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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo investigar a influéncia da temperatura e da impregnacao
quimica, na composi¢cdo textural e morfoldgica de bioadsorventes produzidos via craguemento
térmico das sementes de caroco de acai. Os experimentos foram realizados a 400°C e 450°C,
utilizando um reator em escala piloto. A eficiéncia do processo foi analisado em termos dos
produtos liquidos e solidos, foi verificado que com o aumento da temperatura do processo e com
impregnacdo quimica com NaOH na matéria prima ocorreu uma maior converséo de produto liquido
organico. As analises elementares de produtos solidos, mostraram com ocorre uma carbonizagéo
com 0 aumento da temperatura do processo e ocorre a presenca de sédio devido a impregnacgéo e . A
caracterizacdo textural e morfologica ocorreu com a analise de FT-IR, MEV/EDS, FRX e B.E.T. O
produto em fase sélida obtido via creagueamento do carogo de acai in natura e impregnado com
solucdo de NaOH (2M), nas temperaturas de 400°C e 450°C. A cinética de adsorcdo de é&cido
acético investigada em 5, 10, 15, 20, 60, 120 e 180 segundos. As isotermas de adsor¢cdo mostraram

que o biocarvao produzido a 450°C e com impregnacdo quimica de NaOH foram capazes de

remover em maior quantidade &cido acético.

Palavras-Chaves: Caroco de acai, Acido acético, Cragqueamento térmico, Biocarvao e Adsorcao.
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Abstract.

This work aims to investigate the influence of temperature and chemical impregnation on the
textural and morphological composition of bioadsorbents produced via thermal cracking of acai
seeds. The experiments were carried out at 400°C and 450°C, using a pilot scale reactor. The
efficiency of the process was analyzed in terms of liquid and solid products, it was verified that with
the increase of the temperature of the process and with chemical impregnation with NaOH in the
raw material there was a greater conversion of liquid organic product. Elementary analyzes of solid
products showed how carbonization occurs with increasing process temperature and the presence of
sodium due to impregnation and . The textural and morphological characterization occurred with the
analysis of FT-IR, SEM/EDS, XRF and B.E.T. The solid phase product obtained by cracking the
acai seed in natura and impregnated with NaOH solution (2M), at temperatures of 400°C and 450°C.
The adsorption kinetics of acetic acid investigated at 5, 10, 15, 20, 60, 120 and 180 seconds. The
adsorption isotherms showed that the biochar produced at 450°C and with chemical impregnation of

NaOH were able to remove acetic acid in greater amounts.

Keywords: Acai kernel, Acetic acid, Thermal cracking, Biochar and Adsorption.
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1 INTRODUCAO

Problemas climéticos graves e crise energética, tornaram-se 0s principais fatores que
contribuiram para o uso de materiais de biomassa como fonte alternativa de energia e
combustiveis (LIU at al., 2017; WU et al., 2013). A utilizacao racional da energia disponivel
e de residuos de biomassa vegetal sdo alternativas para minimizar essas questfes. Neste
panorama os residuos agroindustriais constituem reservas naturais renovaveis, disponiveis em
grande gquantidades na natureza e representam uma importante fonte de matérias-primas que
podem ser utilizadas em processos quimicos e biotecnolégicos (GURGEL, 2007;
CANETTIERI, 2004).

Biomassa terrestre, extensivamente considerada sustentavel, neutra em CO> é a
matéria-prima carbondcea mais abundante, desenvolveu-se nas Gltimas décadas como uma
fonte alternativa de matérias-primas fosseis para a producdo de combustiveis renovaveis (LI et
al., 2017; Chheda et al., 2007; HUBER et al., 2006; ARISTIZABAL et al., 2015). Em
particular, a lignocelulose - composta principalmente de celulose, hemicelulose e lignina - é o
componente de biomassa mais barato (LI et al., 2017).

Além disso, a biomassa € uma fonte alternativa ecologicamente correta e promissora
de energia renovavel no contexto dos atuais cenarios energéticos, a energia da biomassa esta
comecando a desempenhar um papel essencial no desenvolvimento econdmico e na protecdo
do meio ambiente. A biomassa esta rapidamente se tornando uma das fontes de energia mais
amplamente utilizadas, paises com grandes setores agricolas que produzem de 40 a 50% de
sua energia total a partir de biomassa (WARD et al., 2014).

O aproveitamento de biomassas geradas a partir de residuos agroinddstrias, como 0
caroco do acai (gerado pelo despolpamento do fruto), servem de matéria prima para 0
desenvolvimento de produtos de alto valor agregado, um deles é carvdo vegetal comumente
obtido por processo de pirolise (OLIVEIRA,2018; CASTRO,2014).

O estado do Pard € o maior produtor nacional de acai com 149.671 toneladas
produzidas por ano, sendo o acai um dos principais produtos alimenticios da regido. Na cidade
de Belém,foram produzidos 360 toneladas do fruto acai no ano de 2020 (IBGE,2020).
Segundo IBGE - PA, 80% do que é produzido se transforma em residuos, sendo o
componente principal o carogo do fruto.

O tratamento via pirélise de biomassas para gerar biocarvdo ou biocarbonetos ¢ uma
das alternativas atuais para a gestdo ambiental desse desperdicio. A pir6lise € uma técnica
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promissora que transforma residuos de biomassa de diferentes origens, entre outros, lodos em
combustivel (gas e bio-6leo) e emite menos poluentes (Chen et al., 2015). A pirélise de
residuos organicos, como biomassas lignocelulosicas, residuos de culturas ou madeira,
envolve a transformacdo térmica da biomassa sob fornecimento parcial ou inexistente de
oxigénio ao sélido (carvdo vegetal ou biocarvdo), fases liquida (bio-6leo) e gasosa
(Khanmohammadi et al., 2015; Laird, 2008; Lehmann, 2007). Logo, a aplicacdo desse
processo nas biomassas para obter produtos com energia potencial aparece como uma maneira
de alavancar e agregar valor a esse residuo, transformando-o em matéria-prima;
consequentemente, reduzindo os impactos ambientais causados por esses passivos ambientais,
bem como disposic¢éo inadequada (Pereira et al., 2020).

A degradacdo de biossdlidos por pirolise produz biocarvéo e reduz a quantidade de
agentes patogénicos, bem como a disponibilidade de contaminantes, o que melhora a
qualidade dos residuos e possibilita sua aplicacdo no solo, tanto como aditivador quanto
condicionador do solo (Liu et al., 2014). Uma das aplica¢des para o biochar de biomassas, a
abordagem predominante para o descarte é usa-lo como fertilizantes no solo e verificar o
efeito na migracdo de metais pesados (Li et al., 2018; Khan el al., 2013). Segundo Chen et al.
(2015) o biocarvéo produzido de materiais lignocelulosicos € um potencial adsorvente de
baixo prego, com eficiéncia de adsorcéo, produzido como um subproduto de um processo de
pirélise para a recuperacao de energia.

A producdo de biocarvdo com propriedades apropriadas também determinara sua
capacidade de sorcdo em relacdo a varios contaminantes. Na literatura, foi demonstrado
muitas vezes que biochars derivados de biomassa absorvem fortemente hidrocarbonetos,
pigmentos, fendis, pesticidas, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAP), antibidticos e
alguns ions metélicos inorgénicos (Zielinska et al., 2015; Ahmad et al., 2014).

O crescente interesse por producdo de biocombustiveis via pirélise catalitica ou ndo
catalitica, surgiu novos interesses de pesquisas. O bio-6leo obtido via pir6lise consiste de
muitos contaminantes que sdo os responsaveis pelo baixo valor econdmico do produto. Uma
desvantagem do processo de pirdlise de 6leos vegetais e biomassas é a acidez do bio-6leo
obtido, 0 que é devido a presenca de &cidos graxos livres do produto. A presenca de
compostos oxigenados no bio-6leo é o principal problema que limita seu uso como fonte de
combustivel (Karen, 2015; Isahak et al., 2012; Zhang et al., 2007; Guo et al., 2003).

A adsor¢do é um dos fenbmenos mais comuns na natureza, desempenha um papel

criticico nos campos envolvidos com a superficie e processos interface. Adsorcdo é crucial
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para processos quimicos e bioldgicos envolvendo as interfaces gés-sélido e / ou liquido sélido
como deteccdo molecular, catlise heterogénea, sintese material e eletroquimica (Chao et al.,
2019). Ela ocorre, em principio, a qualquer temperatura e pressao, e para todas as espedies
quimicas conhecidas até agora (Gregg & Sing, 1982). O processo de adsorcdo &
economicamente vidvel e produz um produto de alta qualidade. O primeiro passo para o
processo de adsorcdo eficiente é a escolha de um adsorvente com alta seletividade, alta
capacidade e longa vida. Este deve também estar disponivel em grandes quantidades a um
baixo custo (Karen, 2015).

Dessa forma, visando uma solugdo para a aplicacdo desses residuos gerados pela
agroindustria e para verificar o uso potencial do biocarvdo na corre¢do de acidez de
biocombustiveis gerados a partir de materiais renovaveis, o objetivo deste trabalho é utilizar
dois tipos de biocarvdes adsorventes, 0 biocarvao in natura e o biocarvao impregnado 400°C
e 450°C, produzidos a partir do caro¢o de acai, para a analises de seus potenciais de adsor¢ao
do acido acético (CH3OOH) em solucdo. Uma parte dos carogos que deu origem aos
biocarvdes foi impregnada com 2 mol.L? de NaOH, e a outra parte foi mantida in natura.
Dessa forma foi testada a viabilidade da utilizacdo de um bioadsorvente a partir do residuo

solido de uma fruta regional que ¢é altamente consumida na Amazonia, o agai.
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2 OBJETIVOS

21 GERAL

Investigar o processo de adsorcao e verificar a capacidade de sor¢do do biocarvédo
gerado via processo de cragueamento térmico e termocatalitico do caroco de acai, para
posterior utilizacdo do biocarvao para a desacidificacdo de biocombustiveis que apresentam
elevado incice de acidez.

2.2 ESPECIFICOS

e Caracterizacao fisico-quimica do caroco de acai in natura;

¢ Realizar o processo de craqueamento térmico e termocatalitico na escala

piloto utilizando como matéria-prima o caroco de acai;
e Caracterizacao do biocarvéo;

e Realizar o processo de cinética de adsorcdo e avaliar a capacidade de sor¢édo do
adsorvente.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 BIOMASSA LIGNOCELULOGSICA

Segundo Marcelo Guimardes de Melo, chamamos de energia da biomassa toda
energia proveninete de plantas verdes, tais como a cana, mandioca, o dendé e florestas de
rapido crescimento capases de ser transformadas em energia liquida, sélida, gasosa ou
elétrica. Residuos de culturas agriculas lignocelul6sica a biomassa tem um potencial nao
utilizado para producdo de energia (CHANDRA et al., 2012). As biomassas ou matérias-
primas lignocelulosicas sdo as fontes renovaveis de energia mais abundantemente encontradas
na natureza (SAIDUR et al., 2011). A biomassa vegetal usada na producdo de biocombustivel
celuldsico é principalmente de tecidos vegetativos (DEMURA et al, 2010).

Biomassa é composta por de trés componentes majoritarios: celulose, hemicelulose e
lignina. As diferencas estruturais e quimicas levam a diferentes reatividades quimicas,
tornando a composicédo relativa da celulose, hemicelulose e lignina na biomassa um fator
crucial para os processos (CARRIER et al, 2011). A celulose € um polimero linear de
unidades de anidroglucopiranose ligadas por eter. A hemicelulose, sdo polimeros constituidos
por unidades de agucar. Lignina € um polimero tridimensional complexo, reticulado, formado
com unidades de fenilpropanos (CARRIER et al, 2011). A Figura 1 representa a estrutura de

uma biomassa lignocelul6sica.

Hemicellulose

Lignin

C
e
I
I
u
I
0
s
e

Figura 1- Composi¢do da biomassa lignocelulosica (Sorek et al, 2014)
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A maioria da biomassa terrestre se acumula como paredes celulares das plantas, o
principal componente estrutural de folhas, caules, raizes, frutos e sementes (SOREK et al,
2014). As biomassas lignoceluldsica apresentam ainda em sua composicao cinzas e umidade.
As cinzas correspondem a constituintes inorganicos que incluem, principalmente, SiO», CaO,
K20, P.Os, Al203, MgO, Fe;03, SOz, Na.O e TiO.. Biomassas ricas em constituintes
inorgénicos afetam nos rendimentos de processos termoquimicos para transformacdo da
biomassa em energia. O teor de umidade exerce grande influéncia nas propriedades
energéticas da biomassa, principalmente com relacdo ao seu poder calorifico, uma vez que,
este parametro é inversamente proporcional ao contetdo de dgua presente na biomassa. Além
disso, a umidade torna o material mais instavel e suscetivel a ataques bioldgicos (CASTRO,
2019; ACHARJEE et al., 2011; VASSILEV et al., 2010).

As biomassas geradas, sdo consideradas passivos ambientais na qual um dos viés de
tratamento é o processo de pirélise, ou seja, a combustdo da biomassa para gerar produtos na
forma de gases, liquidos e solidos. A conversdo da biomassa em bioenergia usando a
tecnologia de pirdlise tem recebido bastante atencdo, pois é uma abordagem sustentavel e
ecologica para produzir energia. A pirdlise € um processo termoquimico que transforma
biomassa em biocarvao, bio-6leo e bio-gas. A co-producdo de fontes de bioenergia com
biocarvdo, faz a técnica da pirdlise mais sustentavel e ecoldgica do que produzir biocarvao
sozinho (IRFAN et al, 2016). No processo a maioria da biomassa acaba como um liquido o

bio-6leo de pirolise ou o sélido biocarvdo ( SOREK et al, 2014).

3.1.1 Celulose

A celulose é o principal componente das paredes celulares das plantas e acredita-se
ser o biopolimero mais ambundante na terra (SOREK et al, 2014; SOMERVILLE, 2006). As
microfibras de celulose sdo estruturas insoliveis em forma de cabo, compostas por
aproximadamente 24 cadeias ligadas a hidrogénio, contendo moléculas de glicose ligadas a 3
(1,4) (SOREK et al, 2014; FERNANDES et al, 2011; GUERRIERO et al, 2010). Materiais a
base de celulose microfibriladas, atrairam muito a atencdo para uso em compositos,
revestimentos e filmes por causa do percursor de fibra industrialmente abundante,
renovabilidade, alta area superficial e propriedades mecanicas exclusivas (SPENCE et al,
2010).

A celulose é uma reserva desejavel de glicose. Uma variedade de produtos quimicos
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industrialmente importantes podem ser produzidos a partir da celulose, incluindo etanol
combustivel, alcool metilico e 5-hidroximetilfurfural (LI et al., 2018; ORDOMSKY et al.,
2013; SAKAMOTO et al., 2012; YANG et al.,, 2013). A Figura 2 mostra a estrutura
molecular da celulose que, como dito anteriormente, € um polimero de carboidrato gerado por
moléculas de B-D-glucopiranose que estdo covalentemente ligadas através de funcbes acetais
entre o grupo hidroxila (OH) equatorial do &omo de carbono quatro (C4) e o 4tomo de
carbono um (C1) (B-1,4-glucano), que é, em principio, a maneira pela qual a celulose é
formada biogeneticamente (GURGEL, 2007; KELMM, 2005).

ﬁﬁﬁﬁyﬁpﬁ

Unidade de anidroglucosg, AGU ‘
n = valor de GP OH

Terminag&o ndo redutora Celobiose: unidade repetitiva Terminagao

Figura 2- Estrutura molecular da celulose.
Fonte: (CASTRO, 2019; Adaptado de KELMM, 2005)

A organizacdo das cadeias de celulose forma regides cristalinas intercaladas por regides
amorfas, sendo que a regido cristalina é fortemente organizada conferindo resisténcia e protecéo
contra a degradagéo externa, e a regido amorfa ndo possui uma organizagdo molecular, tornando
mais susceptivel a degradacdo externa (CASTRO, 2019; FENGEL & WENEGER, 1989). A
estrutura molecular confere a celulose as seguintes propriedades caracteristicas: hidrofilicidade,
quiralidade, degradabilidade e ampla variabilidade quimica iniciada pela alta reatividade dos grupos
hidroxila (OH). Eles também sdo a base para extensas redes de ligacGes de hidrogénio entre os
grupos OH, que ddo a celulose uma multiddao de estruturas de fibra parcialmente cristalinas e
morfologias. As propriedades da celulose sdo, portanto, determinadas por uma ordem hierarquica
definida em estrutura supramolecular e organizacdo (KLEMM et al., 2005).

Schuchardt e Ribeiro (2001), realizaram um estudo sobre a extratagdo dos
componentes da celulose, através de processos de separagdo a Figura 3 mostra 0S processos e

o0s produtos obtidos da celulose.
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Figura 3 — Compostos extraidos da celulose.
Fonte: Adaptado de SCHUCHARDT e RIBEIRO (2001).

3.1.2 Hemicelulose

A hemicelulose é uma designacao geral para polissacarideos da parede celular que
ndo séo celulose nem pectina. A maioria das hemiceluloses possue uma espinha dorsal de
glucona, xilana, galactina, manana ou glucomanana ligada a B (1,4) que é ramificada com
residuos glicosil Gnico ou mais longos como mostra a Figura 4 (PAULY et al., 2013). Os
constinuintes monossacarideos da hemicelulose variam amplamente em sua adequagdo como
fonte de carbonos para diferentes formas de fermentagdo microbiana, e as ligacbes que
constinuem as varias estruturas da hemicelulose podem afetar a eficiéncia da hidrélise dos
polimeros (SOREK et al, 2014).

As hemiceluloses diferem da celulose por apresentarem varias unidades de diferentes
acucares 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 séo facilmente
fracionadas e extraidas da biomassa, devido a este fato, seu aproveitamento é amplamente
estudado para producdo de insumos combustiveis em biorrefinarias (SCHUCHARDT e
RIBEIRO, 2001).
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Figura 4- Molécula de Hemicelulose
Fonte: Adaptado de PIYO (2014).

Schuchardt e Ribeiro (2001), realizaram um estudo sobre a obtencdo dos compostos
da hemicelulose, através de processos de separacdo a Figura 5 mostra 0S processos € 0S

produtos quimicos obtidos da hemicelulose.
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Figura 5 — Compostos extraidos da Hemicelulose.
Fonte: Adaptado de SCHUCHARDT e RIBEIRO (2001).

3.1.3 Lignina

A lignina é um polimero amorfo irregular de mondmeros finilpropandides nas
paredes celulares de plantas superiores que pode ser considerado um plastico natural. A
lignina interfere na sacarificacdo da biomassa na natureza e na producdo de biocombustiveis,
protegendo as fibras de celulose da despolimeriza¢do (SOREK et al., 2014). E um polimero
derivado de grupos fenilpropandides, denominado CesCs ou, simplesmente unidades Co,
repetidas de forma irregular, que tém sua origem na polimerizacao desidrogenativa do alcool
coniferilico, a Figura 6 mostra as principais unidades aromaticas presentes na lignina
(BUDZIAK et al., 2004).
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Figura 6 — Principais unidades aromaticas presentes na Lignina
Fonte: Adaptado GURGEL (2007).

As caracteristicas estruturais das ligninas se mantém em todas as espécies, portanto
Pilo-Veloso et al.,

(1993), propuseram um esquema estrutural para a lignina da madeira
moida de Eucalyptus grandis apresentado a seguir na Figura 7
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Figura 7 — Esquema estrutural da Lignina

Fonte: Adaptado Pilé-Veloso (1993)
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Schuchardt e Ribeiro (2001), realizaram um estudo sobre a extracdo dos
componentes da lignina, através de processos de separacdo a Figura 8 mostra 0S processos e

o0s produtos obtidos da lignina.
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Figura 8 — Compostos extraidos da lignina.
Fonte: Adaptado de SCHUCHARDT e RIBEIRO (2001).

3.2 MATERIA-PRIMA UTILIZADA

3.2.1 Sementes de Acai (Euterpea oleracea, Mart.)

Durante o processo de obtencdo do suco de acai, a partir da semente de acai
(Euterpea oleracea, Mart.) na natureza, sdo palmeira nativa da regido da Amazénia,
pertencente a familia Arecaceae, essas que compde aproximadamente 200 géneros e cerca de
260 espécies, e sdo distribuidas de maneiras predominantes em regides tropicais e subtropicais
como é o caso do Para. predominantemente em regides tropicais e subtropicais (CASTRO et
al.,2018; JONES, 1995).

As sementes de acai, um material ligno-celulésico rico em o6leo 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), hemiceluldse 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 9 a seguir, representa as partes que compde o fruto do acaizeiro.
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Figura 9 - 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).

A fruta acai contém uma Unica semente marron clara que é responsavel por cerca de
85-90% do diametro da fruta (1-2cm) e até 90% do seu peso (0,7-1,99) as sementes sdo
cobertas por uma camada de fibra sobre uma polpa violeta comestivel fina. A semente de acai
também contém gorduras (0,22-0,33%) como uma mistura de gorduras saturadas e
insaturadas. Além disso, a semente contém 3,38-4,70% do total extraives metanolicos, sem
cianidina 3-O-glucosideo detectavel ou cianidina 3-O-rutinosideo, que pode diferenciar ainda
mais a polpa da semente do fruto (WYCOFF et al., 2015).

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 exponecialmente tanto em nivel local, doméstico
quanto mercados internacionais (SATO et al.,, 2020; ROGEZ, 2000). No entanto, esse
progresso foi acompanhado pelo crescimento na geracdo de residuos de processamentos
indesejados (sementes e fibras), que geralmente sdo descartadas de maneira inadequada,
impactando a paisagem natural e obstruindo os esgotos e os cursos de dgua (SATO et al.,
2020; BENTES, 2017). Estima-se que, na cidade de Belém-Para-Brasil, proximo a foz do rio
Amazonas, 100.000-120.000 toneladas de acai sdo processadas anualmente para 0 consumo
interno e exportacdo, que gera 300 toneladas de residuos orgéanicos das sementes cada dia
(SATO et al., 2020; ROGEZ,2000; MARTINS et al., 2009).

Devido a esse dano ambiental, usos alternativos foram explorados, como trabalhos
em artesanatos e uso em energias renovaveis (RANGEL, 2015), assim a producdo de
biocarvdo também surge como uma alternativa a irregular disposi¢do desses residuos (SATO
etal., 2015).
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3.3 ROTAS DE DECOMPOSICAO DA BIOMASSA

Durante o processo de decomposicéo ocorrem diversas reagdes quimicas, tanto
de degradacdo direta do substrato celuldsico, reagdes primérias, quanto reacfes de
decomposi¢do de produtos intermediarios, reagdes secundarias, (CASTRO, 2019;
LUENGO et. al., 2008).

A biomassa e 0s residuos representam cerca de 25% da demanda de energia
primaria gerada. Para desenvolver a bioenergia a partir da biomassa, uma variedade de
técnicas de conversdo tais como fisica, térmica, quimica e métodos bioldgicos tém
sido utilizados (CHEN et al., 2010; HINRICHS et al., 2006). A compreensao do
comportamento pirolitico da celulose €é fundamental para as conversdes
termoquimicas da biomassa. Como mostra a Figura 10, verifica-se que baixa
temperatura atrasa 0 processo inicial, correspondente a formagdo da chamada
“anidrocelulose” ou “celulose ativa”. A pirdlise em alta temperatura da celulose é

expressa por duas reacOes de degradacdo competitivas, as primeiras essencialmente a
gas, a segunda em alcatdes (SHEN e GU, 2009).
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Figura 10- Estruturas quimicas da D-glicose, Glucopiranose e Polimero Celulose e 0s componetes

do Biooleo.
Fonte: Adaptado de SHEN e GU (2009).

Hidroxiacetaldeido Furfural

Segundo Shen e Gu (2009), dentre os componentes citatos acima o Levoglucosano é
o principal componente produzido no processo via reacdo primaria. A Figura 11 mostra as

rotas de decomposicédo da celulose, dos componentes citados anteriormentes.
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Resultados experimentais da decomposicdo térmica da hemicelulose indicaram que
0s principais produtos de decomposicao térmica eram o bio-6leo, gas e coque. Os principais
componentes do bio-6leo sdo compostos organicos como metanol, acido férmico, acido
acético, acetaldeido, glicoaldeido, acetol, furfural e acetona e os principais componentes dos
gases sdo CO; e CO, a Figuira 12 mostra o processo de decomposi¢do da hamicelulose
(HUANG et al., 2012).
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Figura 12 — Rota de decomposic¢édo da hemicelulose.
Fonte: Adaptada de HUANG (2012).

A hemicelulose por ser um composto com menor estabilidade inicia seu
processo de desidratacdo em temperaturas inferiores a 280°C. A partir desse
constituinte sdo formados fragmentos de anidridos solUveis em agua, carvao e gas. O
aumento da temperatura ocasiona despolimerizacdo do mesmo, havendo a formacao
de organicos volateis como levoglucosana, anidro-hexoses e furanos (VAN DE
VELDEN et al., 2010).

Como polimero aromatico complexo natural, a lignina compreende trés unidades de
fenilpropano (p-hidroxifenil, guaiacil e seringol) que estdo ligadas por varias ligacdes
quimicas. O arilglicerol-éter arilico é o tipo de subestrutura mais proeminente na lignina e
influencia significativamente a substancia quimica, estrutura e propriedades fisicas da lignina
(CHEN et al., 2015). O processo de decomposic¢do por pirolise mostrado por MACHADO
(2013), € mostrado na Figura 13.
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Figura 13 - Produtos da decomposic¢éo pirolitica da lignina
Fonte: MACHADO (2013).

Segundo 0s experimentos

estaveis que a celulose e inicia sua decomposicdo, respectivamente, em 500K e 470K,
enquanto a degradacgéo da celulose comecga na temperatura de 600K como mostra a Figura 14.
Na hemicelulose e na celulose a degradacdo é qualitativamente semelhante, como acontece
em uma faixa estreita de temperatura, embora a taxa de perda de massa de celulose pareca

mais nitida do que o observado no caso da hemicelulose. Pelo contrario, a lignina a pir6lise é

espalhada por uma faixa de temperatura mais ampla.

Taxa de perda de massa %0 wt/K

3

n
th

%)

de Giudicianni

(2013),

termogravimetricas diferenciais (DTG) mostra que xilana (hemicelulose) e lignina s&éo menos

Hemicelulose

Celulose

Temperatura, K
Figura 14 — Curvas DTG da hemicelulose, celulose e lignina.
Fonte: Adaptado Giudicianni (2013).

a analise de curvas
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34 PROCESSOS DE CONVERSAO TERMICA PARA APROVEITAMENTO DO
CAROCO DE ACAI

3.4.1 Craqueamento Térmico (pirdlise) e Termocatalitico de Biomassa

A pirdlise de biomassa, como um dos componentes mais basicos da biomassa, foi o objetivo
de extensos estudos no passado. Os estudos anteriores sobre mecanismos de pirélise de hemicelulose
focada principalmente em estudos experimentais para explorar a taxa de 6leo, gases e coque em
diferentes condi¢des ( HUANG et al., 2012). As pesquisas sobre a cinética da pirdlise de biomassa,
e varios mecanismos e suposicdes tem sido ilustrados. A taxa de reacdo para a decomposi¢ao de um
solido depende da tempreratura e da quantidade de substancia ( HUANG et al., 2011). A biomassa
pode ser transformada por meio de processamento termoquimico, como pirdlise em bio-6leo liquido,
que pode ser armazenado e usado para diferentes aplicagdes. A biomassa contém quantidades
variaveis de celulose, hemicelulose, lignina e uma pequena quantidade de extrativos. A proporgédo
dos trés componentes em uma biomassa, que esta intimamente relacionada a conversao de biomassa,
difere muito com a fonte da biomassa, de forma que o estudo do mecanismo de pir6lise dos
componentes da biomassa ¢ essencial ( PENG et al., 2011; HUANG et al., 2012)

Os oOleos derivados da pirolise rapida da biomassa (bio-6leo) tém limitacGes como
combustiveis devido ao baixo valor calorifico e alto teor de oxigénio ( LEA-LANGTON et al.,
2011). Ferreira, (2016) afirma que no processo de craqueamento, com a elevagdo da temperatura,
as particulas do sistema tendem a ficarem agitadas, aumentando entdo a vibracdo das inumeras
ligaces quimicas presentes. Lima et al., (2004) explicam que quando a energia cinética dos atomos
envolvidos em uma ligacdo quimica é maior que a energia potencial que os mantém ligados, comeca
0 processo de degradacao térmica conhecida como craqueamento térmico de trigliceridios.

Estudos de pirdlises foram realizadas como o0 de ROBERTS et al. (2010) que foi baseado na
pirdlise de varias biomassas que ndo produziram combustiveis liquidos. Em vez disso, 0 processo
produziu biocarvao para aplicacdes no solo com calor e eletricidade como coprodutos. CASTRO
(2019), utilizou como biomassa caroco de acai, um passivo ambiental, para producédo de bio-6leo,
carvao ativado e bio-gas via pir6lise térmica e termocatalitica, usando como catalizador NaOH a 2
molar. Em temperaturas proximas de 400°C, a maioria dos 6leos vegetais e gorduras animais
comecam o processo de degradacdo, marcadas pela quebra das primeiras ligabes quimicas da
estrutura original do trigliceridio que estd sendo utilizado (ADEBANJO et al., 2005; QUIRINO,
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2006).

O processo usual, conhecido como pirdlise lenta, se caracteriza por ocorrer a baixas taxas de
aquecimento (~ 5°C min? a 30 °C min™), elevados tempos de residéncia (dependente do prdprio
processo — minutos a horas, ou até mesmo dias) e pode ser utilizada particulas maiores de varios
centimetros de dimensdo. A pirdlise rapida é o processo realizado a elevadas taxas de aquecimento
(entre 600 °C mint e 1200 °C min™), pequenos tempos de residéncia (de 5 a 10 segundos) da
biomassa no reator e requer finas particulas. Como resultado deste processo é produzido,
principalmente, vapores e aerossois, além de certa quantidade de carvdo vegetal (LEHMANN e
JOSEPH, 2009; REZENDE 2013).

Tabela 1 - Rendimentos tipicos dos produtos de diferentes tipos de pirolise

Pirolise Especificaces do processo Liguido Carvdo Gés

Temperatura de processo moderada (450
Rapida — 550 °C), curtos tempos de residéncia 75% 12% 13%
dos vapores (< 2s)
Temperatura moderada (500 °C),
Intermediaria moderado tempo de residéncia de vapor 50% 20%  30%
(10-20s)

Baixas temperaturas (400-450 °C), curtos

0, 0, 0,
tempos de residéncia (horas ou dias). S0 S50 S

Carbonizacéo

Alta temperatura (900 °C), longos tempos

T 5% 10% 85%
de residéncia.

Gaseificacéo

Fonte: (adaptado de BRIDGWATER, 2012).

O processo de pirdlise pode ser resumido em trés etapas principais: A primeira etapa
variando da temperatura ambiente até 180 °C com carater fortemente endotérmico, a matéria
organica absorve calor, liberando a umidade em forma de vapor de &gua. Entre 110 °C e 180 °C
ocorrem reagdes de desidratacdo que envolve os grupos - OH presentes nas moléculas dos
polissacarideos. A segunda etapa (entre 180 °C e 370 °C): entre 180 °C e 290 °C ocorre degradacao
parcial da hemicelulose em celulose e lignina, além da formacdo do composto intermediario
levoglucosan e liberacdo de quantidades moderadas de CO, CO2 e &cido acético em forma de
volateis. Aos 290 °C € alcancada a méxima taxa de degradacdo da hemicelulose, e em 370 °C para
a celulose. Entre 290 °C e 370 °C ocorre a quebra das ligagdes glicosidicas dos polissacarideos,

gerando-se uma grande emissdo de volateis, compostos por vapores organicos e altas concentracdes

30



de CO, Hz, CHse CO2, além da formac&o de acido acético, metanol e acetona. Conforme o aumento
da temperatura se torna predominante a geracdo do alcatrdo, um liquido viscoso, de coloracéo escura
e odor forte. Terceira etapa (acima de 370 °C): ha a 3, principalmente sob a forma de estruturas
aromaticas condensadas. Além da formacdo de alcatrbes pesados e alguns hidrocarbonetos.
(REZENDE 2013).

3.5 CATALISADOR

Como as indastrias quimicas, petroquimicas e de petréleo dependem fortemente de
operacGes de processamento catalitico e devido a utilidade dos catalisadores na solucdo de
problemas ambientais, os engenheiros quimicos devem estar cientes dos fundamentos e aspectos
aplicados a catalise (HILL e ROOT, 2014).

Segundo Fogler (2009) um catalisador ¢ uma substancia que afeta a velocidade de uma
reacdo, porém em alguns processos sai inalterado, o catalisador muda uma velocidade de reagdo por
meio de uma diferente rota molecular para a reacao.

Um catalisador heterogéneo deve ser ativo, seletivo, estdvel em relacdo as condicbes
térmicas do processo e a natureza do substrato, suficientemente resistente ao atrito, pouco friavel,
possuir uma atividade catalitica, e por qualquer fendmeno, perdé-la, caso seja possivel,
economicamente, recupera-lo através de um processo reacional simples de regeneracdo (CIOLA,
1981).

Segundo Ciola (1981), dos catalisadores industriais somente uma pequena parte € constituida
de uma substancia pura, enquanto a grande maioria tem na sua composi¢do outros constituintes, em
pequenas concentracles, que conferem ao catalisador maior estabilidade térmica, seletividade ou
atividade.

Durante a reacdo de craqueamento termocatalitico, o catalisador tem grande efeito sobre a
distribuicdo molecular dos produtos. Catalisadores usados na reacdo de cragqueamento de
triglicerideos sdo principalmente peneiras moleculares microporosos e materiais mesoporosos (XU
et al. 2013, SANTOS, 2015). A acidez é outra propriedade importante do catalisador, que influencia
na atividade catalitica e na natureza do produto (SAXENA e VISWANADHAM, 2014; SANTOS,
2015).

35.1 Catalisador Basico (NaOH)

Os catalisadores basicos apresentam fungdes importantes, visto que as suas
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aplicacfes em processos industriais, industria de quimica fina e especialidades que utilizam a
catalise, oferecem oportunidades para facilitar a separagdo dos compostos, evitar a corroséo e
emissdo de poluentes. Os catalisadores basicos mais utilizados s@o os hidroxidos e alcdxidos
de sodio ou de potassio (FREEDMAN et al., 1986; VICENTE et al., 2004; FABA et al.,
2013; BOUKHA et al., 2010; KELLER et al., 2014; SHEN et al., 2011, COSTA, 2020).

Xu et al., (2010) estudou sobre o cragueamento termocatalitico de 6leo de soja
utilizando catalisadores basicos em modo continuo, utilizou catalisadores basicos como:
MCM-41, Ca0, Na2COz, CaCOs e NaOH. O hidréxido de sddio obteve um rendimento para a
temperatura de 340°C de 8,70% dentre os 13 catalisadores basicos testados esse foi o que

obteve o quinto maior rendimento para a producéo de biochar.

O produto obtido a partir de catalisador basico tem relativamente um baixo valor de
indice de acidez, Com a maioria das moléculas ficando na faixa de ebulicdo do combustivel
diesel. E provavel que o catalisador béasico reage primeiramente com os acidos graxos para a
producédo de sais de metal, sendo entdo mais decompostos em hidrocarbonetos (XU et al.
2013, SANTOS, 2015).

Segundo Kalogiannis et al., (2018) catalisadores basicos promovem a desoxigenacao
de vapores de pirdlise por meio da producdo de CO2 que € um método mais eficiente com

relacdo a conservacdo de carbono do que a producdo de CO que catalisadores promovem.

3.6 PRODUTO LIQUIDO ORGANICO (PLO)

O produto liquido organico (PLO) apresenta coloragdo marrom escuro, aproxima-se
a biomassa na composicdo elementar e é uma mistura complexa de hidrocarbonetos
oxigenados € uma quantidade apreciavel de dgua (BRIDGWATER, 2003). Os PLO’s sdo
compostos por hidrocarbonetos (alcanos, alcenos, alcanos e alcenos com anel, ciclo-alcanos,
ciclo-alcenos, aromaticos etc (LIMA et al., 2004; YU et al., 2013; MOTA et al., 2014;
COSTA, 2020). O PLO do processo de pirdlise de biomassas também apresenta um teor de
oxigénio alto devido a presenca de compostos oxigenados, como acidos, alcoois, cetonas,
aldeidos e ésteres (LEA-LANGTON et al., 2012).

A pir6lise ou cragueamento catalitico € um dos mais promissores processos para
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converter triglicerideos em biocombustiveis liquidos (FERREIRA et al., 2017; MAHER e
BRESSLER, 2007). Os PLOs, podem ser refinados ou utilizados aplicando processos de
separacao fisica (filtracdo, decantacdo e centrifigacédo) e térmica (destilacdo, extracdo liquido-
liquido e adsorcéo) para produzir fragdes semelhantes a combustivel verde de alta qualidade
(gasolina, querosene, luz e diesel pesado) compotencial para substituir parcialmente os
combustiveis fésseis (DANDIK, et al., 1998; DANDIK, et al., 1998; LIMA, et al., 2004;
FERREIRA, et al., 2017).

As desvantagens do PLO obtido via pirdlise e / ou cragueamento termocatalitico de
6leos, gorduras, graxas e biomassas é que o valor de acidos graxos permanece alto, e altas
concentragBes de olefinas, tornando-o um combustivel corrosivo e instavel (HUA, et al.,
2008; SANTOS, et al., 2010; BUZETZK]I, et al.,2011; WIGGERS, et al.,2013; MOTA, et al.,
2014; ALMEIDA, et al., 2015; KRAIEM, et al., 2015; FERREIRA, et al., 2017). Segundo
ZHANG (2007), outros pontos que dificultam o uso direto do PLO como combustivel de
transporte, € que o PLO contém centenas de substancias quimicas classificadas de acordo com
seus grupos funcionais, incluindo fendlicos, furanos, acidos organicos, cetonas, aldeidos,

ésteres e etc..

3.7 BIOCARVAO

O Biocarvédo (biochar) consiste em um produto rico em carbono obtido por pir6lise
(decomposicdo termoquimica da biomassa em condi¢des limitadas de oxigénio) de varias
biomassas (como madeira, residuos agricolas, esterco, lodo de esgoto, etc.). E utilizado
especificamente para aplicacdo no solo visando melhorar suas propriedades quimicas, fisicas
e bioldgicas, bem como contribuir para a reducdo da emissdo de gases de efeito estufa
(LEHMANN AND JOSEPH, 2009; MAIA, et al., 2011; SATO, et al., 2019). Para a
producéo do biochar, além da fonte de biomassa, as condi¢cdes de pirdlise, como temperatura,
tempo de resisténcia e taxa de aquecimento, sdo determinantes fatores nas caracteristicas do
biochar e a temperatura é o fator chave para definir suas propriedades (TRIGO, et al., 2016;
SATO, et al., 2019).

A conversdo de biomassa em bioenergia usando a tecnologia de pirolise tem recebido
atencdo cada vez maior, pois € uma abordagem sustentavel e ecologicamente correta para a
producdo de energia (LAIRD, 2008; IRFA, et al., 2016). Até 50% de carbono (C) pode ser
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armazenado em biochar estavel usando a tecnologia de pirdlise (GAUNT e LEHMANN,
2008; IRFA, et al., 2016). A coproducdo de fontes de bioenergia com biocarvdo torna a
técnica de pirdlise mais sustentavel e ecologicamente correta do que a producdo isolada de
biocarvdo (IRFA, et al., 2016).

As propriedades especificas do biocarvdo que o qualificam como um adsorvente em
potencial para a remogdo de poluentes de solu¢bes aquosas incluem: elevada area superficial
especifica, estrutura porosa, superficie rica em grupos funcionais e componentes minerais.
Como adsorvente, 0 biocarvao apresenta uma estrutura porosa, semelhante ao carvéo ativado,
0 adsorvente mais comumente empregado, e também o mais eficiente, na remocéo de diversos
poluentes da agua em todo o mundo (FARIA et al., 2004; NAKAGAWA et al.,2004; CHEN
etal., 2007; NERY, 2019).

Comparado ao carvao ativado, o biocarvdo tem o potencial de ser um adsorvente
eficiente e de baixo custo. A producdo do carvao ativado requer temperaturas mais elevadas e
um processo adicional de ativacdo. Comparativamente, a producéo do biocarvao é mais barata
e requer menos energia (CAO et al., 2009; ZHENG et al., 2010; KARAKOYUN et al., 2011,
AHMAD et al., 2012; LU et al., 2012; NERY, 2019). Além disso, a matéria-prima para a
producdo do biocarvdo pode ser obtida a partir de recursos naturais e renovaveis, como a
biomassa agricola (SHEN et al., 2012; YAO et al., 2012; QIAN & CHEN,2013; XU et al.,
2013; NERY, 2019).

Estudos como o de Sato et al., (2019), o qual produziu biocarvao de carogos de agai
via processo de pirdlise para a aplicacdo no solo, apés a aplicagdo do biocarvado durante 270
dias foi verificado que ocorreu uma melhora na composicdo fisica do solo com a maior
absorcdo de nutrientes como potéssio e magnésio, e reduzindo a presenca de aluminio.
Justificando a utilizagdo do biocarvdo como um adsorvente para a captagéo de nutrientes e a
correcdo do solo, também foi realizado um estudo com as caracteristicas da biomassa antes e
depois do processo de pirdlise que estdo apresentadas na Tabela 2 a seguir. Pode-se verificar
que ocorre um aumento significativo na quantidade de carbono e também na granulometria do
biocarvdo, mostrando uma expansdo com presencas de macroporos, aumentando a area

superficial o que é vantajoso para o processo de adsor¢éo.
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Tabela 2 — Caracteristicas da semente de acai antes e depois da pirolise

Material Unidades Antes da Pirolise Depois da
(Semente de agaf) Pirélise
(Biocarvao)
Extraivel 2.30 -
Lignina 37.2 -
Granulometria 251 a 2.82a
Volateis 76.31a 34.7b
Carbono fixo 21.18 b 62.48 a
Rendimento de Biocarvéo - 27.81
Densidade da particula de gcm™ - 0.76
Biocarvéo
Ph - 5.73
Nitrogénio (N) 1.60 1.64
Carbono (C) 48.21 69.50
Hidrogénio (H) % 6.69 4.30
Enxofre (S) 0.21 0.22
Oxigeénio (O) 43.29 24.58
o/C 0.67 0.27
H/C 1.67 0.74

Fonte: (Adaptado de SATO et al., 2019)
O estudo de Lucena et al.,(2017), visando a aplicacdo de biocarvao no solo, foi

realizado a pir6lise do carogco de acai em escala de bancada nas temperaturas de 400°C e
500°C, com o biocarvao, aplicou-se a ativacdo quimica do mesmo com 2 molar de acido
cloridrico para a posterior aplicacdo de adsorcdo de cido acético, testando a capacidade de
adsorcdo do biochar. Foi verificado que com o0 aumento da temperatura, se tem um aumento
significativo no diametro dos poros, 0,36 nm para a temperatura de 400°C e 1,99 nm para a de
500°C, com isso o biochar apresenta uma maior area superficial e capacidade de adsporcao

para a temperatura de pir6lise de 500°C.

3.8 ADSORCAO

A adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade de certos
solidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou
gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes desses fluidos. Uma vez que os componentes
adsorvidos, concentram-se sobre a superficie externa, quanto maior for esta superficie externa por
unidade de massa sélida, tanto mais favoravel sera a adsorcdo. Por isso, geralmente os adsorventes
sdo solidos com particulas porosas. A espécie que se acumula na interface do material é
normalmente denominada de adsorvato ou adsorbato; e a superfice sélida na qual o adsorvato se
acumula, de adsorvente ou adsorbente (RUTHVEN, 1984; VIDAL et al.,2014).

Os processos de separacdo por adsorcdo estdo baseados em trés mecanismos distintos: o
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mecanismo estérico, 0os mecanismos de equilibrio e 0os mecanismos cinéticos. Para 0 mecanismo
estérico, os poros do material adsorvente possuem dimensdes caracteristicas, as quais permitem que
determinadas moléculas possam entrar, excluindo as demais. Para os mecanismos de equilibrio, tém-
se as habilidades dos diferentes sdlidos para acomodar diferentes especies de adsorvatos, que sdo
adsorvidos, preferencialmente, a outros compostos. O mecanismo cinético estd baseado nas
diferentes difusividades das diversas espécies nos poros adsorventes (DO, 1998; VIDAL et al.,
2014).

A adsorcdo é frequentemente usada na remocdo de contaminantes que estdo em baixa
concentracdo na solugdo de liquidos ou gases, sendo muito empregada em remocdo de poluentes,
recuperacdo de solventes ou de produtos de alto valor agregado (GUELFI & SHEER, 2007).
Durante os altimos anos, diversos trabalhos foram publicados sobre a aplicacdo da adsor¢do na
remocdo de impurezas de 6leos vegetais, porém encontramos poucas informacdes quando se trata do
tratamento de biocombustiveis empregando adsorcdo (MANUALE et al, 2011; SCHMITT
FACCINI et al, 2011; VASQUES, 2009; MAZZIERI et al, 2008; KAREN, 2015.).

3.8.1 Fundamentos da Adsorcao

A adsorcdo tornou-se um dos métodos mais populares para 0 processo de separacdo e
purificacdo, nas ultimas décadas. A adsor¢do tem sido objeto de interesse dos cientistas desde o
inicio do século, apresentando importancia tecnoldgica, biologica, aléem de aplicacGes praticas na
industria e na protecdo ambiental, tornando-se uma ferramenta Util em varios setores (COONEY,
1999; CRINI, 2005; DABROWSKI, 2001; GURGEL, 2007; MCKAY, 1996; VIDAL et al., 2014).

A adsorcdo representa um procedimento importante para processos de separagdo e
purificacdo em muitos dominios da industria quimica. Na maioria dos processos técnicos, as
misturas de gases sdo envolvidos. E necessario conhecer os fatores de separacdo dos sistemas de
adsorcdo (BAZAN et al.,2004). A adsorcdo é a adesdo de moléculas de gases ou liquidos a
superficie de um material sélido é chamada de adsorcdo. N&o deve ser confundido com o fenbmeno
de adsorcdo onde moléculas de gases ou liquidos sdo dissolvidas em outro liquido ou material
solido. Adsorcdo € um fendmeno de superficie que, em principio, ocorre em qualquer pressdo e
temperatura (KELLER e STAUDT, 2005).

Dependendo da natureza das forcas envolvidas, a adsorcéo pode ser classificada quanto a sua
intensidade em dois tipos: adsor¢éo fisica e adsor¢do quimica. No caso de adsorcao fisica, a ligacéo
do adsorvato a superficie do adsorvente envolve uma interacdo relativamente fraca que pode ser
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atribuida as forcas de Van der Waalls, que sdo similares as forcas de coesdo molecular.
Diferentemente, a quimissorcéo, a qual envolve a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do
adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma reacdo quimica. Isso resulta
essencialmente numa nova liga¢do quimica e, portanto, bem mais forte que no caso da fisissorcao.
Do ponto de vista termodinamico, o calor envolvido na fisissorcdo esta situado, em geral, abaixo de
10 kcal/mol, ou seja, da ordem de uma condensagao/vaporizac¢do. J& na adsorcdo quimica, o calor de
adsorc¢do € da ordem do calor de reacdo, portanto acima de 20 kcal/mol(VIDAL et al., 2014).

Segundo Rouquerol et al., (1999), fisissorcdo é um fendmeno geral, com um grau
relativamente baixo de especificidade, enquanto quimissorcdo é dependente da reatividade do
adsorvente e adsorbato. Moléculas quimissorvidas, estdo ligadas as areas reativas da superficie e o
processo de adsor¢do é necessariamente confinado a uma monocamada. A altas pressdes relativas,
fisissor¢cdo geralmente ocorre como uma multicamada. Uma molécula adsorvida fisicamente
mantém a sua identidade e na dessor¢do retorna a fase de fluido na sua forma original. Se uma
molécula quimissorvida sofre reacdo ou dissociagdo, ela perde a sua identidade e ndo pode ser
recuperada através de dessorcao.

Em sistemas de fisissorcao, as moléculas sdo fracamente ligadas, muitas vezes por forcas de
Van der Waals e dispersédo devido a interacGes dipolo-dipolo induzidas. Também podem ser
dessorvidos reversivelmente, diminuindo a pressdo do gas ou aumentando a temperatura. As
moléculas sdo basicamentes preservadas e ndo sujeitas a rea¢fes quimicas. Mudangas no carater de
suas camadas eletrénicas devido as interacBes com os atomos e / ou moléculas do sorvente
(KELLER & STAUDT, 2006).

Na adsor¢do quimica, as moléculas de adsorvato estdo fortemente ligadas ao adsorvente por
forcas quimicas e ndo podem se mover em torno da superficie. Ao contrario, na adsor¢éo fisica
existe a adsorcdo ndo localizada, quando as moléculas de adsorvato sdo capazes de se movimentar
ao longo da superficie do adsorvente e a adsor¢éo localizada, quando as moléculas sdo incapazes de
se movimentar (VOYUTSKY, 1978; KAREN, 2015).

A energia de quimissorcdo € da mesma ordem de grandeza que a variagdo de energia numa
reacdo quimica comparavel. A fisissorcdo é sempre exotérmica, porém a energia envolvida ndo é
muito maior do que a energia de condensacao do adsorvente. Assim que uma molécula se aproxima
da superficie solida, um equilibrio é estabelecido entre as forcas atrativas e repulsivas
intermoleculares. Para um sistema multicomponente a avaliacdo da energia de adsor¢do se torna
mais complexa, especialmente se a adsor¢do tem lugar a partir da solugdo na interface solido-liquido
(YOUSSEF et al., 2004; KAREN, 2015).
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A adsor¢do quimica é altamente especifica e nem todas as superficies sélidas possuem sitios
ativos capazes de adsorver quimicamente o adsorvato. Deve-se ressaltar que nem todas as moléculas
presentes no fluido podem ser adsorvidas quimicamente, somente aquelas capazes de se ligar ao sitio
ativo. A adsorgéo fisica, diferentemente da adsor¢do quimica, é inespecifica (VIDAL et al., 2014).

As velocidades de adsor¢do ndo sdo bons critérios para distinguirem os tipos de adsor¢édo
(quimicas e fisicas). A adsorcdo quimica pode ser rdpida se a energia de ativacdo for nula ou
pequena, e pode ser lenta se a energia de ativacdo for elevada. A adsorcdo fisica é, em geral, rapida,
mas pode ser lenta se estiver envolvida com a ocupacao de um meio poroso (VIDAL et al., 2014).

Segundo Dabrowski & Jaroniec (1987), dentro do modelo de adsor¢éo, o processo pode ser
determinado pelos seguintes pardmetros a uma temperatura constante:

1) Interacdes moleculares na fase de massa;

ii) Interagdes moleculares na fase superficial,

iii) InteracOes entre as fases de massa e de superficie;

iv) InteracGes moleculares na interface solido-solug&o.

O caréter e o valor de interagdes mencionadas no ponto iv dependem de naturais (estruturais
e quimicos) heterogeneidade da superficie solida, que é caracteristica para um grande numero de
adsorventes usados na pratica.

De acordo com Keller e Staudt (2005) o processo de adsor¢do apresenta as seguintes
nomenclaturas basicas:

i) Adsortiva: gas ou liquido cujas moléculas estdo interagindo com os &tomos da superficie

de uma fase solida.

ii) Adsorvente: fase sélida com as superficies externas e internas expostas para as moléculas

de um gas ou em fase liquida.

iii) Adsorbato: Conjunto de moléculas a ser adsorvido na superficie (muitas vezes poroso) de

material solido e que formam uma fase separada no sentido da termodinamica.

A adsorcao de solucdes em sélidos tem grande capacidade cognitiva e utilitario. Por muito
tempo, este método foi usado para purificar o consumo de &gua, aglUcar e alguns alimentos.
Atualmente, a adsorcdo na interface liquido/ sélido é amplamente aplicada na industria de petréleo,
na protecdo ambiental e em muitos processos de engenharia. Além disso, este processo torna a
estabilidade de sistemas coloidais possiveis e inicia muitos processos bioldgicos e industriais.
Ultimamente, adsorcdo de solugdes tem sido mais frequentemente usado para investigar a
molhabilidade e detergéncia e para medir os angulos de contato de s6lidos em po e porosos
(DABROWSKI &JARONIEC, (1987).
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E um processo que depende de varios fatores tais como: natureza do adsorvente, do
adsorvato e das condigdes operacionais. As caracteristicas do adsorvente incluem: area superficial,
tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do
material. Por outro lado, a natureza do adsorvato depende da polaridade, do tamanho da molécula,
da solubilidade e da acidez ou basicidade. As condi¢Ges operacionais incluem, principalmente,
temperatura, pH e natureza do solvente (COONEY, 1999).

De acordo com Ruthven (1984), embora o processo de adsorcdo seja descrito como
ocorrendo em uma sequéncia de etapas, na pratica, as etapas poderdo ocorrer simultaneamente em
diferentes partes do adsorvente desde que as condi¢des ndo sdo uniformes em todo. Geralmente, as
concentragBes sdo mais elevadas na superficie exterior do adsorvente do que no centro, pelo menos
até que tenham sido estabelecidas as condicdes de equilibrio.

A adsorcdo é usada como uma operacdo de separacdo de misturas cujos componentes
apresentam propriedades fisicas semelhantes (solubilidade, volatilidade, etc.), cuja concentracdo é
muito baixa. Operacdes como a destilagdo e a extracdo ndo sdo adequadas para separar estas
misturas por causa das exigéncias de elevada energia para ebulir (na destilacdo) ou recuperar o
solvente, no caso da extracdo. Geralmente, os valores de calor de adsorcdo sdo muito mais baixos.
Assim, 0s custos energéticos sdo reduzidos em comparacdo com estes métodos convencionais. Esta
é a razdo pela qual a adsorcdo € atualmente uma das alternativas mais utilizadas para a eliminacao de
contaminantes em correntes gasosas e liquidas, a secagem de ar e liquidos organicos, ou a
purificacdo de produtos bioquimicos (CALVO & COCERO, 2009).

Qualquer aplicacao potencial da adsorcao deve ser considerada junto com alternativas como
a destilacdo, absorcdo e extracao liquido-liquido. Cada processo de separacdo explora uma diferenca
entre as propriedades dos componentes a ser separado. Na destilacdo é a volatilidade. Na absorc¢éo, é
a solubilidade. Na extracdo, é o coeficiente de distribuicdo. A separacdo por adsor¢do depende,
sobretudo, de um componente ser mais, facilmente, adsorvido do que outro. A selecdo de um
processo adequado pode depender da facilidade com que 0s componentes separados podem ser
recuperados (RICHARDSON; HARKER; BACKHURST, 2002; MANCIO, 2015).

3.8.2 Equilibrio de Adsorgéo

O equilibrio de adsorcéo é geralmente um requisito essencial para obtencdo de informacdes
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relevantes sobre projeto e andlise de um processo de separagdo por adsorcdo. Quando uma
determinada quantidade de um sélido, este comumente chamado de adsorvente ou adsorbente, entra
em contato com um dado volume de um liquido contendo um soluto adsorvivel, este chamado
adsorvato ou adsorbato, a adsor¢ao ocorre até que o equilibrio seja alcancado (MELO et al., 2014).
A distribuicdo do adsorbato entre a fase fluida e a fase adsorvida envolve um equilibrio de fases, que
é governado pelos principios da termodindmica. A capacidade de adsorcdo esta ligada diretamente
ao equilibrio, e a resisténcia a difusdo ligada a cinética (RUTHVEN, 1995; KAREN, 2015).

O equilibrio da adsorcéo é uma importante informacdo para a compreensao de um processo
de adsor¢do. Nao importa como muitos dos componentes estdo presentes no sistema, o equilibrio de
adsorcdo de componentes puros, é essencial para a compreensdo de como 0s componentes podem
ser acomodadas pelo adsorvente sélido. Esta informacdo pode ser utilizada no estudo da cinética de
adsorcdo de um unico componente, bom como no equilibrio da adsorcédo e na cinética de adsorcao
de sistemas multicomponentes (SUZUKI, 1990).

Para toda concentracdo de adsorvato existe um estado de equilibrio de adsorcdo, similar ao
equilibrio entre condensacdo e evaporacdo. Quanto maior a concentracdo de adsorvato em solucéo,
maior € a adsorcdo. Para toda temperatura, também existe um estado de equilibrio. Quanto maior a
temperatura, menor o processo de adsorcdo fisica. O efeito da temperatura na adsorcédo fisica
obedece ao principio de Le Chatelier-Braun sendo favorecido pela remocdo de calor (VOYUTSKY,
1978; KAREN, 2015).

Segundo Suzuki (1990), em operacdes praticas, a capacidade maxima de adsorvente ndo
pode ser totalmente utilizado por causa dos efeitos de transferéncia de massa envolvidos no processo
real de contato fluido-solido. Para estimar a capacidade de adsorcédo pratica ou dinamica, no entanto,
é essencial, antes de tudo, ter informacdes sobre equilibrio de adsorcdo. E em seguida, analises
cinéticas sdo conduzidas com base na taxa, dependendo dos tipos de processos de contato.

Os principais fatores que influenciam o equilibrio de adsorcdo sdo a estrutura porosa do
solido, sua heterogeneidade e suas propriedades quimicas superficiais. O fendmeno de adsorcao
também depende das diferencas entre as propriedades quimicas do solvente e adsorvato (ARAUJO
et al., 2009).

3.8.3 Cinética de Adsorcao

O aspecto cinético fornece informacgdes sobre a velocidade de adsorcdo. Esta velocidade

40



depende do tamanho e estrutura da molécula do adsorvato, natureza e porosidade do adsorvente e
sistema experimental. Depende ainda do transporte do adsorvato a partir da solugéo até a superficie
do adsorvente, podendo esta etapa ser controlada pelo processo de difusdo (FREITAS, 2005;
KAREN, 2015).

A sequéncia de etapas individuais do mecanismo de adsorcdo em sélidos porosos € a

seguinte:
a) Transporte das moléculas do fluido para a superficie externa do sélido;
b) Movimento das moléculas do fluido através da interface, e adsor¢do nos sitios
superficiais externos;
c) Migragdo das moléculas do fluido nos poros, €;
d) Interacdo das moléculas do fluido com os sitios disponiveis na superficie interna,

ligando os poros e espacos capilares do sélido.

A obtencdo de uma isoterma de adsorcdo € um processo simples em que uma massa de
adsorvente € adicionada em um determinado volume (V) de uma série de solugBes com
concentraces iniciais (Co) diferentes e conhecidas. Quando o equilibrio de adsorcdo é atingido,
temos a concentracdo final de soluto na solu¢do em equilibrio (Ce ,em gramas ou mols por litro de
solucéo) e a capacidade de adsorcdo do adsorvente (g, em massa ou mols de adsorvato, por unidade
de massa de adsorvente). Assim, podemos obter um grafico de q versus Ce.

Os modelos cinéticos envolvem a relagdo da concentracdo do adsorbato com o tempo de
agitacdo. A concentracdo do adsorvato em solucdo decresce com o tempo, até alcancar um valor
constante, neste ponto, a quantidade do adsorvato que estd sendo adsorvida pelo adsorvente
encontra-se em equilibrio dindmico com a quantidade que esta se dessorvendo. O tempo requerido
para alcangar este estagio é chamado de tempo de equilibrio e a quantidade do adsorvato retido
neste tempo reflete a capacidade de adsorc¢ao no equilibrio em condigdes de operagdo estabelecidas.
A massa de adsorvato retido por unidade de massa de matéria adsorvente (gt) no tempo t (mg g-1),
obtida em reatores batelada é calculada por meio de um balanco de massa de acordo com a Equagédo
1 (DABROWSKI, 2002; BRUNO, 2008).

qe =22 (Equagio 1)
Em que :
qgt: capacidade de adsorc¢ao;
Co: concentracdo inicial do adsorvato;
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Ct: concentragdo do adsorvato no equilibrio;

V: volume da solucéo;

m: massa do adsorvente.

De acordo com Nevskaia et al. (1999), a necessidade por desenvolvimento de novos modelos
de utilidade pratica, em termos matematicos simples, tem movido a pesquisa de expressdes
empiricas que apresentem a capacidade de ajustar os resultados experimentais. Dentre 0s varios
modelos cinéticos e de isotermas estudados na literatura, dois modelos cinéticos lineares serdo
estudados aplicados no presente trabalho o de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Os

modelos de isotermas de adsorgao seréo as isotermas de Langmuir e Freundlich.

3.8.3.1 Modelo de pseudo-primeira ordem.

Uma analise simples da cinética de adsorcdo, realizada pela equacdo de Lagergren
(LAGERGREN, 1898), de pseudoprimeira ordem, baseada na capacidade dos sélidos, é dada pela
Equacdo 2.1. Assume que a velocidade de remocgdo do adsorvato com o tempo é diretamente
proporcional a diferenga na concentracdo de saturacdo e ao nimero de sitios ativos do solido. A
velocidade de adsorcdo deste modelo é determinada por uma expressao de pseudo-primeira-ordem,
para a adsorcdo em um sistema liquido/sélido baseado na capacidade do solido (HO & McKAY,
1998, OZTURK & KAVAC, 2005; BRUNO, 2008; KAREN, 2015).

d ~
£ =Ki(ae—qs) (Equagdo 2.1)

Onde: Kk1: constante da taxa de adsorcdo de pseudoprimeira ordem (min-1); ge e gt : sdo as
quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente (mg g-
1).

Realizando a integracdo e fazendo a aplicacdo das condi¢cdes de contorno q: =0, t = 0;
quando q: = q¢, t = t tem-se a forma linearizada conforme apresentada na Equagéo 2.2 (MANCIO,
2015).

log (g — q¢) =logq, — 2233 x t (Equagdo 2.2)

onde, ge € qt representam as quantidades de acidos acético adsorvidos (mg/g) no equilibrio e no

tempo t (min), respectivamente; ki1 é a constante de velocidade de adsorcédo (1/min).
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3.8.3.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo segunda ordem baseia-se na capacidade de adsor¢do da fase solida. O
modelo considera que a velocidade de reacdo é dependente da quantidade de soluto adsorvido na
superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio. Diferentemente do modelo de
Lagergren, o0 modelo de Ho e Mckay provavelmente prevé o comportamento cinético em toda a
extensdo do processo de adsorcdo e € coerente com um mecanismo em que a adsorcdo quimica é a
etapa determinante do processo (AHMAD et al., 2005).

Baseada na adsor¢do de equilibrio, 0 modelo de pseudo-segunda ordem pode ser expressa na
forma da Equacdo 3 (AKSU, 2001 e GULNAZ et al., 2005; MANCIO, 2015).

d ~
& =Kz x (9. —q)* (Equagdo 3)

Aplicando a integragéo, temos o modelo apresentado na Equagéo 4.

1) 1 y
—~ -~ 4+ K,t (Equacio4
de—Gt Qe + Kzt (Equagdo 4)

Reordenando a Equacéo 4, o modelo linear de pseudo-segunda ordem pode ser representado

pela Equacdo 5 abaixo:

11
qt K2xqe

+ qi x t (Equacéo 5)

Em que, K2 é a constante de velocidade de peseudo-segunda ordem na ordem de (g/mg.min),
ge € qt S80 as capacidade de adsorcdo no equilibrio e no tempo t, respectivamente. Os valores das

constantes Kz e ge podem ser calculados a partir da reta do grafico de (t/ qt) versus t.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste tdpico do trabalho serdo apresentados 0s processos reacionais, que mostram
através do fluxograma a baixo como foi desenvolvido o trabalho e as analises que foram

realizados antes e depois do processo de adsorcéo.
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4.1

MATERIA PRIMA

No Processo de Pirdlise foi utilizado como matéria prima sementes de acai, subproduto
obtido na operagdo de despolpamento do fruto. As sementes foram coletadas em
estabelecimentos que comercializam o fruto, localizados no Bairro do Guama, municipio Belém-
PA. Vale ressaltar que as sementes foram retiradas de um ambiente aberto onde estdo
perceptiveis a umidade, devido o seu descarte incorreto, uma vez que, as mesmas apresentavam-
se mal acondicionadas, conforme mostrado na Figura 15. Com isso foi necessério a realizacdo
do processo de Secagem, para separar a agua remanescente de umidade das sementes, em

virtude do excesso umidade desfavocer o Processo de Pirélise.

Figura 15 — Acondicionamento das sementes.
Fonte: Autor, 2022.

4.2. PROCESSO DE PRE TRATAMENTO DA SEMENTE DE ACAI
4.2.1 Processo de Secagem

Apbs a coleta da matéria prima foram pesados 750 kg de sementes (Umidas) e separados
em cinco cargas de 150 kg para serem submetidas ao processo de secagem, o mesmo foi
realizado em uma estufa térmica piloto com recirculacdo de ar e controle analdgico de
temperatura SOC. FABBE. Ltda, MOD.170 (Figura 4.3), a 110 °C por um periodo de 24 horas,
no Laboratério de Separacbes Térmicas (THERMITEK/FEQ/ITEC/UFPA), com o objetivo de
reduzir o teor de umidade das sementes de acai. O célculo do teor de umidade foi realizado a

partir da Equacéo 6.

U (%) ="""% 100 (Equacio 6)

M;
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Onde:
U = umidade (%);
Mf = massa final (sementes apds o processo de secagem) (kg);

Mi = massa inicial (sementes umidas) (kg).

Figura 16 -Estufa térmica com recirculacdo de ar (Processo de Secagem).
Fonte: CASTRO, 2019.

4.2.2 Processo de Cominuicao

Apdbs o processo de secagem realizou-se 0 Processo de Cominuicédo para duas cargas de
sementes com auxilio de um moinho de facas modelo TRAPP TRF 600 (Figura 17). Para a
primeira carga (50 kg) utilizou-se uma peneira de cominuicdo com didmetro de abertura de 0,8
mm para realizar a primeira comuniucdo do material, apds a primeira comuniocdo foi utilizado a
peneira de 5 mm na Usina de Materiais da Faculdade de Engenharia Quimica
(USIMAT/FEQ/ITEC/UFPA). Depois da cominuicao via peneiramento foi retirado o excesso de
fibra presente no material. Com isso calculou-se o rendimento do Processo de Cominuigédo por
meio da Equacéo 7.

R (%) = M ¥ 100 (Equacéo 7)

ipc

Onde:
R = Rendimento (%);
Mf = massa final (sementes cominuidas e secas em kg);

Mipc = massa inicial (sementes in natura e secas em kg).
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Figura 17 - Moinho de facas (Processo de Cominicao).
Fonte: CASTRO, 2019.

43 PROCESSO DE IMPREGNACAO QUIMICA

Os processos de impregnac¢do quimica nas sementes de acai foi realizado em quantidades
de massas correspondentes a escala piloto dos experimentos de Pirdlise realizados. Diante desse
aspecto, para cada batelada impregnaram-se, com solucio aquosa 2,0 mol.L* de hidroxido de
sodio (NaOH), utilizou-se 32 kg de amostra cominuida para o processo de impregnacdo. A
proporgdo (m/v) de sementes em solucdo utilizada foi de (1:2), respectivamente, ou seja, 0
volume da solucdo de NaOH era o dobro da massa de sementes. E para 0s experimentos em
escala piloto foi utilizado soda céaustica comercial em escamas (UNIPAR CARBOCLORO;
Pureza: 95,5%).

O processo de impregnacdo piloto (32 kg de amostra cominuida e 64 L de solu¢cdo NaOH)
foi realizado no Laboratorio de Separacdes Térmicas (THERMITEK/FEQ/ITEC/UFPA) com o
auxilio de um agitador mecanico piloto com com impelidor hélice maritima e capacidade de 110 L
(Figura 18), a temperatura ambiente e pressdo atmosférica, e uma velocidade de agitacdo de 1000
RPM.

Figura 18 - Agitador Mecanico para 0 experimento em escala piloto.
Fonte: Castro, 2019.
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Apbs o periodo de tempo de 2 hosras de impregnacOes das sementes de acai, as fases
foram separadas através do Processo de Filtracdo simples realizado com auxilio de um funil de
filtracdo e de um meio filtrante poroso (Papel de Filtro Qualitativo 24,0 @; Marca:J. PROLAB)
com as seguintes especificacdes técnicas: Gramatura: 80 g/m?; Espessura: 205um; Cinza: 0,5%;
Poros: 14 um, onde se removeu 0 excesso da fase aquosa. Em seguida, foram submetidas a um
novo processo de secagem a 100 °C + 5 °C por um periodo de 24 horas para a retidada da

umidade remanescente e a fase solida para posterior realizacdo do Processo de Pirdlise.

4.4. CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DAS SEMENTES DE ACAI

A obtencdo das caracteristicas das sementes de acai foram realizadas ap6s o processo de
secagem. Com isso, realizou-se as analises imediatas (Umidade, Cinzas, Volateis e Carbono Fixo)
a partir da coleta de amostragem das sementes previamente secas. Os procedimentos utilizados,
foram realizados segundo as Normas ASTM D 3173-87, ASTM D 3174-04 e ASTM D 3175-04
respectivamente. Essas andlises foram realizadas no Laboratério de Separacdes Térmicas
(THERMITEK/FEQ/ITEC/UFPA).

4.1.1 Umidade

A determinacdo do teor de umidade foi realizada em estufa (DELEO, Modelo 3) a 105 £ 5
°C, até peso constante, de acordo com método ASTM D 3173 (1993).

4.4.2 \Volateis

A determinacéo do teor de volateis foi realizada de acordo com a norma ASTM D 3175-07
(1993), as quais foram adaptadas para analise em forno mufla (EDG, MICRO PROCESSADO

3000 10P). As amostras foram inseridas no forno mufla a 950 + 10 °C com o tempo de 10 minutos.

4.4.3 Cinzas

A determinacdo de cinzas foi realizada por incineracdo da amostra em forno mufla (EDG,
MICRO PROCESSADO 3000 10P) por um tempo determinado em 6 horas a 650 + 10 °C, de
acordo com a norma ASTM D 3174-04 (1993).

4.4.4 Carbono Fixo

A determinacéo de carbono fixo foi realizada de acordo com método ASTM D3172- 89
(1993). O teor de carbono fixo € uma medida indireta, sendo calculado de acordo com a

Equacdo 8.
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Carbono Fixo [%] = 100 — (% umidade + % cinzas + % materiais volateis) (Equagédo 8)

4.4.5 Poder Calorifico Superior

O poder calorifico, em MJ/kg, do caroco de acai foi estimado a partir da correlacdo de

Parikh; Channiwala e Ghosal (2005) (Equacao 9) para biomassas carbonaceas solidas.

PCS =(0,3536 TCF) + (0,1559 TMV) — (0,0078 CZ)  (Equacio 9)

Onde;:
TCF = Teor de Carbono Fixo;

TMV = Teor de Materiais Volateis;

CZ=Teor de Cinzas.

4.5 CARACTE~RI'STICAS QUIMICAS E MORFOLOGICA DAS SEMENTES DE ACAI E
BIOCARVAO.

Para a caracterizagdo fisico-quimica e morfoldgica das sementes submetidas aos processos
(sementes in natura e sementes impregnadas com NaOH) realizaram-se as analises: de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) na Central de Analises Quimicas do Grupo de
Pesquisa Quimica Aplicada e Tecnologia (CQAT/EST/UEA) para avaliar as ligacdes quimicas
(grupos funcionais) presentes nas amostras; e de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) no
Laboratério de Materiais do IME (LAMAT/DEM/IME) para investigar a degradacdo térmica das
amostras; e de Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(MEV/EDS) no Laboratério de Microscopia da secdo de Engenharia de Materiais do IME-RJ
(LA/DEM/IME) para observar a estrutura morfologica das sementes. Essas analises foram
realizadas para verificar a modificagéo fisico-quimica e estrutural das matérias primas apds serem

realizados os processos de pirolises.

4.5.1 Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

A anélise de espectroscopia no infravermelho foi realizada em um espectrofotbmetro
FTIR Shimadzu modelo IRAffinity-1S com acessorio ATR8000 acoplado. O espectro foi obtido
por reflexd@o total atenuada horizontal com prisma de ZnSe com 64 varreduras. Com auxilio do
banco de dados contendo os espectros padrdo de substancias (biblioteca) do software
LabSolution Manager, comparou-se 0s espectros referenciados com os obtidos das amostras das
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sementes de acai. Para a analise, microparticulas das amostras foram aplicadas na cavidade do
feixe infravermelho do acessorio e executou-se a leitura no software LabSolutions IR. A faixa
de varredura foi de 400 a 4000 cm.

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

A microscopia eletronica de varredura € uma técnica de caracterizagcdo microestrutural.
A interacdo de um fino feixe de elétrons focalizado sobre a area ou o microvolume a ser
analisado gera uma série de sinais que podem ser utilizados para caracterizar as propriedades da
amostra, tais como, composic¢do, superficie topogréfica, cristalografia possibilitando a defini¢do
qualitativa ou quantitativa dos elementos quimicos presentes na area analisada (DEDAVID;
GOMES; MACHADO, 2007).

O preparo das amostras para as analises de MEV/EDS foi realizado a partir do processo
de metalizagcdo com recobrimento de platina (Pt) com o objetivo revestir as amostras com uma
fina camada metal condutivo. A espessura de filme de recobrimento foi de 17,62 nm a uma taxa
de pulverizacao de 0,09 nm/s, sob acdo de vacuo. Esse processo foi executado no dispositivo de
revestimento a alto vacuo Leica EM ACEG600.

Apdbs o processo de metalizacdo, os spindles com as amostras foram introduzidos na
camara de captura de imagens. Dessa forma, foram capturadas imagens com magnitudes 1000x
a 5000x, com tens&o de aceleracdo de 15 kV e 20 kV, nas escalas de 100 um a 20 um, sob agdo
vacuo. Em seguida, foram realizadas as leituras de EDS, com auxilio do Software QUANTAX
EDS. O equipamento utilizado para as analises foi 0 microscopio FEI modelo Quanta FEG250
equipado com detector catodo de luminescéncia CENTAURU e detector de estado sélido de
BRUKER (EBSD) para quantificacdo dos elementos quimicos contidos nas amostras por EDS.

4.5.3 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raio X (FRX)

A anélise de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raio X (FRX) foi realizada no
equipamento Espectrédmetro PANalytical, de modelo EPSILON 3XL, aplicando-se uma tensao
méaxima de 50Kv e corrente maxima de 3mA sob atmosfera de ga hélio a pressao de 10 atm. Os

dados foram analisados via o software 1Q+, sendo o resultado normalizado para 100%. Dessa

forma, verificou-se a influéncia do processo de impregnacao das sementes de acai na composicao

quimica do biocarvao obtido via Cragueamento em compara¢do com o0 biocarvdo obtido do

Craqueamento das sementes do caroco de acai in natura.

454 Andlise Textural B.E.T

As propriedades texturais do biocarvao foi determinada pela técnica de fissorcdo de nitrogénio a
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temperatura de -196°C. A area superficial, o tamanho dos poros formados e o volume dos poros
foram determinados pelo método Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T), em que foram obtidas as
isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2. A analise foi realizada utilizando um analisador de éarea
superficial e porosidade, modelo ASAP 2420 da Micrometrics. As amostras tiveram um pré-
tratamento, foi realizado primeiro a secagem do material a temperatura de 150°C por 2 horas para
eliminar a agua adsorvida. Dessa forma, verificou-se a influéncia da impregnacdo e da

temperatura de processo quanto a estrutura do biocarvao produzido via Pir6lise.

46 PROCESSO DE ADSORCAO

Para obter as isotermas de adsorcédo, utilizou-se 10 mL das solucGes de adsorbato na
concentracdo 1% v/v, a qual permaneceu em contato com o material adsorvente (= 0,1 g), sob
agitacdo magnética, por um periodo de 3 minutos. Apés o tempo definido, as misturas foram
filtradas para obtencdo da sua acidez por meio de titulometria com solucBes padronizadas de
hidroxido de sodio (NaOH) 1 mol.L™. Para a obtencio das cinéticas de adsorc&o, utilizou-se 10
mL de acido acetico a 3 mg/mL em diferentes intervalos de tempo: 0, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90,
120 e 180 segundos; os quais permaneceram em contato com o material adsorvente (= 0,1 Q).
Decorridos os tempos, as misturas foram filtradas para obtencdo da sua acidez por meio de
titulometria com solucdo padronizada de hidroxido de sodio (NaOH) 1 mol.L. Os material
adsorvente foram os biocarvOes do carogco de agai in natura e impregnado quimicamente na
temperatura de 400°C e 450°C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

51  SECAGEM, COMINUICAO, PENEIRAMENTO E IMPREGNACAO QUIMICA.

Neste item serdo apresentados e discutidos os resultados dos calculos de
rendimentos dos processos de pré-tratamento, na Tabela 3 é mostrado os resultados do
rendimento do processo de Secagem, Cominui¢cdo e Peneiramento, assim como 0s
processos de pré-tratamento, antes do processo de producdo de carvao ativado, via
cragueamanto térmico. Com os resultados demonstrados, observa-se que a materia prima
coletada apresenta 41,8% de umidade na sua composi¢do. Essa quantidade pode ser
atribuida ao processo de armazenamento inapropriado e do processo de despolpamento que
ocorre a utilizacdo de dgua pra extrair a polpa do fruto.

Tabela 3- Dados do processo de Secagem, Cominuicao e Peneiramento.

Dados Secagem Cominuigao Peneiramento n Total
Massa Inicial (kg) 150 88,38 83,38 150
Massa Final (kg) 88,38 83,38 70,26 70,26
Rendimento (%) 58,92 94,34 84,26 46,84

Umidade (%) 41,08 - - -

Fonte : Castro, 2019.

Apos os pré-tratamentos do processo de secagem para fazer a retirada da umidade,
perdas de processo de cominuicao e peneiramento que é o processo de separacdo das fibras
remanescentes dos processos de cominuicdo. O rendimento total do pré-tratamento é de
46,84%, esses processos sdo de suma importancia para favorecer e melhorar o0s
rendimentos de craqueamento térmico.

Esse processo de pré-tratamento, fez-se necessario para evitar componentes
indesejaveis, melhorando assim a obtencdo dos produtos no processo de craqueamento
térmico e termo-catalitico, uma vez que a presenca de umidade e materiais fibrosos
prejudicam o craqueamento. E com a cominuicdo da semente, temos um aumento da area
de contato entre a amostra e a superficie interna do reator batelada, melhorando sua area de
contato e com isso aumentando a eficiéncia da troca de calor, o que nos da uma
uniformidade na queima do material.

Apbs o pre-tratamento, foi realizado a impregnacao quimica como mostra a Figura
19a, para fazer a verificagdo em termos de redimento e qualidade dos produtos obtidos via
cragueamento térmico e termo-catalitico, com o tratamento quimico, foi envidenciado a
modificacdo do aspecto da semente do acai, apresentando um aspecto escuro como pode ser

evidenciado na Figura 19b. Segundo estudos de LEAO (2012), o tratamento com hidréxido
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de sodio em componentes lignoceluldsicos acarreta diretamente na reducdo da

hemicelulose e lignina da estrutura por meio da ativacdo das hidroxilas da celulose.

' : . .n lM ' P
Figura 19 - a) Processo de impregnac¢do quimica sob aglta(;ao mecanica e b) Aspecto da semente

de a(;al apOS a |mpregnagao
Fonte: Autor, 2022

52. CARACTERISTICAS FISICAS DAS SEMENTES

A Tabela 4 demonstra os resultados das caracteristicas fisicas das sementes do acai in
natura, essas analises servem como parametro para a escolha da materia prima lignocelulésica
para os fins do trabalho. As analises foram umidade, teor de materiais volateis , teor de cinzas,
carbono fixo e Poder calorifico superior apds o processo de secagem em estufa a 105°C.

Tabela 4 — Caracteristicas Fisica das Sementes de Acai in natura

Anélises Semente in ALVES RAMBO
natura (2019) (2013)
Umidade (%) 12,45 8,11 13,27
Teor de Materiais Volateis (%) 85,98 81,50 80,77
Teor de Cinzas (%) 0,42 1,29 0,69
Carbono Fixo (%) 1,15 17,21 18,50
Poder Calorifico Superior 13,81 18,78 18,60
(MJ/mg)

Fonte: Castro, 2019.

A partir dos resultados expostos na Tabela 4, podemos avaliar se 0s valores das anélises
estdo em consonancia com os resultados obtidos na literatura. Como verifica-se a umidade esta
proxima do valor obtido por RAMBO (2013) com 12,45%, porém, vé-se um aumento
significativo quando comparado com ALVES (2019) de 53,51%, tal diferenca pode ser explicada
devido os autores utilizarem deferentes espécies do fruto e também pela forma como esses frutos
foram armazenados ap6s o despolpamento. O teor de materiais volateis estdo proximos dos
encontrados na literatura e estudados por RAMBO (2013) e ALVES (2019). O teor de cinzas
apresentou valor mais baixo do que o encontrado na literatura o que € satisfatorio para o0 processo

de pirdlise, segundo (CASTRO, 2019 e RAMBO 2013) elevados teores de cinzas podem
53



ocasionar problemas em reacGes de craqueamento e combustdo de biomassas devido
evidenciarem presencas de compostos inorganicos no processo. Avaliando o resultado obtido para
carbono fixo, percebe-se que os valores estdo abaixo dos que foram encontrados na literatura por
RAMBO (2013) e ALVES (2019), isso ocorreu devido ao seu elavado teor de materiais volateis e o
baixo teor cinzas, uma vez que, esses parametros influenciam diretamente nessa andlise.

Diantes dos resultados analisados acima o valor de umidade torna-se significativo para o
processo de craqueamento térmico, aumentando o tempo de aquecimento que favorece a producéo
do bio-6leo e 0 que estd em estudo o carvao ativado. Entretanto os valores obtidos para os demais
parametros avaliados, favorecem o processo de pirdlise, no que diz respeito, a geracdo de

produtos solidos, liquidos e gasosos, segundo estudos de MACHADO (2013).

5.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E ESPECTROSCOPIA ENERGIA
DISPERSIVA (MEV/EDS) DA SEMENTE DE ACAI.

A analise de Microscopia Eletronica de Varredura foi realizada nas sementes de acai in
natura e semente de acai impregnada com hidréxido de sddio, como o objetivo de verificar a
morfologia da semente natural e ap0s a processo de impregnacdo quimica e modificacdo da

estrutura superficial da semente, a Figura 20 mostra 0 MEV realizado nas amostras citadas acima.

Figura 20- a) Microscopia da semente de agai in natura aumentado 5000x. b) Microscopia da
semente de acai impregnada com NaOH aumentado 5000x.
Fonte: Autor, 2022.

Analisando o MEV das sementes de acai in natura em comparagdo com o da semente
impregnada quimicamente, mostra a mudanca de morfologia na estrutura superficial das amostras.
E perceptivel na primeira imagem uma forma amorfa e homogénea com formas irregulares na sua
estrutura, mostrando também uma estrutura concava e fechada, sem presenca de sitios em sua
estrutura. Diferente quando se faz uma analise do MEV da amostra com impregnacdo na qual
verificamos uma mudanca na estrutura morfoldgica, perdendo a estrutura concava e fechada,

porem mais compactada, apresentando formas mais regulares, segundo o que foi estudado por
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CASTRO (2019) e LEAO (2012) essa modificacdo estrutural atribuida & influéncia do tratamento
com hidrdxido de sodio contribuiu na reducao da hemicelulose e lignina da estrutura morfolégica
das sementes de agai.

A anélise quimica semi-quantitativa por EDS da semente do acai in natura e impregnado,
registrou os trés principais elementos Carbono (C), Oxigénio (O) e Sddio (Na). A Tabela 5 mostra
as porcentagens dos elementos presentes.

Tabela 5 - Analise de EDS das sementes de acai in natura e impregnadas

Elementos Naltrll ra Impregnado
Quimicos Massa Massa Atomica Massa Massa Atomica
(peso%o) (peso%o) (pes0%o) (peso%o)
C 79,28 83,64 55,67 64,05
(@) 20,71 16,36 35,29 30,51
Na 9,04 5,44
Total (%) 100,00 100,00 100,00 100,00

Fonte: CASTRO,2019.

Realizando a andlise dos resultados da Tabela 5 mostram uma diferenca significativa de
Carbono na estrutura do in natura em comparacdo com o impregnado, ocorrendo uma diminuicao
apos o ataque quimico na semente de acai, 0 que pode ser explicado também pela retirada de
ligninas e hemiceluloses da estrutura. O acréscimo de Oxigénio na estrutura do impregnado
prejudica o processo de pirélise térmica, pois isso, dard uma instabilidade no processo de queima
do material dentro do reator. A presenca de hidroxido de sodio, como também foi visualizado no
MEV, isso se da devido o processo de impregnacao quimica, o NaOH fica na estrutura superficial

da semente do agai.

Em comparacdo as analises realizadas por CORDEIRO (2016), verifica-se uma maior
porcentagem no presente trabalho da presenca de Carbono, com um aumento de quase 30% a

mais, e com uma porcentagem de Oxigénio abaixo, comparando a semente de acai in natura.

5.4. CARACTERIZACAO QUIMICA E MORFOLOGICA DO BIOCARVAO.

54.1 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(MEV/EDS).

Com a analise do MEV, foi possivel verificar a qualidade do carvdo produzido via
cragueamento térmico nas temperaturas de 400°C e 450°C das sementes de caroco de acai in
natura e impregnado quimicamente. As Figuras 21 e 22 representa as micrografias dos in natura e
impregnado, respectivamente, as quais identificam as alteragdes morfoldgicas do produto original
dos particulados sélidos a fim de avaliar as varia¢cdes de temperatura e do tratamento quimico
com NaOH.
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Fonte: Autor, 2022

Analisando os resultados da analise de imagem do MEV para os carvdes in naturas para as
temperaturas de ensaio de 400°C e 450°C, verifica-se na imagem A uma diferenca para 0 MEV da
semente de acai in natura antes do processo de pirdlise, o carvdo apresenta poros mais definidos
em sua morfologia. Assim como verificamos na imagem B a mesma diferenca apés a realizacéo
do processo de pirélisea 450°C, isso é possivel perceber porque a materia prima lignoceluldsica
apresenta uma morfologia superficial fechada como verificamos na Figura 20.

Na Figura 21 comparando os biocarvfes obtidos com temperaturas diferentes, verifica-se
uma maior quantidade de poros e bem distribuidos para a temperatura de 450°C, mostrando a
influéncia do acréscimo de 50°C na estrutura morfolégica do biocarvdo. A micrografia mostra
estruturas superficiais constituidas por algumas células abertas e outras parcialmente fechadas ou
totalmente fechadas para o biocarvdo obtido a temperatura de 400°C. A estrutura superficial para
450°C apresentou células abertas e bem distribuidas, o que d& uma maior eficiéncia para o
processo de adsorgéo.

A Tabela 6 mostra a analise de EDS, verifica-se que com o0 aumento da temperatura de
processo, ocorre um aumento na quantidade de carbono e o oxigénio diminui. Os compostos
identificados no ponto de andlise do biocarvao estdo de acordo com o visualizado em materias
organicas. O aumento da temperatura de 400°C para 450°C é verificado que o biocarvdo sofre
uma carbonizagéo.

Tabela 6 — Analise de EDS para os biocarvdes in natura.

Biocarvao 400 °C Biocarvao 450 °C
EIerpe_ntos Massa MAass_a Massa I\/IAass_a
Quimicos (Deso%) Atomica (Deso%) Atbmica
(%) (%)
C 82,08 88,16 89,98 93,56
(@) 9,96 9,96 6,95 5,42
K 5,33 1,76 2,45 0,78
Al 0,24 0,11 - -
S - - 0,61 0,24
Total (%) 100,00 100,00 100,00 100,00

Fonte: Castro,2019 (Modificada)
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A Figura 22 mostra a analise de imagem para a matéria prima que sofreu impregnacéo
quimica depois de ter passado pelo processo de pirolise a 400°C e 450°C, no MEV se observa a
presenca de cristais compostos por moléculas de sodio, que permaneceram no biocarvao ap6s o
processo de pirdlise. Comparando-se 0 biocarvdo produzido in natura e o impregnado
guimicamente, percebe-se uma maior definicdo dos poros para o biocarvdo que passou por
tratamento quimico, apresentando em sua maior parte, poros abertos com um diametro maior. O

biocarvao apresentou uma melhor estrutura para adsorcdo do ensaio para o biocarvao impregnado

Figura 22 — Micrograias dos biocarves impregnados quimicamente obtidos a 400°C (A) e
450°C (B).

A Tabela 7 mostra 0 EDS para as amostras de biocarvdo modificado quimicamente,
ocorreu a presenca de sodio em sua estrutura, o qual diminui quando o biocarvédo é produzido a
temperatura de 450°C. Verificou-se também, o aumento de carbono e diminui¢do de oxigénio,
mostrando que quando maior a temperatura do processo, maior é a carbonizacdo da matéria
prima.

Tabela 7 — Analise de EDS para biocarvdes impregnados quimicamente.

Biocarvao 400 °C Biocarvao 450 °C
EIerpe_ntos Massa h/[ass_a Massa h/[ass_a
Quimicos (Deso%) Atbmica (Deso%) Atbmica
(%) (%)
C 50,50 61,12 64,14 74,58
O 28,82 26,17 17,64 15,42
Na 19,29 12,19 13,94 8,48
K 1,39 0,52 4,28 1,52
Total 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

Com as analises do MEV dos biocarvdes, verifica-se uma fase sélida amorfa agregada
constituida por microesferas e estruturas heterogéneas com geometria que ndo apresentam uma
uniformidade e sim uma fragmentacdo, mostrando que a estrutura vegetal foi drasticamente
alterada pelo processo de carbonizagdo nas temperaturas de 400°C e 450°C. De fato as
temperaturas geraram alteracdes significativas na estrutura morfolégica da semente de caroco do

acai ao destruir a estrutura celular da planta, compostas por celulose, lignina e hemicelulose.
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5.4.2

Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros identificados apresentam bandas de ligacGes quimicas que sdo coerentes aos

grupos funcionais de material

lignocelulésicos e provenientes de reacbes como a de

decomposicdes térmicas dos constituintes de celulose, hemicelulose e lignina. A Figura 23,

mostra os resultados obtidos na andlise de FT-IR, que corroboram com as caracteristicas

encontradas tanto para o carvdo in natura quanto o impregnado. Encontra-se as bandas de

compostos oxigenados C-O identificados entre (1260 — 1015 cm™), e dos compostos alifaticos

(2956 — 2854 cm™), que estdo atribuidos a composicdo da hemicelulose e da celulose, para todos

0s biocarvdes foram encontrado esses grupos.

As bandas de alcool e esteres (1000 — 1260 cm™) foram encontrados para todos os carvées

analisados, porém em maior quantidade e mais bem definidos para os carvdes com tratamento

quimico. As bandas com menores transmitancias identificaram a presenca de anéis aromaricos

(850 — 600 cm™) que sdo provenientes da lignina do processo, esse se apresentando em todos 0s

carvodes analisados.
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54.3 Espectrospia de Fluorescéncia de Raio X (FRX).

A analise de espectroscopia de fluorescéncia de raio-x pode ter dois métodos de resultado
o0 qualitativo e o quantitativo, e se baseiam na intensidade dos raio-x caracteristicos emitidos pelos
elementos que constituem a amostra (MELO JUNIOR, 2007). A Tabela 8 apresenta os resultados
dos elementos constituintes dos biocarvbes de acordo com as identificagbes e quantificagdes
percentuais dos componentes quimicos.

Tabela 8 — Analise de FRX dos biocarvdes in natura e impregnado

Elementos Biocarvéo In Biocarvao Impregnado
Quimicos Natura
400 °C 450 °C 400 °C 450 °C
Conc. (%) Conc. (%) Conc. (%) Conc. (%)
Mg 0,366 0,406 0,244 0,190
Si 4,624 3,897 2,854 2,305
P 4,061 3,944 6,567 7,012
S 4,173 3,701 - -
Al - - 1,921 2,170
Cl 4,173 4,003 4,933 4,594
K 45,247 49,207 47,096 49,980
Ca 17,608 18,871 14,438 17,995
Mn 4,874 4,642 3,860 4,652
Fe 11,604 8,841 8,605 6,483
Na - - 6,741 0,997
Outros 3,270 2,488 2,741 3,622
Total 100,00% 100,00% 100,00% 100,00%

Fonte: Castro, 2019, modificada.

Analisando a Tabela 8, verifica-se que com o processo de impregnacdo de NaOH na
semente de acai, ocorre a inexisténcia do composto quimico enxofre apds o processo de
cragueamento. Assim como, ocorre a inexisténcia de aluminio no processo com a semente de
acai in natura.

A presenca em alta porcentagem dos compostos potassio, célcio e ferro sdo caracteristicos
de materia prima que sdo provenientes de biomassa organica vegetal, como o do trabalho em
questdo. O aparecimento de sédio, ocorre devido a impregnacédo quimica que foi realizada.

Comparando-se os dados obtidos para 0s ensaios realizados para as materias primas sem
tratamento prévio e com o tratamento quimico, ap0s 0 processo de craqueamento com as
respectivas temperaturas apresentadas na tabela 8, mostraram que para a maioria dos compostos

ndo ocorre uma alteracédo significativa e apresentam valores aproximados.

544 Analise de B.E.T

A Figura 24 e a Tabela 9, mostram os dados obtidos na analise B.E.T dos biocarvdes
obtidos por cragueamento térmico do caroco de acai nas temperaturas de 400°C e 450°C
produzidos com a materia prima in natura, no reator batelada. A analise de adsorcdo de gases €

possivel determinar a distribuicdo de poros, tamanho dos poros e a area superficial, o gas utilizado
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foi o nitrogénio (N2). A capacidade de N, aumentou conforme a relagdo (P/Po) aumentou,
mostrando uma capacidade maxima de quantidade adsorvida de 1,2271 cm®g e 1,5391 cm?®qg,
para as temperaturas de 400°C e 450°C, respectivamente. A area superficial medida foi de 3,9871
m?/g e 4,8884 m?/g, para a menor e maior temperatura de processo respectivamente.

Tabela 9 — Analise de B.E.T para os biocarvdes obtidos.

Area superficial  Volume de poros Diametro de

Biocarvao (M2 ) (cm®. g ooros (nm) Fonte
400 °C 3,98 1,23 1,75 Autor
450 °C 4,88 1,56 1,81 Autor

400 °C (SAIN) 3,06 0,26 0,36 CASTRO
(2019)
450 °C (SAIN) 3,96 1,89 1,99 CASTRO
(2019)
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Figura 24 — Quantidade adsorvida de N2, pelo biocarvéo in natura a 400°C e 450°C.

Como verificamos na figura 24, o processo de adsor¢do € maior para a temperatura de
450°C, assim como podemos andlisar pelos resultados que quanto maior a temperatura, maior o
tamanho dos poros formados. Pela IUPAC, poros com diametro ou fendas com larguras menores
gue 2nm sdo classificados como microporos. Mesoporos sdo definidos como poros com diametro
entre 2 e 50nm e macroporos sdo aqueles com larguras ou diametros maiores que 50nm, logo,
como verificado na Tabela 9 os poros para os dois biocarvdes sdo classificados como microporos.
As analises do B.E.T, mostraram-se de acordo com os dados obtidos por CASTRO (2019), no
qual verificou o tamanho dos poros para o biocarvdo de caro¢o de acai para as temperaturas de
400°C e 450°C, no qual obteve o valor de area superficial de 3,06 m?/g e 3,96 m?g para as
respectivas temperaturas, para os diametros dos poros foi possivel verificar um aumento quando
comparados para a temperatura de 400°C que no trabalho comparado foi encontrado o valor de

0,36nm e para o presente trabalho foi encontrado o valor de 1,71nm.
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5.5. EXPERIMENTOS DE ADSORCAO.

55.1 Ensaios Cinéticos.

Os ensaios cinéticos foram realizados a fim de obtermos, a influéncia das diferencas entre
0 carvao impregnado e in natura, verificando a capacidade de adsorcao de acidos. Devido o acido
utilizado ser o &cido acético, logo, é possivel quantificar a quantidade de acido adsorvidos por
grama de adsorvente usado, utilizando a equagéo 10.

(Iai—Iaf)XPM « s

=( ” (Equacéo 10)

Maqg

55.1.1  Tempo de Equilibrio

As Figuras 25 e 26 a seguir mostram 0s ensaios cinéticos, realizados utilizando a
concentracdo de acido acético de 1% v/v, com as amostras de carvdo de caroco de acai in natura e
impregnado, nas temperaturas de 400°C e 450°C.
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Figura 25 — Gréafico de Tempo de Equilibrio do ensaio cinético do carogo de acai In natura e
Impregnado na temperatura de 400°C.

O grafico da Figura 25, apresenta a adsorcdo de acido acético em carvao de caroco de acai
In natura e impregnado com hidroxido de sédio (NaOH) 2M. Para esse experimento utilizamos o
carvao ativado termicamente via cragueamento térmico a 400°C. Observa-se para as amostras o
tempo de contato de 180 segundos se mostra suficiente para atingir o equilibrio de adsorcéo.

Comparando-se os dados para a adsorcdo do carvdo de caroco de acai in natura e
impregnado, percebe-se que o0 material que retira em uma concentracdo maior o acido da solugéo
é o carvdo impregnado com NaOH que atingiu no tempo de 120 segundos o valor de 41,50
MQécido/Jadsorvente, 8POS €SSe tempo comega a ocorrer uma dessor¢do do &cido. Para o carvéo in

natura o maior valor adsorvido foi de 25,86 Mgacido/Qadsorvente, Para 0 tempo de 180 segundos, foi
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verificado no ensaio que ocorreu uma queda do tempo de 60 segundos para 120 segundos,
voltando a aumentar para o tempo de 180 segundos, e apos isso manteve o equilibrio, sofrendo
uma dessorcao.

Com o ensaio realizado, é possivel verificar que os poros para o carvao impregnado
guimicamente, apresentaram uma maior superficie de contato e com isso uma melhor eficiéncia

no processo de adsorcao.
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O grafico da Figura 26, apresenta o ensaio de adsorcdo de acido acético com carvao de
caroco de acai in natura e impregnado quimicamente com NaOH a concentracdo de 2M. O
material utilizado para o processo de adsor¢do foi com o carvao in natura e impregnado,
produzido via craqueamento térmico a tempreratura de 450°C. Assim como para a tempreratura
de 400°C, verificou-se que o tempo de contato de 180 segundos foi o suficiente para a amostra
atingir o equilibrio de adsorcéo.

Comparando-se os dados de adsor¢do para o material de carvdo in natura e impregnado
quimicamente, percebe-se que o carvado tratado quimicamente apresentou um processo de
adsorcdo mais eficiente chegando a adsorver o valor méximo de 317,51 mQgacido/Qadsorvente, para o
tempo de 120 segundos, apds isso ocorre um processo de dessor¢do do acido. Para o carvao in
natura o maior valor foi de 106,87 MQacido/Qadsorvente, Para 0 tempo de contato de 120 segundos.
Para o ensaio do carvdo impregnado quimicamente obteve aproximadamente 197% a mais de
eficiéncia quando comparado com a adsorgédo do carvao de caroco de acai in natura.

O resultado, reforca o que ocorreu para a temperatura de 400°C, mostrando que ocorre um
aumento dos poros ativos para a adsorcdo de acidos, quando o material passa por um tratamento
quimico.

Comparando-se os estudos, com as variacdes de temperatura de 450°C e 400°C é possivel
verificar o aumento de eficiéncia do processo de adsorcdo com o aumento da temperatura de
cragueamento. Com o0s materiais impregnados se tem uma diferenca de 276 MQscido/Jadsorvente @
mais adsorvido pelo material que foi obtido via processo de craqueamento térmico a temperatura
de 450°C. Para os materiais in natura a diferenca foi de 81,01 mgacido/Qadsorvente @ Mais para o
material que foi obtido via craqueamento térmico a 400°C. O que mostra que com 0 aumento da
temperatura do processo de craqueamento aumenta a capacidade de adsor¢do do carvao produzido

considerando a materia prima utilizada no experimento.

5.6 ESTUDOS CINETICOS

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

As Figuras 27 e 28 mostram os graficos com os ajustres dos resultados dos processos de
adsorcdo do &cido acético com o adsorvente das sementes do agai 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

10 traz os parametros do modelo para 0s experimentos.
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Figura 28 — Modelo de Pseudo-1? Ordem e Pseudo-22 Ordem para experimento de adsorcao do
biocarvao in natura obtido a 450°C.

Tabela 10 — Pardmetros dos modelos cinéticos de pseudo-1? ordem e pseudo-22 ordem para
biocarvao in natura.

Parametro qe K R?
Pseudo-12 Ordem 400°C 23,98 0,059 0,951
Pseudo-22 Ordem 400°C 27,25 0,0025 0,930
Pseudo-12 Ordem 450°C 102,68 0,51 0,991
Pseudo-22 Ordem 450°C 105,29 0,015 0,997

Na analise dos graficos apresentados nas figuras 27 e 28 nos mostram que 0s modelos
cinéticos de pseudo-12 ordem e de pseudo-22 ordem sdo aplicaveis ao processo de adsor¢do do
biocarvdo de sementes de acai in natura para as temperaturas de 400°C e 450°C.

A Tabela 10 mostra os parametros obtidos é possivel identificar como foi visto nos
graficos das figuras 25 e 26 que o equilibrio e a capacidade de adsorcdo é maior para 0S
experimentos do biocarvdo obtido a 450°C, apresentando em ambos 0s casos capacidade de
adsorcdo 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 os modelos de pseudo-12 ordem e pseudo-22 ordem, mostrando
um ajuste melhor para o modelo de primeira ordem.

As Figuras 29 e 30 mostram os graficos com os ajustres dos resultados dos processos de
adsorcdo do &cido acético com o adsorvente das sementes do agai impregnadas para as
temperaturas de 400°C e 450°C, para a modelagem cinética de pseudo-1% ordem e pseudo-22

ordem e a Tabela 11 traz os parametros do modelo para os experimentos.
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Tabela 11 — Pardmetros dos modelos cinéticos de pseudo-1? ordem e pseudo-22 ordem para
biocarvao impregnado.

Parametro qe K R?
Pseudo-12 Ordem 400°C 39,22 0,185 0,986
Pseudo-22 Ordem 400°C 41,51 0,008 0,993
Pseudo-12 Ordem 450°C 296,32 0,45 0,985
Pseudo-22 Ordem 450°C 305,78 0,004 0,994

Na analise dos gréaficos apresentados nas Figuras 29 e 30 nos mostram que 0s modelos
cinéticos de pseudo-12 ordem e de pseudo-22 ordem sdo aplicaveis ao processo de adsor¢do do
biocarvdo de sementes de acai impregnado para as temperaturas de 400°C e 450°C.

A Tabela 11 mostra os pardmetros e 0 quanto as curvas se ajustaram ao experimental,
percebe-se que os modelos de pseudo-12 ordem e pseudo-22 ordem se ajustaram melhor para 0s
dados de adsorcdo do caroco de acai impregnado, apresentando R? de 0,98 e 0,99, quando
comparado com os dados da Tabela 10. Como foi possivel verificar no tempo de equilibrio a
capacidade de adsor¢éo calculada foi maior para os experimentos impregnados na temperatura de
450°C.

5.6.2 Modelos Cinéticos de Langmuir e Freundlich
As Figuras 31 e 32 mostram os graficos com os ajustres dos resultados dos processos de

adsorcdo do &cido acético com o adsorvente das sementes do acai 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 31 - Modelo da isoterma de Langmuir e Freundlich para experimento de adsorcdo do
biocarvéo in natura obtido a 400°C.
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Figura 32 - Modelo da isoterma de Langmuir e Freundlich para experimento de adsor¢édo do
biocarvéo in natura obtido a 450°C.

Na andlise dos gréaficos apresentados nas Figuras 31 e 32 nos mostram que os modelos das
isotermas de Langmuir e Freundlich, sdo aplicaveis ao processo de adsor¢do do biocarvao de
sementes de acai in natura para as temperaturas de 400°C e 450°C.

A isoterma de adsorcdo do acido acético em biocarvdo de semente de acai, foi
correlacionada com o modelo de Langmuir e Freundlich, exibindo erros quadraticos (R?) de
0,9951 e 0,9958 para os biocarvoes de 400°C in natura e 0,995 e 0,994 para os biocarvdes 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 600 e 700 mg/g
respectivamente.

As Figuras 33 e 34 mostram os graficos com os ajustres dos resultados dos processos de
adsorcdo do acido acético com o adsorvente das sementes do acai impregnado 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 33 - Modelo da isoterma de Langmuir e Freundlich para experimento de adsor¢do do
biocarvéo impregnado obtido a 400°C.
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Figura 34 - Modelo da isoterma de Langmuir e Freundlich para experimento de adsorcao do
biocarvao impregnado obtido a 450°C.

Na analise dos graficos apresentados nas Figuras 33 e 34 nos mostram que 0os modelos das
isotermas de Langmuir e Freundlich, sdo aplicaveis ao processo de adsor¢do do biocarvdo de
sementes de acai impregnado obtidos nas temperaturas de 400°C e 450°C.

A isoterma de adsorcdo do éacido acético em biocarvdo de semente de acai, foi
correlacionada com o modelo de isoterma Langmuir e Freundlich, obtendo R? de 0,997 e 0,998
para os biocarvdes de 400°C impregnados com NaOH e 0,996 e 0,998 para os biocarvoes de
450°C impregnados com NaOH. A concentracdo de equilibrio na fase adsorvente de acido acético
para biocarvdo impregnado nas temperaturas de 400°C e 450°C foram de aproximadamente 800 e
3.000 mg/g respectivamente.

E possivel verificar que ocorre um aumento significativo na concentracdo de equilibrio
para o biocarvdo impregnado com NaOH obtido na temperatura de pirdlise de 450°C. Os
resultados obtidos estdo de acordo com o encontrado por Costa et. al. (2022), que utilizou
hidrocarvio de palha de milho impregnado com NaOH que apresentaram R? de 0,994 para

isoterma de adsor¢do no modelo de Langmuir e concentragdo de equilibrio de 650 mg/g.

72



6 CONCLUSAO

As imagens do MEV da matéria prima in natura apresentaram uma estrutura fibrosa, rigida
e bem organizada. Diferente das imagens do MEV para o biocarvdo da semente do acai in natura
que ap06s o processo de pirolise apresentaram poros mais bem definidos, foi encontrado uma
quantidade maior de poros para a temperatura de 450°C. Para a imagem do MEV do carogo de
acai impregnado apresentou uma morfologia mais aberta com poros maiores em sua estrutura. Na
analise semi-quantitativa do EDS € possivel verificar para ambas as temperaturas 0 aumento de
carbono e reducéo de oxigénio, mostrando que ocorre uma carbonizacdo, além da permanéncia na
estrutura do biocarvao impregnado de NaOH.

Os espectros identificados no FT-IR apresentaram bandas de ligagdes quimicas coerentes
com o material presente nas biomassas. Ndo ocorreram mudangas significativas nas bandas
apresentadas entre os experimentos, foram identificados bandas de compostos oxigenados C-O,
compostos alifaticos, presenca de alcools, esteres, além de menores transmitacias de anéis
aromaricos. Na analise de FRX, verificou-se a alta porcentagem de compostos caracteristicos de
matéria prima lignoceluldsica como potassio, célcio e ferro, e para a matéria prima impregnada
ocorre o0 aparecimento de sodio.

Os dados obtidos da analise de B.E.T dos biocarvdes in natura nas temperaturas de 400°C
e 450°C, a capacidade maxima adsorvida foi maior para o biocarvdo produzido com a maior
temperatura e a area superficial medida também foi maior para a temperatura de processo de
450°C, os dados obtidos foram consoantes aos encontrados por Castro et. al. (2019), dados
encontrados para a mesma temperatura de processo, e matéria prima semente de acai in natura.

As analise dos dados da cinética de adsor¢do do &cido acético, o principal acido
carboxilico identificado na fase liquida mostrou que o biocarvao obtido no craqueamento térmico
de 450°C para a matéria prima impregnada com NaOH (2M), apresentou maior capacidade de
adsorcdo, logo foi possivel perceber que os biocarvdes ativados foram seletivos na adsorcdo de
acido acético, demonstrando que é possivel o biocarvao produzido ser aplicado para a remocdo de
acidos carboxilicos livres presentes em biocombustiveis produzidos via cragueamento térmico de

biomassa e materiais renovaveis.
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