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Resumo

Neste trabalho se investigou a producéo de biochar (biocarvao) oriundo do processo de pirdlise dos carocos de
acai (Euterpe oleracea), utilizando as temperaturas de 400°C e 450°C. Observou-se que a temperatura do processo
influencia o rendimento de biochar. Os resultados mostraram que, com o aumento de temperatura o rendimento
do biochar diminui, enquanto o do bio-6leo aumenta. A temperatura de pirdlise alterou a morfologia do biochar,
sendo reduzido a pé depois dela. Assim, foram realizados testes de adsorgédo nas amostras de 400°C e 450°C e
em amostras impregnadas com uma solugdo de 2 mol.L'™" de &cido cloridrico (HCl). Os dados de equilibrio foram
analisados com base nas isotermas de Langmuir e Freundlich. A cinética foi avaliada de acordo com a variagéo de
tempo para a concentracao de 1% v/v de 4cido acético (CH,COOH), conforme os modelos cinéticos obtidos. Desse
modo, conclui-se que o biochar dos carocos de acai é um adsorvente de baixo custo com capacidade satisfatéria
para remediacao do solo. A partir dos resultados dos ensaios de adsor¢éo foi constatado que a ativagdo com acido
cloridrico néo foi eficaz devido a reducéo da capacidade de adsor¢édo em relagéo aos adsorventes ndo impregnados.

Palavras-chave: Caroco de acai. Adsorcao. Biochar. Pirélise. Remediacéo.

Abstract

This work investigated the production of biochar from the pyrolysis process from the agai (Euterpe oleracea) kernel, using
temperatures of 400°C and 450°C. It was observed that the process temperature influences the biochar yield. The results
showed that increasing the temperature decreases the biochar yield, while increasing that of bio-oil. The pyrolysis
temperature altered the morphology of the biochar, which was reduced to powder after that. Thus, adsorption tests were
performed on samples at 400°C and 450°C and on samples impregnated with a 2 mol L™" solution of hydrochloric acid
(HC). The equilibrium data were analyzed based on the Langmuir and Freundlich isotherms. Kinetics were evaluated
according to the time variation for the concentration of 1% v/v acetic acid (CH,COOH), according to the kinetic models
obtained. Thus, we conclude that the biochar of agai kernel is a low-cost adsorbent with satisfactory capacity for soil
remediation. The results of the adsorption tests showed that the activation with hydrochloric acid was not effective due
to the reduction in the adsorption capacity compared with non-impregnated adsorbents.

Keywords: Acai kernel. Adsorption. Biochar. Pyrolysis. Remediation.
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1 INTRODUCAO

A América do Sul é um dos principais investidores
do mercado agricola global, correspondendo a
11% da pecuéria e 16% da produgdo agricola
mundial, representada principalmente pela cana-
-de-acglcar, pela soja e pelo milho (Faostat, 2022).

Uma das matérias-primas lignocelulésicas utilizada
em larga escala na Amazonia brasileira é o caroco
de acai(Lindolfo et al., 2020), as suas palmeiras tém
ocorréncia abundante nas planicies de inundacao
do estuario amazénico (Heinrich et al., 2011; Sabbe
etal.,2009). Os frutos do agai in naturatém grande
importancia econémica para a agroindustria, bem
como para atividades extrativistas de comunidades
rurais do estado do Paré (Del Pozo-Insfran; Brenes;
Talcott, 2004). Nas safras de 2016 a 2017 foram
produzidas, no Brasil, cerca de 1200-1274 milhdes
de toneladas de frutos de acai, sendo o estado do
Paréa o principal produtor (94%), o que gerou grande
quantidade de residuos sélidos (Del Pozo-Insfran;
Brenes; Talcott, 2004; De Lima et al., 2004).

Osresiduos lignocelulésicos sdo utilizados atualmente
na geracao de eletricidade a partir de sua queima.
Essas matérias-primas sdo materiais recalcitrantes
e requerem processamento de pré-tratamento
para solubilizar as frages de hemicelulose e lignina,
aumentar a proporc¢do de celulose na biomassa e,
eventualmente, recuperaraglicose da celulose. Outras
funcdoes do pré-tratamento incluem o aumento
da érea superficial, a reducdo da cristalinidade da
celulose e a despolimerizacdo de macromoléculas.
No entanto, quando se considera a necessidade
de processar grandes volumes de residuos ligno-
celulésicos visando a utilizagdo de biomassa como
substituto do petréleo, uma tecnologia chave é a
pirélise rapida, que converte os residuos sélidos em
bio-6leo (Saikku et al., 2012).

Os processos termoquimicos mais comuns para
degradagdo/transformacao de biomassa em pro-
dutos e/ou quimicos podem ser classificados em
quatro categorias gerais: pirélise lenta, pirdlise

instantanea, gaseificacdo e pirélise rapida. Essas
técnicas se referem ao uso de biomassa como
combustivel e envolvem alto aporte de energia
para quebrar o teor de lignina, geralmente neces-
sitando de altas temperaturas (> 600°C).

Assim, podemos destacar a pirdlise, que con-
siste em um processo de conversdo térmica da
biomassa em energia onde se utiliza elevadas
temperaturas em um ambiente inerte, 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 pirélise (modelo de reator,
temperatura, catalisador) (Ferdinand et al., 2012).

Carvdes ativados, carvdo vegetal, biocarvdo
ou biochars sdo usados para varias finalidades,
desde a remediacao de solos até o tratamento de
aguas residuarias. Os usos mais comuns sao para
tratamento de efluentes por adsorcdo (Cazetta
et al., 2016; Garcia et al, 2018), para catdlise e
como agente redutor quimico (Liu; Astruc, 2018).
Além disso, é relatado em estudos que a demanda
mundial por carvdes ativados aumentou drastica-
mente, aumentando 8,1% ao ano para 2,1 milhdes
de toneladas métricas em 2018 (Maneerung
et al., 2016). O processamento de um residuo para
tratamento de outro é um dos pontos-chave do
conceito de Economia Circular Industrial (ICE), que
é aagregacao de valor aos residuos e efluentes de
processos industriais que de outra forma seriam
descartados e causariam degradacdo ao meio
ambiente e aumento de custos (Clark et al., 2016;
Fraga et al., 2018).

Além disso, esses residuos precisam ser removidos
e encaminhados a um destino final que ndo venha
causar impactos ao meio ambiente (Godoy, 2013;
Wang etal.,2013). Nesse contexto, o Plano Nacional
de Residuos Sélidos (PNRS) regulamentou, a partir
de agosto de 2014, a proibicdo da disposicao em
aterro sanitario de qualquer residuo passivo de
reaproveitamento (Brasil, 2011).
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Este trabalho se propde a investigar os parame-
tros da adsorgdo liquida do biocarvao (biochar),
obtido no processo de pirélise em escala de ban-
cada dos carogos de acai nas temperaturas de
400°C e 450°C, realizando o tratamento quimico
(impregnacdo) do biochar com solugdo de acido
cloridrico (HCl) 2,0 mol.L"', bem como fazer testes
de capacidade de adsorcdao do éacido acético
(adsorvato) em superficie do biochar (adsor-
vente), utilizando diferentes concentragées do
acido em solugdes aquosas, avaliar sua adsorcao
liquida de acordo com as isotermas de Langmuir
e Freundlich e sua cinética de adsorgéo a partirda
ativacdo quimica com solugdo aquosa de acido
cloridrico (HCl) 2 mol.L'", avaliando também a
sua morfologia para o possivel reaproveitamento
desse material.

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Producdo de adsorventes a partir da pirdlise de
carocos de acai, que sdo residuos sélidos encon-
trados na Regido Metropolitana de Belém (RMB).

2.2 Objetivos especificos

* Investigar a influéncia do processo de ativagdo
guimica com &cido cloridrico (HCI) na capacidade
de absorcdo de acido acético (CH,COOH) em
solucao aquosa;

* Caracterizagdo morfoldgica, textural e a cris-
talografia do biocarvdao ativado quimicamente
com HCl via Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), Espectroscopia por Energia Dispersiva
(EDS), Ensaio de Area Superficial (BET) e Difracio
de raios X (DRX);

* Investigar a cinética de adsorc¢do de acido acé-
tico em carvao produzido via pirélise de sementes
de acai e ativado quimicamente com HCl;

* Determinar a ordem da cinética de adsorcéo,
aplicando modelos de pseudo-primeira ordem e
segunda ordem;
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* Aplicar os modelos das isotermas de Langmuir
e Freundlich na regressdao dos dados experimen-
tais e de equilibrio, determinando os parametros
das isotermas de adsorgao.

3 MATERIAIS E METODOS

Neste item é apresentada a metodologia utilizada
para alcancar os objetivos propostos na presente
pesquisa. Esta se dividiu em cinco etapas, sendo
que o desenvolvimento da pesquisa experi-
mental ocorreu no ano de 2019. Dessa forma,
nos subitens a seguir estdo: coleta e tratamento
dos carogos de agai, pirélise dos carogos secos e
triturados, impregnagéo quimica, adsorgéo e ana-
lise de dados. Na Figura 1 se tem o fluxograma das
etapas e atividades desenvolvidas na pesquisa.

(Coleta dos carogos de|
acai

Tratamento Secagem térmica

da biomassa Cominuigdo

(moinho de facas)
Peneiramento

Pirélise dos carogos

secos e cominuidos
T= 400 e 450°C Bio-dleo,
Biogas,
Biocarvao

(Calculo dos
Rendimentos

Processo de Impregnagdo
Quimica (HCL 2 mol/L) nos
Biocarvées

MEV/EDS
— DRX
BET

Testes de Adsorgdo com
CH3;COOH nos Biocarvoes

Figura 1 - Fluxograma das etapas da pesquisa.

3.1 Coleta e tratamento dos carocos de agai

Os carogos de acai, que sdo a biomassa empregada
nos experimentos da pirdlise, foram coletados
em estabelecimentos comerciais localizados no
Bairro do Guamd, no Municipio de Belém (PA).
Eles apresentavam um teor de umidade, pois
o processo de despolpamento do fruto utiliza
agua para a extracdo do suco de agai, e também
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devido ao seu descarte inadequado, uma vez que
0s mesmos se apresentavam mal acondicionados
e expostos ao ambiente. Por isso, foi necessario a
realizacdo do processo de secagem para separar
4gua de umidade dos carocos, pois o teor de umi-
dade desfavorece o processo de pirdlise.

3.1.1 Processo de secagem térmica e cominuicdo

Objetivando reduzir o teor de umidade do caroco
de acai, foi realizado inicialmente o processo de
secagem em uma estufa térmica 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 célculo do teor de umidade
foi utilizado a Equacdo 1. Em seguida, foi reali-
zada a cominuicao dos carocos de acai para duas
cargas, com auxilio de um moinho de facas. Para
a primeira carga (50 kg) se utilizou 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 carogos de acai.
Logo apés, foi calculado o rendimento do processo
de cominuicdo por meio da Equacéo 2.

M, -M
U(%)=’Tf><100 (1)

Onde,

U = umidade relativa;
M. = massa final;

M. = massa inicial.

(%) = M, x100 (2)
M

ipc
Onde,

7 = rendimento

M, = massa inicial do processo de cominuigao.

1

3.1.2 Aparato experimental

O aparato experimental de bancada é composto
por um reator de borossilicato de geometria
cilindrica e com capacidade volumétrica de 160
ml. Ele é acoplado a um condensador de vidro
borossilicato tipo Liebig (reto) e com um sistema
de resfriamento, constituido por um banho ter-
mostdtico com controle digital de temperatura.
Os produtos condensados sao recolhidos em um
balao de vidro borossilicato 250 ml (erlenmeyer)
e os produtos gasosos ndo condensdveis sdo
conduzidos por uma abertura (valvula), na curva
acoplada entre o condensador e o baldo de coleta,
até o sistema de exaustdo. A Figura 2 ilustra a
descricdo da unidade de pirdlise em Escala de
Laboratério e o aparato experimental montado.

Figura 2 — a) Aparato Experimental e b) Layout da
unidade de Pirdlise em escala de laboratério.

3.1.3 Experimentos de Pirdlise na escala de bancada

Para a realizacdo dos processos de pirdlise foram
utilizados, aproximadamente, 50 g de carocos de
acai cominuidos. Apés a pesagem em escala de
bancada, foramrealizados quatro (4) experimentos
nas temperaturas de 400 e 450°C, em duplicata.
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Os testes foram realizados avaliando também a

influéncia dos parametros, como temperatura e

tempo total de pirélise. Esses parametros podem

ser observados na Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros operacionais dos experimentos
realizados na unidade de bancada do Laboratério de

Processos de Separagdes Térmicas (THERMITEK).

Tempo de

Experimentos Pirélise residéncia Temperatura
1 Térmica Th e 20 min 400°C
2 Térmica The39 min 400°C
3 Térmica The 20 min 450°C
4 Térmica The39min 450°C

Os experimentos de pirélise 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-dleo). As massas dos caroc¢os
utilizados para cada experimento foram pesadas
com 50 g. Em seguida, eles foram depositados no
reator de vidro borossilicato, o mesmo foi inserido
no forno cilindrico encamisado e, com o auxilio
do sistema de controle (Controlador de tempera-
tura), programou-se o tempo reacional, a taxa de
aquecimento e a temperatura final de processo
(set-point) a partir da Equagdo 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 se manter constante
cada temperatura final de operagdo. O aparato
experimental foi montado com a conexdo do con-
densador de resfriamento no reator, onde o fluido
refrigerante se encontrava a 20°C. Desse modo e
na temperatura ambiente (27°C), iniciou-se o pro-
cesso de pirdlise lenta a uma taxa de aquecimento de
10°C/min para o monitoramento e coleta dos para-
metros operacionais de processo, como elevac¢éo
de temperatura (rampa de aquecimento), tempo e
temperatura de formacao dos produtos.
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operagdo L ambiente (3)

TA

[ =
Onde,

t = Tempo reacional (min);

= Temperatura final de operacgéo (°C);

operagao

= Temperatura ambiente (°C);

ambiente

e TA = Taxa de aquecimento (°C/min).

Finalizados os experimentos, os produtos liquidos
(bio-6leo e fase aquosa) foram recolhidos em
erlenmeyer e os produtos sélidos (biocarvao)
foram pesados para a obtengéo dos rendimentos
dos processos. Os rendimentos dos gases nao
condensaveis foram obtidos pela diferenca de
massa 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 liquido da reacéao
foi submetido ao processo de filtragdo simples
para a separacdo do sistema (fase aquosa e bio-
-6leo) e para o calculo de rendimento das fases.
Os rendimentos dos produtos da reacao de piré-
lise de cada experimento foram calculados a partir

da Equacao 4.
m
Ropgp = L 100 (4)
mss
Onde:

R, = rendimento do processo reacional de pird-
lise (%);

mp = massa de produto obtido (g);
mss = massa seca dos caro¢os de acal

3.1.4 Tratamento quimico (Impregnagdo) do biochar
com solugdo de dcido cloridrico (HCl) 2,0 molar

Osprocessos deimpregnacgao quimicadosbiochars
obtidos no processo de pirélise foram realizados
com 50 ml de solugao de &cido cloridrico (HCl) a
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2,0 molar em duas amostras de biochar peneirado
com massas de 5,004 g e 5,007 g, sob tempera-
turas de 400°C e 450°C, respectivamente.

Os procedimentos foram realizados com o auxilio
de um agitador magnético por um periodo de duas
horas, conforme ilustrado na Figura 3. Adiante, as
amostras foram filtradas e lavadas 11 vezes com
10 mL de &gua destilada e encaminhadas para
uma estufa térmica, onde foram mantidas por um
periodo de 24 horas a uma temperatura de 100°C.

Figura 3 - A) Imagem do agitador magnético. B)
Lavagem dos biochars com &dgua destilada.

3.1.5 Testes de adsor¢do com dcido acético (adsorvato)
utilizando diferentes concentragdes do dcido em solu-
¢oes aquosas

Para a obtencdo das isotermas de adsorcao,
os experimentos foram realizados com 0,2 g de fase
sélida ativada (biocarvao) e 20 mL de solugées de
acido acético, em diferentes concentracées de 1%,
2%, 5%, 10%, 25%, e 50% v/v, as quais permane-
ceram em contato com o material adsorvente,a 1,0
atmosferas e 25°C, sob agitagdo mecéanica porum
periodo de dois minutos.

A fase sélida quimicamente ativada foi introdu-
zida em um erlenmeyer de vidro de borossilicato
de 50 mL e completada com 10 mL de solugdo de
acido acético. Apéds o tempo definido, as misturas
foram filtradas para obtencdo da sua acidez pelo
titulométrico com solugdes padronizadas de
hidréxido de sédio (NaOH) 1 mol.L'™" e 0,1 mol.L™.
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 foi
determinado pelo método AOCS Cd 3d-63 (2007).

Paraaobtencdo das cinéticas de adsorc¢ao, utilizou-se
10 mL de adsorvato a 1% v/v. Como a adsorgao de
acido acético na fase sélida quimicamente ativada é
muito rapida, conforme observado por experimentos
de pré-teste, a cinética de adsorc¢ao 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 alcangado. Decorridos os tempos,
as misturas foram filtradas para obtencéo da sua
acidez pelo titulométrico com solugéo padronizada
de hidrdxido de sédio (NaOH) 0,05 mol. L.

3.1.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Para caracterizagdo microscdpica, bem como da
composicao fisico-quimica e morfolégica das amos-
tras de biocarvdes de agai impregnados com HCL,
utilizou-se a MEV juntamente com a EDS, técnicas
que podem revelar informacoes sobre a morfologia
e identificacdo de elementos quimicos de amostras
sélidas (Ramos, 2013).

Neste estudo, a anélise microscépica foi realizada
por meio de um microscépio eletrénico de var-
redura Hitachi modelo TM 3000, equipado com
detector EDS (swift ED3000 x-ray) para andlises
semi-quantitativas. O espectro de EDS foirealizado
em uma area retangular da imagem de magnitude
2500, bem como a andlise semiquantitativa dos

elementos quimicos presentes na amostra.
3.1.7 Difragéo de Raios X (DRX) pelo Método do Pé

A DRXé uma técnica padrao para a caracterizagao
da estrutura cristalina dos materiais. Ela também
pode ser utilizada para quantificar o tamanho dos
cristalitos e dos materiais carbonosos.
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A caracterizagdo das amostras de biocarvoes de
carogos de acai impregnados com HCL foi reali-
zada utilizando o Difratémetro de raios X modelo
BRUKER-binary V4 RAW. O intervalo de varredura
foi para valores de 2 6 variando entre 5° e 75°.
A velocidade de varredura foi de 1° mim™, e o
passo de leitura foi de 0,01°.

3.1.8 Andlise de BET

As andlises realizadas pelo método de BET
fornecem informacdes relacionadas a area
superficial das amostras e caracterizagao
de porosidade. A biomassa utilizada para a
obtencdo do biochar e as condigdes experi-
mentais empregadas no processo de pirdlise,
principalmente a temperaturas, sdo determi-
nantes para a porosidade (volume e diametro
de poros) das amostras.

As estimativas da area superficial e distribuicao
do tamanho de poros das amostras foram
realizadas em um analisador automatizado de
area de superficie e porosidade o qual utiliza a
técnica de sorcdo de gés nitrogénio, conhecido
como método BET (Brunauer, Emmett e Teller).
O pré-tratamento das amostras foi realizado

mediante aquecimento a vacuo em tempera-
tura de 150°C, durante duas horas.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste item sdo apresentados os resultados
referentes ao tratamento dos carogos de acal
e caracterizacdo das amostras de biocarvoes
(biochar) oriundo do processo de pirdlise, bem
como a discusséo dos resultados do processo de
adsorcao e as anélises aplicadas para caracterizar
os biocarvdes obtidos.

4.1 Processo de secagem, cominuicao e
peneiramento

A Tabela 2 apresenta os rendimentos referentes
aos processos de secagem, cominui¢do e peneira-
mento, bem como o rendimento total do processo
de pré-tratamento realizado de uma batelada.
Com os resultados demonstrados, verifica-se
que na quantidade de matéria-prima coletada
aproximadamente 40% é umidade na massa de
biomassa, podendo esse resultado ser atribuido
ao processo de despolpamento ao utilizar agua
para a extracdo do suco e ao descarte inapro-
priado dos carogos, os quais se encontravam
expostos ao ambiente.

Tabela 2 - Dados resultantes dos processos de secagem, cominui¢do e peneiramento.

DADOS SECAGEM
Massa inicial (kg) 120
Massa final (kg) 70,7
Rendimento (%) 58,92
Teor de umidade (%) 41,08

Finalizados os processos de pré-tratamentos
(Figura 4), pode-se calcular os rendimentos asso-
ciados a umidade dos carogos (secagem), as perdas
em massa durante o processo (cominuigéo), e a
separagao dos excessos de fibras (peneiramento),
queteve como resultado um rendimento de 46,83%
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COMINUIGAO PENEIRAMENTO n TOTAL
70,7 66,7 120
66,7 56,2 56,2
94,34 84,26 46,83

e demonstrou a importéancia desses processos no
favorecimento da reagédo de pirdlise para a pro-
ducdo de materiais com alto valor energético. Sem
essas etapas anteriores ao processo de pirdlise,
seriam produzidos aproximadamente 53,17 % de
subprodutos indesejaveis.
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Figura 4 — Amostra obtida apés secagem térmica, cominuigdo e peneiramento.

Legenda: carogo + fibra (a), somente carogo (b) e somente fibra(c).

4.2 Experimentos de pirdlise na unidade de
bancada

A partir dos processos de pré-tratamento, apli-
caram-se os processos de pirélise em escala de
laboratério para avaliar os rendimentos e as espe-
cificagdes dos produtos formados, investigando

a influéncia das temperaturas de 400°C e 450
°C nesses parametros. De acordo com a Figura
5, tem-se como produtos reacionais de pirdlise:
gases ndo condensaveis (a); queima desses gases
(b); geracdo do bio-6leo; fase aquosa (fase liquida)
(d); e producao de biochar (e).

Figura 5 - Processo de Pirélise dos carogos de agal.

A Tabela 3 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 formacéo de cada uma das fases
nas temperaturas investigadas.

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-6leo, respectiva-
mente. Enquanto para os experimentos realizados
a 450°C, o rendimento médio foi de 27,94% para
o0 biochar e de 23,48% para o bio-6leo. Com isso,
os resultados mostraram que o rendimento de
biochar diminuienquanto o rendimento de bio-6leo
aumentou, devido ao aumento de temperatura
de 50°C.
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Tabela 3 - Dados resultantes dos processos de pirélise nas temperaturas de 400°C e 450°C.

Temperatura (°C) 400
Massa da amostra (g) 50,15
FASES Massa Amostra (g) RENDIMENTO (%)
Aquosa 7,74 15,43
Oleosa 7,28 14,52
Bio-dleo 10,42 20,78
Biochar 15,62 31,15

DADOS

Tempo de pirélise (min)
Temperatura de produgéo de H,0 (°C)
Tempo para a produg&o de H,0 (min)

Temperatura de formagao de gases (°C)
Tempo para a produg&o de gases (min)
Temperatura de produgéo de PLO (°C)

Tempo para a produgdo de PLO (min)

Esses valores podem ser justificados devido aos
parametros do processo de pirdlise, em que a
temperatura tem papel de destaque de acordo
com Cantrell et al, (2012), pois influencia a
conversdo da biomassa e a distribuicao dos
produtos desse processo. Por exemplo, quanto
maior a temperatura, maior a degradacdo dos
componentes, aumentando assim a fracdo de
gases. Ja sob temperaturas mais baixas, o rendi-
mento de biochar é maior e a fracdo de gases e
liquidos diminui (Labegalini, 2013). Além disso,

400
67
202
17
328
29
370
34

Temperatura (°C) 450
Massa da amostra (g) 50,21
FASES Massa Amostra (g) RENDIMENTO (%)
Aquosa 3,58 7,13
Oleosa 11,15 22,21
Bio-dleo 11,79 23,48
Biochar 14,03 27,94
TEMPERATURA (°C)
450
72
201
17
287
26
401
37

a taxa de aquecimento na pirélise deve ser gra-
duada para o favorecimento de fracoes sélidas.
Segundo Cantrell et al. (2012), quando a tempe-
ratura é aumentada muito rapidamente, ha maior
tendéncia de formacgéo de volateis

4.3 Tratamento quimico (impregnacao) do
biochar com solucdo de acido cloridrico (HCI)
2,0 molar

ATabela 4 demonstra os resultados obtidos durante
o processo de lavagem apés a impregnacao.

Tabela 4 - Dados resultantes dos processos de lavagens apds a impregnacdo para temperaturas de 400°C e 450°C.

400 °C 450°C
PAOS BEIMPREGHACAD R (mg de NASﬂZ]Ege amostra) e (mg de NAS(IEIIz;Ege amostra)

H,0 de solucéo 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 1,5 0,499 23 0,784
Lavagem 4 1 0,321 1,3 0,428
Lavagem 5 09 0,285 09 0,285
Lavagem 6 08 0,250 0,8 0,250
Lavagem 7 0.8 0,250 0.8 0,250
Lavagem 8 05 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 03 0,071
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Em seguida, na Figura 6, tem-se o grafico da curva
do indice de Acidez em relacdo ao nimero de
lavagens realizadas, acompanhado da Equacéo 5.

80
T 75 v 400°C
g 0] v . 450°C
g6y | Fungao Signoidal (Hill 1)
o 01 | R’=0,9997
T 554 “
£l |
e I
Z 404 \‘
8 354 |
2 307 |
£ 2] \
3 157
o 107 ¥
T 5] \\
8 04 Vv v v v v v v v v
E -5 LA LA L L L DL L LA

T T 1T
4 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Quantidade de Lavagens

Figura 6 — Curva do indice de Acidez (I.A.)em relagao
ao nimero de lavagens.

1A

70,56617+(-0,01795—70,5661) * 245456 (5)
) (0 467412’45456 + x2,45456)

Onde:

I.LA. = indice de acidez;

X = namero de lavagens.

A tabela e o gréfico revelaram que, a medida
que aumenta o numero de lavagens, o indice de

acidez da agua de lavagem nas duas temperaturas
investigadas diminui. Em relagédo a cada lavagem
investigada, notou-se uma variagdo significativa
(distanciamento) entre os indices obtidos na
primeira lavagem, ja nas lavagens seguintes se
observa a aproximagdo desses pontos e com isso
os valores dos indices de acidez chegam a ser
tdo préximos que se sobrepdem, ou seja, com-
provou-se que sdo necessarias nove (9) lavagens
para neutralizar o material adsorvente com 50 ml
de 4gua de lavagem para ambos os experimentos.

4.4 Estudos cinéticos

4.4.1 Testes Modelos Cinéticos de Langmuir
e Freundlich

As isotermas podem ser apresentadas por
modelos, na forma de equacgdes, que relacionam
diretamente a massa adsorvida no adsorvente
em funcdo da concentragdo do adsorbato na
fase liquida. Os principais e mais representativos
modelos na maioria dos processos sdo os de
Langmuir e Freundlich. A Figura 7 mostra os gra-
ficos com os ajustes dos resultados dos processos
de adsorcao do acido acético com o adsorvente
dos carocos do acai in natura para as tempera-
turas de 400°C e 450°C, visando a modelagem
cinética de isoterma de Langmuir e de isoterma
Freundlich.

Figura 7 - 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 séo aplicaveis ao processo de adsorcdo do
biocarvao de carocos de acgal in natura para as
temperaturas de 400°C e 450°C.

As isotermas de adsorcdo do acido acético em
biocarvao de carogos de acai foram correlacio-
nadas com o modelo de Langmuir e Freundlich,
exibindo erros quadréaticos (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 &cido acético para biocarvao in natura nas
temperaturas de 400°C e 450°C foram de aproxi-
madamente 700 e 600 mg/g respectivamente.

Os resultados estdo consonantes com Lessa
(2019), que obteve resultados para os modelos de
Langmuir e Freundlich na adsor¢do de demanda
quimica de oxigénio (DQO) em carvdo de carogos
de acai, exibindo erros quadraticos (R?) de 0,999 e
0,988 e concentragao de equilibrio de 600 e 800
mg/g, respectivamente.

Guerreiro (2022) estudou carogos de agaiin natura
pirolisados a 400 e 450°C, e obteve resultados
para os modelos de Langmuir e Freundlich para a
adsorcado de acido acético nos carvdes, exibindo
erros quadraticos (R?) de 0,9951 e 0,9958 e
concentracdo de equilibrio de 600 e 700 mg/g,
respectivamente.

Abdelhafez e Li (2016), em suas pesquisas sobre a
remocao de Pb (Il) em solugdes aquosas utilizando
biocarvoes derivados de cana de aglcar e casca
de laranja, sugeriram por meio dos resultados
obtidos que a isoterma de Langmuir é o modelo
mais adequado para descrever a adsorcdo de Pb
em ambos os tipos de biochars (r? 2 0,97) com
capacidades maximas de adsor¢do de 86,96 mg/g
e 27,86 mg/g, muito préximas dos dados experi-
mentais de 80,22 mg/g e 24,42 mg/g para cana de
aclcar e casca de laranja, respectivamente.

Na figura 8, expdem-se as isotermas de Freundlich
e Langmuir das amostras 400°C e 450°C, respec-
tivamente, de biochar impregnadas com &acido
cloridrico.

Figura 8 — Isoterma de Langmuir e Freundlich dos biochar 400°C e 450°C impregnados, respectivamente.

A isoterma de adsorcao do acido acético em bio-
carvao de carogos de acai foi correlacionada com
o modelo de isoterma Langmuir e Freundlich,
obtendo R? de 0,9951 e 0,9958 para os biocarvoes
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de 400°C impregnados com HCl e 0,9952 e 0,9943
para os biocarvoes de 450°Cimpregnados com HCl.
A concentragdo de equilibrio na fase adsorvente de
acido acético para os biocarvoes impregnados nas
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temperaturas de 400°C e 450°C foram de, aproxi-
madamente, 3000 e 800 mg/g, respectivamente.

E possivel verificar que ocorre um aumento sig-
nificativo na concentracdo de equilibrio para o
biocarvao impregnado com HCl obtido na tempe-
ratura de pirélise de 400°C. Os resultados estdo de
acordo com o encontrado por Costa et. al. (2022),
que utilizou hidrocarvao de palha de milho impreg-
nado com HCl que apresentaram R? de 0,994 para
isoterma de adsor¢cdo no modelo de Langmuir,
e concentracao de equilibrio de 650 mg/g.

Bentes (2017) obteve modelos matematicos
de adsorcdo de compdsitos a base de fosfato
de ferro, suportados em carvoes ativados de
residuos de carocos de acai, e apresentou coefi-

cientes de relacao (R) com valores significativos
variando dentre 0,902 a 0,995 para Langmuir e
Freundlich, respectivamente. Todos os carvdes se
adequaram melhorao modelo de Freundlich, com
valores de coeficientes superiores ao modelo

de Langmuir.

4.4.2 Modelos Cinéticos de Pseudo -12 Ordem e
Pseudo-22 Ordem

A Figura 9 mostra os graficos com os ajustes dos
resultados dos processos de adsor¢do do acido
acético com o adsorvente dos carocos 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 5 traz os parametros
do modelo para os experimentos.

Tabela 5 - Parametros dos modelos cinéticos de pseudo-12 ordem e pseudo-22 ordem para biocarvao in natura.

Parametro qe
Pseudo-12 Ordem 400°C 39,15
Pseudo-22 Ordem 400°C 41,20
Pseudo-12 Ordem 450°C 47,64
Pseudo-22 Ordem 450°C 49,66

K R?
0,184 0,951
0,008 0,930
0,296 0,991
0,012 0,997

Figura 9 - Cinética do biocarvao in natura 400°C (grafico direito) e 450°C (grafico esquerdo).
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A andlise dos gréficos apresentados na Figura 9
nos mostra que os modelos cinéticos de pseudo-12
ordem e de pseudo-22 ordem sdo aplicaveis ao
processo de adsorcdo do biocarvdo de carocos
de agai in natura para as temperaturas de 400°C
e 450°C.

A Tabela 5 mostra os parametros obtidos, e é pos-
sivel identificar, como foi visto nos gréficos, que o
equilibrio e a capacidade de adsorgéo é maior para
os experimentos do biocarvao obtido a 450°C,
apresentando capacidade de adsor¢do maior
para os modelos de pseudo-22 ordem em ambos
os casos. Os modelos cinéticos se ajustaram
aos dados experimentais, apresentando uma
acomodacao melhor para os experimentos de
450°C que apresentaram R?de 0,99 em ambos os
modelos. Para a temperatura de 400°C, apresen-
taram R? de 0,95 e 0,93 respectivamente para os
modelos de pseudo-12 ordem e pseudo-22 ordem,
mostrando um ajuste melhor para o modelo de
primeira ordem.

4.4.3 Caracterizagdo morfolégica do biocarvao
por meio da técnica de Microscopia Eletrénica de
Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(MEV/EDS)

A andlise de microscopia eletrénica de varredura
foi realizada com objetivo de se verificar a mor-
fologia estrutural superficial das mesmas, bem
como a influéncia do processo de impregnacao
quimica com alteragdes na estrutura superficial
dos biochars. Por meio da analise, obteve-se
registro em alta definicdo das amostras dos
biochars de carogos de agai com zoom de 600x(a),
1.2k(b) x nas diferentes escalas 50 um e 100 um,
notando-se a alteracdo da morfologia das amos-
tras do processo de pirdlise para as temperaturas
400°C (Figura 10) e 450°C (Figura 11).

De Souza et al. (2020) constataram, nas imagens
de MEV (com ampliagdo de 3.000x) do biochar
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de acai ativado com NaOH, a presenca de poros.
De acordo com a recomendagdo da Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC),
os poros com didmetros menores que 20 A sdo
chamados de microporos; e aqueles com didametro
maior que 500 A sdo chamados de macroporos;
superficies com poros entre esses tamanhos sdo
consideradas como tendo uma estrutura meso-
porosa (Thommes et al., 2015). Assim, as amostras
do biochar para o presente estudo apresentaram
superficie microporosas com diametros de infe-
rioresa 2 nm.

Figura 10 - Imagem de alta resolucdo da amostra de
biocarvao a 400°C.

Figura 11 —Imagem de alta resolu¢do da amostra de
biocarvao a 450°C.

Com base nas imagens de MEV geradas, pode-se
atinar uma influéncia na distribui¢do do tamanho
das particulas nas amostras de biochar decorrente
avariacao de temperatura da pirélise. Percebe-se
que o aumento da temperatura ocasionou uma
diminuicdo do tamanho das particulas, o que é
concordante com o aumento de area superficial
registrado pelos resultados da analise de BET na
Tabela 5.
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Nos resultados encontrados por De Castro (2019b)
para o MEV dos caro¢os de acai impregnados com
NaOH , a andlise das micrografias mostrou alte-
ragcbes na estrutura morfoldgica superficial dos
particulados dos carocos, as quais se apresentam
com formas ligeiramente regulares e carac-
terizadas pela reducdo da presenca de células
fechadas, observando-se uma superficie parcial-
mente compacta. Com isso, Ledo (2012) afirma
que, sendo essa modificacdo estrutural atribuida
a influéncia do tratamento com hidréxido de

Figura 12 - Espectros de EDS no intervalo de 0,0 ¢ 4
keV 400°C

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, potassio, calcio
e ferro. Estes compostos sdo comumente encon-
trados em amostras de biochar obtidas a partir de
matérias-primas provenientes de biomassa vegetal
(Bourke, 2007).

4.4.4 Resultado pela de Difratometria de Raios X pelo
Método do Pé (DRX)

14

sédio, ela contribuiu na reducao da hemicelulose
e lignina da estrutura morfolégica das sementes
de acal.

Além do MEV, andlises de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) foram realizadas visando
a identificacdo da composicdo quimica semi-
quantitativa das amostras. Atos continuos sado
apresentados os espectros de EDS, demonstrando
a composicdo das amostras de biochar a 400°C
(Figuras 12) e 450°C (Figuras 13).

Figura 13 - Espectros de EDS no intervalo de 0,0 e
10 keV 450°C

Aandlise de difragédo deraios X(DRX) é umatécnica
padrédo para caracterizar a estrutura cristalina dos
materiais (Silva, 2013). Os difratogramas repre-
sentados nas Figuras 14 e 15 mostram a auséncia
de picos referentes a presenca de fases minera-
légicas para ambos os biochars de 400 e 450°C,
ou seja, tem-se a presenca de um material de
estrutura amorfa, com cristalinidades reduzidas
e possuindo uma banda larga bem definida em
2 0 = 22,5, conforme relatado por Couto (2009) e
também foi verificado por De Castro (2019b).
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Figura 14 - Gréfico gerado através do DRX Figura 15 - Grafico gerado através
para amostra a 400°C do DRX para amostra a 450°C
4.4.5 Resultados de BET 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 6). Assim, pode-se estabelecer uma cor-

As andlises realizadas pela técnica de BET fornecem

N

informacdes relacionadas a area superficial das

amostras e caracterizacéo de porosidade. Na origem relacdo entre as caracteristicas elementares e de

utilizada para a obtenc¢&o do biochar, as condigdes rendimento dos produtos finais obtidos e a variacdo
experimentais empregadas no processo de pirdlise, de area superficial e porosidade. Dessa forma, a for-
principalmente a temperaturas, sdo determinantes macdo de poros e a maior degradacdo das amostras
paraa porosidade (volume e didmetro de poros) das ocorrem devido as elevadas temperaturas.

Tabela 6 — Resultados de Ensaio de Area Superficial (BET) obtidos para as amostras de biochar.

AMOSTRA AREA SUPERFICIAL (m2. g™') VOLUME DE POROS (cm®. g™') DIAMETRO DE POROS (nm)

400°C 3.0596 0.000263 036046

450°C 3.9583 0.001892 1.99096
De acordo com a tabela acima, a area superficial Amostras de biochar pirolisadas por Rezende
e a porosidade do biochar tendem a aumentar (2013), utilizando a mesma origem e condi¢cdes
em relagdo a temperatura de pirdlise. Notou-se de pirélise semelhantes a este estudo, apresen-
para o presente estudo uma variagao significa- taram area superficial de m2. g e volume de poro de
tiva nos didmetros dos poros entre as amostras 1,63x10-3 cm?3.g™". Novak et. al. (2009) registraram
de 400 e 450°C. Nesse sentido, obteve-se parao valores de area superficialde 0,52 e 1,22 m2. g " para
biochar de 450°C um valor de diametro de poros o biochar de amendoim obtido em temperaturas de
de 1.99096 nm, que demonstra um aumento 400 e 500°C, respectivamente. Isso demonstra que
de 550% em relacdo a amostra de 400°C os valores do presente trabalho estdao em concor-
(0,36046 nm). dancia com os reportados pela literatura.
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5 CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos na investigagao
sistematica deste trabalho quanto a verificagao
da disponibilidade da matéria-prima e do seu
potencial energético para producao de bioadsor-
ventes em escalas de laboratério, onde se avaliou a
influéncia das varidveis operacionais de cada etapa
de producdo sobre os rendimentos e os padroes
de qualidade dos biochars obtidos, tém-se as
seguintes conclusdes:

Neste trabalho se realizou a coleta, secagem, comi-
nuicdo e peneiramento, obtendo-se um rendimento
total de 46,83% da massa inicial em relagdo ao
final dos processos citados acima. No processo de
pirélise com a semente do carogo de acai, gerou-se
0 bio-6leo e o biochar. O bio-6leo foi armazenado
para posteriores estudos referente a producao de
biocombustiveis. Com o biochar foi realizado o tra-
tamento quimico (impregnagao) dele com solucédo
de &cido cloridrico (HCl) 2,0 molar, o levantamento
das curvas de adsorcao liquida de acordo com as
isotermas de Langmuir e Freundlich e a sua cinética
de adsorcdo e a partir de sua ativacdo quimica com
solugdo aquosa de acido cloridrico (HCl) 2 mol.L"3,
constatando-se valores de adsor¢do correspon-
dentes ao método utilizado.

Com as andlises de MEV, EDS, DRX e BET, foi com-
provado uma mudanca significativa na estrutura
superficial morfolégica e composicional dos bio-
chars produzidos, destacando-se a impregnacao
quimica como um possivel melhoramento ener-
gético para a sua aplicagdo como biocombustivel
ou como potencial adsorvente de acidos organicos,
visto que se verificou a ocorréncia de poros tanto
nos experimentos a 400°C como para os experi-
mentos a 450°C, porém areas superficiais inferiores
a 10 m%/g.

6 CONTRIBUICAO DOS AUTORES

Resumo: Lucena WM, Machado NT; Introdugao:
Lucena WM, Assuncéo FPC; Materiais e Métodos:
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