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Resumo da Dissertacdo apresentada ao PPGEC/UFPA como parte dos requisitos
necessarios para a obtencéo do grau de Mestre em Engenharia Civil. (Msc. Eng.)

ESTUDO DO PROCESSO DE PRODUCAO DE BIOCHAR VIA PIROLISE DA
SEMENTE DE ACAI VISANDO A REMEDIACAO DO SOLO
WAGNER MONTEIRO LUCENA

Novembro/2022

Orientadores: Nélio Teixeira Machado
Douglas Alberto Rocha de Castro
Area de concentracdo: Saneamento

RESUMO: Neste trabalho, investigou-se a producdo de biochar (biocarvao) oriundo
do processo de pirdlise, a partir dos carocos de acai (Euterpe oleracea) utilizando as
temperaturas de 400°C e 450°C. Observou-se que a temperatura de processo
influéncia sobre o rendimento de biochar. Os resultados mostraram que com o
aumento de temperatura o rendimento de biochar diminui, enquanto o de bio-6leo
aumenta. A temperatura de pirélise alterou a morfologia do biochar. Apds a pirdlise, o
biochar foi reduzido a pd, na qual foram realizados testes de adsor¢do nas amostras
de 400°C e 450°C e em amostras impregnadas com uma solucédo de 2 mol. L de
acido cloridrico (HCIl). Os dados de equilibrio foram analisados com base nas
isotermas de Langmuir e Freundlich. A cinética foi avaliada de acordo com variacao
de tempo para a concentracdo de 1% v/v de acido acético (CH3COOH), conforme os
modelos cinéticos obtidos. Desse modo, constata-se que o biochar dos carocos de
acai é um adsorvente de baixo custo e capacidade satisfatoria para remediacédo do
solo. A partir dos resultados dos ensaios de adsorcdo, constatou-se que a ativacao
com &cido cloridrico néo foi eficaz devido a reducdo da capacidade de adsorcdo em
relacdo aos adsorventes nao impregnados.

PALAVRAS-CHAVE: carogo de acai, Adsor¢ao, biochar, pirolise, remediacao.
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STUDY OF THE BIOCHAR PRODUCTION PROCESS VIA ACAI SEED
PYROLYSIS AIMING AT SOIL REMEDIATION

WAGNER MONTEIRO LUCENA
November/2022

Supervisors: Nélio Teixeira Machado
Douglas Alberto Rocha de Castro

Area of concentration: Sanitation

ABSTRACT: In this work, the production of biochar from the pyrolysis process from
acai (Euterpe oleracea) seeds was investigated using temperatures of 400°C and
450°C. It was observed that the process temperature influences the biochar yield. The
results showed that with increasing temperature the yield of biochar decreases, while
that of bio-oil increases. The pyrolysis temperature altered the morphology of the
biochar. After pyrolysis, the biochar was reduced to powder, in which adsorption tests
were performed on samples at 400°C and 450°C and on samples impregnated with a
2 mol solution. L of hydrochloric acid (HCI). The equilibrium data were analyzed
based on the Langmuir and Freundlich isotherms. Kinetics were evaluated according
to time variation for the concentration of 1% v/v acetic acid (CH3COOH), according to
the kinetic models obtained. Thus, it appears that the biochar of acai seeds is an
adsorbent of low cost and satisfactory capacity for soil remediation. From the results
of the adsorption tests, it was found that the activation with hydrochloric acid was not
effective due to the reduction in the adsorption capacity compared to non-impregnated
adsorbents.

Keywords: agai kernel, Adsorption, biochar, pyrolysis, remediation.
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1 INTRODUCAO

A América do Sul € um dos principais investidores do mercado agricola global,
correspondendo por 11% da pecuaria e 16% da producéo agricola mundial, que é
representada principalmente por cana-de-acucar, soja e milho (FAOSTAT, 2022).

O restante da sua producéo é distribuido em outros produtos menores, como
frutas e gréos. Os produtos agricolas sdo destinados a alimentacdo humana, racédo
animal e matéria-prima para a producéo de biocombustiveis; estima-se que 20% da
safra de 2012 foi destinada a producéo de etanol e biodiesel (FAOSTAT, 2022; FAO,
2008).

Essa intensa atividade agroindustrial gera uma grande quantidade de
residuos lignoceluldsicos. Varios tipos de residuos sdo gerados dependendo do
processo utilizado, como palha, bagaco e folhagens. Parte desses materiais
descartados séo retirados na primeira etapa do processo e deixados no campo, para
serem utilizados como racdo de animais ou incinerados. Os residuos, apesar da
diversidade de estrutura e composicdo, sdo formados basicamente por celulose,
hemicelulose e lignina. O material celulésico também pode ser obtido, em larga
escala, de outras fontes, como residuos urbanos e industriais e residuos de madeira
(CARDONA & SANCHEZ, 2007).

Uma das matérias-primas lignocelulésicas utilizado em larga escala na
Amazobnia brasileira sdo os caroc¢os de acai, Lindolfo et al., (2020), as suas palmeiras
tem ocorréncia abundante nas planicies de inundacdo do estuario amazénico
(HEINRICH et al., 2011; SABBE et al., 2009). Os frutos do acai in natura tém grande
importancia econbmica para a agroindustria, bem como atividades extrativistas de
comunidades rurais do estado do Para (DEL Pozo-Insfran et al., 2004).

Ao processar / extrair a polpa e a casca para produzir um suco espesso e de
cor purpura Sabbe et al., (2009);Pompeu et al., (2009), um residuo é gerado Tavares
et al., (2020); Barbosa et al., (2019), os carocos de acai, um residuo lignino-celulosico
rico em biomassa e com grande potencial para o uso energético (BUFALINO & DE
LIMA,2018; CASTRO et al., 2019). Nas safras 2016-2017 foram produzidas no Brasil
cerca de 1200-1274 milhdes de toneladas de frutos de acai, sendo o estado do Para
o principal produtor (94%), gerando grande quantidade de residuos solidos (DEL
Pozo-Insfran et al., 2004; DE LIMA et al., 2004)



Os residuos lignocelulésicos sao atualmente utilizados para gerar eletricidade
a partir da queima.As matérias-primas lignocelulésicas sao materiais
recalcitrantes. Eles requerem processamento de pré-tratamento para solubilizar as
fragcOes de hemicelulose e lignina, aumentar a proporc¢éo de celulose na biomassa e,
eventualmente, recuperar a glicose da celulose. Outras funcbes do pré-tratamento
incluem o aumento da area superficial, a reducédo da cristalinidade da celulose e a
despolimerizacdo de macromoléculas. No entanto, quando se considera a
necessidade de processar grandes volumes de residuos lignocelulésicos, visando a
utilizacao de biomassa como substituto do petroleo, uma tecnologia chave é a pirélise
rapida que converte os residuos solidos em bio-6leo (SAIKKU et al., 2012).

Os processos termoquimicos mais comuns para degradacao/ transformacao
de biomassa em produtos e/ou produtos quimicos podem ser classificados em quatro
categorias gerais: pirolise lenta, pirdlise instantanea, gaseificacdo e pirélise rapida.
Essas técnicas referem-se ao uso de biomassa como combustivel e envolvem alto
aporte de energia para quebrar o teor de lignina, geralmente necessitando de altas
temperaturas (> 600 °C).

Assim podemos destacar a pirélise que consiste em um processo de
conversao térmica da biomassa em energia, onde, em um ambiente inerte, se utiliza
elevadas temperaturas produzindo produtos gasosos, liquidos e sélidos (Biocarvao ou
biochar). O rendimento e as propriedades dos produtos dependem da natureza da
biomassa e do tipo do processo de pirdlise (tipo de reator, temperatura, catalisador)
(FERDINAND, et al., 2012).

Carvles ativados, carvdo vegetal, biocarvdo ou biochars sdo usados para
varias finalidades, desde a remediacdo de solos até o tratamento de &guas
residuarias. Entre estes, 0s usos mais comuns sdo para tratamento de efluentes por
adsorcdo Cazetta et al., (2016); Garcia et al., (2018), catalise e como agente redutor
qguimico (Liu e Astruc, 2018). Além disso, € relatado em outros estudos que a demanda
mundial por carvdes ativados aumentou drasticamente (aumentando 8,1% ao ano
para 2,1 milhdes de toneladas meétricas em 2018) (Maneerung et al., 2016). O
“‘processamento de um residuo para tratamento de outro residuo” € um dos “pontos-
chave” do conceito de Economia Circular Industrial (ICE). Esse é o conceito de
agregacédo de valor aos residuos e efluentes de processos industriais, que de outra
forma seriam descartados, causando degradacdo ao meio ambiente e aumento de
custos (Clark et al., 2016; Fraga et al., 2018).



Neste contexto este trabalho, propfe-se a investigar, os parametros da
adsorcdao liquida do biocarvao (biochar) obtido no processo de pirélise em escala de
bancada dos carocos de acai nas temperaturas de 400C e 450°C, realizando o
tratamento quimico (Impregnacéo) do biochar com solucao de acido cloridrico (HCI)
2,0 mol.L%, bem como realizar testes de capacidade de adsorcdo do acido acético
(adsorvato) em superficie do biochar (adsorvente) utilizando diferentes concentracdes
do acido em soluc¢des aquosas, além de avaliar sua adsorc¢éo liquida de acordo com
as isotermas de Langmuir e Freundlich e sua cinética de adsor¢éo e a partir de sua
ativacéo quimica com solucédo aquosa de acido cloridrico (HCI) 2 mol.L, e avaliando

também a sua morfologia para o possivel reaproveitamento desse material.



2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Producdo de adsorventes a partir da pirolise de carocos de acai, residuos

sélidos, encontrados na Regido Metropolitana de Belém (RMB).

2.2 ESPECIFICOS

»= Investigar a influéncia do processo de ativacdo quimica com acido
cloridrico (HCI), na capacidade de absorcdo de acido acético
(CH3COOH) em solucéo aquosa;

» Caracterizacdo morfologica, textural e a cristalografia do biocarvao
ativado quimicamente com HCI via MEV, EDS, BET e DRX;

= Investigar a cinética de adsorcao de acido acético em carvao produzido
via pirélise de sementes de acai, ativado quimicamente com HCI;

= Determinar a ordem da cinética de adsorcdo, aplicando modelos de
pseudo-primeira ordem e segunda ordem;

= Aplicar os modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich na
regressdo dos dados experimentais e equilibrio, determinando os

paréametros das isotermas de adsorgao.



3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A biomassa € um material biologico, fonte de carbono renovavel, que abrange
uma ampla variedade de espécies vegetais e animais, onde na maior parte das vezes
sdo alimentos, forragens, plantas ou residuos. A biomassa apresenta um grande
potencial para substituir uma ampla diversidade de produtos derivados de fontes nao
renovaveis no setor energético; gerando energia, calor, combustiveis, materiais e
produtos quimicos, no entanto, utiliza-la de maneira estratégica ainda é um desafio
consideravel (WANG et al., 2014; GHORBANNEZHAD et al., 2020).

A biomassa lignoceluldsica é composta por trés componentes majoritarios:
pela celulose, hemicelulose e lignina, sendo que a concentracao de cada um desses
componentes varia de espécie para espécie de vegetal. A lignocelulose esta presente
nas células dos vegetais, dando sustentacao a parede celular, conforme demonstrado
na Figura 1 (PETRECHEN, 2017; ZAMPIERI, 2011). As diferencas estruturais e
guimicas levam a diferentes reatividades quimicas, tornando a composicao relativa da
celulose, hemicelulose e lignina na biomassa um fator crucial para 0s processos
(CARRIER et al., 2011).

Figura 1 - Composicao da biomassa lignocelulésica

Feedstock =
Plant Cell =
Cell Wall =
Macrofibril
Microfibril =

Lignin +———
Cellulose =——
Hemicellulose =——

FONTE: (MAGALHAES et al., 2019).



A celulose é o principal componente das paredes celulares das plantas e
acredita-se ser o0 biopolimero mais abundante na terra (SOREK et al., 2014,
SOMERVILLE, 2006). As microfibras de celulose sao estruturas insoltveis em forma
de cabo, compostas por aproximadamente 24 cadeias ligadas a hidrogénio, contendo
moléculas de glicose ligadas a B (1,4) (SOREK et al, 2014; FERNANDES et al, 2011,
GUERRIERO et al, 2010). Materiais a base de celulose microfibriladas, atrairam muito
a atencao para uso em compoésitos, revestimentos e filmes por causa do percursor de
fibra industrialmente abundante, renovabilidade, alta area superficial e propriedades
mecanicas exclusivas (SPENCE et al, 2010).

A hemicelulose é composta por acucares (heteropolissacarideos) com cinco
atomos de carbono, tais como: xilose e arabinose, e com seis a4tomos de carbono
como a galactose, glicose, manose, e acido glicurénico. A hemicelulose possui menor
peso molecular e menor grau de polimeracdo que a celulose, apresentando uma
estrutura amorfa e ramificada e € o segundo componente em maior quantidade na
biomassa lignocelulésica (HUANG et al. 2013).

As hemiceluloses diferem da celulose por apresentarem varias unidades de
diferentes aclucares que formam polimeros de cadeia mais curta e ramificada. A
estrutura ramificada da hemicelulose diminui as energias de ligacdes e também a
cristalinidade, tornando-a mais facilmente hidrolisada que a celulose (CANETTIERI,
2004). As hemiceluloses sao facilmente fracionadas e extraidas da biomassa, devido
a este fato, seu aproveitamento € amplamente estudado para producédo de insumos
combustiveis em biorrefinarias (SCHUCHARDT e RIBEIRO, 2001).

A lignina, diferentemente da celulose e hemicelulose, é caracterizada por uma
estrutura poliaromatica. Assim, a lignina é uma substancia polifendlica de estrutura
tridimensional altamente ramificada, devido ao alto teor de carbono e a estabilidade
dos anéis aromaticos. E termicamente mais estavel que a celulose e a hemicelulose
(WANG et al. 2017).

3.2 MATERIA-PRIMA (CAROCOS DE ACAI - EUTERPE OLERACEA)

3.2.1 Economia e disposic¢ao inadequada

O acaizeiro € uma espécie de palmeira amplamente distribuida na regiao

amazobnica, constituindo um produto de grande relevancia socioambiental e
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econbmica para a regido (CRUZ JUNIOR, 2010). O Estado do Para é o maior produtor
nacional de acai, a sua producado foi cerca de 150 mil toneladas, com valor de
producéo de R$ 465,5 milhdes. A maior parte do plantio ocorre no nordeste paraense,
regido do Salgado, responsavel por 100,2 mil toneladas em 2019. Os municipios de
Limoeiro do Ajuru e Oeiras do Para registraram 42 mil e 26,5 mil toneladas,
respectivamente (IBGE, 2019).

No Brasil, a colheita do acgai € importante para a economia, principalmente nas
regides Norte e Nordeste do pais, pois a comercializacdo da celulose gera empregos,
movimenta a economia, fornece alimentos e, consequentemente, renda para a
populacao local.

De acordo com a ultima pesquisa do IBGE, o relatério da Producéo Agricola
Municipal (PAM), de 2016 a 2017, mostrou que a colheita agricola nacional de agai
aumentou de 1,10 para 1,33 milhdo de toneladas (aumento de 22% de 2016 a 2017)
e gerou receita de US $ 1,67 bilhdo em 2017 (IBGE, 2017). O maior estado produtor
foi o Pard, com 98,3% da safra total nacional.

O consumo de acai é parte da dieta tradicional da maioria da populacdo da
regido amazonica (SATO et al., 2020; OLIVEIRA et al., 2000), mas devido ao seu valor
terapéutico e nutricional, as demandas aumentaram exponencialmente tanto em nivel
local, doméstico quanto nos mercados internacionais (SATO et al., 2020; ROGEZ,
2000). No entanto, esse progresso foi acompanhado pelo crescimento na geragao de
residuos de processamentos indesejados (sementes e fibras), que geralmente séo
descartadas de maneira inadequada, impactando a paisagem natural e obstruindo os
esgotos e 0s cursos de agua (SATO et al., 2020; BENTES, 2017).

Esse residuo precisa ser removido e encaminhado a um destino final que ndo
venha causar impactos ao meio ambiente (GODOY, 2013; WANG et al., 2013). Neste
contexto, o Plano Nacional de Residuos Sdlidos regulamentou a proibicdo, a partir de
agosto de 2014, sobre a disposicdo em aterro sanitario de qualquer residuo passivo
de reaproveitamento (PNRS, 2011).

3.2.2 Definicdo e composicao

O género Euterpe possui cerca de 30 espécies localizadas na América Central
e do Sul e distribuidas por toda a bacia amazonica. As trés espécies que ocorrem com

mais frequéncia sdo E. oleracea, E. precatoria e Euterpe edulis. No entanto, apenas
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as duas primeiras espécies sao comercialmente utilizadas para seus frutos. A principal
diferenca entre as duas espécies é a forma como as palmas crescem. A E. precatoria
€ nativa do estado do Amazonas, popularmente conhecido como “agai-do-amazonas”
e € encontrada na Bacia do Rio Amazonas, em uma area de terras altas e baixas,
mais comumente vista ao sul do equador (Choi, Lee, Lee, Lee, & Park, 1998) e

especialmente na Amazonia ocidental (Figura 2).

Figura 2 - Sementes e palmeiras de (A) E. precatoria e (B) E. oleracea e (C) distribuigdo botanica das
duas espécies.

X Euwterpe precatoria
c A Euterpe oleracea

Fonte: YAMAGUCHI et al., (2015)

Por outro lado, E. oleracea, popularmente conhecida como “agai-do-para”, é
encontrada principalmente em terras de varzea e em areas de varzea do estuario do
rio Amazonas, nas propriedades brasileiras do Para, Maranh&o, Tocantins, Amapa e
também na Guiana e na Venezuela. Apesar da maior quantidade de espécimes de
Euterpe concentrada no lado oriental da floresta amazonica, também é observada na
area setentrional da América do Sul (Choi et al., 1998, Mufiiz-Miret et al., 1996).

E. oleracea € uma palmeira multicaule, com até 25 hastes por touceira. Os
troncos em adultos tém alturas que variam entre 3 me 20 me um diametro de 7 cm a
18 cm. Cada haste contém, em sua extremidade, um conjunto de 8—14 compostos,
folhas pinadas e arranjo em espiral, com 40 — 80 pares de foliolos, opostos ou
subpostos. A inflorescéncia deste acgai é a folha abaixo, protegida do sol; isso &
diferente de outras espécies do género Euterpe, onde a inflorescéncia é disposta

quase horizontalmente Henderson (1995).



O principal residuo da industria de processamento do acai, o0 miolo do fruto &
uma semente oleaginosa, material ligno-celulésico rico em oOleo de fibra, cuja
composicdo centesimal relatada na literatura € constituida de lipidios entre 1,65 e
3,56%(m/m), total de fibras entre 29,69 e 62,75% (m/m), hemicelulése entre 39,83 e
40,29% (m/m), lignina entre 4,00 e 8,93% (m/m), umidade entre 10,15 e 39,39%
(m/m), proteina entre 5,02 e 7,85% (m/m), 0,83% (m/m) de carbono fixo e 7,82% (m/m)
de material volatil aproximadamente (CASTRO et al., 2019; RODRIGUEZ-ZUNINGA
et al., 2008; CORDEIRO, 2016; FONSECA et al., 2015; KABABACKNIK et al., 1998;
ALTMAN, 1956). A Figura 3 a seguir, representa as partes que compde o fruto do

acaizeiro.

Figura 3 - Anatomia do caroc¢o de acai

Anatomia do fruto do acaizeiro (corte transversal): (1) Embrido, (2) Endocarpo, (3) Cicatriz, (4) Polpa,
(5) Pericarpo + Tegumento e (6) Mesocarpo
Fonte: Adaptada de CORDEIRO (2016).

Castro (2019) realizou analises fisicas e morfoldgicas dos carocos do acai,
ap0s ser submetidos ao tratamento térmico de secagem, coletados nos
estabelecimentos da Regido Metropolitana de Belém/PA (Tabela 1): teor total de
umidade (%); teor de volateis, teor de cinzas (%), carbono fixo (%), poder calorifico
superior (MJ/kg), morfologica (Microscopia de Varredura Eletronica (MEV) e

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)).

Tabela 1 - Caracterizacao Fisica dos Caroc¢os de Acai in natura.

Andlises Sementes Acai (in natura)
Umidade (%) 12,45




Teor de Materiais Volateis (%) 85,98

Teor de Cinzas (%) 0,42
Carbono Fixo (%) 13,60
Poder Calorifico Superior (MJ/mg) 18,21

Fonte: CASTRO (2019).

Os resultados encontrados por CASTRO (2019) para a caracterizacao fisica
dos carocos de acai in natura revelaram um aumento de 50% para o teor de umidade
quando comparado com outros autores que utilizaram outras espécies do fruto.

Em relacdo ao teor de materiais volateis, de 85,98%, encontrado pelo autor,
pode-se verificar que estd em consonancia com Farias (2012) que realizou pesquisas
com outros tipos de biomassas e encontrou valores entre 70-90%. Para o teor de
cinzas foi obtido valor baixo de 0,42%, pode-se considerar satisfatorio, em razéo de
elevados teores apresentarem problemas nas reacdes de pirélise obtidas por Rambo
(2013).

Com relacdo a porcentagem de carbono fixo (13,60%), esse valor foi menor
que os resultados comparados com Paiva (2019) de 17,21% e Rambo (2013) com
valor de 18,50%, isso ocorreu devido ao seu elevado teor de materiais volateis e o
baixo teor cinzas, uma vez que, esses parametros influenciam diretamente nessas
analises, podendo ser justificada a partir da equacgéo para o calculo do teor de carbono
fixo.

Para os resultados de poder calorifico superior obtido, observa-se valores
semelhantes aos resultados comparados com Paiva (2019), de 18,78 MJ/kg e Rambo
(2013) valor de 18,60 MJ/kg, mostrando uma coeréncia do resultado quando
avaliamos o poder calorifico superior de outras biomassas de origem lignocelulésica.

A partir do registro em alta definicdo por microscopio eletrénico de varredura
(MEV), a Figura 4 com zoom entre 1000x e 5000x mostra a analise da morfologia das

amostras de carocos de acai seco.

Figura 4 - Micrografias Sementes de agai in natura (a) 1000 x e (b) 5000x.

10



Fonte: CASTRO (2019).

As ampliagcbes mostram o material com uma estrutura natural agregada,
amorfa e homogénea com formas irregulares, mostrando a presenca de células
fechadas (cavidades concavas), constatado pelo autor. O resulto da analise de EDS
(Tabela 2) realizado pelo autor, permitiu observar que elementos como carbono (C) e
oxigénio (O) estdo presentes como 0s principais componentes nos carocos de acai
seco.

Tabela 2 - Analise de EDS das sementes de acgai in natura

Elementos Quimicos Massa Massa Atbmica
(peso%) (peso%)
Carbono 79,28 83,64
Oxigénio 20,71 16,36
Total (%) 100,0 100,0

Fonte: CASTRO (2019).

Vasconcelos et al., (2019) realizaram a caracterizacdo microestrutural do
endocarpo do acai, também conhecido como carocos, pelas técnicas de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) e Difratometria de Raios-X (DRX). Em sua analise de
indice de cristalinidade da semente de acai que foi determinado por meio do DRX, o
difratograma apresentou picos largos com baixa intensidade nas seguintes posi¢cdes
16°, 20°, 23° e 25° que se referem a regido cristalina da celulose.

Quanto ao MEV as imagens (figura 5) do endocarpo do acai in natura revelaram
uma superficie com rugosidade e filamentos tubulares iguais & micro poros. Este

padrédo também pode ser observado nos estudos de Barreira (2009).
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Figura 5 - Micrografias do endocarpo do acai.

SEM WV: 20.0 AV SEM MAG: 100 x

VEGAI TESCAN SEM MV 00MV  BEMNAG: 380 kx |
View Maic: 2.08 mm Owt: SE 300 pm View fuid: 6.2 pm Det: 58 70 ym

a) Wi 9.00 Datw(mvcly): 027218 IFPA - Campus Bmlen - 900 Dateomidry); 352318

Fonte: Vasconcelos et al., (2019).

Legenda*: a) ampliagdo del100x e b) ampliacédo de 3.00 kx.

Martins et al., (2009) também avaliaram a caracterizacdo morfolégica das
fibras do mesocarpo e do caro¢o do acai. As micrografias do fruto do acai obtidas por
MEV (figura 6) revelaram as fibras do mesocarpo localizadas entre a polpa e o caroco.
A partir das imagens, pode-se observar que o epicarpo € delgado em relacédo a polpa
e que as fibras recobrem o caroco de forma compacta e, em algumas regides

alinhadas, sendo que o maior volume dos frutos é constituido pelo caroco.

Figura 6 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura do fruto do agai

Fibras

Fonte: MARTINS et al., (2009)

A Figura 7 apresenta micrografias das fibras que recobrem o caroco do acai.

Na imagem esta presente uma parte do feixe destas fibras ap6s o tratamento com
12



HCI, podendo-se observar que elas ndo possuem superficie homogénea ou lisa e sédo
recobertas com células do parénquima. Puderam observar também que possuem

forma irregular, ndo podendo ser classificadas como esféricas ou elipticas.

Figura 7 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da fibra do mesocarpo do agai.

100 um

Fonte: MARTINS et al., (2009)

3.3 TECNOLOGIAS DE APROVEITAMENTO DA BIOMASSA

3.3.1 Adsorgéo

A &gua é um constituinte essencial do planeta Terra, que desempenha um
papel muito importante no bom desempenho do ecossistema terrestre. Obter agua
potavel e pura agora é uma tarefa desafiadora em diferentes partes do mundo. O
crescimento geométrico da populacado mundial, das atividades domésticas e agricolas,
a crescente industrializacao, a civilizagdo tecnocratica moderna e outras mudancas
geoldgicas, ambientais e globais, causa um aumento gradual na poluicdo da agua.
Recentemente, varios produtos quimicos tdxicos, como micropoluentes, compostos
de ftalatos desreguladores enddécrinos, produtos de cuidados pessoais e pesticidas e
foram encontrados em niveis perigosos em agua potavel em todo o mundo. Portanto,
véarios tipos de problemas de saude em seres humanos sdo relatados devido a
poluicdo da dgua (BHATNAGAR et al., 2015).

A agua contaminada é uma das questdes mais desafiadoras porque é uma

grande ameaca a saude humana e a existéncia de relacdo simbiotica entre o ser
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humano e o meio ambiente (LATA & SAMADER, 2016). Tendo em vista a gravidade
da contaminacéo da agua causada pela alta concentracdo de compostos nocivos. Ha
uma necessidade urgente de desenvolver um tratamento técnico, economicamente
viavel e ecologicamente correto para elimina-los da 4gua. Para preservar a saude
humana e restaurar a simbiose ambiental. E necessario purificar a 4gua e manter
nosso ambiente limpo, 0 que requer uma nova técnica inovadora para a criagao de
adsorventes altamente eficazes e meios de filtracdo eficientes (KLOSE & RINCON,
2016; LUA et al., 2006).

Em escala industrial, as tecnologias de tratamento de agua e esgoto tém
evoluido nos ultimos anos para a remocdo de diversos poluentes aquaticos. Os
conceitos de purificacdo de agua descobertos até agora incluem filtracao, ultrafiltracdo
e didlise Kumar et al., (2015), osmose reversa, extracdo por solvente Zhang et al.,
(2006), oxidacdo avancada Matilainen & Sillanpaa (2010), evaporacado, coagulacao,
floculacdo Aguilar et al., (2010), tratamento aerdbio e anaerdébio, lodo ativado, reducéo
microbiana Quijano et al., (2017), adsorcdo Ahmad et al., (2012), troca ibnica e
separacdo magnética (COMSTOCK & BOYER, 2015).

Adsorcéao € uma técnica de separacao familiar conhecida desde os primérdios
da ciéncia e considerada um método eficiente e amigavel para a eliminacdo de uma
ampla gama de poluentes toxicos de aguas residuéarias (DANISH et al., 2010; DANISH
et al., 2011; DANISH et al., 2016). Foi descoberto que € um método melhor do que
outros para tratamento de aguas residuarias em termos de simplicidade de projeto,
custo inicial, facilidade de operacao e sensibilidade a poluentes nocivos.

O carvao ativado € um termo usado para designar materiais ricos em carbono
que contém uma estrutura de poro interno bem construido. A alta area de superficie,
macro, meso e microporos bem organizados e uma ampla gama de grupos funcionais
quimicos presentes na superficie do carvao ativado tornam-no um material versatil
com inumeras aplicacdes. Os carvdes ativados foram globalmente reconhecidos como
0 adsorvente mais antigo, amplamente utilizado e mais popular nas indastrias de
tratamento de agua e esgoto (BHATNAGAR et al., 2013).

Tem sido usado como um adsorvente versatil contra uma ampla gama de
poluentes sollveis em agua e gases. Seu uso extensivo como um adsorvente abrange
a remocao de sabor, odor, cor indesejavel e outras impurezas inorganicas e organicas
de aguas residuarias industriais e urbanas, recuperacao de solventes e controle de

poluicdo do ar de locais habitados. Eles sdo cada vez mais usados no campo da
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industria farmacéutica para a remocao de cor de xaropes; para a remocao de toxinas
ingeridas do corpo humano; para as infeccées bacterianas em certas doencas; para a
recuperacdo de ouro, prata e outros metais nas industrias de hidro metalurgia; e como
catalisadores e suportes de catalisadores. Eles também sdo conhecidos por suas
aplicacdes na industria de fabricacdo de filtros de mascara de gas, industrias de
processamento de alimentos, inddstrias quimicas e dispositivas de controle de
poluicdo automotiva (DANISH et al., 2011).

Apesar de suas enormes aplicacdes industriais, 0 maior obstaculo no uso
frequente de carvdes ativados nas industrias € o custo de producédo e métodos vagos
associados aos processos de producao e regeneracao (LATA et al., 2008). No inicio
do desenvolvimento dos carvfes ativados, acreditava-se que o carvao era uma fonte
afluente de carbono; portanto, foi considerado o melhor material precursor para a
conversdo de carvao ativado com grande area superficial. As minas de carvao sao
limitadas e ndo renovaveis. Portanto, o paradigma mudou para recursos renovaveis,
como biomassa ou qualquer residuo rico em carbono para a producdo de carvao
ativado (ZHANG et al., 2006).

Todos 0s recursos naturais que podem ser cultivados através das atividades
agricolas em curto periodo de rotacdo do cultivo considerados como recursos
renovaveis. E a maioria das biomassas de residuos agricolas contém constituintes
quimicos com alto teor de carbono, o que os torna precursores adequados para a
producdo de carvao ativado. A utilizacdo de biomassa para produzir carvao ativado é
uma abordagem inteligente na estratégia de controle de poluicdo de duas maneiras.
Primeiro, ele pode fixar o carbono da biomassa que impede a producdo de CO2 ou
CHa; e, segundo, produz carvao ativado que é industrialmente Gtil e materiais
ambientalmente benignos que podem penetrar no solo e entrar no processo do ciclo
natural do carbono (LATA & SAMADER, 2016).

A conversao de carocos de acai em material rico em carbono também pode
resolver questbes ambientais, como o acumulo de residuos agricolas, que causam
poluicdo do ar e da agua durante o processo de degradacéo natural (NOR et al., 2013).
Disponibilidade de subprodutos de baixo custo da producdo de biomassa e a industria
de processamento tem se mostrado uma potencial matéria-prima para a sintese de
carvoes ativados (ZHOU et al., 2010).
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3.3.2 Isotermas de adsorcao

Para Bohn et al., (1979) as Isotermas de adsorcéo (Figura 8) sdo equacoes
matematicas usadas para descrever, em termos quantitativos, a adsor¢éo de solutos
por solidos, a temperaturas constantes. Uma isoterma de adsor¢do mostra a
guantidade de um determinado soluto adsorvida por uma superficie adsorvente, em
funcdo da concentracao de equilibrio do soluto. A técnica usada para gerar os dados
de adsorcéo é, a principio, bastante simples, pois uma quantidade conhecida do soluto
é adicionada ao sistema contendo uma quantidade conhecida de adsorvente. Admite-
se que a diferenca entre a quantidade adicionada e a remanescente na solucao

encontra-se adsorvida na superficie adsorvente.

Figura 8 — Tipos de isoterma de adsorcao
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*Legenda: ge: quantidade maxima de soluto retido no adsorvente (mg de soluto/g de adsorvente); Ce
concentracao de equilibrio do soluto (mg de soluto/L).
Fonte: Adaptado de MCCABE et al. 1993. Apud SOUZA DOS SANTOS (2019).

A concentracdo de adsorbato em funcdo da quantidade adsorvida em
equilibrio € uma relacdo importante na determinacdo da natureza de atracdo para um
determinado sistema de adsor¢éo. Além disso, a analise dos dados de equilibrio & util
para o projeto da unidade de adsorcao. As isotermas de dois parametros amplamente
utilizadas, como Langmuir, 1916, Freundlich, 1906, Temkin (Temkin e Pyzhev, 1940),
BET (Brunauer et al., 1938) e Dubinin-Radushkevich ( Ozcan et al., 2005 ); e isotermas
de trés parametros como Sips (1948).
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= Modelo de Freundlich

A equacdo de Freundlich sugere que a energia de adsorcdo decresce
logaritmicamente, a medida que a superficie vai se tornando coberta pelo soluto, o
gue a diferencia da equacao de Langmuir. O modelo de Freundlich pode ser derivado
teoricamente ao se considerar que o0 decréscimo na energia de adsorcdo com o
aumento da superficie coberta pelo soluto € devido a heterogeneidade da superficie
(Bohn et al., 1979). A Equacéo 01 representa a expressao para a capacidade de

adsorcao Qe para modelo de Freundlich:
_ 1/n ~
Qe =Kg.C, Equacéo (1)

Onde:
Qe é a quantidade adsorvida de soluto por grama de adsorvente (mg/qg);
KF é a constante de Freundlich (mg/g);
n é um pardmetro empirico

A constante de Freundlich € associada a capacidade de adsorcédo e o valor
de n, apesar de ser empirico, é usado para indicar se a adsorcéo é favoravel quando
esta no intervalor de 1 < n < 10. A Equacédo 2 consiste na expressao linearizada de

Freundlich.
LogQ. = LogKg +% .LogC, Equacéo (2)

* Modelo de Langmuir

A equacao de Langmuir, que foi inicialmente utilizada para descrever a
adsorcdo de gases por sélidos, baseia-se em trés suposicoes: (a) a superficie de
adsorcdo é homogénea, isto é, a adsor¢cdo é constante e independente da extenséo
da cobertura da superficie; (b) a adsor¢ao ocorre em sitios especificos, sem interacao
com as moléculas do soluto; (c) a adsorcdo torna-se maxima quando uma camada
monomolecular cobre totalmente a superficie do adsorvente. A forma mais comum da

equacao de Langmuir é:
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_ QmKiCe .
Q. = K, Co Equacéo (3)

Onde:

KL é a constante de Langmuir que representa a capacidade de adsorcao teérica em uma monocamada

(L/g);

Qm é constante relacionada com a energia de adsorcao (L/mg);

Ce é a concentracao do adsorbato no equilibrio (mg/L);

Qe é a quantidade adsorvida de adsorvato por grama de adsorvente (mg/g).

A Equacdao 4 consiste na expresséo linearizada de Langmuir:
Ce 1 1
— = +—.
Qe Um-K, K,

Ce

A partir do parametro de equilibrio RL pode-se prever a forma da isoterma,
com a indicagdo se a isoterma é favoravel ou desfavoravel. A Equacédo 05 expressa

como RL pode ser calculado:

1
R = ——— Equacéo (5)

Determinado o valor do parametro de equilibrio RL determina-se qual tipo de
isoterma de Langmuir segundo a possibilidade de adsorcdo tem-se para os dados
ajustados. O Quadro 1 mostra a relacdo entre RL e o tipo de isoterma de Langmuir.

Quadro 1 - Fator de separagéo RL e o tipo de isoterma de Langmuir

Fator de Separacéao (RL) Tipo de Isoterma
RL>1 Desfavoravel
RL=1 Linear
O<RL<1 Favoravel
RL =0 Reversivel

Fonte: Adaptado de LESSA (2019). Apud DE SOUZA DOS SANTOS (2019)

3.3.3 Pirdlise de Biomassa

De acordo com estudos e pesquisas, a biomassa é estimada como a terceira
maior fonte de energia renovavel do mundo Gutowska et al., (2007), mas é dificil

determinar com precisdo as quantidades reais de biomassa produzida anualmente
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(RAFAL BAL, 2006). Uma parte dos recursos disponiveis é usada para a producao de
energia e apenas as quantidades de material realmente usada podem ser
determinadas com precisao. A producao global de energia a partir da biomassa tem
crescido de forma constante nos ultimos anos, conforme mostrado na tabela 3 (WBE
2019; IEA, 2020). Os dados podem ser visualizados na figura 9.

Tabela 3 - Fornecimento de energia primaria, EJ (Mundial).

Ano Total Renovéveis Biomassa
2000 420 54,7 42,8
2005 481 59,4 45,9
2010 539 68,2 51,2
2015 572 77,8 55,1
2016 576 80,6 56,5
2017 585 81,1 55,6

Fonte: KACZOR et al., (2020)

Figura 9 - Fornecimento mundial de energia priméria no periodo de 2000 & 2017
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Legenda*: a) fornecimento total de fontes renovaveis e fornecimento apenas de biomassa b)
ampliacao na imagem no fornecimento de fontes renovaveis e biomassa.
Fonte: KACZOR et al., (2020).

O fornecimento total de energia inclui a energia produzida a partir de
combustiveis fésseis, nucleares e fontes renovaveis. O fornecimento total de energia
mundial cresce constantemente e o0 uso de fontes de energia renovaveis também esta
aumentando, das quais a biomassa é a fonte dominante, nos ultimos 12 anos, a

parcela da energia proveniente da biomassa na energia produzida a partir de todas as
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fontes renovaveis constituiu 70 — 80%. Por enquanto, a participacdo da biomassa
apenas acompanhou a tendéncia de crescimento geral na producéo global de energia,
mas para transformar a engenharia de energia tradicional em "verde", o
desenvolvimento de uma energética baseada em biomassa e fontes renovaveis deve
se tornar muito mais dinamico do que antes.

Dependendo da origem, diferentes formas de biomassa apresentam
propriedades diferentes e, portanto, os varios problemas associados ao seu uso.
Assim, geralmente é proposta para processar a biomassa uma gama de métodos
disponiveis (KARCZ et al., 2010; McKENDRY, 2002).

Os meétodos térmicos parecem ser um grupo ecologicamente promissor,
devido a possibilidade de empregar fonte renovavel como fonte de calor necesséria
ao processo. Os métodos térmicos permitem mudar a forma do material original para
um mais facilmente trabalhavel ou utilizavel, alterar as propriedades fisicas (por
exemplo, aumento da porosidade) e alterar as propriedades quimicas (decomposicao
térmica em substancias separadas com composicao e propriedades diferentes).

Um dos métodos de decomposicao térmica € a pirGlise, durante o seu
processo ocorre um grande numero de reacdes diferentes, nas quais estao envolvidas
substancias originalmente presentes na matéria-prima, bem como substancias
intermediarias e produtos finais (RANZI et al., 2008; BANYASZ et al.,, 2001;
DEMIRBAS, 2007).

Como resultado da pirdlise, os produtos sao obtidos diretamente em duas
formas: sdlida e gasosa. Uma parte da fracdo gasosa é entdo condensada, formando
o chamado bio-6leo. No entanto, as vezes na literatura apenas volateis (todas as
substéancias gasosas) e biocarvao, sdo mencionados, nomeando todo o processo de
desvolatilizacdo de biomassa. Ainda assim, a tendéncia é a diferenciacdo dos

produtos em trés grupos figura (10).

Figura 10 - Produtos obtidos do processo de pirélise dos carogos de acai
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Legenda*: Da esquerda para a direita> gases nao condensaveis, bio-6leo, biocarvéo ou biochar.
Fonte: CASTRO (2019).

Os principais componentes elementares da biomassa (a exemplo da madeira,
palha, lodo de esgoto, carocos de acai) sdo, de acordo com Di Blasi, (2008); Sobek &
Werle (2020): carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, enxofre, cinzas, umidade,
cloro, fldor, mercario e alguns outros metais pesados. Outra composicdo €
frequentemente adotada, incluindo: celulose, hemicelulose e lignina, que s&o
polimeros, e a estrutura de sua molécula € baseada em carbono, hidrogénio e
oxigénio, as vezes incluindo também outros elementos como nitrogénio. A celulose e
a hemicelulose sao polissacarideos (carboidratos complexos) feitos de moléculas de
acucar simples. A lignina é feita de moléculas derivadas de alcoois fendlicos. O
simbolo quimico da celulose é (CsH100s) n onde n € o numero de residuos de glicose.
O simbolo quimico da hemicelulose e lignina ndo é homogéneo, porque 0s termos
hemicelulose e lignina se referem a grupos inteiros de substancias, mas pode ter a
seguinte aparéncia: (CsHsOa4) n para hemicelulose e (C31H34011) n para lignina (RANZI
et al., 2008).

= Bio-06leo

O Bio-6leo é um liquido escuro e denso, predominantemente composto por
hidrocarbonetos mais pesados, derivados de furanos, alcoois, fendis, ésteres,
aldeidos e agua, provenientes da umidade da matéria-prima, bem como de reacdes
durante o processo. Conforme a biomassa bruta € aquecida, substancias gasosas sao
liberadas - uma mistura de gases condensaveis (bio-6leo) e ndo condensaveis (gas).
O Bio-6leo ainda pode reagir (reacdes secundarias) tanto com substancias em fase
gasosa (entdo as reacdes sdo homogéneas) quanto com substancias em fase soélida,
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biocarvao (em reacdes heterogéneas) (KIM, 2015; KIM et al., 2012; MORAES et al.,
2012).

Em reacdes homogéneas, o Bio-6leo se transforma em substancias gasosas
mais leves, aumentando o rendimento da fracdo de gas (denominado craqueamento
do Bio-Oleo: bio-6leo—gas), enquanto em reacdes heterogéneas o Bio-Oleo se
transforma em gases ou solidos mais porosos, aumentando assim o rendimento do
gas e do carvdo (chamada repolimerizacdo: bio-6leo— biocarvdo). A ocorréncia de
reacfes secundarias do Bio-6leo depende se ele tem contato com o biocarvao
(reacOes heterogéneas) ou se a temperatura da mistura de gases € suficientemente
alta (reacdes homogéneas) (DI BLASI et al., 2000; DI BLASI et al., 2001; SCOTT et
al., 1985; SCOTT et al., 1984).

As primeiras reac¢fes dependem do tamanho das particulas de biomassa
(quanto maiores as particulas, mais tempo 0s gases permanecem dentro da particula
antes de escoar). A ocasido para o segundo grupo de reacfes depende, entre outros,
da construcdo do reator pirolitico (tamanho da zona de aguecimento) e a rapidez de
transporte dos produtos fora da zona de reacdo para o condensador (AKHTAR &
AMIN, 2012).

* Biogas

O biogéas é uma parte ndo condenséavel das substancias gasosas emitidas, €
formado principalmente por CO, COz2, Hz, CH4 e outros hidrocarbonetos leves. Ele
pode ser obtido a partir de varios tipos de residuos como industriais, agropecuarios,
florestais ou ainda residuos sélidos urbanos. E vem sendo utilizado como fonte
energética para ser aplicado em motores de combustéo interna, turbinas, queima em
fogbes, caldeiras, secadores ou em veiculos. Para cada tipo de utilidade atribuida ao
biogas existe um sistema de geracdo, de coleta, de tratamento ou até mesmo de
recuperacdo (ALBARRACIN, 2016).

Além da utilizacdo como biocombustivel, nota-se uma potencial fonte de gas
de sintese que pode ser utilizado na propria pirélise por meio de queima direta,
reutilizando-o como alimentacdo do processo. Ocorre, ainda, a formagcao de outros
produtos, com destaque para 0s extratos acidos como acido acético, férmico, butanol,
propanol, entre outros. Atualmente o biogas é amplamente empregado na agricultura,
sendo utilizado como inseticida natural, adubo orgénico e fungicida (GEORGE, 2011,

GUEDES et al., 2018).
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Também séo produzidos alcatrbes, cinzas e, como contaminantes dos
gases, compostos nitrogenados, principalmente NHs e HCN. Os gases que
apresentam essa caracteristica devem passar por tratamento de controle dos
contaminantes para que sejam utilizados em motores e turbinas, caso contrario sé
podera ser utilizado para producéo de eletricidade ou geracéo de calor (FIGUEIREDO,
2011).

* Producgéo de biocarvéo ou biochar para tratamento de efluentes

Biocarvao ou Biochar consiste em um produto rico em carbono obtido por
pirdlise (decomposicao termoquimica da biomassa na auséncia de oxigénio) de varias
biomassas (como madeira, residuos agricolas (carocos de acai), esterco, lodo de
esgoto, etc.). E utilizado especificamente para aplicacéo no solo para melhorar suas
propriedades quimicas, fisicas e biologicas, bem como contribuir para a reducédo da
emisséo de gases de efeito estufa (Lehmann e Joseph, 2009, Maia et al., 2011).

A disponibilidade de matéria-prima desempenha um papel fundamental na
sustentabilidade econdémica do biochar como um condicionador do solo (Kang et al.,
2018). Em geral, o biochar produzido a partir da biomassa vegetal apresenta maior
teor de carbono, portanto, maior recalcitrancia, enquanto o obtido da biomassa animal
apresenta maior teor de cinzas, o que indica niveis mais elevados de macro e
micronutrientes (Cantrell et al., 2012).

Além da fonte de biomassa, as condi¢des de pirélise, como temperatura, tempo
de residéncia e taxa de aquecimento, sado fatores determinantes nas caracteristicas
do biochar, e a temperatura € o fator chave para definir suas propriedades (TRIGO et
al., 2016).

Geralmente, temperaturas mais altas (~700 ° C) produzem um biochar com
maior area de superficie, maior tamanho de poro e maior recalcitrancia (Garcia-
Jaramillo et al., 2015). No entanto, o material pode ter um caréater hidrofébico devido
a perda de grupos funcionais hidrofilicos (principalmente, grupos carboxilicos -
COOH), da superficie do material, fortalecido pelo uso de temperaturas mais elevadas
(Novak et al., 2009, Kang et al., 2018). Por outro lado, se a fonte de biomassa utilizada
para a producdo do biocarvéo é rica em compostos apolares e, portanto, expressa
naturalmente carater hidrofébico, € possivel que o aumento da temperatura possa

favorecer a remocéo desses compostos, reduzindo assim o carater hidrofobico do
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biocarvao. Assim, a influéncia da temperatura de producdo na hidrofobicidade do
biochar depende do material original.

Varios estudos nos ultimos 30 anos se concentraram em tecnologias capazes
de explorar plenamente e produzir materiais de valor agregado a partir de diversos
tipos de residuos. Entre esses produtos derivados de residuos, os carvfes ativados
surgiram como materiais multifuncionais. A terminologia "carvao ativado” ou "biochar
ativado" € dada a um material rico em carbono que sofre algum tipo de ativacao fisica
ou quimica para melhorar suas propriedades, como estrutura de poros, area de
superficie ou composi¢cdo quimica de sua superficie. Essas e outras caracteristicas
dependem fortemente ndo apenas do tipo de ativacdo, mas também da composi¢cao
natural da biomassa (HEIDARINEJAD et al., 2020).

Os carvbes ativados ja foram testados para muitas aplicacdes, como
armazenamento de energia (Lee et al.,, 2018), sintese de catalisadores &cidos
(Mardhiah et al., 2017), remocao de poluentes (Wong et al., 2018), descoloracao de
efluentes téxteis (Mohammad Razi et al., 2017) e outros. O foco continuo agora € a
melhoria continua do desempenho desses materiais, a fim de obter uma melhor
experiéncia de uso em termos de reducéo de custos, menor producao de residuos e
capacidade de reaproveitamento (WANG et al., 2018).

A medida que a literatura sobre este topico avanca muito rapidamente, o amplo
espectro de biomassas exploradas continua se expandindo em um caminho sem
fronteiras. Os ultimos dez anos de pesquisas valorizaram os residuos agroindustriais,
principalmente os residuos alimentares, por ser um residuo biodegradavel e gerado
em grande volume. Em paises como o Brasil, onde a biodiversidade é enorme,
sementes de frutas comestiveis, como cupuacu (Theobroma grandiflorum) (Mendonca
et al., 2019), babacu (Attalea speciosa) (Hoppen et al., 2019), e pequi (Caryocar
brasiliensis) (Cardoso et al., 2019), sdo 6timos exemplos de opcdes de baixo custo ou
mesmo sem custo para a producédo de carvdes ativados, apresentando caracteristicas
muito interessantes para diferentes finalidades.

Além disso, a literatura também traz estudos sobre a producdo de carvbes
ativados a partir de sementes de tamarindo (Tamarindus indica) (Mopoung et al.,
2015), roméa (Punica granatum) (Ucar et al., 2009), uva (Vitis vinifera) (Okman et al.,
2014), abacate (Persea americana) (Rodrigues et al., 2011), etc. A producédo de
carvOes ativados a partir de sementes de acai amazdnico segue essa tendéncia, por

se tratar de um residuo agroindustrial amplamente produzido no Brasil (+ 85% do peso
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do fruto € proveniente de sua semente), muitas vezes descartado de forma irregular
no meio ambiente, causando danos ambientais impactos na fauna e flora local. O acai
da Amazobnia é uma das espécies endémicas mais conhecidas no Brasil e também
um simbolo da nossa cultura alimentar em todo o mundo - tudo por causa da polpa
roxa escura, espessa e nutritiva dessa fruta (YAMAGUCHI et al., 2015).

A literatura recente apresenta muitos estudos nos quais o carvao vegetal das
sementes do acai da Amazonia foi ativado (ou ndo) por meio de abordagens variadas
(Tabela 4). No entanto, apenas trés testaram a ativagdo quimica por KOH (De Souza
et al.,, 2020a; De Souza et al., 2020b; Queiroz et al., 2020). Tendo em vista que a
biomassa da semente do acai amazo6nico é relativamente nova em termos de sintese
de carv@es ativados - e que os estudos mencionados foram limitados em sintese - e
experimentalmente; ainda faltam conhecimentos ndo s6 sobre os efeitos desse tipo
de ativacdo quimica, mas também sobre as variacdes de temperatura ou tempo de

carbonizacéo.
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Tabela 4 - Alguns relatos da literatura sobre a preparacao de carvdes ativados ou biochars a partir de sementes de acai da Regido Amazdnica

Autor/ano Tipo de Tipo de ativagcéo Ativador (ES) Trabalho
material
De Souza et al., (2018) Carvao ativado  Quimico (impregnacao imida) HsPO4 Adsorcao de corantes téxteis
HNO3
Ribeiro et al., (2018) Carvéo ativado  Fisico (modificagdo gasosa por COy) CO: Adsorcao de fenol
De Souza et al., (2019) Carvéo ativado  Quimico (impregnacgéo umida) HsPO4 Adsorcédo de corantes téxteis
Pessoba et al., (2019) Carvédo ativado  Quimico (maceragéo a seco) NaOH Tratamento de efluentes téxteis
sintéticos e crus
Araujo et al., (2019) Carvédo ativado  Quimico (impregnagéo umida) H2SO4 Sintese de catalisador para reacdes
de esterificagéo
Castro (2019) Carvédo ativado  Quimico (impregnacdo Umida) NaOH Carvao vegetal de caroco de acai
impregnado com NaOH e in natura.
De Souza etal., (2020a) Carvéao ativado Quimico (impregnacdo Umida) KOH Preparacéo do eletrodo
supercapacitor
De Souza et al., (2020b) Carvéo ativado  Quimico (impregnacédo Umida); Fisico FeCl, Captura de CO;
(modificacdo gasosa por COy KOH
CO,
Do Nascimento et al.,, Carvéo ativado Quimico (maceragéo a seco) NaOH Desintoxicagdo do hidrolisado de
(2020) bagaco de sisal
Queiroz et al., (2020) Carvédo ativado  Quimico (impregnacgéo Umida) KOH Remocéo de ions metalicos
HNO3

Fonte: Adaptado de ZAVARIZE (2021).
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De Souza et al., (2018) investigaram a adsorcao de corantes basicos, como
azul, verde, amarelo e vermelho basico em superficies de carvao ativado. Os carvoes
foram produzidos por tratamento térmico, pirélise, a 800°C e ativados com H3PO4 a
450 °C a partir de carocos de acai (Euterpe oleracea) e cascas de castanha do Brasil
(Bertholletia excelsa) como precursor.

Ribeiro et al., (2018) estudaram carvao ativado a partir da ativacdo dos
carocos de agai a 800 °C sob fluxo de CO2 . Os resultados revelaram que os carvoes
ativados possuem carater basico. A faixa de pH ideal para o processo de adsorcédo €
3,5 — 8 e a dosagem ideal é 0,1 g/50 mL de solucéo de fenol. A cinética de adsorcao
segue 0 modelo de pseudo-segunda ordem. A capacidade maxima de adsor¢éo obtida
foi de 133 mg.g* a 25 °C.

De Souza et al.,, (2019) analisaram, em um sistema de batelada, as
caracteristicas de adsor¢cao do azul basico de solu¢cdes aquosas em carvoes ativados
por HsPOa, produzidos a partir de carogos de acai (Euterpe oleracea Martius) e cascas
de castanha do Brasil (Bertholletia excelsa). Os dados de equilibrio foram analisados
pelos modelos de Langmuir e Freundlich, em diferentes temperaturas e foram mais
bem representados pela isoterma de Langmuir. Os processos de adsorcdo foram
considerados favoraveis, exotérmicos e espontaneos. Os carvdes ativados de carocos
de acai e casca de castanha mostraram-se excelentes na remocao do azul basico de
solucdes aquosas.

Péssoa et al., (2019) utilizaram o residuo da inddstria de processamento de
acai como biomassa em um gaseificador para a producdo de energia e biochar. A
energia gerada na gaseificacdo do residuo do acai foi quantificada em 26 kWe. Além
disso, o carvao resultante desse processo foi ativado com NaOH puro e aplicado como
biossorvente de Azul de Metileno e em corantes reativos de efluentes téxteis brutos.
A isoterma de equilibrio aplicada para ajustar os dados experimentais foi o modelo
combinado de Langmuir- Freundlich. Os experimentos cinéticos mostraram que 0
equilibrio de adsorcéo foi alcancado rapidamente, em 20 min. Além disso, 0 modelo
de pseudo-ordem que melhor se ajustou aos dados cinéticos e a capacidade de
adsorcéo no estado de equilibrio (ge) foi de 43,45 mg.g™ com n = 2,26. O biochar de
acai ativado também foi investigado na adsorcdo de agua residuaria téxtil bruta, que
apresentou uma reducéao de 84,62% na Demanda Bioquimica de Oxigénio do efluente.
A Demanda Quimica de Oxigénio diminuiu de 684 para 350 mg (O2)-L™' apés o

tratamento combinado de coagulagéao + adsorgao.
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Araujo et al., (2019) produziram catalisadores acidos heterogéneos derivados
dos carocos de acai (Euterpe oleracea Mart.) e, foram sintetizados por carbonizacao
parcial seguida por sulfonacdo em um curto tempo de preparacdo sob condi¢des
controlaveis. Sua atividade catalitica foi testada na reacdo de esterificacdo do acido
oleico com alcoois, com diferentes comprimentos de cadeia, e com um 6leo comestivel
modificado com alto teor de acidos graxos. A reacado catalisada mostrou rendimentos
de até 80%, além disso, o catalisador sintetizado permaneceu estavel por até trés
ciclos de reagao, apresentando uma reducao na eficiéncia de apenas 8%.

Castro (2019) investigou a producdo de biocombustiveis via pirdlise, em
escala de laboratério, semi-piloto e piloto, de sementes de acai (Euterpe oleracea) in
natura e impregnadas com solucdo aquosa de hidroxido de sédio (NaOH) 2 mol.L.
Os experimentos foram realizados a 350, 400 e 450 °C, a 1,0 atm. Os produtos obtidos
apresentaram rendimentos médios 5,91% (m/m), 33,45% (m/m), 23,55% (m/m) e
37,08% (m/m) para as fases bio-6leo, aquosa, gasosa e solida, respectivamente, para
as sementes in natura, e 11,03% (m/m), 17,49% (m/m), 31,62% (m/m) e 39,84% (m/m)
para as fases bio- 6leo, aquosa, gasosa e sélida, respectivamente, para as sementes
impregnadas com NAOH. Observou-se que o rendimento de bio-6leo aumentou e o
rendimento da fase aquosa diminuiu com a aplicacdo de processo de impregnacao
nas temperaturas investigadas, verificou-se ainda que o0s rendimentos de
biocombustiveis foram superiores para menores temperatura em relacdo aos
experimentos com sementes in natura, em todas as escalas de producao.

De Souza et al., (2020a) utilizaram materiais de carbono poroso com
porosidade ajustavel e grau de grafitizacdo e sintetizaram com sucesso usando
carocos de acai. Os carocos foram carbonizados a 600 °C, e sua porosidade foi
posteriormente desenvolvida por ativacdo de KOH ou CO:z . Além disso, a grafitizacdo
induzida por catalisador foi realizada para aumentar a quantidade de dominios
grafiticos. O aumento da porosidade observado com a ativacdo do KOH foi maior em
comparacao ao obtido com o COz2; no entanto, COz a ativagao permitiu melhor controle
da formacao de pequenos microporos. O melhor desempenho de sor¢cdo de CO: foi
observado para os materiais ativados por KOH, e esse desempenho foi fortemente
correlacionado com a quantidade de ultramicroporos. A capacidade de adsorcdo de
CO:2 atingiu até 6,1 mmol-g 1, enquanto areas de superficie entre 760 e 3250 m 2-g
-1 foram obtidas entre os materiais de carvao ativado. O grau de grafitizacdo atingiu

até 64% de grafite, e o volume do meséporo de todos os materiais foi
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significativamente melhorado quando comparado ao dos carvdes ativados por KOH
ou CO:a.

Portanto, o biochar surge como uma alternativa para melhorar a qualidade dos
solos, armazenamento de carbono e na remocdo de poluentes de solugcdes
aguosas. Na regido Amazonica, principalmente no estado do Para, a cadeia produtiva
do acai (Euterpe oleracea Mart) apresenta alta representatividade econdmica. Porém,
o residuo gerado no seu processamento € um problema ambiental, uma vez que para
cada 100 t de frutos gerados sé@o gerados cerca de 80 t de residuos (Domingues et
al., 2017). Além disso, ndo ha destinacéo especifica para eles, que em sua maioria
sao descartados deliberadamente e acumulados nas ruas, redes de esgoto e rios da
regido, causando riscos a saude da populacéo pela contaminagdo ambiental ou pela
proliferacéo de agentes transmissores de doencas (Townsend et al., 2001).

A producédo de biochar pode ser uma alternativa viavel para a destinacéo
inadequada dos residuos do processamento do acgai, uma vez que seu uso resulta na
reducdo dos riscos ao meio ambiente e de contaminacéo da populacdo. No entanto,
€ de extrema importancia que as condi¢des de produc¢do do biochar sejam testadas a

fim de aperfeicoar as caracteristicas desse material.

3.4 ANALISES MORFOLOGICAS E DIFRATOMETRICAS APLICADAS A
BIOCARVOES

3.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura € uma técnica de caracterizacdo
microestrutural. A interac@o de um fino feixe de elétrons focalizado sobre a &rea ou o
micro volume a ser analisado gera uma série de sinais que podem ser utilizados para
caracterizar as propriedades da amostra, tais como, composi¢do, superficie
topografica, cristalografia, etc. Dessa forma, a versatilidade do microscopio eletrénico
de varredura deve-se a diversidade de interacbes que ocorrem quando o feixe de
elétrons atinge a amostra (WANG et al., 2013)

A microscopia eletrénica de varredura baseia-se na varredura de uma regiao
da superficie da amostra por um feixe de elétrons e na deteccdo dos elétrons
reemitidos (elétrons secundarios, de energia muito menor que a do feixe incidente) e

dos elétrons retro espalhados pela amostra, com energia igual a do feixe. O sinal
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obtido pelos detectores é lido em varredura sincronizada com a do feixe, gerando-se
uma imagem. O MEV permite grandes profundidades de campo e excelentes
definicbes, devido ao pequeno angulo de incidéncia e ao pequeno comprimento de
onda utilizado (KAHN, 2004). Na micrografia eletrénica o sinal emitido de maior
interesse corresponde aos raios-X, resultantes do bombardeamento do feixe de
elétrons sobre a amostra, possibilitando a definicdo qualitativa ou quantitativa dos

elementos quimicos presentes na area analisada.

3.4.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A andlise por espectroscopia de energia dispersiva de Raios-X realizada no
microscopio eletrbnico de varredura baseia-se na emissao de linhas caracteristicas
de raios X a partir de excitacdo efetuada pelo feixe de elétrons que incide sobre a
amostra, com energias tipicas da ordem de 15 keV a 25 keV. A andlise elementar
pode ser feita sobre toda a regido da imagem, ou sobre um ponto determinado da
amostra. Neste caso, a regido analisada tem diametros da ordem de 1 pm a 2 pm. E
possivel ainda tracar perfis do teor de um dado elemento ao longo de uma linha, obter

mapas de composicao, etc. (NEYVA, 2004).

3.4.3 Difratometria de Raios -X (DRX)

A Difratometria de raios- X (DRX) é uma técnica utilizada nos estudos de
materiais sélidos, na forma cristalina, permitindo a caracterizacdo das fases
cristalinas, bem como a determinacdo dos respectivos parametros de redes,

quantificacdo e tamanhos de cristalitos (BENTES, 2017).

3.44 BET

A area superficial BET e a porosidade desenvolvida em materiais sélidos
podem ser estimadas através das isotermas de adsorcdo/dessorcdo do gas N2
(adsorbato), e proporcionam a caracterizacao fisica dos materiais, propriedades
fundamentais para avaliar sua aplicabilidade como adsorvente ou suporte (BENTES,
2017).
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste item é apresentada a metodologia utilizada para alcancgar os objetivos
propostos na presente pesquisa. Esta se dividiu em cinco etapas, sendo que o
desenvolvimento da pesquisa experimental ocorreu no ano de 2019. Desta forma, nos
subitens a seguir estédo: coleta e tratamento dos carocos de acai, pirélise dos carocos
secos e triturados, impregnacao quimica, adsor¢cdo e andlise de dados. Na Figura 11
tem-se o fluxograma das etapas e atividades desenvolvidas na pesquisa.

Figura 11 — Fluxograma das etapas da pesquisa

Coleta dos carocgos de\

\\ acail /,
| /\
/ Tratamento / Secagem térmica
// H /
/ dabiomassa / . Cominuicao
(moinho de facas)
) Qnel ramento
Pirélise dos carogos
secos e cominuidos
T= 400 e 450°C /  Bio-6leo,
/ Biogas, /
>/ Biocarvao
/ (Célculo dos  /
/ Rendimentos
A
Processo de Impregnagao
Quimica (HCL 2 mol/L) nos
Biocarvdes
Testes de Adsorgdo com | | 4 MEV/EDS
CH3;COOH nos Biocarvées ™ DRX )
. BET Y4

Fonte: AUTOR (2022).

31



4.1 COLETA E TRATAMENTO DOS CAROCOS DE ACAI

Os carocos de acai, biomassa empregada nos experimentos da pirolise, foram
coletados em estabelecimentos comerciais, localizados no Bairro do Guama,
municipio Belém-PA. Como os caro¢os apresentavam um teor de umidade, pois o
processo de despolpamento do fruto utiliza 4gua para a extracdo do suco de acai e
também, devido ao seu descarte inadequado, uma vez que, as mesmas
apresentavam-se mal acondicionadas e expostas ao ambiente, conforme mostrado
na Figura 12, foi necessério a realiza¢do do processo de secagem, para separar agua
de umidade dos carocos, devido o teor de umidade desfavorecer o processo de

Pirdlise.

Figura 12 — Coleta dos carocgos de acai em estabelecimentos comerciais no bairro do Guama, Belém-
PA.

Fonte: AUTOR (2020).

4.1.1 Processo de secagem térmica

Objetivando reduzir o teor de umidade do caroco de acai, foi realizado
inicialmente o processo de secagem em uma estufa térmica com recirculagéo de ar e
controle analdgico de temperatura SOC. FABBE. Ltda, MOD.170 (Figura 13), a 100°C
por um periodo de 24 horas. Foram pesados 750 kg de sementes (Umidas) e
separados em cinco cargas de 150 kg para serem submetidas ao processo de
secagem, para o calculo do teor de umidade foi utilizado a Equacéo 06.
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Figura 13 - Estufa com circulacdo de ar e controle de temperatura e a disposicdo do material nas
bandejas do equipamento.

Fonte: AUTOR (2020).

M;—M

U (%) = x 100 Equacéo (06).

1

Onde,

U = umidade relativa;
Mf = massa final;
Mi = massa inicial.

4.1.2 Processo de Cominuicéao

Apbs o processo de secagem térmica, foi realizado a cominuicé&o dos carogos
de acai para duas cargas com auxilio de um moinho de facas modelo TRAPP TRF
600 (Figura 14), no Laboratério de Usina de Materiais da Faculdade de Engenharia
Quimica (USIMAT/FEQ/ITEC/UFPA).

Figura 14 - Moinho de facas (Triturador TRAPP TRF 600)

Fonte: AUTOR (2020).
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Para a primeira carga (50 kg) utilizou-se uma peneira de cominuicdo com
diametro de abertura de 0,8 mm e para os demais se utilizou uma peneira de 5 mm,
em seguida foi realizado o peneiramento utilizando uma peneira de 0,6 mm com o
objetivo de retirar o excesso de fibras dos carocos de acai (Figura 15). Em seguida foi

calculado o rendimento do processo de Cominui¢do por meio da Equacéao 07.

My
M

(%) =
Onde,
U = Rendimento;

Mf = massa final;

Mipc = massa inicial do processo de cominuicao.

x 100 Equacéo (07),

ipc

Figura 15 - llustracao dos Carocos de agai antes e depois cominuidos e peneirados
T =N = AL A ; -/‘,\ l Qi?,, S oy ew

Fonte: AUTOR (2020).

4.1.3 Aparato experimental

O aparato experimental de bancada € composto por um reator de boro silicato
de geometria cilindrica com capacidade volumétrica de 160 ml, com dimensbes de 3,5
cm de diametro e 21,5 de comprimento. O reator é acoplado a um condensador de
vidro boro silicato tipo Leibig (reto) e com um sistema de resfriamento constituido por
um banho termostatico com controle digital de temperatura. Os produtos condensados
séo recolhidos em um baléo de vidro boro silicato 250 ml (elernmeyer) e os produtos
gasosos ndo condensaveis sdo conduzidos por uma abertura (valvula) na curva
acoplada entre o condensador e o balédo de coleta, até o sistema de exaustdo. A Figura
16 ilustra a descricdo da unidade de Pirdlise em Escala de Laboratdrio e o aparato
experimental montado.

Figura 16 — a) Aparato Experimental e b) Layout da unidade de Pirdlise em escala de laboratorio
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Fonte: Adaptado de ASSUNCAO (2017).

4.1.4 Experimentos de Pirdlise na escala de bancada

Para a realizagdo dos processos de pirdlise foram utilizados
aproximadamente 50 g de carogos de acgai cominuidos, pesados em uma balanca
semi-analitica. Ap6s a pesagem em escala de bancada, foram realizados quatro (4)
experimentos nas temperaturas de 400 e 450°C em duplicata. Os testes foram
realizados avaliando também a influéncia dos parametros como: temperatura e tempo

total de pirélise. Esses parametros podem ser observados na Tabela 5.

Tabela 5 - Pardmetros operacionais dos experimentos realizados na unidade de bancada do
Laboratério de Processos de Separacdes Térmicas (THERMITEK).

Experimentos Pirdlise Tempo de Temperatura
Residéncia (h) (°C)
1 Térmica 1h e 20 min 400°C
2 Térmica 1h e 39 min 400°C
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Térmica 1h e 20 min 450°C
4 Térmica 1h e 39 min 450°C

Fonte: AUTOR (2020).

Os experimentos de pirdlise foram realizados, em modo semi continuo, para
as temperaturas de 400 e 450 °C a 1,0 atm, a fim de se avaliar a influéncia dessa
diferenca de temperatura final de processo no rendimento dos produtos obtidos e nas
caracteristicas fisico-quimicas do produto liquido obtido (bio-6leo). As massas dos
carocos utilizados para cada experimento foram inicialmente pesadas em uma
balanca semi-analitica (QUIMIS, Q —500L210C), aproximadamente 50 g. Em seguida
foram depositadas no reator de vidro borosilicato de 200 mL, o mesmo foi inserido no
forno cilindrico encamisado, e com o auxilio do sistema de controle (Controlador de
temperatura) programou-se o tempo reacional, a taxa de aquecimento e a temperatura
final de processo (set-point), a partir da Equacéo 3, ou seja, para cada temperatura
pré-definida foram obtidos tempos de processos distintos.

Diante dos parametros estabelecidos, programou-se o tempo de 10 minutos
para manter-se constante cada temperatura final de operacao. O aparato experimental
foi montado com a conexao do condensador de resfriamento no reator, onde o fluido
refrigerante encontrava-se a 20 °C. Deste modo, a temperatura ambiente (27 °C),
iniciou-se o processo de Pirdlise lenta a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min para
0 monitoramento e coleta dos parametros operacionais de processo como: elevacao
de temperatura (rampa de aquecimento); tempo e temperatura de formacdo dos

produtos.

Toperaciao—T ambiente -
t = : - Equacao (08),

Onde,

t = Tempo reacional (min);

Toperagio = Temperatura final de operacéo (°C);
Tambiente = Temperatura ambiente (°C);

e TA = Taxa de aquecimento (°C/min).

Finalizados os experimentos, os produtos liquidos (bio-6leo e fase aquosa)
foram recolhidos em erlemeyer de vidro borosilicato (125 ml) e os produtos solidos
(biocarvao) foram pesados para a obtencdo dos rendimentos dos processos. Os

rendimentos dos gases ndo condensaveis foram obtidos pelas diferencas de massa
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entre as quantidades de produtos obtidos (fase liquida e fase sélida) e a carga de
matéria-prima utilizada, desconsiderando perdas em massa dos processos. O produto
liguido da reacéo foi submetido ao processo de Filtracdo simples para a separacéo do
sistema (fase aquosa e bio-6leo) para o célculo de rendimento das fases. Esse
processo de separacao foi realizado com auxilio de um funil de vidro de filtracédo e de
um meio filtrante poroso (Papel de Filtro Qualitativo 24,0 &; Marca: J. PROLAB). Os
rendimentos dos produtos da reacdo de pirGlise de cada experimento foram
calculados a partir da Equacéo 09.

Rprp = ::—:;x 100 Equacéo (09),

Onde:

RPRP = Rendimento do processo reacional de pirdlise (%);
mp = massa de produto obtido (g);
mss = massa seca dos carogos de acai

4.1.5 Tratamento quimico (Impregnacdo) do biochar com solucdo de &cido
cloridrico (HCI) 2,0 molar.

Os processos de impregnacao quimica, dos biochars obtidos no processo de
pirdlise, foram realizados com 50 ml de solucéo de acido cloridrico (HCI) a 2,0 molar
em duas amostras de biochar peneirado, com massas de 5,004g e 5,007g as
temperaturas de 400°C e 450°C, respectivamente.

Os procedimentos foram realizados no Laboratério de Separac6es Térmicas
(THERMITEK/UFPA), com o auxilio de um agitador magnético MODELO METROHM
831 KF COULOMETER, por um periodo de 2 horas, conforme ilustrado na Figura 17.
Adiante, as amostras foram filtradas e lavadas 11 vezes com 10 mL de agua destilada
e encaminhadas para uma estufa térmica e mantidas por um periodo de 24 horas a

uma temperatura de 100°C.

Figura 17 — A) Imagem do agitador magnético MODELO METROHM 831 KF COULOMETER e B)
Lavagem dos biochars com 4gua destilada.
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Fonte: AUTOR (2020).

4.1.6 Testes de adsorcdo com &acido acético (adsorvato) utilizando diferentes

concentracfes do acido em solucdes aquosas.

Para a obtencao das isotermas de adsorc¢éo os experimentos foram realizados
com 0,2 g de fase sélida ativada (biocarvao) e 20 mL de solucbes de &cido acético,
em diferentes concentracdes 1%, 2%, 5%, 10%, 25%, 50% v/v, as quais
permaneceram em contato com o material adsorvente, a 1,0 atmosferas e 25°C, sob
agitacdo mecéanica por um periodo de 2 minutos.

A fase sélida quimicamente ativada foi introduzida em um Erlenmeyer de vidro
de borossilicato de 50 mL e completada com 10 mL de solug&o de acido acético. Apos
o tempo definido, as misturas foram filtradas para obtencdo da sua acidez pelo
titulométrico com solugdes padronizadas de hidréxido de sédio (NaOH) 1 mol.Lte 0,1
mol.Lt. Foram utilizados 10 frascos de Erlenmeyer, um por vez, no agitador orbital e
as amostras de 2,0 mL foram retiradas, seguido de filtracao para separar as particulas
sélidas e a fase liquida (filtrado). Posteriormente, o indice de acidez do filtrado
determinado pelo método AOCS Cd 3d-63 (2009).

Para a obtencao das cinéticas de adsorcéo, foi utilizado 10 mL de adsorvato
a 1% v/v, como a adsorcao de acido acético na fase soélida quimicamente ativada é
muito rapida, conforme observado por experimentos de pré-teste, a cinética de
adsorcao foi investigada em nos intervalos de tempos de 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90,
120, 180 e 210 segundos e colocadas em contato com aproximadamente 0,1 g de
adsorvente até que o equilibrio fosse alcancado. Decorridos os tempos, as misturas
foram filtradas para obtencdo da sua acidez pelo titulométrico com solucdo
padronizada de hidréxido de sédio (NaOH) 0,05 mol. L2,
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4.1.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS).

Para caracterizacdo microscopica, bem como, a composi¢ao fisico-quimica e
morfolégica das amostras de biocarvfes de acai impregnados com HCL, utilizou-se a
microscopia eletrénica de varredura (MEV) juntamente com a espectroscopia por
energia dispersiva (EDS), técnica que pode revelar informacdes sobre a morfologia e
identificacdo de elementos quimicos de amostras sélidas (RAMOS, 2013).

Neste estudo, a andlise microscopica foi realizada por meio de um
microscopio eletrénico de varredura Hitachi modelo TM 3000 equipado com detector
EDS (swift ED3000 x-ray) para analises semi-quantitativas (Figura 18). O sprectrum
de EDS foi realizado em uma é&rea retangular da imagem de magnitude 2500, bem

como a analise semiquantitativa dos elementos quimicos presentes na amostra.

Figura 18 - Equipamento de Microscopia Eletrénica de Varredura com sistema EDS

acoplado.

Fonte: CASTRO (2019).

4.1.8 Difracdo de Raios X (DRX) pelo Método do Po

A difragcéo de raios X (DRX) € uma técnica padrdo para a caracterizacado da
estrutura cristalina dos materiais. Ela também pode ser utilizada para quantificar o
tamanho dos cristalitos e dos materiais carbonosos.

A caracterizacdo das amostras de biocarvbes de carocos de acai
impregnados com HCL foi realizada utilizando o Difratbmetro de raios X modelo
BRUKER-binary V4 RAW (radiagcdo CuKa, filtro de Ni, operando a 40 kV, 30 mA e
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comprimento de onda A=0,154 nm). Equipado com o software X'Pert Data Collector,
(versao 2.1a). O intervalo de varredura foi para valores de 26 variando entre 5° e 75°.

A velocidade de varredura foi de 1° mim™ e o passo de leitura foi de 0,01°.
4.1.9 AnalisedeB.E.T

As analises realizadas pelo método de BET fornecem informacfes
relacionadas a area superficial das amostras e caracterizacdo de porosidade. A
biomassa utilizada para a obtengcdo do Biochar, as condi¢gdes experimentais
empregadas no processo de Pirdlise, principalmente a temperaturas s&o
determinantes para a porosidade (volume e diametro de poros) das amostras.

As estimativas da area superficial e distribuicdo do tamanho de poros das
amostras foram realizadas em um analisador automatizado de area de superficie e
porosidade MICROMERITICS, modelo TRISTAR Il 3020 V1.03, o qual utiliza a técnica
de sorcdo de gas nitrogénio, conhecido como método BET (Brunauer, Emmett e
Teller). O pré-tratamento das amostras foi realizado mediante aquecimento a vacuo
em temperatura de 150 °C, durante 2 horas. As andlises utilizando o método BET
(Figura 19) foram realizadas pelo Laboratério de Catélises e Oleoquimica
LCO/FQ/UFPA.

Figura 19 - Analisador automatizado MICROMERITICS.

—
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste item sdo apresentados os resultados referentes ao tratamento dos
carocos de acai e caracterizacdo das amostras de biocarvdes (biochar) oriundo do
processo de pirdlise, bem como a discussao dos resultados do processo de adsorgao
e as analises aplicadas para caracterizar os biocarvies obtidos no processo de

pirdlise.

5.1.1 Processo de Secagem, Cominuicéo e Peneiramento.

A Tabela 6 apresenta os rendimentos referentes aos processos de Secagem,
Cominuicdo e Peneiramento, bem como o rendimento total do processo de pré-
tratamento realizado de uma batelada. Com os resultados demonstrados, verifica-se
que a quantidade de matéria-prima coletada, aproximadamente 40% € umidade na
massa de biomassa, podendo esse resultado ser atribuido ao processo de
despolpamento utilizar agua para a extracdo do suco e ao descarte inapropriado dos

carocos, as quais se encontravam expostos ao ambiente.

Tabela 6 - Dados resultantes dos processos de Secagem, Cominuicdo e Peneiramento.

DADOS SECAGEM COMINUICAO PENEIRAMENTO n TOTAL
MASSA INICIAL (kg) 120 70,7 66,7 120
MASSA FINAL (kg) 70,7 66,7 56,2 56,2
RENDIMENTO (%) 58,92 94,34 84,26 46,83
TEOR DE UMIDADE 41,08 - - -

(%)

Finalizados os processos de pré-tratamentos (Figura 20), pode-se calcular os
rendimentos associados a umidade dos carocos (Secagem); as perdas em massa
durante o processo (Cominuicdo); e a separacdo dos excessos de fibras
(Peneiramento), que teve como resultado um rendimento de 46,83% e, demonstrou a
importancia desses processos no favorecimento da reacdo de pirélise, para a
producdo de materiais com alto valor energético. Pois sem essas etapas anteriores
ao processo de pirélise seriam produzidos aproximadamente 53,17 % de subprodutos

indesejaveis.
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Figura 20 - Amostra obtida ap6s secagem térmica, cominuicao e peneiramento.

Legenda*: caroco + fibra (a), somente caroco (b) e somente fibra(c).
Fonte: AUTOR (2020).

5.1.2 Experimentos de Pirdlise na Unidade de Bancada

A partir dos processos de pré-tratamento e da caracterizacao dos carocos de
acai aplicaram-se os processos de pirélise em escala de laboratoério para avaliar os
rendimentos e as especificacdes dos produtos formados, investigando a influéncia das
temperaturas de 400 e 450 °C nesses parametros. De acordo com a Figura 21, tem-
se como produtos reacionais de Pirélise: gases ndo condensaveis (a), queima desses
gases (b), geracao do bio-6leo, fase aquosa (fase liquida) (d) e producdo de biochar

(€).

Figura 21 — Processo de Pirdlise dos carocos de agai

A Tabela 07 demonstra os resultados médios obtidos durante o processo de
Pirélise em termos massicos e de rendimento para cada produto, além dos parametros
de processo como tempo e temperatura de formacdo de cada uma das fases nas
temperaturas investigadas.
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Tabela 7 - Dados resultantes dos processos de pirélise nas temperaturas de 400°C e 450°C

TEMPERATURA (°C) 400 TEMPERATURA (°C) 450
MASSA DA AMOSTRA (g9) 50,15 MASSA DA AMOSTRA 50,21
(9)
FASES Massa RENDIMENTO FASES Massa RENDIMENTO
Amostra (Q) (%) Amostra (g) (%)
AQUOSA 7,74 15,43 AQUOSA 3,58 7,13
OLEOSA 7,28 14,52 OLEOSA 11,15 22,21
BIOOLEO 10,42 20,78 BIOOLEO 11,79 23,48
BIOCHAR 15,62 31,15 BIOCHAR 14,03 27,94
DADOS TEMPERATURA (°C)
400 450
TEMPO DE PIROLISE (min) 67 72
TEMPERATURA DE PRODUCAO DE H,0 (°C) 202 201
TEMPO PARA A PRODUCAO DE H,0 (min) 17 17
TEMPERATURA DE FORMACAO DE GASES 328 287
(°C)
TEMPO PARA A PRODUCAO DE GASES (min) 29 26
TEMPERATURA DE PRODUCAO DE PLO (°C) 370 401
TEMPO PARA A PRODUCAO DE PLO (min) 34 37

Fonte: AUTOR (2020).

Para os experimentos realizados a temperatura de 400°C, obteve-se o
rendimento médio de 31,15% e de 20,78% para o biochar e bio-oleo, respectivamente.
Enquanto que para os experimentos realizados a 450°C, o rendimento médio foi de
27,94% para o biochar e de 23,48% para o bio-oleo. Com isso, os resultados
mostraram que o rendimento de biochar diminui enquanto o rendimento de bio-6leo
aumentou, devido ao aumento de temperatura de 50°C.

Esses valores podem ser justificados devido aos parametros do processo de
pirélise, a temperatura tem papel de destaque, de acordo com Cantrell et al., (2012)
pois influencia a converséo da biomassa e a distribuicdo dos produtos deste processo.
Por exemplo, quanto maior a temperatura, maior a degradacdo dos componentes,
aumentando assim a fracao de gases. Ja sob temperaturas mais baixas, o rendimento
de biochar € maior e a fracdo de gases e liquidos diminui (LABEGALINI, 2013). Além
disso, a taxa de aquecimento na pirélise deve ser graduada para o favorecimento de
fracOes sdlidas. Segundo Cantrell et al. (2012), quando a temperatura € aumentada
muito rapidamente, ha maior tendéncia de formacé&o de volateis

5.1.3 Tratamento quimico (Impregnacdo) do biochar com solucdo de &acido
cloridrico (HCI), 2,0 molar.
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A Tabela 08 demonstra os resultados obtidos durante o processo de lavagem
apos a impregnacao.

Tabela 8- Dados resultantes dos processos de lavagens apds a impregnagéo para temperaturas de
400°C e 450°C.

400 °C 450°C
DADOS DE IMPREGNACAO ACIDEZ ACIDEZ
VG (ml)  (mg de NaOH/g VG (ml) (mg de NaOH/g
de amostra) de amostra)

H,O DE SOLUCAO 20,3 70,231 20,2 69,884
LAVAGEM 1 27,3 9,697 27,6 9,804
LAVAGEM 2 3,2 1,105 3,6 1,248
LAVAGEM 3 15 0,499 2,3 0,784
LAVAGEM 4 1 0,321 1,3 0,428
LAVAGEM 5 0,9 0,285 0,9 0,285
LAVAGEM 6 0,8 0,250 0,8 0,250
LAVAGEM 7 0,8 0,250 0,8 0,250
LAVAGEM 8 0,5 0,143 0,4 0,107
LAVAGEM 9 0,2 0,036 0,2 0,036
LAVAGEM 10 0,2 0,036 0,2 0,036
LAVAGEM 11 0,3 0,071 0,3 0,071

Fonte: AUTOR (2020).

Em seguida, na Figura 22, tem-se gréafico da curva do indice de Acidez em

relacdo ao numero de lavagens realizadas, acompanhado da equacao 10.

Figura 22 - Curva do indice de Acidez em relagdo ao numero de lavagens.
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Fonte: AUTOR (2020).
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70,56617 + (—0,01795 — 70,5661) * x245456 Equacéo (10).
= (0,46741245456 4 x2,45456 )

Onde:
I.A = indice de acidez;

X = nUmero de lavagens

A tabela e o gréfico revelaram que, a medida que aumenta o nimero de
lavagens o indice de acidez da agua de lavagem, nas duas temperaturas investigadas,
diminui. Em relacéo, a cada lavagem investigada, notou-se uma variacao significativa
(distanciamento) entre os indices obtidos na primeira lavagem, jA nas lavagens
seguintes observa-se a aproximacgao desses pontos, com isso os valores dos indices
de acidez chegam a ser préximos que a valores se sobrepdem, ou seja, comprovou-
se que sdo necessarias nove (9) lavagens para neutralizar o material adsorvente com

50 ml de &gua de lavagem para ambos 0s experimentos.

5.2 ESTUDOS CINETICOS
5.2.1 Testes Modelos Cinéticos de Langmuir e Freundlich

As isotermas podem ser apresentadas por modelos, na forma de equacdes,
gue relacionam diretamente a massa adsorvida no adsorvente em fungcdo da
concentracdo do adsorbato na fase liquida. Os principais modelos e mais
representativos na maioria dos processos, sdo 0s modelos de Langmuir e Freundlich.
A Figura 23 mostra os graficos com os ajustes dos resultados dos processos de
adsorcado do acido acético com o adsorvente dos caro¢cos do agai in natura para as
temperaturas de 400°C e 450°C, para a modelagem cinética de isoterma de Langmuir

e isoterma Freundlich.
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Figura 23 - Isoterma de Langmuir e Freundlich do biochar 400°C e 450°C, respectivamente.
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Os resultados dos graficos ilustrados dos modelos das isotermas de Langmuir
e Freundlich, revelam que s&o aplicaveis ao processo de adsorcédo do biocarvao de
carocos de acai in natura para as temperaturas de 400°C e 450°C.

As isotermas de adsor¢do do acido acético em biocarvédo de carogos de acai,
foi correlacionada com o modelo de Langmuir e Freundlich, exibindo erros quadraticos
(R?) de 0,997 e 0,998 para os biocarvoes de 400°C in natura e 0,989 e 0,994 para
os biocarvées de 450°C in natura. A concentracdo de equilibrio na fase adsorvente de
acido acético para biocarvao in natura nas temperaturas de 400°C e 450°C foram de
aproximadamente 700 e 600 mg/g respectivamente.

Os resultados estdo consonantes com Lessa (2019) que obteve resultados para
os modelos de Langmuir e Freundlich, para a adsor¢éo de DQO em carvao de carogos
de acai, exibindo erros quadrétiticos (R?) de 0,999 e 0,988, e concentracdo de
equilibrio de 600 e 800 mg/g respectivamente.

Guerreiro (2022) estudou carocos de acai in natura pirolisados a 400 e 450°C,
e obteve resultados para os modelos de Langmuir e Freundlich, para a adsorcdo de
acido acético nos carvdes, exibindo erros quadratiticos (R?) de 0,9951 e 0,9958, e
concentracao de equilibrio de 600 e 700 mg/g respectivamente.

Abdelhafez & Li (2016) em suas pesquisas sobre a remoc¢édo de Pb (lI) em
solugdes aquosas, utilizando biocarvbes derivados de cana de acucar e casca de
laranja, por meio dos resultados obtidos, sugeriram que a isoterma de Langmuir € 0
modelo mais adequado para descrever a adsorcdo de Pb em ambos os tipos de
biochars (r>2 0,97) com capacidades maximas de adsorgdo de 86,96 mg/g e 27,86
mg/g, muito proximas dos dados experimentais de 80,22 mg/g e 24,42 mg/g para

cana de acucar e casca de laranja, respectivamente.
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Na figura 24, expdem-se as Isotermas de Freundlich e Langmuir das amostras 400°C e 450°C, respectivamente, de biochar
impregnadas com acido cloridrico.

Figura 24- Isoterma de Langmuir e Freundlich dos biochar 400°C e 450°C impregnados, respectivamente.
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Fonte: AUTOR (2020).
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A isoterma de adsorcéo do acido acético em biocarvao de carocos de acai, foi
correlacionada com o modelo de isoterma Langmuir e Freundlich, obtendo R? de
0,9951 e 0,9958 para os biocarvoes de 400°C impregnados com HCI e 0,9952 e
0,9943 para os biocarvoes de 450°C impregnados com HCI. A concentragdo de
equilibrio na fase adsorvente de acido acético para os biocarvées impregnados nas
temperaturas de 400°C e 450°C foram de aproximadamente 3000 e 800 mg/g
respectivamente.

E possivel verificar que ocorre um aumento significativo na concentracdo de
equilibrio para o biocarvédo impregnado com HCI obtido na temperatura de pirélise de
400°C. Os resultados obtidos estdo de acordo com o encontrado por Costa et. al.
(2022), que utilizou hidrocarvdao de palha de milho impregnado com HCI que
apresentaram R? de 0,994 para isoterma de adsorcdo no modelo de Langmuir e
concentracdo de equilibrio de 650 mg/g.

Bentes (2017) obteve modelos matematicos de adsorcao de compdsitos a base
de fosfato de ferro suportados em carvdes ativados de residuos de carocos de acai, e
apresentou coeficientes de relacdo (R) com valores significativos variando dentre
0,902 a 0,995, para Langmuir e Freundlich, respectivamente. Sendo que, todo o0s
carvoes se adequaram melhor ao modelo de Freundlich com valores de coeficientes

superiores ao modelo de Langmuir.
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5.2.2 Modelos Cinéticos de Pseudo -12 Ordem e Pseudo-22 Ordem

As Figuras 25 e 26 mostram os graficos com os ajustes dos resultados dos
processos de adsorcao do acido acético com o adsorvente dos carogos do acai in
natura para as temperaturas de 400°C e 450°C, para a modelagem cinética de pseudo

-12 ordem e pseudo -22 ordem e a Tabela 9 traz os parametros do modelo para os
experimentos.

Figura 25 - Cinética do biocarvao in natura 400°C
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Fonte: AUTOR (2020).
Figura 26 - Cinética do biocarvao in natura 450°C.
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Tabela 9 - Parametros dos modelos cinéticos de pseudo -12 ordem e pseudo -22 ordem para biocarvao

in natura.

Parametro ge K R?
Pseudo-12 Ordem 400°C 39,15 0,184 0,951
Pseudo-22 Ordem 400°C 41,20 0,008 0,930
Pseudo-12 Ordem 450°C 47,64 0,296 0,991
Pseudo-22 Ordem 450°C 49,66 0,012 0,997

Fonte: AUTOR (2020).

Na andlise dos graficos apresentados nas figuras 25 e 26 nos mostram que 0s
modelos cinéticos de pseudo -12 ordem e de pseudo - 22 ordem s&o aplicaveis ao
processo de adsorcdo do biocarvdo de carogos de acai in natura para as
temperaturas de 400°C e 450°C.

A Tabela 9 mostra os parametros obtidos € possivel identificar como foi visto
nos graficos que o equilibrio e a capacidade de adsorcdo é maior para 0sS
experimentos do biocarvao obtido a 450°C, apresentando em ambos os casos
capacidade de adsorcéo maior para os modelos de pseudo -22 ordem. Os modelos
cinéticos, ajustaram-se aos dados experimentais apresentando um ajuste melhor para
os experimentos de 450°C que apresentaram R? de 0,99 para ambos os modelos.
Para a temperatura de 400°C apresentaram R? de 0,95 e 0,93 respectivamente para
0os modelos de pseudo -12 ordem e pseudo-22 ordem, mostrando um ajuste melhor

para o modelo de primeira ordem.

5.2.3 Caracterizacdo morfolégica do biocarvdo por meio da técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (MEV/EDS)

A andlise de microscopia eletrénica de varredura foi realizada com objetivo de
se verificar a morfologia estrutural superficial das mesmas, bem como a influéncia do
processo de impregnacao quimica em alteragcbes na estrutura da superficial dos
biochars. Por meio da analise, obteve-se registro em alta definicdo das amostras dos
biochars de carogos de acai com zoom de 600x(a), 1.2k(b) x nas diferentes escalas
50um e 100um, notando-se a alteracdo da morfologia das amostras do processo de
pirélise para as temperaturas 400°C (Figura 27) e 450°C (Figura 28).
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Figura 27 - Imagem de alta resolucdo da amostra de biocarvao a 400°C.

2017/04/06 15:24 N D4.7 x600 100 um 2017/04/06  15:26 D4.7 x1.2k  50um

Fonte: AUTOR (2020).

Figura 28 - Imagem de alta resolucdo da amostra de biocarvao a 450°C

2017/04/12 14:28 N D46 x600 100 um 2017/04/12 1429 N D46 x1.2k  S0um

Fonte: AUTOR (2020).

Souza et al., (2020) constataram nas imagens de MEV (com ampliacdo de
3.000 x) do biochar de acai ativado com NaOH, a presenca de poros. De acordo com
arecomendacao da IUPAC, os poros com diametros menores que 20 A sdo chamados
de microporos; e aqueles com didmetro maior que 500 A sdo chamados de
macroporos; superficies com poros entre esses tamanhos sdo consideradas como
tendo uma estrutura mesoporosa (Thommes et al., 2015). Assim, as amostras do
biochar, para o presente estudo, apresentaram superficie microporosas com
didmetros de inferiores a 2 nm.

Com base nas imagens de MEV geradas, pode-se atinar uma influéncia na
distribuicdo do tamanho das particulas nas amostras de biochar decorrente a variacao
de temperatura da pirélise. Percebe-se que o aumento da temperatura ocasionou uma
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diminuicdo do tamanho das particulas, o que é concordante com o aumento de area
superficial registrado pelos resultados da analise de BET na Tabela 09.

Nos resultados encontrados por Castro (2019) para o MEV dos carogos de
acai impregnados com NaOH a andlise das micrografias mostrou alteracées na
estrutura morfolégica superficial dos particulados dos carocos, as quais se
apresentam com formas ligeiramente regulares, caracterizadas pela reducdo da
presenca de células fechadas, observando-se uma superficie parcialmente compacta.
Com isso, LEAO (2012), afirma que sendo essa modificacdo estrutural atribuida a
influéncia do tratamento com hidroxido de sodio contribuiu na reducdo da
hemicelulose e lignina da estrutura morfolégica das sementes de acai.

Além do MEV, andlises de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foram
realizadas visando a identificagcdo da composi¢cdo quimica semi-quantitativa das
amostras. Atos continuos sdo apresentados os espectros de EDS demonstrando a

composicao das amostras de biochar a 400°C (Figuras 29) e 450°C (Figuras 40).

Figura 29 - Espectros de EDS no intervalo de 0,0 e 4 keV 400°C
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Fonte: AUTOR (2020).
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Figura 30 - Espectros de EDS no intervalo de 0,0 e 10 keV 450°C.
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Fonte: AUTOR (2020).

Pelos espectros de EDS apresentados, as amostras de biochar pirolisadas a
400°C e 450°C apresentaram composicdo semelhante, com presenca de oxigénio e
alguns compostos inorganicos, como magnésio, aluminio, silicio, fésforo, enxofre,
potéssio, célcio e ferro. Estes compostos sdo comumente encontrados em amostras
de biochar obtidos a partir de matérias-primas provenientes de biomassa vegetal
(Bourke, 2007).

5.2.4 Resultado pela de Difratometria de Raios-X pelo Método do P6 (DRX)

A analise de difracdo de raios X (DRX) é uma técnica padrao para caracterizar
a estrutura cristalina dos materiais (SILVA, 2013). Os difratogramas representados
nas Figuras 31 e 32 mostram para ambos os biochars de 400 e 450°C a auséncia de
picos referentes a presenca de fases mineralégicas, ou seja, tem-se a presenca de
um material de estrutura amorfa, com cristalinidades reduzidas, possuindo uma banda
larga bem definida em 26 = 22,5, conforme relatado por COUTO (2009), que também
foi verificado por CASTRO (2019).

Figura 31 — Grafico gerado através do DRX para amostra a 400°C
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Figura 32 - Grafico gerado através do DRX para amostra a 450°C
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Fonte: AUTOR (2020).

5.2.5 Resultados de BET

As analises realizadas pela técnica de BET fornecem informagdes
relacionadas a area superficial das amostras e caracterizagdo de porosidade. A
origem utilizada para a obtencé&o do biochar, as condi¢cdes experimentais empregadas
no processo de pirdlise, principalmente a temperaturas sado determinantes para a
porosidade (volume e diametro de poros) das amostras. O aumento da porosidade e
a variacao de area de superficie alteraram os processos de adsorcdo das amostras

pirolisadas a 400°C e 450°C (Tabela 10). Assim, pode-se estabelecer uma correlacao
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entre as caracteristicas elementares e de rendimento dos produtos finais obtidos e a
variacdo de area superficial e porosidade. Assim, a formacdo de poros e a maior

degradacéo das amostras, ocorrem devido as elevadas temperaturas.

Tabela 10 - Resultados de BET obtidos para as amostras de biochar
AREA

VOLUMEDE  DIAMETRO DE

AMOSTRA SUZ&??%M¢ POROS (cm®. g1  POROS (nm)
400 °C 3.0596 0.000263 0.36046
450 °C 3.9583 0.001892 1.99096

Fonte: AUTOR (2020).

De acordo com a tabela acima, a area superficial e a porosidade do biochar
tendem a aumentar em relacdo a temperatura de pirélise. Notou-se para o presente
estudo uma variacéo significativa nos diametros dos poros entre as amostras de 400
e 450°C. Neste sentido, para o biochar de 450°C obteve-se um valor de diametro de
poros de 1.99096 nm, aumento de 550% em relacdo a amostra de 400°C (0,36046
nm).

Amostras de biochar pirolisadas por Rezende (2013), utilizando a mesma
origem e condi¢cbes de pirdlise semelhantes a este estudo, apresentaram area
superficial de m2. g e volume de poro de 1,63 x 10-3 cm®.gl. Novak et. al., (2009)
registraram valores de area superficial de 0,52 e 1,22 m?. g para o biochar de
amendoim obtido em temperaturas de 400 e 500°C, respectivamente. Isso demonstra
gue os valores do presente trabalho estdo em concordancia com os reportados pela

literatura.
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6 CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos na investigacdo sistematica deste trabalho
quanto a verificacdo da disponibilidade da matéria-prima e do seu potencial energético
para producdo de bioadsorventes em escalas de laboratério, onde avaliou a influéncia
das variaveis operacionais de cada etapa de producdo sobre os rendimentos e 0s
padrdes de qualidade dos biochars obtidos tém as seguintes conclusdes:

Neste trabalho realizou-se a coleta, secagem, cominuicdo e peneiramento
obtendo-se um rendimento total de 46,83% da massa inicial em relacdo a final dos
processos citados acima. No processo de pirélise com a semente do caroco de acai,
gerou-se o bio-oleo e o biochar. O bio-oleo foi armazenado para posteriores estudos
referente a producdo de biocombustiveis. Com o biochar foi realizado o Tratamento
quimico (Impregnac¢éo) do biochar com solucdo de &cido cloridrico (HCI) 2,0 molar,
levantamento das curvas de adsorcdo liquida de acordo com as isotermas de
Langmuir e Freundlich e sua cinética de adsorcéo e a partir de sua ativagdo quimica
com solucdo aquosa de &cido cloridrico (HCI) 2 mol.L12, constatando-se valores de
adsorcao correspondentes ao método utilizado.

Com as analises de MEV, EDS, DRX e BET foi comprovado uma mudanca
significativa na estrutura superficial morfolégica e composicional das dos biochars
produzidos, destacando-se a impregnacdo quimica como um possivel melhoramento
energético para a sua aplicacdo como biocombustivel ou como potencial adsorvente
de acidos organicos, visto que, verificou-se a ocorréncia de poros tanto nos
experimentos a 400°C como para 0s experimentos a 450°C, porém areas superficiais

inferiores a 10 m2/q.
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