aborda o desafio dos materiais finitos e sintéticos. A
premissa ¢ que o "lixo" ¢ um erro de design, e que materiais como polimeros, metais € minerais
devem ser mantidos em ciclos fechados de reuso, remanufatura ou reciclagem. Este estudo foca
em duas vertentes criticas deste ciclo: o efluente industrial liquido, que representa uma forma
de poluicdo e perda de recursos, e o residuo sélido polimérico, um desafio de gestdo pos-

consumo.
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2.3.1. O Problema dos Efluentes Texteis e o Corante Azul de Metileno

A industria téxtil ¢ um dos pilares da economia global, mas também uma das maiores
fontes de poluicao hidrica. Estima-se que este setor seja responsavel por até 20% da polui¢ao
industrial da 4gua em todo o mundo (Singh; Singh; Singh, 2017). O processo de tingimento,
em particular, ¢ altamente intensivo no uso de dgua e produtos quimicos. Durante esta etapa,
uma fragdo significativa dos corantes sintéticos aplicados—frequentemente estimada entre 10%
e 20%—nao se fixa adequadamente as fibras téxteis e €, portanto, perdida no efluente, sendo
descartada como agua residual (Wang et al., 2010).

O descarte inadequado desses efluentes em corpos hidricos receptores acarreta multiplos
e severos impactos ambientais. O primeiro e mais visivel € o impacto estético; a presenga de
corantes, mesmo em concentragdes muito baixas (inferiores a 1 mg/L), confere uma coloragao
intensa a agua, o que ¢ socialmente inaceitavel e prejudica o uso recreativo (Vandevivere;
Bianchi; Verstraete, 1998). Mais grave, no entanto, € o impacto ecotoxicoldgico. A coloragao
impede a penetracdo da luz solar na coluna de 4gua, o que inibe drasticamente a atividade
fotossintética de plantas aquaticas e microalgas. Esta interrupcdo na fotossintese reduz a
oxigenacao da agua, criando zonas anoxicas e prejudicando toda a cadeia trofica dependente
desses produtores primarios (Sinngh; Singh; Singh, 2017). Além disso, muitos corantes
sintéticos sdao recalcitrantes, ou seja, resistem a degradagdo biologica e quimica natural,
persistindo no ambiente. Suas estruturas moleculares complexas, muitas vezes contendo anéis
aromaticos e metais pesados, podem ser toxicas, mutagénicas e carcinogénicas para organismos
aquaticos e, por bioacumulacao, para a saide humana (Kunz et al., 2002).

Dada a complexidade quimica dessa classe de poluentes, o tratamento de efluentes
téxteis € um desafio consideravel, exigindo métodos robustos. Em estudos de tratabilidade e
desenvolvimento de novos materiais para remediacdo, o Azul de Metileno (AM) ¢
frequentemente selecionado como um corante modelo padrdo. O AM ¢ um corante cationico
(basico) amplamente utilizado, ¢ sua popularidade em pesquisas de laboratorio deve-se a sua
estabilidade quimica, forte absor¢do no espectro visivel (facilitando a andlise
espectrofotométrica) e estrutura molecular bem definida. A sua remogao eficaz €, portanto, um
indicador robusto da capacidade de um material em tratar efluentes contendo corantes

catidonicos, que sdo uma classe comum de poluentes téxteis (Anastopoulos et al., 2018).

2.3.2. Residuos Poliméricos: O Desafio do Poliuretano (PU)
Paralelamente ao desafio dos efluentes liquidos, o modelo linear gera enormes passivos

na forma de residuos sélidos. Dentre eles, os residuos poliméricos, popularmente conhecidos
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como plasticos, representam uma das fragdes mais problematicas devido ao seu volume,
durabilidade e onipresenc¢a na sociedade moderna. A gestdo inadequada desses materiais ¢ uma
das principais falhas do ciclo técnico da economia linear (Korhonen; Honkasalo; Seppél,
2018).

Nesse contexto, as Espumas de Poliuretano (PU) emergem como um residuo de gestio
particularmente complexa. O poliuretano ¢ um polimero extremamente versatil, formado pela
reacao de poliadi¢@o entre um poli-isocianato € um poliol. Dependendo dos reagentes e aditivos,
o PU pode ser fabricado na forma de espumas rigidas (utilizadas como isolantes térmicos e
acusticos na construcao civil e em refrigeradores), espumas flexiveis (usadas em estofados,
colchdes e assentos automotivos) ou elastdomeros (aplicados em solados e componentes
industriais) (B-Ali; Thabet; Be-Ali, 2021).

Essa versatilidade tornou o PU um dos plasticos mais consumidos no mundo. Contudo,
essa mesma caracteristica o torna um residuo de dificil tratamento. As espumas de PU possuem
baixa densidade e ocupam grande volume em aterros sanitarios. Além disso, por serem
polimeros termorrigidos (ou termoestaveis), elas ndo podem ser facilmente derretidas e
remoldadas como os termoplasticos (ex: PET, PEAD), tornando a reciclagem mecéanica
convencional invidvel ou de baixa qualidade. A reciclagem quimica (como a glicolise ou
hidrdlise) existe, mas ainda ¢ tecnologicamente complexa e de alto custo energético.

Uma fonte significativa e crescente de residuos de PU provém dos Residuos de
Equipamentos Eletroeletronicos (REEE), também conhecidos como "lixo eletronico".
Computadores, geladeiras, televisores e outros aparelhos contém grandes quantidades de
espumas rigidas de PU como isolamento. O descarte inadequado dos REEE libera ndo apenas
o PU, mas também os gases de expansao (antigamente CFCs, hoje hidrocarbonetos) contidos
em suas células, contribuindo para o efeito estufa e a destruicdo da camada de ozénio (Kidd;
James, 1991).

Diante deste cenario, a Economia Circular exige rotas alternativas de valorizagdo para
o PU que evitem sua destinacdo final em aterro. A busca por aplicacdes waste-to-resource
(residuo como recurso) ¢ fundamental para fechar o ciclo técnico deste material. Pesquisas
recentes, incluindo a explorada neste trabalho, tém investigado o potencial do residuo de PU
como um adsorvente de baixo custo. A estrutura celular macroporosa das espumas, que lhes
confere alta drea superficial e baixa densidade, ¢ uma caracteristica fisica intrinsecamente
favoravel aos processos de adsor¢ao. Além disso, a quimica da cadeia polimérica do PU contém

grupos funcionais como uretano e éter, que podem apresentar afinidade quimica e estabelecer
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interagdes (como pontes de hidrogénio ou interacdes dipolo-dipolo) com moléculas organicas,
como os corantes presentes em efluentes (B-Ali; Thabet; Be-Ali, 2021).

A proposta de utilizar um residuo polimérico (PU) para tratar um efluente industrial
(contaminado com corantes) configura, portanto, uma solug¢do de simbiose industrial alinhada
a Economia Circular. Resolve-se simultaneamente dois problemas ambientais: reduz-se o
volume de residuos poliméricos destinados a aterros e oferece-se um material de baixo custo

para o tratamento de dguas contaminadas.

2.3.3. Adsor¢do em Leito Fixo como Processo de Tratamento

Para que a valorizacao de um residuo como o PU seja viavel, € necessario aplica-lo em
um processo de engenharia eficiente para a remoc¢do de contaminantes. Dentre as diversas
tecnologias de separagdo disponiveis para o tratamento de efluentes liquidos, a adsorcao
destaca-se como uma das mais eficazes e robustas, sendo amplamente adotada em escala
industrial (Priya et al., 2022).

A adsorc¢ao ¢ um fendmeno de superficie, um processo de transferéncia de massa onde
moléculas de uma substancia presente na fase fluida (o adsorbato, neste caso, o corante Azul
de Metileno) se acumulam e aderem a superficie de um material solido (o adsorvente, neste
caso, a espuma de PU) (Kumpanenko et al., 2015). Esta técnica € particularmente vantajosa por
sua relativa simplicidade operacional, alta eficiéncia na remog¢do de uma vasta gama de
poluentes organicos e inorganicos (mesmo em baixas concentracdes) e grande versatilidade de
aplicacao (Ahmad et al., 2005; Almeida et al., 2004).

A eficacia de um processo adsortivo ¢ determinada primariamente pelas caracteristicas
fisico-quimicas do material adsorvente, notadamente sua area superficial especifica, a
distribuicdo e o volume de seus poros, € a presenca de grupos funcionais em sua superficie que
possam interagir quimicamente com o adsorbato (Williams; Choppin, 1950). Historicamente,
o carvdo ativado é considerado o adsorvente universal e mais eficiente em escala industrial,
devido a sua estrutura microporosa altamente desenvolvida (Ruthven, 1984). Contudo, seu alto
custo de producdo e, principalmente, de regeneracdo térmica (que € intensiva em energia),
representa uma barreira econdmica significativa, limitando sua aplicagdo em larga escala,
especialmente em paises em desenvolvimento (Priya ef al., 2022).

Essa limitacdo econdmica do carvao ativado impulsiona a pesquisa por adsorventes
alternativos, de baixo custo e sustentaveis, foco principal da Economia Circular, como os

residuos de PU j4 discutidos.
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Para avaliar o desempenho desses materiais em um contexto pratico, os ensaios em
coluna de leito fixo (também chamados de estudos dindmicos ou de fluxo continuo) sdo
essenciais. Enquanto os testes em batelada (batch) sdo uteis para determinar o equilibrio ¢ a
cinética em um sistema fechado, os ensaios em coluna simulam de forma mais realista as
operagdes industriais, onde o efluente flui continuamente através de um leito estatico do
adsorvente (Zachar-Maor; Semiat; Shemer, 2011).

Neste sistema, o efluente contaminado ¢ introduzido (geralmente em fluxo ascendente
ou descendente) em uma coluna preenchida com o material adsorvente. A medida que o fluido
atravessa o leito, o contaminante € retido nas particulas do adsorvente, formando uma "Zona de
Transferéncia de Massa" (ZTM) que se move ao longo da coluna. O desempenho do processo
¢ avaliado através da construg¢do da curva de ruptura (breakthrough curve). Esta curva € um
grafico que plota a concentracdo do contaminante na saida da coluna (Ct) em relagdo a sua
concentracao inicial na entrada (C0), em fungdo do tempo ou do volume de efluente tratado
(Meng et al., 2013).

A analise da forma da curva de ruptura fornece parametros cruciais para o projeto e a
viabilidade econdmica do processo em escala real. Ela permite determinar o "tempo de ruptura"
(momento em que a concentragdo na saida atinge o limite maximo permitido para descarte) € o
"tempo de exaustao" (quando o leito esta completamente saturado e a concentragcdo de saida se
iguala a de entrada, Ct = C0). Estes dados sdo usados para calcular a capacidade maxima de
adsor¢ao do leito e a altura da zona de transferéncia de massa, informagdes indispensaveis para
o dimensionamento de equipamentos industriais. Além disso, a operagdo em coluna ¢
fundamental para estudar a regeneragdao do material, através de ciclos subsequentes de sor¢ao e

dessorcao, determinando a vida util real do adsorvente (Kavianinia et al., 2012).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Etapa I: Extracio Supercritica de Oleos (Bioeconomia)
3.1.1. Materiais e Preparo da Matéria-Prima (Biomassa)

As matérias-primas bioldgicas, sementes de pequi (Caryocar brasiliense Camb.) e
sementes de baru (Dipteryx alata Vog.), foram adquiridas no comércio local de produtos
naturais na cidade de Rio Verde, Goias (GO).

O preparo pré-extragdo das amostras foi realizado em etapas. Primeiramente, as
sementes brutas foram submetidas a um processo de secagem em estufa com circulagdo de ar,
operando a uma temperatura controlada de 60 °C por um periodo de 72 horas, visando a redugdo
da umidade residual e a padronizagao das amostras para os ensaios de extracdo. Apds a
secagem, o material foi triturado em um liquidificador doméstico para aumentar a area
superficial de contato. Por fim, o material triturado foi submetido a peneiramento para obtengao
de uma granulometria homogénea, fator essencial para garantir a reprodutibilidade e a
eficiéncia da percolacao do solvente pelo leito.

O solvente utilizado em todos os ensaios de extra¢ao foi o dioxido de carbono (CO2)
com grau de pureza de 99,9% (grau industrial), fornecido pela empresa Air Liquide S.A.

(Brasil) em cilindro de alta pressao com pescador (fase liquida).

3.1.2. Aparato Experimental de Extra¢do
Os ensaios experimentais de extra¢ao supercritica foram conduzidos em uma unidade
de bancada, cujo fluxograma ¢ apresentado esquematicamente na Figura 2.
Figura 2. Esquema da unidade experimental de extra¢do supercritica. (1) Cilindro de CO2,

(2) Bomba tipo seringa, (3) Banho termostatizado (Bomba), (4) Indicador de pressdo, (5)
Controlador/Indicador de temperatura, (6) Extrator, (7) Valvula, (8) Valvula

-@

Eame

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)
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O sistema ¢ composto por um cilindro de CO> (1), que alimenta o solvente em fase
liquida para uma bomba seringa de alta pressdo (Modelo Isco 260D) (2), responsavel por
pressurizar e controlar a vazdo de CO; para o sistema. A bomba opera em modo de pressao
constante e ¢ resfriada por um banho termostatizado (3) para garantir que o CO> permanega em
estado liquido antes da pressurizacdo no extrator (6). O extrator consiste em um vaso de ago
inoxidavel 304, encamisado para permitir o controle de temperatura através da circulagdo de
um fluido térmico proveniente de um banho termostatizado (9). A temperatura e a pressao do
sistema sdo monitoradas, respectivamente, por um controlador/indicador de temperatura (5) e
um transdutor de pressdo absoluta (Smar LD301, Brasil) (4).

Apo6s o CO» supercritico percolar pelo leito de biomassa no extrator, a mistura (solvente
+ oOleo extraido) passa por uma valvula de expansao micrométrica (valvula agulha, Parker
Autoclave Engineers, EUA) (8). Esta valvula ¢ aquecida por uma camisa de aluminio (mantida
a 90 °C) para evitar o congelamento do CO> e o consequente entupimento da linha durante a
expansdo (efeito Joule-Thomson). Ao ser despressurizado, o CO» retorna ao estado gasoso,
perdendo seu poder de solvatacdo e precipitando o 6leo extraido, que € coletado em frascos de

vidro.

3.1.3. Procedimento Experimental de Extragdo

Para a condugdo de cada ensaio experimental, o vaso extrator foi carregado com uma
massa pré-determinada de 10 g da amostra de semente (pequi ou baru), previamente seca e
triturada, conforme descrito na se¢ao 3.1.1. O material foi acondicionado no extrator de maneira
uniforme, e 0s espagos vazios restantes no interior do vaso foram preenchidos com esferas de
vidro. Este procedimento teve como finalidade compor um leito inerte, garantindo uma
distribuicdo homogénea do fluxo do solvente e evitando a formacdo de caminhos preferenciais
(canalizagao).

Apds o fechamento e vedagdo do sistema, o CO; foi bombeado pela bomba seringa (2)
até que a pressao de operagdo desejada, definida pelo planejamento experimental, fosse
atingida. Simultaneamente, o sistema de aquecimento encamisado foi acionado para elevar o
conjunto (extrator e leito) até a temperatura de operagao especificada.

Uma vez que as condi¢gdes de pressdo e temperatura do ensaio foram atingidas e
estabilizadas, o sistema foi mantido em repouso (modo estatico, sem fluxo) por um periodo de
30 minutos. Este tempo de equilibrio foi adotado para permitir que o CO: supercritico
permeasse completamente o leito de biomassa, garantindo a saturagdo do solvente com os

solutos (6leos) no inicio da fase de extra¢dao dindmica. Apos o periodo de equilibrio, a extragao
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dindmica foi iniciada através da abertura controlada da valvula micrométrica. A vazao de CO»
foi mantida constante em 2,0 mL.min™" durante todo o processo. O extrato (6leo) dissolvido no
COz supercritico precipitava no frasco coletor de vidro ap6s a expansao e retorno do CO» a fase
gasosa.

O processo de coleta foi monitorado gravimetricamente por um periodo total de 80
minutos. A massa de extrato foi aferida em balanga analitica em intervalos fracionados: a cada
5 minutos durante os primeiros 30 minutos de operagdo (totalizando 6 ciclos de coleta), e
subsequentemente a cada 10 minutos durante os 50 minutos restantes (totalizando 5 ciclos de

coleta).

3.2. Etapas II: Adsorc¢ao em Leito Fixo
3.2.1. Materiais e Preparo da Matéria-Prima Adsorvente

O material adsorvente utilizado foi uma espuma de poliuretano (PU) do tipo expansiva,
adquirida comercialmente (marca Tytan, 500 mL) em loja de materiais de construgao,
simulando um residuo pos-consumo ou sobras industriais. Para a preparagdao do adsorvente, o
produto foi aplicado em uma superficie lisa e deixado em repouso a temperatura ambiente
(aproximadamente 25 °C) até sua completa expansao e cura, conforme as especificagdoes do
fabricante.

ApoOs a cura completa, a espuma solidificada, caracterizada por uma estrutura
macroporosa e rigida, foi fragmentada manualmente. Em seguida, o material fragmentado foi
submetido a um processo de trituracdo em um liquidificador doméstico de alta rotacao, com o
objetivo de reduzir a granulometria e aumentar a area superficial de contato.

O material particulado resultante foi entdo classificado por peneiramento em um
conjunto de peneiras granulométricas padrao (série ASTM). Para os ensaios de adsor¢do em
coluna, foi selecionada a fracdo retida entre as malhas de 8 mesh e 9 mesh, garantindo uma
distribuicdo granulométrica homogénea para o empacotamento do leito.

Como adsorvente modelo, utilizou-se o corante Azul de Metileno Hidratado (AM), Grau
P.A. (C.I. 52015), adquirido da marca NEON. Inicialmente, preparou-se uma solu¢do estoque
concentrada de AM. A partir desta solucdo mae, foram preparadas, por diluicao sucessiva, as
solugdes de trabalho nas concentragdes de interesse para os ensaios: 1,0 mg/L; 2,5 mg/L; 5,0
mg/L; 10,0 mg/L e 20,0 mg/L. Todas as dilui¢des foram realizadas utilizando agua deionizada
como solvente. A completa dissolucdo e homogeneidade das solucdes foram garantidas com o

uso de um agitador magnético. As solugdes prontas foram armazenadas em frascos ambar,
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protegidas da luz para evitar qualquer degradag¢do fotoquimica do corante, ¢ mantidas em

temperatura ambiente até¢ o momento de sua utilizagdo nos experimentos.

3.2.2. Sistema de Adsor¢do e Procedimento Experimental
Os ensaios de adsor¢do em regime dindmico foram realizados em um sistema de coluna
de leito fixo, montado em bancada de laboratorio, conforme ilustrado esquematicamente na

Figura 3.

Figura 3. Esquema da unidade experimental de adsor¢do em leito fixo. (1) Reservatorio de
alimentagdo (solug¢do de AM); (2) Bomba peristaltica; (3) Coluna de adsor¢do com leito fixo
de PU; (4) Frasco para coleta do efluente tratado.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

O sistema consiste em um reservatorio de alimentacdo (1), contendo a solugdo de
corante Azul de Metileno na concentracdo pré-determinada (CO0). Para garantir a
homogeneidade da solucdo durante todo o experimento, este reservatorio foi mantido sob
agitacdo continua em um agitador magnético.

Uma bomba peristaltica (2) foi utilizada para recalcar a solucdo do reservatdrio para a
coluna de adsorc¢do, garantindo um fluxo ascendente e controlado. A coluna de adsor¢do (3) ¢
composta por um tubo de vidro com 1 cm de didmetro interno e 28 cm de altura util, utilizada
como reator de leito fixo. Por fim, o efluente tratado (Ct) era direcionado da saida superior da

coluna para um frasco coletor (4).



36

Para a montagem do leito, a coluna de vidro (3) foi inicialmente preenchida em sua base
com uma pequena camada de esferas de vidro, atuando como suporte e garantindo a distribui¢cao
uniforme do fluxo de entrada. Em seguida, a coluna foi preenchida com o adsorvente de PU
particulado (fracao 8-9 mesh) até atingir a altura de leito designada de 28 cm. O empacotamento
foi realizado cuidadosamente para evitar a formagdo de canais preferenciais (caminhos de
menor resisténcia ao fluxo) e a compactacio excessiva do material. Uma segunda camada de
esferas de vidro foi adicionada ao topo do leito para estabilizagdo e para prevenir a elutriagao
(arraste) do adsorvente.

Para cada experimento, a alimentagdo da solugdo de corante foi iniciada em fluxo
ascendente com uma vazao constante de 3,0 mL/min, controlada pela bomba peristaltica. Os
ensaios foram conduzidos por um periodo total de 120 minutos. Amostras do efluente na saida
da coluna foram coletadas em intervalos de tempo pré-definidos: 10, 20, 30, 40, 50, 60, 90 e

120 minutos.

3.2.3. Andlise Fotometrica e Pardametros de Avaliacdo

A quantificacdo da remogdo do corante Azul de Metileno foi realizada por meio da
medicao da cor residual no efluente. Imediatamente apos a coleta de cada amostra nos tempos
pré-determinados, a andlise foi efetuada utilizando um fotometro de bancada (Hanna
Instruments, modelo HI 83200).

O equipamento foi calibrado e configurado para medir a cor na escala Platina-Cobalto
(PCU), um método padrao para quantificar a intensidade de cor em amostras de agua. Para cada
ensaio, foi registrada a leitura de cor inicial da solugdo de alimentagdo (CO, em PCU) e as
leituras de cor do efluente tratado na saida da coluna em cada intervalo de tempo (Ct, em PCU).
Com base nestes dados, a eficiéncia do processo foi avaliada através do calculo do percentual

de remocao de cor, conforme a Equagao 1:
- Cr N
Remocio de Cor (%) = ( - c_) x 100 Equagdo (1)
0

Onde, Co = Leitura de cor da solu¢do de alimentacao inicial (efluente) (PCU); Ct = Leitura de
cor da amostra de saida da coluna no tempo t (PCU)

Os dados de Ct/Co em funcdo do tempo (t) foram utilizados para construir as curvas de
ruptura (breakthrough curves), e os dados de "Remocgao de Cor (%)" foram usados para plotar

as curvas de desempenho do adsorvente ao longo do tempo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados experimentais obtidos nos dois eixos de pesquisa
que compdem este trabalho, alinhados aos objetivos especificos. Primeiramente, sdo detalhados
os rendimentos da extragdo de 6leo de biomassa do Cerrado (pequi e baru) via CO; supercritico.
Na secdo 4.2 sdo apresentados os resultados do estudo de remocgao do corante Azul de Metileno
utilizando o residuo de espuma de poliuretano como adsorvente. Ao final, a Se¢do 4.3 promove
uma discussdo integrada, conectando ambos os estudos aos principios da Economia Circular e

Bioeconomia discutidos no referencial teorico.

4.1. Valorizaciio da Biomassa: Extracéo de Oleos (Bioeconomia)

Conforme descrito na metodologia (Secao 3.1), os experimentos de extracao
supercritica foram conduzidos em uma unidade de bancada por um tempo total de 80 minutos,
com vazao de CO2 controlada em 2,0 mL.min™’, pressao de 250 bar e temperaturas de 30 e 60

°C.

4.1.1. Rendimento da Extracdo do Oleo de Pequi (Efeito P e T)
Os resultados obtidos para a extracdo do dleo da améndoa de pequi (Caryocar
brasiliense) estao compilados na Tabela 1, que apresenta o rendimento de 6leo (em percentual

massico, base seca) para cada condi¢ao de temperatura e pressao testada.

Tabela 1. Condigoes experimentais e rendimentos globais (Y) da extra¢do supercritica do
oleo de pequi.

Experimento Temperatura  Pressdo Tempo Rendimento
O (bar) (min) de 6leo (%)
1 30 150 80 6,95
2 30 250 80 1,43
3 60 150 80 18,44
4 60 250 80 16,03

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

A andlise dos dados da Tabela 1 revela que o rendimento maximo de extracdo (Y =
18,44%) foi alcancado na condicdo do Experimento 3, operando a 60 °C e 150 bar. O
rendimento minimo (Y = 1,43%) foi observado no Experimento 2, a 30 °C e 250 bar.

O efeito das variaveis de processo na extrag¢do supercritica ¢ complexo, pois envolve um
balango entre dois fendmenos concorrentes: a densidade do solvente (CO2) e a pressao de vapor
do soluto (6leo). A densidade do CO2 ¢ favorecida por pressdes mais altas e temperaturas mais

baixas, aumentando o poder de solvatacdo. Contudo, a pressdao de vapor do 6leo (sua tendéncia
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a passar da matriz solida para a fase fluida) ¢ fortemente favorecida pelo aumento da
temperatura.

Observando os resultados do pequi, o efeito da temperatura mostrou-se dominante e
positivo. Ao comparar 0s ensaios em baixa pressao (150 bar), um aumento da temperatura de
30 °C (Exp. 1) para 60 °C (Exp. 3) elevou o rendimento de 6,95% para 18,44%, um aumento
de mais de 160%. O mesmo comportamento foi visto em alta pressdo (250 bar): ao passar de
30 °C (Exp. 2, 1,43%) para 60 °C (Exp. 4, 16,03%), o rendimento aumentou mais de 11 vezes.
Isso indica fortemente que, para os componentes do 6leo de pequi, o aumento da pressdao de
vapor do soluto com a temperatura ¢ muito mais significativo do que a perda de densidade do
CO2.

O efeito da pressdao mostrou-se negativo neste sistema. Em ambas as temperaturas
testadas (30 °C e 60 °C), o aumento da pressao de 150 bar para 250 bar resultou em uma redugao
no rendimento do 6leo. Esse comportamento, conhecido como efeito retrégrado ou "cruzamento
de isotermas", sugere que, embora o aumento da pressao eleve a densidade do solvente, ele
pode, em alguns casos, diminuir a solubilidade especifica do 6leo de pequi no CO2 ou indicar
que a condi¢do de 150 bar ja era suficiente para solubilizar os compostos extraiveis naquela
temperatura. A pior condicdo (1,43% a 30 °C e 250 bar) reforga que a alta densidade do
solvente, por si s0, ndo € suficiente se a temperatura for muito baixa para garantir a volatilidade
do oleo.

Conclui-se, para o pequi, que a temperatura ¢ a variavel de maior impacto positivo, € a

melhor condig¢do operacional encontrada foi a 60 °C e 150 bar.

4.1.2. Rendimento da Extra¢do do Oleo de Baru (Efeito P e T)
De forma analoga, os ensaios de extragdo supercritica foram realizados com a améndoa
de baru (Dipteryx alata), seguindo as mesmas condi¢cdes operacionais. Os rendimentos globais

obtidos sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Condigoes experimentais e rendimentos globais (Y) da extragdo supercritica do
oleo do baru.

Experimento Temperatura Pressao Tempo Rendimento
(°O) (bar) (min) de oleo (%)

1 30 150 80 16,4

2 30 250 80 25,3

3 60 150 80 27,7

4 60 250 80 30,3

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)
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A extracdo do dleo de baru apresentou um comportamento termodinamico distintamente
diferente do observado para o pequi. O rendimento méaximo de extracao (Y =30,3%) foi obtido
na condi¢do de maior temperatura e maior pressdo testada (Exp. 4: 60 °C e 250 bar). O
rendimento minimo (Y = 16,4%) ocorreu na condi¢do oposta, de menor temperatura € menor
pressdo (Exp. 1: 30 °C e 150 bar).

Ao contrario do pequi, o efeito da pressdo no rendimento do oleo de baru foi
consistentemente positivo. Mantendo a temperatura constante em 30 °C, a elevacao da pressao
de 150 bar (Exp. 1, 16,4%) para 250 bar (Exp. 2, 25,3%) resultou em um aumento de
aproximadamente 54% no rendimento. O mesmo efeito foi observado a 60 °C, onde o aumento
da pressao de 150 bar (Exp. 3, 27,7%) para 250 bar (Exp. 4, 30,3%) também levou a um maior
rendimento. Este comportamento sugere que, para o 6leo de baru, o aumento da densidade do
CO2 (provocado pela maior pressao) tem um impacto direto e positivo na sua capacidade de
solvatagao.

O efeito da temperatura também se mostrou positivo em todas as faixas de pressdo. Na

pressao de 150 bar, elevar a temperatura de 30 °C (Exp. 1, 16,4%) para 60 °C (Exp. 3, 27,7%)
aumentou o rendimento em quase 70%. Na pressao de 250 bar, o aumento de 30 °C (Exp. 2,
25,3%) para 60 °C (Exp. 4, 30,3%) também demonstrou um ganho.
Isso indica que, para a extra¢ao do baru, os dois efeitos atuam sinergicamente: o aumento da
temperatura eleva a pressao de vapor (volatilidade) dos lipidios, enquanto o aumento da pressao
eleva a densidade do solvente (CO2). A combinacdo de ambos (alta T e alta P) resulta na
condi¢cdo de maior solubilidade e, consequentemente, no maior rendimento global, atingindo
30,3%.

Os rendimentos obtidos para o baru, superando 30%, sdo significativamente maiores
que os do pequi (méximo de 18,4%) nas mesmas condigdes, confirmando o elevado potencial

da améndoa de baru como fonte de 6leo vegetal para fins de bioeconomia.

4.1.3. Anadlise Comparativa dos Processos de Extragdo

A comparagdo direta entre os resultados obtidos para as améndoas de pequi (Tabela 1)
e baru (Tabela 2), sob 0 mesmo planejamento experimental, revela insights cruciais sobre a
complexidade da extracdo supercritica e a especificidade de cada matéria-prima.

O primeiro ponto de destaque ¢ a diferen¢a no rendimento global maximo. A améndoa
de baru apresentou um potencial oleaginoso substancialmente maior (Y = 30,3%) em 80
minutos de extracdo, em comparacdo com o pequi (Y = 18,44%). Este resultado indica que, em

termos de produtividade massica, o baru se apresenta como uma fonte de 6leo mais concentrada.
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No entanto, a observagdo mais relevante do ponto de vista do processo € a resposta
termodinamica distinta de cada biomassa as variaveis de operagdo (pressdo e temperatura). O
comportamento do baru seguiu uma logica mais convencional da EFS: o rendimento foi
maximizado na condi¢do de maior energia do sistema (60 °C e 250 bar). Isso indica que tanto
o aumento da pressao de vapor do soluto (efeito da temperatura) quanto o aumento da densidade
do solvente (efeito da pressdo) atuaram de forma sinérgica para aumentar a solubilidade do 6leo
de baru no CO2. Em suma, para o baru, mais pressdo ¢ mais temperatura (dentro da faixa
estudada) significaram maior extragao.

O pequi, em contrapartida, exibiu um comportamento mais complexo. O rendimento
maximo (18,44%) ocorreu na maior temperatura (60 °C), mas na menor pressao (150 bar). Mais
notavelmente, ao aumentar a pressao de 150 bar para 250 bar (mantendo a temperatura em 60
°C), o rendimento caiu de 18,44% (Exp. 3) para 16,03% (Exp. 4). Este fendmeno, onde um
aumento de pressdo em temperatura constante resulta em uma diminuicdo da solubilidade, ¢
conhecido na termodinamica de fluidos supercriticos como comportamento retrogrado ou
"cruzamento de isotermas".

Isso sugere que, para o pequi, a extracao ¢ dominada pelo efeito da pressao de vapor dos
seus componentes lipidicos (que aumenta com a temperatura), € que o aumento da densidade
do CO2 (pelo aumento da pressao para 250 bar) pode ter diminuido a seletividade ou a afinidade
especifica com o 6leo, prejudicando a extragao.

Esta analise comparativa ¢ fundamental para a engenharia de processos, pois demonstra
que nao existe uma "receita unica" para a extracao supercritica. Embora ambas sejam sementes
oleaginosas do mesmo bioma, suas composi¢des quimicas distintas (perfis de acidos graxos,
triglicerideos e compostos menores) interagem de maneira Uinica com o solvente (CO2) em
diferentes estados de densidade. Portanto, a otimizagao de um processo de biorrefinaria para
valorizacdo da biomassa exige uma investigacdo experimental especifica para cada matriz,
como a realizada neste trabalho, a fim de determinar as condi¢des 6timas que equilibram

rendimento, custo energético (pressao) e qualidade do produto.

4.2. Valorizacao do Residuo: Adsor¢ao com PU

A segunda etapa experimental deste trabalho aborda a vertente do ciclo técnico da
Economia Circular, avaliando a viabilidade de transformar um residuo polimérico (espuma de
poliuretano - PU) em um material adsorvente de baixo custo. Conforme detalhado na

Metodologia (Sec¢do 3.2), foram realizados ensaios em coluna de leito fixo para avaliar a
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remocdo do corante Azul de Metileno (AM) de solugdes aquosas sintéticas, simulando um
efluente téxtil.

Os ensaios foram conduzidos em fluxo ascendente (Vazdo Q = 3 mL/min) através de
um leito de 28 cm de altura de PU triturado (fragdo 8-9 mesh). O desempenho do adsorvente
foi avaliado em cinco niveis de concentragao inicial do corante (1,0; 2,5; 5,0; 10,0 ¢ 20,0 mg/L)
ao longo de 120 minutos, com a eficiéncia monitorada por fotometria (PCU). Os resultados sao

apresentados e discutidos individualmente a seguir.

4.2.1. Andlise de Remocao para Concentragdao de Img/L
O primeiro ensaio foi realizado com a solucao de menor concentragao, 1,0 mg/L de AM,
que correspondeu a uma leitura de cor inicial (C0) de 18 PCU. Os dados de cor na saida da

coluna (Ct) e a eficiéncia de remog¢do ao longo do tempo estdo sumarizados na Tabela 3.

Tabela 3. Dados da curva de remogao de cor para solugdo de 1,0 mg/L (CO = 18 PCU).

C: (cor na saida em

Tempo (min) Remocgao de Cor (%))

PCU)
10 7 61.1
20 8 55.6
30 11.5 36.1
40 14.5 19.4
50 19.5 0
60 28 0
90 12 0
120 9.5 0

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

Nos 10 primeiros minutos de operagdo, o adsorvente de PU demonstrou uma elevada
eficiéncia, removendo 61,1% da cor de entrada (Ct = 7,0 PCU). Este desempenho inicial ¢
atribuido a alta disponibilidade de sitios adsortivos virgens na superficie da espuma, combinada
com um gradiente de concentracdo favoravel que impulsiona a transferéncia de massa do

corante da fase liquida para a fase solida.
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Figura 4. Curva de remogdo de cor para solu¢do de 1,0 mg/L (CO = 18 PCU).
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Figura 5. Curva do percentual de remogado de cor para solugdo de 1,0 mg/L (CO = 18 PCU).
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

Conforme observado nas Figuras 4 e 5, ocorre uma queda progressiva e rapida na

eficiéncia apds o periodo inicial. A remogao cai para 55,6% (em 20 min) e depois para 36,1%
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(em 30 min), indicando que a zona de transferéncia de massa (ZTM) estd se movendo
rapidamente pela coluna. Aos 40 minutos, o leito remove apenas 19,4% da cor, e o ponto de
ruptura (breakthrough), que pode ser definido como o momento em que a eficiéncia se torna
nula, ocorre entre 40 ¢ 50 minutos.

Um fendmeno notavel, claramente visivel na Figura 3, é o overshoot (ultrapassagem)
observado aos 60 minutos. Neste ponto, a cor na saida (Ct = 28 PCU) ¢ significativamente
maior que a cor na entrada (CO = 18 PCU), resultando em uma razao Ct/CO de 1,56. Este efeito,
comum em leitos fixos que utilizam materiais macroporosos ou compressiveis como o PU, ¢
indesejado em processos de tratamento. Ele pode ser atribuido a uma combinagao de fatores:
(1) saturagdo dos sitios de maior energia de adsor¢ao, levando a (i1) dessor¢ao (liberagdo) de
moléculas de corante que estavam mais fracamente ligadas, a medida que a frente de
concentracdo principal avanca pela coluna; ou (iii) fendmenos hidrodinamicos, como a
formagdo de canais preferenciais (by-pass) ou a compactacao do leito, que podem "espremer"
bolsdes de corante previamente retido.

Ap0s este pico de overshoot, as leituras de cor na saida (90 e 120 min) diminuem, mas
permanecem em niveis que indicam a exaustdo total do leito para esta condigdo operacional.
Conclui-se que, para concentragdes muito baixas (1,0 mg/L), o PU possui uma capacidade de
polimento inicial eficaz, mas sua vida ttil operacional ¢ curta, limitada a aproximadamente 40

minutos.

4.2.2. Andlise de Remocdo para Concentragdo de 2,5 mg/L

No segundo ensaio, a concentragao de alimentagdao de Azul de Metileno foi aumentada
para 2,5 mg/L, correspondendo a uma cor inicial (C0O) de 20 PCU. Os resultados do
monitoramento da cor na saida (Ct) e a eficiéncia de remocdo ao longo dos 120 minutos sdo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Dados da Curva de remogdo de cor para solugdo de 2,5 mg/L (CO = 20 PCU).

Tempo (min) C; (cornasaida em PCU)  Remocao de Cor (%))
10 5 75
20 6.5 67.5
30 7 65
40 7.5 62.5
50 8 60
60 11 0
90 12 0
120 13 0

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)
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A analise dos dados da Tabela 4, e suas representagdes graficas nas Figuras 6 e 7, revela
um comportamento de adsor¢do notavelmente distinto do observado no ensaio anterior (1,0
mg/L).

Ao aumentar a concentracdo de entrada, a eficiéncia de remogdo inicial,
surpreendentemente, aumentou. Aos 10 minutos, o leito de PU removeu 75,0% da cor (Ct = 5,0
PCU), um desempenho superior aos 61,1% vistos no ensaio com 1,0 mg/L. Este fenomeno ¢
explicado pelo aumento da forca motriz (gradiente de concentracdo) entre o fluido e o
adsorvente. Uma maior concentra¢ao de corante na entrada acelera a taxa de transferéncia de
massa para os sitios de adsorc¢ao vazios, resultando em uma maior eficiéncia de remog¢ao nos

estagios iniciais do processo.

Figura 6. Curva de remog¢do de cor para solugdo de 2,5 mg/L (CO = 20 PCU).
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Figura 7. Curva do percentual de remogdo de cor para solugdo de 2,5 mg/L (CO = 20 PCU).
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

O aspecto mais significativo deste ensaio foi a estabilidade da remog¢do. Conforme a
Figura 6, a eficiéncia manteve-se em um platd elevado, permanecendo acima de 60% durante
os primeiros 50 minutos de operacao. Isso indica que a zona de transferéncia de massa (ZTM)
se moveu de forma mais lenta e controlada pela coluna, em um regime de pseudo-equilibrio.

A ruptura do leito (breakthrough) foi, no entanto, mais abrupta do que no ensaio anterior,
ocorrendo nitidamente entre 50 e 60 minutos, quando a eficiéncia de remocao (conforme
reportado no relatorio original) caiu de 60,0% para 0,0%.

E importante notar que, neste ensaio, nao foi observado o fendmeno de overshoot (Ct >
CO0). A concentracdo de saida (Ct) estabilizou-se em 13,0 PCU (Ct/CO = 0,65) aos 120 minutos.
Isso sugere que, embora o ponto de ruptura tenha sido atingido, o leito ainda ndo alcangou a
satura¢do completa, indicando que a capacidade total de adsor¢do do PU ainda nao havia sido
exaurida ao final do experimento. O desempenho superior e mais estdvel neste ensaio sugere
que a concentracdo de 2,5 mg/L pode estar mais préxima de uma condi¢do operacional ideal

para o sistema PU/AM sob a vazao testada.
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4.2.3. Anadlise de Remogdo para Concentragdo de 5 mg/L
Continuando a investigacdo do efeito da carga de contaminante, o terceiro ensaio foi
realizado com uma concentragao de 5,0 mg/L. de AM, correspondendo a uma cor inicial (CO)

de 22 PCU. Os resultados do monitoramento da coluna estdo compilados na Tabela 5.

Tabela 5. Dados da curva de remogdo de cor para solugdo de 5 mg/L (CO = 22 PCU).

Tempo (min) C; (cornasaida em PCU)  Remocao de Cor (%))
10 5.5 75.0
20 9.5 56.8
30 11.5 47.7
40 12.6 42.7
50 18.5 15.9
60 22.5 0.0
90 22.5 0.0
120 22.5 0.0

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

O comportamento do sistema a 5,0 mg/L (Tabela 5) novamente apresenta uma alta
eficiéncia de remocao inicial, atingindo 75,0% aos 10 minutos (Ct = 5,5 PCU). Este valor ¢
idéntico ao observado no ensaio anterior (2,5 mg/L), refor¢ando a ideia de que o aumento da
for¢ca motriz (gradiente de concentragdo) beneficia a cinética de adsor¢do nos primeiros
momentos da operacao, quando o adsorvente estd virgem.

No entanto, as curvas de ruptura e remocgao (Figuras 8 ¢ 9) mostram que a sustentacao
dessa eficiéncia ¢ menor em comparagao com o ensaio de 2,5 mg/L. Enquanto no ensaio anterior
a remoc¢do se manteve acima de 60% por 50 minutos, neste ensaio a eficiéncia decresce de

forma mais continua e acentuada, caindo de 75,0% para 42,7% ja aos 40 minutos.



Figura 8. Curva de remogdo de cor para solugdo de 5,0 mg/L (CO = 22 PCU,).
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Figura 9. Curva do percentual de remogado de cor para solugdo de 5,0 mg/L (CO = 22 PCU).
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Este decréscimo mais rapido na eficiéncia indica que a maior carga de corante (maior
concentracdo de entrada) estd provocando uma saturacdo mais veloz do leito. A zona de
transferéncia de massa (ZTM) se alarga ¢ se move mais rapidamente pela coluna. O ponto de
ruptura (breakthrough), onde a remogao se torna nula, ocorre entre 50 e 60 minutos.

A partir dos 60 minutos, o leito atinge a exaustdo completa. A concentragdo de saida
(Ct) se iguala a concentragdo de entrada (CO) e assim permanece até o final do experimento aos
120 minutos (Ct/CO = 1,0). Este resultado sinaliza que, para esta concentragcdo, o tempo de
operacdo de 120 minutos foi suficiente para saturar totalmente o leito de 28 cm. Diferente do
ensaio de 1,0 mg/L, ndo foi observado um fendomeno de overshoot significativo, apenas uma
leve ultrapassagem (Ct/CO = 1,02), indicando que o leito atingiu seu equilibrio dindmico com

o afluente.
4.2.4. Andlise de Remog¢do para Concentragao de 10 mg/L

O quarto ensaio investigou o comportamento do leito de PU sob uma carga de
contaminante significativamente maior, 10,0 mg/L. Esta concentragdo correspondeu a uma

leitura de cor inicial (C0) de 27 PCU. Os dados coletados na saida da coluna sao apresentados

na Tabela 6.

Tabela 6. Dados da curva de remogao de cor para solu¢do de 10 mg/L (C0O = 27 PCU,).

Tempo (min) C; (cor na saida em PCU) Remocgao de Cor (%)
10 10.1 62.6
20 12.3 54.4
30 13.5 50.0
40 14 48.1
50 15.5 42.6
60 20 259
90 29.5 0.0
120 323 0.0

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

A analise dos resultados da Tabela 6 e das curvas associadas (Figuras 10 e 11) demonstra

o impacto claro do aumento da concentracdo de entrada no desempenho do adsorvente.
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Figura 10. Curva de remogdo de Cor para solugdo de 10,0 mg/L (CO = 27 PCU).
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Figura 11. Curva do percentual de remogdo de cor para solugdo de 10,0 mg/L (CO =27
PCU,).
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Observa-se que a eficiéncia de remocao inicial, aos 10 minutos, foi de 62,6% (Ct= 10,1
PCU). Este valor ¢ notavelmente inferior aos 75,0% alcancados nas concentragdes de 2,5 mg/L
e 5,0 mg/L. Este ¢ um forte indicativo de que, a partir desta carga (10,0 mg/L), a quantidade de
moléculas de corante que chegam ao leito por minuto (a carga massica) comeca a superar a
velocidade com que os sitios de adsor¢do conseguem captura-las. A Zona de Transferéncia de
Massa (ZTM) torna-se mais larga e avanca mais rapidamente pela coluna desde os primeiros
instantes.

Conforme a Figura 10, a eficiéncia de remocao cai de forma constante e acentuada. O
leito perde metade de sua capacidade (remocao de 50,0%) j& aos 30 minutos de operagao, € aos
60 minutos, a eficiéncia ja ¢ residual (apenas 25,9%). A ruptura do leito, definida como o ponto
onde a eficiéncia se torna nula, ocorre entre 60 € 90 minutos.

O fendmeno de overshoot, que havia aparecido discretamente no ensaio de 1,0 mg/L e
desaparecido nos ensaios intermediarios, retorna de forma significativa neste ensaio. Aos 90
minutos, a concentragao de saida (Ct = 29,5 PCU) ja ultrapassa a concentragcdo de entrada (CO
=27 PCU). O pico de overshoot ocorre em 120 minutos (Ct = 32,3 PCU), resultando em uma
razdo Ct/CO de 1,19. A presenga de um overshoot tdo pronunciado em altas concentragdes
sugere que a saturacdo rapida dos sitios de adsorcdo leva a uma competi¢do intensa. As
moléculas de corante que chegam posteriormente, impulsionadas pela alta concentragdo, podem
deslocar moléculas que estavam adsorvidas de forma mais fraca (menor energia de ligagao),
causando a dessor¢ao e elevando a concentragdo do efluente acima daquela do afluente.

Em termos operacionais, este ensaio demonstra que a janela de polimento (periodo de
alta eficiéncia) torna-se muito curta, e o leito satura-se rapidamente, exigindo ciclos de
regeneragdo ou troca muito mais frequentes, o que impacta diretamente a viabilidade do

processo para efluentes mais concentrados.

4.2.5. Andlise de Remocdo para Concentragdo de 20 mg/L

O quinto ensaio avaliou o desempenho do leito de PU sob a condi¢do de maior carga de

contaminante, 20,0 mg/L, que correspondeu a uma leitura de cor inicial (CO) de 59 PCU. Os

dados de performance da coluna estdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7. Dados da curva de remogdo de cor para solugdo de 20,0 mg/L (CO = 59 PCU).

Tempo (min) C; (cor na saida em PCU) Remocgao de Cor (%))
10 8,5 85.6
20 25,5 56.8
30 28,5 51.7
40 28,5 44.9
50 39,6 32.9
60 67,0 0.0
90 67,0 0.0
120 67,3 0.0

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

A andlise dos resultados deste ensaio (Tabela 7 e Figuras 12 e 13) demonstra um
comportamento de extremos. Nos primeiros 10 minutos de operagdo, o sistema registrou a
maior eficiéncia de remocdo inicial de toda a série experimental, atingindo 85,6%. Este
resultado confirma de maneira contundente o papel da forca motriz: a altissima concentracao
de corante na entrada (59 PCU) maximizou o gradiente de concentragdo, acelerando a taxa de

transferéncia de massa para os sitios ativos do PU de forma muito intensa.

Figura 12. Curva de remogdo de cor para solugdo de 20,0 mg/L (CO = 59 PCU).
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Figura 13. Curva do percentual de remog¢do de cor para solugdo de 20,0 mg/L (Ci = 59

PCU).
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2025)

Contudo, este desempenho inicial elevado nao se sustenta. O aumento extremo da carga
massica de corante (maior concentragao na mesma vazao) leva a uma saturacao extremamente
rapida do leito. Como visto na Figura 13, a eficiéncia de remocao despenca rapidamente apos
os 10 minutos iniciais, caindo para 56,8% em 20 minutos e atingindo apenas 32,9% aos 50
minutos.

A ruptura do leito (breakthrough) ¢ atingida entre 50 e 60 minutos, quando a remocao
cessa. A partir deste ponto, o sistema entra imediatamente em estado de overshoot (Ct = 67,0
PCU vs CO = 59 PCU), que se mantém constante até¢ o final do experimento (120 min), com
uma razao Ct/CO estavel em 1,14.

Este resultado ¢ emblematico: embora uma alta concentragao inicial favoreca a cinética
de adsorcdo (resultando na maior eficiéncia pontual aos 10 min), ela também acelera
drasticamente a exaustdo do leito, tornando a janela operacional util (o tempo de polimento) a
mais curta de todos os ensaios. O overshoot persistente confirma que, sob alta carga, os

fendomenos de dessor¢do e competi¢cdo por sitios tornam-se dominantes apos a saturagdo inicial.
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4.2.6. Analise Comparativa do Processo Adsorvido e Efeito da Concentra¢do

A andlise conjunta dos cinco ensaios de adsor¢cdo (Tabelas 3 a 7) permite uma
compreensdo aprofundada de como a concentracdo inicial do contaminante (CO) impacta o
desempenho dindmico do leito fixo de espuma de poliuretano (PU) sob as condigdes
operacionais fixas (vazao de 3 mL/min e altura de 28 cm).

Primeiramente, o efeito na eficiéncia inicial (em t = 10 min) ndo se mostrou linear. A
menor eficiéncia (61,1%) ocorreu na menor concentracao (1,0 mg/L), sugerindo que a forca
motriz (gradiente de concentracdo) era insuficiente para promover uma rapida transferéncia de
massa inicial. A eficiéncia subiu para 75,0% nas concentracdes intermediarias (2,5 e 5,0 mg/L),
indicando uma faixa operacional 6tima onde o gradiente de concentracdo era favoravel e os
sitios de adsor¢do eram abundantes. Na maior concentracao (20,0 mg/L), a eficiéncia inicial
atingiu o pico de 85,6%, confirmando que um gradiente de concentragdo elevado maximiza a
taxa de adsorgao inicial.

Em contrapartida, o tempo de saturacao do leito demonstrou uma relagao inversamente
proporcional a concentragao de entrada. Em concentragdes mais baixas (1,0 e 2,5 mg/L), o leito
levou mais tempo para atingir o ponto de ruptura (entre 40 ¢ 50 minutos). A medida que a
concentracdo aumentou, o tempo de ruptura (quando a eficiéncia de remocao se aproxima de
zero) foi antecipado. Nos ensaios de 10,0 e 20,0 mg/L, a eficiéncia de remocao ja era nula ou
proxima de zero em apenas 60 minutos (ou 90 minutos para o caso de 10,0 mg/L). Isso ocorre
porque uma maior concentragao de entrada (CO0) significa uma maior carga massica de corante
alimentada na coluna por unidade de tempo, levando a ocupac¢do mais rapida dos sitios
adsortivos disponiveis e, consequentemente, a um avanco mais veloz da Zona de Transferéncia
de Massa (ZTM) ao longo da coluna.

O perfil da curva de ruptura (Ct/C0) também foi afetado. Em concentra¢des mais baixas,
a curva tende a ser mais dispersa, com uma ZTM mais longa, indicando que as resisténcias a
transferéncia de massa (como a difusdo intraparticula) sdo mais relevantes. Em concentragdes
mais altas (visto especialmente em 20,0 mg/L), a curva de ruptura tende a se tornar mais
"ingreme" (embora a saturagdo rapida tenha ocorrido antes da formagao completa da curva 'S’
classica), indicando que a cinética de adsor¢do na superficie do material € mais rapida devido a
alta for¢a motriz.

Finalmente, o fendmeno do overshoot (Ct > CO) foi observado de forma mais
pronunciada nas concentragdes extremas: 1,0 mg/L e, mais intensamente, em 10,0 e 20,0 mg/L.
Nas concentragdes intermedidrias (2,5 e 5,0 mg/L), ele foi desprezivel ou inexistente. Isso

sugere que o overshoot neste sistema pode ser causado por dois motivos: em baixas
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concentragdes, por instabilidades hidrodinamicas no leito de baixa densidade (como
canalizagdo); em altas concentragdes, o fenomeno ¢ provavelmente dominado pela competigao
por sitios, onde a alta carga de entrada provoca a dessor¢ao (deslocamento) de moléculas de
corante que estavam ligadas de forma mais fraca.

Em suma, os resultados da Etapa 2 demonstram que, embora o residuo de PU apresente
uma capacidade adsortiva inicial notavel para o Azul de Metileno (chegando a 85,6% de
remogao), sua aplicagdo pratica ¢ fortemente dependente da concentragdo do efluente. Para
concentracoes baixas a moderadas (2,5 a 5,0 mg/L), o material oferece uma janela de operagao
mais estavel, enquanto para efluentes concentrados (acima de 10,0 mg/L), a saturagdo rapida
do leito e a ocorréncia de overshoot indicam a necessidade de leitos mais longos, vazodes

menores ou operacao em multiplos estagios para garantir um tratamento eficaz.

4.2. Discussao Integrada: A Engenharia dos Ciclos Bioldgicos e Técnicos

Este trabalho de conclusdo de curso propods-se a avaliar a aplicagdo pratica dos
principios da Economia Circular através de dois estudos de caso que, embora
metodologicamente distintos, representam os dois pilares fundamentais da transicdo para um
modelo sustentavel: o ciclo biologico e o ciclo técnico. O titulo, "Da Biomassa ao Residuo",
reflete precisamente essa abordagem dual, e os resultados obtidos em cada eixo permitem uma
analise integrada.

No Eixo 1 (Valorizagdo da Biomassa), investigou-se a aplicagdo da Bioeconomia
Circular (conforme definido na Sec¢ao 2.1.3). Os resultados da extragao supercritica (Secao 4.1)
validaram o potencial das sementes de pequi e baru como matérias-primas alternativas de alto
valor. O rendimento de até 30,3% para o baru (Tabela 2) e 18,44% para o pequi (Tabela 1)
demonstra que recursos nativos do Cerrado podem ser fontes vidveis de 6leos para a cadeia de
bioprodutos, como o biodiesel.

Mais importante que o rendimento, no entanto, foi a validagao do processo. Ao empregar
o CO; supercritico, uma tecnologia alinhada a Quimica Verde, o estudo demonstrou uma rota
de "extragdo limpa", capaz de gerar um extrato de alta pureza sem o uso de solventes toxicos.
Isso € essencial para a logica da Bioeconomia Circular, que exige ndo apenas o uso de recursos
renovaveis, mas também processos que ndo gerem novos passivos ambientais. A andlise
comparativa (Secao 4.1.3), que revelou comportamentos termodindmicos opostos entre as duas
sementes, reforca a complexidade e a necessidade de otimizacdo de engenharia para cada tipo

de biomassa, distanciando-se de solu¢des genéricas.
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No Eixo 2 (Valorizagdo do Residuo), explorou-se o fechamento do ciclo técnico
(conforme Secdo 2.1.2). Os resultados dos ensaios em leito fixo (Se¢do 4.2) comprovaram a
viabilidade técnica de utilizar um residuo polimérico problematico, a espuma de poliuretano
(PU), como um adsorvente funcional. A capacidade do PU em remover o corante Azul de
Metileno, especialmente a eficiéncia inicial notavel (atingindo 85,6% no ensaio de 20 mg/L),
transforma um passivo ambiental (residuo em aterro) em um ativo para a engenharia ambiental
(tratamento de efluentes).

A analise detalhada das curvas de ruptura (Secdes 4.2.1 a 4.2.6) foi fundamental para
caracterizar as limitagdes do material. A répida saturagdo e o fenomeno de overshoot em
concentracoes elevadas ndo invalidam o material, mas sim definem seu nicho de aplicagdo: o
PU se mostra um adsorvente de baixo custo potencialmente viavel para o polimento de efluentes
com baixas concentragdes de corante (faixa de 2,5 a 5,0 mg/L) ou como um pré-filtro em
sistemas de tratamento mais complexos.

Em sintese, os dois estudos se complementam perfeitamente sob o guarda-chuva da
Economia Circular. A Etapa 1 representa uma agdo proativa, focada no inicio da cadeia
produtiva: a substituicdo de insumos fosseis por biomassa renovavel processada de forma
limpa. A Etapa 2 representa uma agao reativa, focada no fim de ciclo: a transformagao de um
residuo do modelo linear em solugdo para outro problema de poluicdo gerado pelo mesmo
modelo. Juntos, os resultados demonstram que a Engenharia de Energia possui ferramentas para
atuar em ambas as frentes, tanto na geragdo de energia sustentavel a partir da bioeconomia

quanto na remediacao de impactos através da valorizacao de residuos.

5. CONCLUSOES

Este trabalho de conclusdo de curso teve como objetivo geral avaliar a aplicacdo dos
principios da economia circular na valorizagao de matérias-primas alternativas, utilizando como
estudos de caso a extra¢do de dleos de biomassa do Cerrado e o reaproveitamento de residuos
de poliuretano. Com base nos resultados experimentais obtidos, conclui-se que:

Referente ao Eixo 1 (Bioeconomia), o objetivo de investigar a extragdo de 6leos de pequi e
baru com CO; supercritico foi alcangado com sucesso. Demonstrou-se que ambas as sementes
sdo matérias-primas viaveis. O baru apresentou o maior rendimento global, atingindo 30,3% na
condi¢do otimizada de 60 °C e 250 bar. O pequi apresentou um rendimento maximo de 18,44%
em 60 °C e 150 bar. A andlise termodindmica comparativa foi fundamental, revelando que,
enquanto o rendimento do baru foi positivamente influenciado tanto pela pressdo quanto pela

temperatura, o pequi apresentou um comportamento retrogrado, onde o aumento da pressao (de
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150 para 250 bar) foi prejudicial ao rendimento. Isso confirma a viabilidade da extracdo
supercritica como tecnologia limpa para a obtencao de 6leos de alta qualidade para a cadeia do
biodiesel, mas refor¢a a necessidade de otimizacao especifica para cada matriz vegetal.

Em relacdo ao Eixo 2 (Economia Circular), o objetivo de avaliar a viabilidade da espuma
de poliuretano (PU) como adsorvente de baixo custo foi validado. O material demonstrou
capacidade de remog¢ao do corante Azul de Metileno em todas as concentragdes testadas,
atingindo uma eficiéncia inicial de até 85,6% (no ensaio de 20,0 mg/L), impulsionada pela alta
forga motriz. No entanto, a analise das curvas de ruptura revelou que o desempenho do leito €
fortemente dependente da concentragdo de entrada. O tempo de saturagdao do leito foi
inversamente proporcional a concentragdo do afluente, tornando a janela operacional muito
curta para concentragdes acima de 10,0 mg/L. O fendmeno de overshoot, observado
principalmente nas concentragdes extremas (1,0 e 20,0 mg/L), sugere limitagcdes
hidrodinamicas e de dessor¢ao competitiva. O PU mostra-se, portanto, um material promissor
para o polimento de efluentes com baixas a moderadas concentragdes de corante (faixa de 2,5
a 5,0 mg/L).

De forma integrada, o trabalho cumpre seu objetivo geral ao demonstrar com sucesso duas
aplicacdes praticas da engenharia no fomento a Economia Circular. A primeira, alinhada a
Bioeconomia, valoriza um recurso natural renovavel (biomassa) através de uma tecnologia
limpa (EFS). A segunda, alinhada ao ciclo técnico, transforma um passivo ambiental (residuo
de PU) em um ativo para a remediagao de outro passivo (efluente té€xtil). Os resultados provam
que a engenharia de processos ¢ a ferramenta central para fechar os ciclos de materiais, seja

partindo da biomassa ou do residuo.
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