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RESUMO

O crescente desenvolvimento populacional e a insuficiente consciéncia ambiental geram
diversos impactos socioambientais, como a contaminagdo da agua e a geracao de residuos sem
destinacgdo correta. A disponibilidade de agua segura e de qualidade ¢ fundamental para o bem-
estar humano e seu desenvolvimento, além de ser um dos instrumentos mais eficientes na
promocao da satde. Outra problematica ambiental ¢ a geracao de residuos, na regido norte do
Brasil, existem cerca de 3.000 estabelecimentos ligados ao processamento e comercializacao
do acai. No entanto, apenas 17% da matéria-prima ¢ aproveitada, o residuo gerado ¢ comumente
descartado nas areas proximas aos locais de produ¢dao, maximizando a contaminagdo dessas
areas e gerando riscos a saude da populagao local. Logo, ¢ importante a responsabilidade social
com os aspectos ambientais expostos. Neste contexto, surge o biochar, um produto rico em
carbono e que pode ser obtido a partir de biomassa lignoceluldsica, como o agai, ou por
biomassa nao lignocelulésica, como as microalgas. Portanto, o objetivo desta dissertagdo foi,
primeiramente, analisar o estado da arte por meio do levantamento dos parametros que
influenciam a produgdo do biochar obtido de biomassa de microalgas e potenciais aplicagoes.
Posteriormente, foi desenvolvido biochar do carogo de agai e aplicado como leito filtrante para
tratamento de agua. O biochar foi produzido por pir6lise lenta, realizada a taxa de aquecimento
de 20 °C.min!, a 300 °C, 450 °C e 600 °C, com variagdo do tempo de residéncia em 30 min,
75 min e 120 min. A matéria-prima foi caracterizada quanto ao teor de cinzas, umidade e
densidade. Os biochars foram caracterizados quanto a morfologia, presenga de grupos
funcionais, padroes de difracdo, andlises de cinzas, umidade, densidade e rendimento. A
eficiéncia de filtragdo foi determinada por meio das analises dos parametros de turbidez e pH
da agua bruta ap6és passagem pelo leito filtrante de biochar do carogo de agai. A revisdao
realizada mostrou que o biochar apresenta caracteristicas atrativas para o tratamento de agua,
principalmente, devido ao seu alto potencial de adsor¢ao. Este aspecto ¢ caracterizado pela
grande area superficial e presenca de grupos funcionais de superficie, como grupos carboxilicos
e fendlicos, que determinam propriedades de carga superficial e redox do biochar, assim como
desempenham papel importante na retengao de cations e dnions em ambientes aquosos. A partir
do resultado do artigo de pesquisa foi possivel observar que a reducdo da temperatura resultou
no acréscimo do rendimento, a 300 °C foi de 53,6% enquanto a 600 °C foi de 25,7%. Também,
foi possivel observar que o aumento da temperatura de pir6lise gerou uma estrutura mais porosa
e com maior concentragao de cinzas, 6,08% a 600 °C ¢ 120 min ¢ 2,7% a 300 °C e 120 min. O
biochar do caroco de acai produzido a 600 °C e 120 min apresentou eficiéncia de retencao de
particulas do meio aquoso de 64,9%, podendo ser aplicado como uma etapa de tratamento de
agua. Este trabalho, portanto, demonstrou a viabilidade da valoriza¢do do residuo da cadeia
produtiva do acai como adsorvente na remogao de turbidez da agua.

Palavras-chave: Adsorvente. Biochar. Microalgas. Residuo Agroindustrial. Turbidez






ABSTRACT

USE OF ACAI SEED AS A FILTERING BED IN WATER TREATMENT

The growing population development and insufficient environmental awareness generate
several social and environmental impacts, such as water contamination and waste generation
without proper disposal. The availability of safe and quality water is fundamental for human
well-being and its development and is one of the most efficient instruments in promoting health.
Another environmental issue is the generation of waste, in the northern region of Brazil, there
are about 3,000 establishments linked to the processing and marketing of acai. However, only
17% of the raw material is used, the waste generated is commonly discarded in areas close to
production sites, maximizing the contamination of these areas and generating health risks for
the local population. Therefore, social responsibility with the environmental aspects exposed is
important. In this context, biochar appears, a carbon-rich product that can be obtained from
lignocellulosic biomass, such as acai, or non-lignocellulosic biomass, such as microalgae.
Therefore, the objective of this dissertation was, firstly, to analyze the state of the art through
the survey of the parameters that influence the production of biochar obtained from microalgae
biomass and potential applications. Subsequently, a filter for water treatment was developed
using the biochar obtained from the acai seed as a filter bed. Biochar was produced by slow
pyrolysis, carried out at a heating rate of 20 °C.min’!, at 300 °C, 450 °C and 600 °C, with a
variation of residence time of 30 min, 75 min and 120 min. The raw material was characterized
in terms of ash content, moisture and density. Biochars were characterized for morphology,
presence of functional groups, diffraction patterns, ash analysis, moisture, density and yield.
The filtration efficiency was determined by analyzing the turbidity and pH parameters of the
raw water after passing through the filtering bed of acai seed biochar. The review carried out
showed that biochar has attractive characteristics for water treatment, mainly due to its high
adsorption potential. This aspect is characterized by the large surface area and the presence of
surface functional groups, such as carboxylic and phenolic groups, which determine the surface
charge and redox properties of the biochar, as well as play an important role in the retention of
cations and anions in aqueous environments. From the result of the research article it was
possible to observe that the reduction in temperature resulted in an increase in yield, at 300 °C
it was 53.6% while at 600 °C it was 25.7%. It was also possible to observe that the increase in
temperature generated a more porous structure with a higher concentration of ash, 6.08% at 600
°C and 120 min and 2.7% at 300 °C and 120 min. Biochar from agai seed produced at 600 °C
and 120 min showed an efficiency of particle retention in the aqueous medium of 64.9%, which
can be applied as a water treatment step. This work, therefore, demonstrated the feasibility of
valuing the residue of the agai production chain as an adsorbent in the removal of turbidity from
the water.

Keywords: Adsorbent. Agro-industrial waste. Biochar. Microalgae. Turbidity
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1 INTRODUCAO

A disponibilidade de dgua de qualidade ¢ fundamental para o bem-estar humano e
seu desenvolvimento. Segundo a Agéncia Nacional de Aguas, o Brasil dispde de
aproximadamente 12% da dgua doce do planeta. Entretanto, a distribui¢do natural desse recurso
¢ desigual. A regido Norte possui 5% da populagio brasileira e retém cerca de 80% do total de
agua doce disponivel no pais. Contudo, as regides proximas ao Oceano Atlantico possuem mais
de 45% da populacdo e detém menos de 3% dos recursos hidricos do pais (BRASIL, 2021).

Além deste recurso natural no Brasil ser distribuido desigualmente, também ¢
facilmente exposto a contaminantes. A presenca de turbidez na 4dgua ¢ indicativa de material
particulado que fornece nutrientes para proliferagdo de patdgenos. Sendo assim, a reducdo
dessas particulas ¢ essencial (CHAUKURA et al., 2020). Dessa forma, a Portaria n® 888, do
Ministério da Saude, definiu o valor maximo permitido em 5 unidades de turbidez nefelométrica
(NTU) para turbidez em agua potavel (BRASIL, 2021). Os métodos mais aplicados para
tratamento da agua sdo cloragdo, filtracdo, fervura e sistemas combinados de coagulagdo e
desinfecgdo (PEREZ-VIDAL et al., 2019).

Outra problematica social esta relacionada a geragdo de residuos provenientes do
beneficiamento do acai. Na regido amazodnica, a agroindustria do acai representa 93% da
producdo extrativista vegetal ndo madeireira do Brasil (BARBOSA et al., 2019). Em Belém,
no estado do Pard, existem cerca de 3.000 estabelecimentos ligados ao processamento e
comercializa¢do do acai (Euterpe oleracea Mart.). A demanda diaria ¢ aproximadamente 440
toneladas do fruto in natura, porém, apenas 17% do fruto ¢ aproveitado. O residuo gerado,
aproximadamente 365 toneladas de caroco de agai, ¢ descartado na maioria das vezes de forma
inadequada, constituindo, portanto, um passivo ambiental (BENTES, 2017). Por se tratar de
uma commodity de consumo valorizado, no mercado nacional e internacional, torna-se
necessario a valoragdo dos seus residuos (ALMEIDA et al., 2017).

O biochar surge como alternativa diante da necessidade de criar diferentes
estratégias para enfrentar os desafios da qualidade da 4gua e da geracdo de residuos. Este ¢
caracterizado por ser material adsorvente rico em carbono, produzido a partir da matéria
organica pirolisada em condic¢des limitadas de oxigénio (MENDONCA, 2019). O biochar pode
ser utilizado para melhorar as propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do solo, além de ser
muito aplicado na remediagdo de contaminantes organicos e inorganicos da dgua, como
corantes, metais e pesticidas (GLAB, GONDEK, MIERZWA-HERSZTEK, 2021; VIEIRA et
al., 2021; WANG; ZHANG, 2020). Kumar et al. (2021) investigaram a aplica¢do de biochar
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de residuos de cascas da maga na remocgao de fenol e clorofendis téxicos (4-CPh e 2,4-DCPh)
do meio aquoso contaminado. Os autores obtiveram remoc¢ao maxima de fenol, 4-CPh e 2,4-
DCPh de 102,71 mg g, 172,24 mg g' e 226,55 mg g!, respectivamente. Sato et al. (2020)
aplicaram o biochar do caroco de acai na correcao da acidez e fertilidade do solo. O carogo de
acai, por possuir elevada concentragdo de carbono em sua composi¢do, apresenta grande
potencial para producdo de biochar (SATO et al., 2019).

Diante do exposto, este estudo teve como objetivo (1) realizar o levantamento
bibliografico das aplicagdes de biochars obtidos de biomassa nao lignocelulosica (microalgas),
como também relatar os parametros de pirolise que afetam sua producdo; (2) desenvolver e

aplicar biochar do carogo de acai como leito filtrante para remocgao de turbidez da agua.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Analisar o estado da arte da producdao e potenciais aplicagcdes do biochar de
biomassa microalgal, bem como produzir e aplicar biochar do carogo de acai no tratamento de

agua.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar o levantamento bibliografico das aplicagdes de biochars obtidos de biomassa
ndo lignoceluldsica (microalgas), como também relatar os parametros de pirdlise que
afetam sua produgao;

e Determinar as condi¢des de processo (temperatura e tempo de residéncia) de producao
de biochar de carogo de acai;

e Auvaliar eficiéncia do leito filtrante composto por biochar do caroco de agai na remogao
de turbidez da agua;

e Contribuir com o processo de tratamento de dgua doce e consequente valorizacdo do

residuo gerado na cadeia produtiva do agai.









CAPITULO 11
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 AGUA

A agua ¢ um elemento essencial para a vida, utilizada para o consumo, irrigacao
agricola, abastecimento publico e industrial, producao de energia elétrica e atividades de lazer
(BORBA et al., 2018). No planeta terra, a agua potavel representa apenas 2,5% da agua total
disponivel. Porém, com o aumento crescimento populacional e consequente industrializagao,
falta de tratamento de esgoto domésticos e industriais (principalmente corantes, metais pesados
€ compostos organicos), varios contaminantes t€ém sido descartados nos corpos hidricos. Estes
poluentes sdo responsaveis pela contaminacdo deste recurso, afetando a populacdo como um
todo (HOTT et al., 2021; LI et al., 2019).

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) e o Fundo das Na¢des Unidas para a
Infancia (UNICEF) propuseram Objetivos de Desenvolvimento Sustentdvel (ODS) a serem
cumpridos até 2030. Os ODS incluem varias metas que visam reduzir progressivamente as
desigualdades sociais, como o objetivo 6.1, que visa alcangar o acesso universal e equitativo a
agua potavel para todos. Bem como o objetivo 6.2 que tem como meta a expansdo da
cooperagdo internacional, com apoio a capacitagdo para o desenvolvimento de paises com
atividades relacionadas a agua e saneamento. Estas atividades incluem a coleta de agua, a
dessalinizacdo, o tratamento de aguas residuais, tecnologias de reciclagem e reutilizagdo
(WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2019).

A regido semidrida do Brasil corresponde a uma area de 10% do territorio nacional,
sendo que o Nordeste (uma das regides semiaridas mais populosas do planeta) detém 21 milhdes
de habitantes. No entanto, 51,4% da populag¢do vive em zona rural, onde o abastecimento de
agua durante os periodos de seca ocorre, principalmente, pela agua de pogos, uma vez que os
recursos hidricos superficiais se encontram indisponiveis ou com uma qualidade imprdpria para
consumo humano (AMARAL, MACHADO, NAVONI, 2020).

Dessa forma, o investimento em infraestrutura nos paises em desenvolvimento,
como o Brasil, ¢ essencial para o acesso universal ao saneamento basico e agua potavel. A
disponibilidade desses recursos previne a dissemina¢do de doencas transmitidas pela agua e
mitiga seus efeitos adversos. E sabido que as doencas veiculadas pela dgua, como diarreia
infecciosa e hepatite A, sdo responsaveis por muitas mortes em todo o mundo, especialmente
entre a populagcdo desfavorecida e criangas. Dessa forma, a avaliagdo da qualidade do
suprimento de dgua potavel pode determinar a saide de uma populagdo (FERREIRA et al.,

2021; SINGH; KAUSHIK; MUKHERIJI, 2017).
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Quando se deseja avaliar a qualidade da dgua, um dos parametros utilizados ¢ a
turbidez, pois indica a presenca de sdlidos suspensos no liquido (KAETZL et al., 2018).
Portanto, varios métodos tém sido estudados para tratamento de dgua, como coagulacao (GE et
al., 2020), membrana de troca i6nica (LOPES et al., 2020), adsor¢cao (HOTT et al., 2021; SUI
et al., 2021) e filtracdo (KAETZL et al., 2018). Entre estes métodos, a adsorc¢do e a filtragao
tém sido amplamente utilizadas por serem considerados simples, de baixo custo e altamente
eficientes (HOTT et al., 2021; KAETZL et al., 2018).

Independentemente do método aplicado, a qualidade da 4gua destinada ao consumo
humano deve atender a padrdes de qualidade e de potabilidade. Assim, garantindo que suas
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas estejam dentro dos padrdes recomendados pela
Organizacdo Mundial da Satde (OMS). No Brasil, os padrdes de potabilidade sdo definidos
pela Portaria n® 888, de 4 de maio de 2021 (BRASIL, 2021).

3.2 ACAI DO BAILIQUE

O acai cultivado no Arquipélago do Bailique, distrito do municipio de Macapa -
AP, proximo a foz do rio Amazonas com o Oceano Atlantico e a 185 km da capital do estado
do Amapa, ¢ uma alternativa a exploragdo predatoria. O Arquipélago do Bailique tem o
certificado FSC (Forest Stewardship Council) para a polpa in natura de agai e por ser o Unico
manejo florestal comunitario de agaizais no mundo. Este certificado confere ao fruto elevada
perspectiva econdomica, uma vez que os produtores agroextrativistas tém o compromisso de
promover agdes em defesa do meio ambiente, desenvolvendo o manejo do agai conforme
exigéncias internacionais de qualidade, sem degradacdo do espaco e com a garantia do
reflorestamento (TORRINHA, 2020). Além da certificacdo FSC, o acai do Bailique possui
certificagdo de produto vegano (SVB), selo que garante auséncia de exploragdo e compostos de
origem animal em sua composi¢ao e selo Amapa (Produto do Meio do Mundo), que identifica
e promove a valoriza¢do dos bens fabricados no Amap4, especialmente os produzidos com
incentivo da Zona Verde Franca, fortalecendo ambiental, social, cultural e economicamente
cada regido (AMAZONBAI, 2020).

Com o propoésito de capacitar os produtores extrativistas e estudantes do curso
técnico em Alimentos da Agrobiodiversidade para técnicas de manejo, com vistas ao
desenvolvimento sustentavel, foi desenvolvido o projeto “CVT’s das Agrobiodiversidades
Bailique — Rio Grande pela Universidade Federal do Rio Grande (FURG) em conjunto com o

Instituto de Desenvolvimento Sustentdvel Mamiraua (IDSM), a Associagdao das Comunidades
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Tradicionais do Bailique (ACTB) e a Oficina Escola de Lutheria da Amazonia (OELA). Este
projeto ¢ financiado pelo Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovacdes (MCTI) e consiste na
criacao de dois Centros de Vocagao Tecnologica (CVT), um no Arquipélago do Bailique, norte
do Brasil, e outro na cidade de Rio Grande, no sul do Brasil. Os Centros de Vocagao também
buscam suprir demandas de 4gua, de atividades de processamento de acai e disponibilizar
infraestrutura necessaria para o desenvolvimento sustentavel da regido (BRASIL, 2020).

O projeto “CVT’s das Agrobiodiversidades Bailique também aborda pesquisas e
desenvolvimento de superalimentos e materiais sustentaveis a partir do acai. A equipe de
pesquisadores do laboratorio de Engenharia Bioquimica, localizado na Escola de Quimica e
Alimentos da FURG, realiza estudos com o acai. Lucas, Zambiazi ¢ Costa (2018) avaliaram o
teor de biocompostos ¢ as caracteristicas fisicas da polpa de agai seca por diferentes métodos,
a fim de determinar o método de secagem mais adequado. Silva et al. (2019) aplicaram
substancias bioativas extraidas do fruto acai na formulag@o de sensores de pH para embalagens
inteligentes. Como também o presente estudo aplicou o carogo de agai como leito filtrante no

tratamento de agua. Estes estudos, portanto, colaboram com a valorizagao circular do acai.

3.3 CAROCO DO ACAI

O agai (Euterpe oleracea Mart.) € nativo da regido amazonica com grande potencial
nutricional, tecnolégico e econdmico. Um fruto com altas concentracdes de antocianinas e
compostos fenolicos com elevada atividade antioxidante (TONON; BRABET; HUBINGER,
2010). O Brasil ¢ considerado o pais que mais produz, consome e exporta agai. Com o
crescimento do mercado o fruto atingiu alguns paises, como Estados Unidos, Japao e China. O
acai ¢ utilizado na producdo de geleias, licor, xarope, sorvetes e polpa congelada (SILVA;
BARROS; NASCIMENTO, 2018).

De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2021),
222.706 t de acai foram produzidas no Brasil em 2019. Entretanto, o processamento do acai
tem como residuo o carogo, que representa 87 % do peso bruto do fruto (SOUSA et al., 2018).
O caroco de agai ¢ composto por 46 % de carbono, 7 % de hidrogénio, 38 % de oxigénio, 8 %
de nitrogénio e 0,1 % de enxofre (SATO et al., 2020), ¢ uma semente oleaginosa formada por
um pequeno endosperma solido ligado a um tegumento, que na sua fase madura € rico em
celulose (53,2 %), hemicelulose (12,3 %) e lignina (22,3 %) (RODRIGUEZ-ZUNIGA et al.,
2008).
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Segundo a Lei n® 12.305 de 02 de agosto de 2010, instituida pela Politica Nacional
de Residuos Soélidos, especificamente no Artigo 3, as pessoas que geram residuos sélidos por
meio de suas atividades sdo responsaveis pela destinacdo adequada dos seus rejeitos, com o
intuito de reduzir o volume gerado e os impactos causados a saide humana e ao meio ambiente.
Além do Art. 3, tem-se o Art. 18, que discorre sobre a gestdo integrada e o manejo de residuos
solidos, em que sdo necessarias acdes especificas visando a utilizagdo racional dos recursos
ambientais, combatendo o desperdicio, minimizando assim a geragdo destes residuos (BRASIL,
2019). Os residuos gerados no processamento do agai sdo totalmente dependentes do sistema
produtivo, quanto mais se incentiva a producdo da polpa e consumo do fruto, maior serd a
geracdo do caroco. Por isso, torna-se essencial o conhecimento de quanto ¢ produzido, para
formulacgdo e execucao das politicas para uma producao sustentavel (RIBEIRO, 2017).

Logo, por ser uma commodity de consumo valorizado no mercado nacional e
internacional, torna-se necessario a valoragdo dos residuos do beneficiamento do agai
(ALMEIDA et al., 2017). Pessoa et al. (2019) utilizaram esta matéria-prima como biomassa em
um gaseificador para a producdo de energia e biochar. A energia gerada na gaseificacdo do
residuo do acai foi quantificada em 26 kWe. Os autores utilizaram o biochar de agai ativado
com hidréxido de sédio na adsor¢ao de agua residual téxtil bruta. Como resultado obtiveram
reducdo geral da demanda bioquimica de oxigénio (DBO) de 84,6 %, demanda quimica de
oxigénio (DQO) de 683,7 para 350 mg L' O, e capacidade maxima de adsorc¢do do azul de
metileno de 93,2 mg g . A velocidade de adsorgdo foi 14 vezes superior quando comparada ao
biochar de casca de dendé e 5 vezes superior ao biochar de madeira. A eficiéncia de remogao
foi 99 %, tornando o biochar uma alternativa eficaz no tratamento de efluentes téxteis por
adsorgao.

Sato et al. (2020) obtiveram melhora das propriedades quimicas do solo ap6s 270 d
da aplicagdo do biochar do carogo de acai (60 g kg'). Em solo franco-arenoso os autores
relataram acréscimo nos niveis de fosforo disponivel (15,53 para 30,99 mg dm™), potéssio (0,42
para 0,69 cmol dm™), magnésio (0,40 para 1,85 cmol dm™) e decréscimo no aluminio (0,62
para 0,30 cmol dm™). Para o solo argiloso, obtiveram acréscimo nos niveis de fosforo
disponivel (1,26 para 4,67 mg dm™), potéssio (0,73 para 1,31 cmol dm™), magnésio (1,30 para
2,23 cmol dm™), e decréscimo no aluminio (0,22 para 0,10 cmol dm™). A adi¢do de biochar
também melhorou a qualidade fisica do solo, principalmente por meio do aumento da

macroporosidade e melhoria da agregacdo do solo.
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Estes estudos apresentados sdo, portanto, exemplos de alternativas possiveis e
promissoras para uma economia circular do fruto do acai, apoiando a producdo de forma

sustentavel.

3.4 PIROLISE

A pirdlise ¢ a conversdo termoquimica da biomassa em produtos como gas de
sintese, bio-oleo e biochar (BARDESTANI; KALIAGUINE, 2018). A pirdlise ¢ considerada
um dos processos mais eficientes quando se deseja reservar energia e carbono organico na
forma de carvdo a partir de materiais ricos em carbono. Temperaturas mais baixas e maior
tempo de residéncia sdo indicados quando se deseja produzir hiochar com alto rendimento
(TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016).

As reagdes acontecem com supressao de oxigénio e, na maioria das vezes, ocorrem
a temperaturas moderadas, de 350 °C a 800 °C. Com base nos parametros temperatura, pressao,
taxa de aquecimento e catalisador a pirdlise pode ser dividida em pirdlise lenta, rapida, flash,
assistida por micro-ondas e catalitica (GUEDES; LUNA; TORRES, 2018). A pir6lise lenta
ocorre entre 400 °C e 600 °C, o tempo de residéncia ¢ longo, 5 min a 12 h, e a taxa de
aquecimento ¢ baixa. Devido ao elevado rendimento obtido, de 30 % a 60 %, a pirdlise lenta ¢
0 processo mais aplicado para a producao de biochar (LI et al., 2020a). A diferenga entre a
pirdlise lenta e rapida € o tempo de residéncia. Na pirdlise rapida o tempo ¢ inferior a 10 s. Este
processo ¢ destacado como mais adequado quando se pretende obter altos rendimentos de bio-
6leo (ZHOU et al., 2021).

Na pir6lise, a decomposicao da biomassa lignocelulosica (celulose, hemicelulose e
lignina) normalmente ocorre durante o processo de decomposi¢ao primaria (200 °C a 500 °C).
A biomassa ¢ convertida em biochar por reagdes intramoleculares e intermoleculares. Na
pirdlise ocorre a conversdo inicial da celulose em intermediarios amorfos da celulose, que sdo
entdo convertidos em carboidratos irregulares antes de se converterem em carbono aromatico
(produto final). Com o aumento da temperatura, os componentes da hemicelulose sdo
transformados em substancias lisas porosas, levando a redugdo nos grupos funcionais, como
grupos hidroxila e metoxi. Apos a reacao primaria ocorrem as reagoes secundarias do biochar,
como craqueamento e polimerizagao (LI et al., 2020a).

As propriedades do biochar sdo afetadas significativamente pela temperatura de
pirdlise, como pode ser observado nos estudos a seguir. A capacidade de adsor¢io dos ions Pb*"

por biochar derivado do esterco de galinha no estudo realizado por Cuixia et al. (2020) foi



33

elevada com o aumento da temperatura de pirdlise. Os autores obtiveram adsor¢do de 180,2 mg
g 12200 °C,200,8 mg g a400 °C, 239,6 mg g a 600 °C e 242,6 mg g™ a 800 °C com taxas
de remogdo de Pb*" de 77,8%, 82,1%, 100% e 100%, respectivamente. A adsor¢io de Pb*"
ocorreu por mecanismos de troca iOnica e precipitacao superficial.

O rendimento do biochar de casca de palmiste reduziu em 12,4% com o aumento
da temperatura de 400 °C para 500 °C. Em temperatura de pirdlise de 400 °C e aumento no
tempo de residéncia de 30 min para 75 min, o rendimento do biochar reduziu 13,3%. Para
temperatura de 500 °C, o rendimento de biochar reduziu em 5,2%, devido a liberagdo de
material volatil. Portanto, o rendimento diminuiu & medida que a temperatura e o tempo de
residéncia aumentaram. O aumento da temperatura de pirdlise elevou o pH do biochar
produzido devido ao aumento no teor de cinzas, como também teve impacto significativo na
reducdo da relagdo H/C e O/C devido a desoxigenagdo e desidratacdo. Em comparacdo com o
tempo de residéncia, a temperatura de pirdlise teve maior impacto sobre o material volatil e o
teor fixo de carbono, isso devido a rea¢do de desvolatilizagdo gerar mais carbono (MOHD et
al., 2019).

Yoo et al. (2021) produziram biochar do bagago do malte a 300 °C, 500 °C e 700
°C por 2 h. Os autores relataram que o rendimento diminuiu com o aumento das temperaturas
de pirdlise, a 300 °C (52,40%), 500 °C (27,30%) e 700 °C (24,19%). As concentragdes de sais
alcalinos aumentaram com a elevagdo da temperatura, o que ocasionou o aumento do pH do
biochar a 300 °C (6,02), 500 °C (7,10) e 700 °C (7,82).

Zhang et al. (2019) produziram biochar de esterco bovino por pirdlise lenta (taxa
de aquecimento de 20 °C min™! por 1 h a 300 °C, 500 °C e 700 °C). Os autores relataram que a
taxa de remocao de tetraciclina por biochar produzido a 700 °C foi significativamente maior
do que o produzido a 300 °C e 500 °C. O biochar obtido a 700 °C apresentou maior teor de
cinzas (51,6%) e pH (10,83), maior area superficial especifica (31,2 m? g'!') e maior volume
total dos poros (0,023430 cm® g!). O volume do microporo do biochar a 700 °C (0,004945 m?
g!) foi 8,72 vezes superior ao volume do biochar a 500 °C (0,000567 m® g!), enquanto nenhum
microporo foi detectado no biochar a 300 °C. Os autores observaram que a elevacdo da
temperatura de pir6lise resultou no aumento da area superficial especifica do biochar e teve
melhor distribui¢do dos poros, melhorando, portanto, a adsor¢do e remocao do antibidtico

presente na agua.

3.5 BIOCHAR
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O biochar é um produto rico em carbono e pode ser obtido a partir de diversas
biomassas, como residuos de tamareira (SIZIRICI et al., 2021), palha de arroz (ISLAM et al.,
2021), carogo de acai (PESSOA et al., 2019; SATO et al., 2020) e bagago de cana-de-aglicar
(LYU et al., 2018). O biochar, portanto, possui baixo custo devido a abundancia de matérias-
primas disponiveis para sua producdo (WANG; ZHANG, 2020). Estudos de aplicagdes e
condi¢des de pirdlise, como temperatura e tempo de residéncia, sdo apresentados na Tabela 1.

Os principais parametros operacionais que moldam a estrutura fisica do biochar sao
o pré-tratamento da biomassa, a temperatura, a taxa de aquecimento, o tipo de reator, a taxa de
fluxo do gés de arraste/purga, o tempo de residéncia e a pressao (ZHANG et al., 2018). A
decomposicao térmica da matéria organica no biochar comeca em temperatura superior a 120
°C, mais especificamente, hemicelulose (200 °C a 260 °C), celulose (240 °C a 350 °C) e lignina
(280 °C a 500 °C). As proporg¢des desses componentes durante o processo de pirdlise impactam
os graus de reatividade e modificagdo da estrutura fisica do biochar (KAZEMI et al., 2020).

A biomassa vegetal com alto teor de lignina produz biochar com estrutura
macroporosa, enquanto a biomassa vegetal com alto teor de celulose proporciona o
desenvolvimento de uma estrutura microporosa (TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016).
Geralmente, o biochar produzido a partir de biomassa vegetal apresenta maior recalcitrancia
por ter elevado teor de carbono, enquanto os obtidos a partir da biomassa animal apresentam
maior teor de cinzas (CANTRELL et al., 2012). O biochar contém macro € micronutrientes,
como sodio, potéssio, calcio, magnésio, enxofre, ferro e possui estrutura porosa com elevada
area superficial (SUN et al., 2020).

Régo Filho et al. (2018) utilizaram biochar proveniente do carogo de agai como
meio filtrante e obtiveram remocao de 99,2 % de ferro total de aguas subterraneas. Chen et al.
(2011) produziram biochar de palha de milho e relataram adsorcdo de 12,5 mg g™ de cobre e
11,0 mg g! de zinco de solugdo aquosa. Chi et al. (2017) utilizaram biochar de palha de milho
e reportaram remog¢ao de 99,2 % de cadmio e 98,6 % de chumbo de solucdes aquosas.
Dependendo da matéria-prima do biochar, o metal pesado pode ser removido por diferentes
mecanismos, como interacdes eletrostaticas, complexacdo, precipitacdo e sor¢do fisica
(INYANG et al., 2016).

Queiroz et al. (2020) utilizaram o carogo de agai como matéria-prima para producao
de biochar com a finalidade de encontrar um destino para o grande volume do residuo gerado
durante o processamento do fruto, agregando valor a esse residuo. O biochar foi produzido a
600 °C durante 1 h a taxa de aquecimento de 10 °C min™! e foi utilizado na remoc¢io de metais

pesados da agua. Os resultados obtidos apresentaram remogao de 86 % para chumbo, 69 % para
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ferro e 8 % para magnésio, durante 1 h de contato, apresentando resultados superiores ao carvao
ativado comercial.

Dias et al. (2019) caracterizaram e avaliaram a capacidade de adsor¢ao de cadmio
e cobre em meio aquoso a partir de biochar de carogo de agai. O biochar foi produzido por
pirdlise lenta em quatro temperaturas (400, 500, 600 e 700 °C) durante 1 h. O aumento da
temperatura de pirdlise de 400 °C para 700 °C resultou em diminui¢ao de rendimento de 25,4
% para 20,9 %. O aumento da temperatura (700 °C) contribuiu para maior adsor¢ao de cddmio
e cobre, uma vez que houve o aumento do pH o qual influenciou diretamente o processo de

adsorc¢ao de metais pesados.
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Tabela 1 - Biochars: condic¢des de pirdlise e aplicagdes

Matéria-prima Temperatura  Tempo Taxa de Aplicacao Adsorc¢ao/Remocao Referéncias
Biochar aquecimento
Bagago da cana-de- 600 °C 2h - Remogao de niquel 650 mmol kg ! (LYU et al., 2018)
acucar (1)
Alfafa 650 °C 2h 10 ° C min! Adsorg¢ao de bisfenol 38mgg’! (CHOI; KAN, 2019)
A
Alfafa 650 °C 2h 10 ° C min! Adsorgio de 88 mg g’! (CHOI; KAN, 2019)
sulfametoxazol
Folha de 6leo de 500 °C 2h 10 °C min’! Remocio de DQO 41,6 mg g' (75%) (LAWAL et al., 2020)
palma
Folha de 6leo de 500 °C 2h 10 °C min! Remoc¢ao de cor 15Pt-Co g'(93%) (LAWAL et al., 2020)
palma
550 °C I,5h - Remocao de 17p- 2270 pg g’ (LTI et al., 2020b)
Palha de trigo estradiol
Esterco de vaca 700 °C I,5h - Remocao de 17f- 3440 ug g! (LT et al., 2020b)
estradiol
Celulose 700 °C 2h 10 °C min! Adsorg¢ao de 926,1 L kg'! (WAN et al., 2020)
sulfametazina
Xilana 700 °C 2h 10 °C min! Adsorg¢ao de 1497 L kg'! (WAN et al., 2020)
sulfametazina
Caroco de jujuba 800 °C 2h - Adsor¢ao de chumbo 137, mg g'! (GAO et al., 2020)
(I
Lodo de fébrica de 600 °C - 15° C min! Adsorcao de chumbo 256,4 mg g ! (ISLAM et al., 2021)
celulose 1)
Palha de arroz 600 °C - 15° C min! Adsorcao de chumbo 1333mg g ! (ISLAM et al., 2021)

(In
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4 DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

O trabalho foi dividido em duas etapas. A primeira etapa envolveu a escrita de um
capitulo de livro, cujo principal objetivo foi avaliar as diferentes aplicagdes de biochars obtidos
de biomassa ndo lignoceluldsica (microalgas), como também as condigdes de pirdlise que
afetam sua producdo. Este capitulo foi submetido em fevereiro de 2021 para compor o livro
intitulado “Biochar and Its Application in Bioremediation”, da editora Springer Nature.

A segunda etapa consistiu em um artigo cientifico referente ao desenvolvimento e
aplicagdo de biochar do carogo de agai como leito filtrante para remocdo de turbidez da dgua.
Os objetivos deste estudo foram contribuir com o tratamento de agua e valorizar o residuo da
cadeia produtiva do fruto, que na maioria das vezes sao considerados passivos ambientais por

nao terem uma destinagao correta.

CAPITULO DE LIVRO: “BIOCHAR MICROALGAL: UM ADSORVENTE
SUSTENTAVEL”.

ARTIGO: “DESENVOLVIMENTO DE BIOCHAR DE CAROCO DE ACAI DA REGIAO
AMAZONICA E APLICACAO COMO LEITO FILTRANTE”.



41



CAPITULO DE LIVRO:
BIOCHAR MICROALGAL: UM ADSORVENTE SUSTENTAVEL









RESUMO

As microalgas sdo fonte de biomoléculas e compostos ativos de grande interesse
comercial. A biomassa ou ainda o residuo microalgal podem ser aplicados para a
producdo de biochar. Esse bioadsorvente ¢ desenvolvido a partir da tecnologia de
conversdao termoquimica, denominada pirdlise. Durante a combustdo pirolitica, os
parametros temperatura, taxa de aquecimento e tempo de residéncia devem ser
estabelecidos e rigorosamente controlados visando o desenvolvimento de adsorventes
eficientes. O biochar de microalgas apresenta potencialidade de aplicagdo em diversos
setores, como fertilizacao de solos, remoc¢do de contaminantes e suportes cataliticos. O
conceito de biorrefinaria torna o biochar microalgal uma técnica promissora, sendo
importante o desenvolvimento de estudos que englobem sua viabilidade de produgao
industrial. Neste contexto, essa revisdo tem como objetivo descrever as etapas de
desenvolvimento de biochar proveniente de microalgas, destacando os parametros de
controle do processo, producdo no conceito de biorrefinaria, além de aplicagdes em
diferentes setores.

Palavras-chave: Adsorvente. Biorrefinaria. Fertilizante. Sustentabilidade. Temperatura

de pirolise. Tempo de residéncia.
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1 INTRODUCAO

O crescimento econdmico, principalmente dos paises desenvolvidos, esta
diretamente relacionado com o aumento da poluigdo ambiental, podendo acarretar a
limitagdo de recursos naturais. As acdes causadas pelo homem tais como o uso excessivo
de energias fosseis, crescimento populacional, urbanizacdo e industrializagao sdo fatores
determinantes para a evolu¢ao dos impactos ambientais. O acréscimo na demanda
energética exige o incremento da producao de combustiveis fosseis. Entretanto, dados
indicam que as reservas de petrdleo irdo sofrer uma grande reducdo nas proéximas décadas
(BIAN et al., 2019).

Com o provavel esgotamento das fontes de combustiveis fosseis, ¢ esperado
nos proximos 20 anos, um crescimento anual global aproximado de 6,5% na produgado de
energias renovaveis. Diversos estudos estdo voltados para utilizagdo de matérias-primas
como fonte de bioenergia. Alguns deles estdo relacionados ao bagago de cana de agucar
(AMOAH etal., 2019), microalgas (TALAGHAT et al., 2020), residuo de milho (DAVID
et al., 2020) e residuos de peixe (MORAES et al., 2020). A matriz energética renovavel
deve possuir produ¢ao consolidada, possibilitando sua implementacao de forma viavel no
setor industrial (ULLAH et al., 2020).

E necessario a implementagdo de solugdes sustentiveis para diminuir os
impactos ambientais, que estdo se acumulando ha alguns anos. Poluentes como metais
pesados (JUSOH et al., 2020), agrotoxicos (SUANON et al., 2020) e farmacos (MA et
al., 2018) sdo descartados incorretamente em quantidades cada vez maiores. Com isso, 0
desequilibrio ambiental afeta diretamente animais, plantas, micro-organismos € 0s seres
humanos. Nesse contexto, alternativas biotecnoldgicas estdo sendo estudadas para a
preservacio desses ecossistemas (DRZEZDZON et al., 2018).

As microalgas surgem como matéria-prima promissora no contexto de
bioenergia e meio ambiente. Diversos produtos de alto valor agregado e com capacidade
energética podem ser gerados devido a diversidade bioquimica destes micro-organismos.
O biodiesel de microalgas ¢ promissor para atender a demanda energética, uma vez que
estes micro-organismos apresentam alta eficiéncia fotossintética. Esses micro-
organismos apresentam elevada taxa de crescimento e capacidade de converter o dioxido
de carbono (CO:) inorganico em moléculas complexas de alto valor agregado

(BHOWMICK et al., 2019). Além disso, as microalgas consomem os nutrientes presentes
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em aguas residuais, produzindo biomassa. Assim, além de reduzir os custos de produgao,
as microalgas atuam na remediacdo de contaminantes (VO et al., 2020). Para a obtenc¢ao
de diferentes produtos e/ou aplicagdes, de modo que o balanco energético seja positivo e
economicamente vidvel, estudos estdo focados na exploracao das etapas de upstream e
downstream (BHOWMICK et al., 2019).

A pirolise pode ser aplicada no contexto de biorrefinaria de microalgas com
0 objetivo de reduzir os impactos a0 meio ambiente e contribuir na constru¢cdo de um
ambiente sustentavel. Nesta técnica de conversao termoquimica sao obtidos produtos de
alto valor energético, tais como biochar, bio-6leo e biogas. O produto sélido da pir6lise,
biochar, ¢ um bioadsorvente que pode ser utilizado em inumeras aplicagdes, como
biofertilizantes, remog¢do de contaminantes e suporte catalitico. Além disso, o biochar
pode ser produzido para geracdo de energia através da queima da biomassa (YU et al.,
2017a).

Diante do exposto, esse capitulo aborda as etapas de desenvolvimento de
biochar proveniente de microalgas, destacando os pardmetros de controle do processo,

producao no conceito de biorrefinaria, além de aplicacdes em diferentes setores.

2 MICROALGAS

As microalgas sdo micro-organismos fotossintéticos (1 - 400 pm), capazes de
fixar dioxido de carbono (CO>) atmosférico e produzir biomassa promissora para diversas
aplicagodes (YU et al., 2017b). Esses micro-organismos t€m atraido interesse para geragao
de combustivel, devido ao seu crescimento rapido, alta eficiéncia de fixacao de carbono
e contetido lipidico e de carboidratos (BINDA et al., 2020). Além de biodiesel e bioetanol,
a biomassa de microalgas também apresenta potencial como matéria-prima para pir6lise
na geracao de produtos com alta densidade energética, como bio-6leo, gas de sintese e
biochar (LEE et al., 2020).

A produgido de biomassa de microalgas para a conversdao em biocombustiveis
de terceira geracdo apresenta diversas vantagens. As microalgas possuem a capacidade
de utilizar dguas salobras e do mar (BEZERRA et al., 2020), efluentes liquidos (4guas
residuais), gasosos (gas de combustdo) e solidos (cinzas de combustdo) como fonte de
nutrientes para seu crescimento (COSTA et al., 2017). Dentre outras vantagens da
tecnologia de microalgas, destacam-se o uso de terras ndo cultivaveis, ndo competindo

com a producao de alimentos; o curto periodo de colheita; e a possibilidade de manipular
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as condigdes de cultivo para produzir os biocompostos de interesse (COSTA et al., 2017;
MORALIS et al., 2020).

Muitas espécies de microalgas sdo tolerantes a elevadas concentracdes de
COas. Com isso, as microalgas ganham destaque na captura deste gas, quando comparadas
as plantas terrestres. O crescimento celular de microalgas pode ser 100 vezes mais rapido
que as plantas terrestres (COSTA et al., 2017). Desta forma, as microalgas participam da
tecnologia de captura de carbono, podendo combinar biofixagdo de CO> e tratamento de
aguas residuais, fornecendo matéria-prima renovavel e sustentavel para a producao de
biocombustiveis (MORALIS et al. 2020; YU et al., 2017b).

Além de servir como matéria-prima para a producdao de biocombustiveis, as
microalgas também podem produzir compostos de alto valor, como pigmentos e acidos
graxos (YU et al.,, 2017b). A produgdo de biomassa de microalgas tem aumentado
consideravelmente nos ultimos anos. Lee et al. (2020) reportam que enquanto a produgao
anual era de 500 toneladas de biomassa microalgal em 1984, em 2016 a producdo anual
foi 20.000 toneladas. No entanto, a comercializacdo de produtos a partir desses micro-
organismos continua sendo desafio, principalmente, devido ao custo dos processos de
colheita da biomassa. Assim, a produgdo simultdinea de matéria-prima para
biocombustiveis e produtos quimicos finos em uma biorrefinaria microalgal vem para
contribuir na economia dos processos, tornando a comercializagdo desses produtos
economicamente viavel (MORAIS et al., 2020; YU et al., 2017). Recentemente, a
obtencao de biochar a partir da biomassa de microalgas € de particular interesse, uma vez

que este bioproduto tem inimeras oportunidades de aplicacao (BINDA et al., 2020).

3 PIROLISE

A pirdlise € uma tecnologia de conversdo termoquimica de biomassas em
produtos de valor agregado como bio-6leo, biochar e produtos gasosos (biogds). A
pirodlise também estd presente intrinsecamente em outros processos de conversdo
termoquimica, como gaseificagdo e combustido (ANCA-COUCE et al., 2020). O processo
¢ composto por dois estdgios conhecidos como primario e secundario. Na reagdo primaria
acontece a decomposi¢ao da matéria-prima. A reacao secundaria corresponde as reagoes
(craqueamento) obtidas pelos volateis primarios. Elevadas temperaturas e curtos tempos
de residéncia favorecem as reacdes secundarias e consequentemente a produgdo de bio-

0leo e biogds (CONESA et al., 1998). Durante a pirdlise de microalgas, o estidgio de
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desidratacao ocorre at¢ 200 °C. No estagio posterior (200 a 600 °C), tem-se a perda de
componentes volateis (cerca de 60% de perda de peso). No ultimo estagio (600 a
800 ° C), verifica-se a decomposicao so6lida na qual a perda de peso ¢ mais lenta
(SARKAR et al., 2015). A decomposi¢ao de proteinas e carboidratos acontece entre
150 ¢ 360 °C e a de lipidios entre 330 ¢ 560 ° C (YANG et al., 2019).

A conversdo termoquimica na pir6lise € observada em uma ampla faixa de
temperatura, no qual o rendimento do produto depende dos parametros operacionais. A
baixa temperatura e o elevado tempo de residéncia fornecem ambiente adequado e tempo
suficiente para que as reagdes secundarias se completem. Assim, os vapores produzidos
na reag¢do secundaria sdo removidos, maximizando o rendimento de biochar formado
(TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016), como pode ser observado na Tabela 1. A
pirdlise lenta ocorre em baixa temperatura de reagdao (400 a 500 °C) com taxa de
aquecimento de 0,1 a 1°C s™! por longo tempo de residéncia (5 a 30 min). Por outro lado,
a pirdlise rapida (850 a 1250 °C), opera com taxa de aquecimento de 10 a 200 °C s! por
curto periodo (0,5 a 10 s) (TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016).

As propriedades do biochar formado dependem da composi¢ao da biomassa,
como a existéncia de contaminantes e teor de umidade (INTANI et al., 2018). A agua
pode estar presente na biomassa como vapor d'agua, agua ligada (adsorvida dentro dos
poros da biomassa) e dgua livre. O elevado teor de umidade na biomassa reduz a taxa de
aquecimento € aumenta o tempo necessdrio para atingir a temperatura de pir6lise.
Portanto, o teor de umidade da biomassa ¢ um fator determinante, tanto no consumo de
energia quanto no desempenho da pir6lise, ndo sendo indicada umidade superior a 30%

(AKHTAR; AMIN, 2012; TRIPATHI et al., 2016; XIONG, 2013).
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Tabela 1 - Rendimento de Biochar de microalgas em diferentes condigdes de pirdlise

Microalga Temperatura Tempo de Taxade Rendimento (%) Referéncia
residéncia aquecimento
Nannochloropsis gaditana 673 K 30 min 20 K min! 55 Adamczyk e Sajdak (2018)
Nannochloropsis gaditana 873 K 30 min 20 K min! 44 Adamczyk e Sajdak (2018)
Spirulina platensis 400 °C 30 min 100 °C min! 40 Jafarian e Tavasoli (2018)
Chlorella 1073 K 30 min 5 K min’! 40 Palumbo et al. (2019)
Chlorella sp. 400 °C - 20 °C min™! 41 Ashokkumar et al. (2019)
Chlorella sp. 450 °C 60 min 10 °C min’! 45 Amin and Chetpattananondh (2019)
Chlorella vulgaris 300 °C 0 min 15 °C min’! 53 Koger, Mutlu e Ozgimen (2020)
Chlorella vulgaris 700 °C 30 min 15 °C min’! 18 Koger, Mutlu e Ozgimen (2020)
Nannochloropsis e Tetraselmis 500 °C - 15°C min™! 30 Azizi et al. (2020)
Isochrysis galbana 500 °C - 15 °C min! 21 Azizi et al. (2020)
Chlorella vulgaris 350 °C 60 min 10 °C min’! 34 Binda et al. (2020)
Spirulina sp. 350 °C 60 min 10 °C min’! 37 Binda et al. (2020)

Nannochloropsis sp. 350 °C 60 min 10 °C min’! 42 Binda et al. (2020)
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3.1 TEMPERATURA

A temperatura de pirdlise ¢ um parametro importante para o rendimento e
caracteristicas do biochar (LIU; DENG; SHI, 2020). Este parametro pode alterar diretamente a
condutividade e propriedades fisicas e quimicas do biochar. Os compostos volateis sdo
separados com o aumento da temperatura de pirdlise, promovendo o desenvolvimento da
estrutura porosa das particulas de carbono. A presenca de grupos funcionais ricos em oxigénio,
como grupo carbonila (C = O), e grupos aromaticos presentes no biochar atuam como fortes
sitios ativos que aumentam sua capacidade de adsor¢do (Qi et al., 2020). Altas temperaturas de
pirdlise resultam no aumento da aromaticidade, area superficial especifica, porosidade e
reducdo da polaridade (LI et al., 2020b).

Choi et al. (2020) estudaram a producdo de biochar de Spirulina sp. em diferentes
temperaturas de pirdlise (350, 550 ou 750 °C) para a remogdo do antibiotico tetraciclina. Os
autores observaram que o aumento da temperatura resultou na maior aromaticidade, menores
relagdes carbono/hidrogénio (C/H) e carbono/oxigénio (C/O), maior hidrofobicidade e maior
area superficial especifica. A capacidade de adsor¢do de tetraciclina variou de 14,9 mg g’!
(350°C)a 132,8 mg g! (750 °C). Esses resultados demonstraram que o aumento da temperatura
de pirolise teve influéncia positiva na capacidade de adsor¢ao do antibidtico pelo biochar de
Spirulina.

O aumento da temperatura de pirdlise resulta na reducao do rendimento do biochar
e aumento no rendimento do bio-6leo e produtos gasosos (TRIPATHI et al., 2016). Adamczyk
e Sajdak (2018) realizaram a pirolise da biomassa da microalga Nannochloropsis gaditana nas
temperaturas de 400, 500 e 600 °C. Os autores obtiveram rendimento de 55% (em peso) a
400 °C e 44% (em peso) a 600 °C. O biochar de todos os processos apresentou
aproximadamente 70% de cinzas, tornando possivel a aplicacdo como fertilizante devido a
auséncia de metais pesados. Binda et al. (2020) estudaram diferentes espécies de microalgas,
Chlorella vulgaris e Spirulina sp. (microalgas de dgua doce) e Nannochloropsis sp. (microalga
de agua salgada). Os autores observaram que em baixa temperatura e baixa taxa de
aquecimento, tanto a superficie externa quanto o nucleo interno do material atingiram a mesma
temperatura. Assim, a fim de obter um material de biochar completamente desenvolvido,
realizaram a pirdlise lenta, 350 °C por uma hora e taxa de aquecimento de 10 °C min™!, buscando

obter maximo rendimento possivel.
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3.2 TAXA DE AQUECIMENTO

A taxa de aquecimento ¢ uma condi¢ao operacional diretamente vinculada ao tempo
de residéncia e temperatura. Quanto maior a taxa de aquecimento, menor sera o tempo de reagao
e maior serd o gradiente de temperatura dentro da biomassa. Como resultado tem-se o aumento
das taxas de perda de massa devido a elevagdo rapida na temperatura da amostra. Diferentes
taxas de aquecimento podem levar a diferentes regimes de transferéncia de calor (LAH et al.,
2013; LIU et al., 2020). Fernandez et al. (2016) concluiram que aumentar a taxa de aquecimento
indica que uma temperatura mais alta sera necessaria para iniciar o processo de pir6lise. Ceylan
e Kazan (2015) realizaram a conversdo termoquimica das microalgas Nannochloropsis oculata
e Tetraselmis sp. Os autores relataram que, com o aumento das taxas de aquecimento de 5 para
20 °C min’!, as perdas de massa durante a pirdlise para ambas as microalgas foram deslocadas
para zonas de temperatura mais altas. Além disso, o estudo constatou que ao elevar a taxa de
aquecimento, o tempo de residéncia ¢é reduzido e, as temperaturas, de decomposigao inicial e
final, se elevam.

Gai et al. (2013) realizaram a pirdlise de Chlorella pyrenoidosa e Spirulina
platensis e constataram que o incremento da taxa de aquecimento de 10 a 80 K min™! resultou
no deslocamento da perda de massa para a zona de temperatura mais alta. Durante o estagio I
(298 a 400 K, desidratacdo com eliminacdo de agua nas células microalgais e agua externa
limitada pela tensdo superficial), o valor da temperatura correspondente a taxa maxima de perda
de massa foi aumentado de 352 para 427 K na biomassa de Chlorella pyrenoidosa e de 348
para 419 K na biomassa de Spirulina platensis. Durante o estagio II (500 a 750 K,
decomposi¢ao/despolimeriza¢do de substancias organicas de microalgas, incluindo proteinas,
carboidratos e lipidios) a temperatura na qual ocorreu a taxa maxima de perda de massa foi
aumentada de 552 para 619 K na biomassa de Chlorella pyrenoidosa e 568 para 643 K na
biomassa de Spirulina platensis. Além disso, as temperaturas de decomposicado térmica inicial
e final em qualquer estagio para as duas microalgas aumentaram gradualmente durante todo o
processo de perda de peso. Isso ocorre devido ao tempo de residéncia da amostra no forno
diminuir com o aumento da taxa de aquecimento. Os autores também relataram que a
transferéncia de calor do forno para a amostra ¢ limitada devido a baixa condutividade térmica
da biomassa. Assim, o gradiente de temperatura na biomassa torna-se maior em taxas de

aquecimento mais altas.
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3.3 TEMPO DE RESIDENCIA

A pirolise ¢ afetada pelo tempo de residéncia e a redugdo deste parametro pode
inferir no decréscimo ou inibi¢ao das reacdes secundarias e melhoria no rendimento de produtos
piroliticos (WANG et al., 2020). Koger et al. (2020) investigaram o efeito do tempo de
residéncia de 0, 15 e 30 min, temperaturas de 300, 500 e 700 °C e taxas de aquecimento de 5,
15 e 25 °C min’!, no rendimento de biochar obtido de Chlorella vulgaris. Os autores obtiveram
53,6% de rendimento méaximo de biochar com tempo de residéncia de 0 min, temperatura de
300 °C e taxa de aquecimento de 15 °C min™!. O rendimento minimo alcancado foi 18,4% com
o tempo de residéncia de 30 min, temperatura de 700 °C e taxa de aquecimento de
15 °C min!. Portanto, elevar o tempo de residéncia e a temperatura com a mesma taxa de
aquecimento resultou na reducao de 35,2% no rendimento de biochar de Chlorella.

Palumbo et al. (2019) estudaram a pir6lise instantanea (1300 a 1600 °C, 3 a 5 s) da
microalga Chlorella e compararam com a pir6lise lenta (800 °C por 30 min). O estudo
apresentou rendimento de 40% (em massa) de biochar da microalga para pirélise lenta e 34%
(em massa) para pirolise instantanea. Além disso, os autores observaram que a pirolise
instantanea ¢ um processo limitado de transferéncia de calor. Nesse processo, € necessario que
haja condugao interna da radiagdo para aquecer a particula como um todo. Dessa forma, o tempo
torna-se parametro crucial para que o processo de pirolise seja eficientemente concluido. A
conducdo da temperatura necessita de certo tempo para ocorrer. Assim, pode ser que algumas
substancias ndo possam reagir totalmente antes de passar para o estidgio seguinte da pirdlise,

tornando o processo inadequado (LIU et al., 2020).

4 BIOCHAR

O biochar pode ser obtido por conversao termoquimica com limita¢ao de oxigénio
a partir de biomassa lignoceluldsica como casca e folha de milho (INTANI et al., 2018), alfafa
(CHOI;, KAN, 2019) e biomassa ndo lignocelulosica, como biomassa microalgal
(ADAMCZYK; SAJDAK, 2018; KOCER; MUTLU; OZCIMEN, 2020) (Figura 1). O biochar
¢ composto por carbono, hidrogénio, enxofre, fosforo, oxigénio e nitrogénio, além de minerais
presentes nas cinzas. Grupos funcionais, como grupos carboxilicos e fenolicos, determinam as
propriedades de carga superficial e redox no biochar. Estes grupos funcionais também

desempenham papel importante na retencdo de cations e anions tanto no solo quanto em
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ambientes aquosos. O pH do biochar, normalmente alcalino, esta relacionado ao teor de cinzas

(YUAN et al., 2017).

Figura 1 - Biochar obtido da microalga Chlorella sorokiniana (a) e
microscopia eletronica de varredura (MEV) do biochar microalgal sob aumento de
200x (b) (Dados nao publicados).

O biochar pode ser aplicado para melhoria da estrutura fisica do solo, na reducao
da lixiviagdo de nutrientes e adsorcao de substancias toxicas (ZHANG et al., 2020). Além disso,
pode ser utilizado no sequestro de carbono, compostagem (INTANI et al., 2018) e como
combustivel renovavel (BIS et al., 2018). O biochar também apresenta potencial aplicagdo no
crescimento de bactérias nitrificantes para realizar a nitrificacao. Devido a superficie altamente
porosa e atuacdo como transportador biologico, o hiochar converte a amodnia em nitrato para
uso como nutriente (SU et al., 2020).

A capacidade redox do biochar ¢ dependente das propriedades da matéria-prima e
das condi¢des de pirdlise (YUAN et al., 2017). As porgdes fenolicas do biochar sdo os
principais grupos responsaveis por sua capacidade de doagdo de elétrons (EDC). As porgdes de
quinonas e estruturas aromaticas policondensadas sdo encarregadas por sua capacidade de
aceitacdo de elétrons (EAC). Em conjunto, EDC e EAC, determinam a capacidade de troca de
elétrons do biochar (CHACON et al., 2020).

Jafarian e Tavasoli (2018) investigaram o comportamento catalitico de diferentes
metais de transicdo (Ni, Fe e Ce) suportados no compoésito HMS-ZSMS (suporte que
proporciona facil passagem de reagentes e produtos durante o processo catalitico por conter
poros abertos e interconectados). Os autores utilizaram trés catalisadores de diferentes metais
de transicdo (Ni/HMS-ZSMS5, Fe/HMS-ZSMS5 e Ce/HMS-ZSMS5) na pirdlise de Spirulina
platensis. A influéncia da lavagem acida (HCI 5%) da microalga (remocao de espécies
inorganicas) na obten¢do dos produtos de pirdlise foi estudada. O rendimento de biochar foi

menor para a biomassa de Spirulina pré-tratada (35% em massa) se comparado com a biomassa
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sem tratamento (40% em peso). Para Spirulina pré-tratada com os 3 catalisadores foram obtidos
rendimentos de 34,0% (em peso) para Ni/HMS-ZSMS5, 31,8% (em peso) para Fe/HMS-ZSM5
e 31,8% (em peso) para Ce/HMS-ZSMS5. Portanto, o pré-tratamento e a utilizacdo de
catalisadores reduzem o rendimento de biochar a partir da pirolise da biomassa de Spirulina
platensis.

A pirdlise rapida (500 °C, taxa de aquecimento de 15 °C min ') da biomassa de trés
microalgas (Nannochloropsis, Tetraselmis e Isochrysis galbana) liofilizadas resultou no
rendimento de biochar de 30% para Nannochloropsis e Tetraselmis. A microalga Isochrysis
galbana apresentou menor rendimento de biochar (21%), devido ao maior teor de volateis em
comparagdo com as outras microalgas pirolisadas. Além disso, os autores observaram que os
teores de oxigénio e hidrogénio do biochar foram menores do que os das microalgas
liofilizadas. Essa resposta pode ser relacionada as reagdes de aromatizagao, descarbonilagao,
desidratacao e descarboxilacdo. O teor de nitrogénio do biochar de microalga é maior do que
de outros biochars, e esta associado ao conteudo de proteina da microalga, um fator importante,

por exemplo, quando se visa aumentar a fertilidade do solo (AZIZI et al., 2020).

5 APLICACOES DE BIOCHAR MICROALGAL
5.1 FERTILIZANTES

Os fertilizantes quimicos se tornaram insumos comuns na agricultura moderna. O
uso intensivo das terras araveis disponiveis para o cultivo das lavouras ocasiona a perda de
nutrientes essenciais para o crescimento ideal das plantas. A dependéncia excessiva de
agroquimicos sintéticos resultou em expressiva degradacao ecologica, levando a eutrofizagao,
infertilidade do solo e perda de biodiversidade (FERREIRA et al., 2019).

As microalgas possuem a capacidade de acumular diversos nutrientes, como o
fosforo, e com isso, a aplicacdo direta da biomassa seca apresenta potencial como substituto ao
uso de fertilizantes quimicos. Entretanto, as microalgas liberam lentamente os nutrientes para
o solo, sendo insuficiente para o crescimento de plantas. Tratamentos adicionais para melhorar
a eficiéncia do fertilizante de biomassa microalgal sdo necessarios (CHU et al., 2021).

Assim, o biochar proveniente de microalgas se tornou alternativa para o
enriquecimento e fertilidade do solo frente aos fertilizantes quimicos comumente utilizados. A
aplicacdo de biochar pode melhorar a satide do solo, aumentando a condutividade elétrica,

conteudo de matéria organica, disponibilidade de nutrientes, melhoria da estrutura do solo e
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capacidade de retencdo de dgua. Esses fatores sdao um dos potenciais efeitos positivos para o
uso de biochar microalgal como fertilizante (BORNQ et al., 2018).

Binda et el. (2020) caracterizaram o biochar derivado da pirdlise lenta de trés
espécies de microalgas (Chlorella vulgaris, Spirulina sp. € Nannochloropsis sp.). Os autores
relataram as concentracdes elementares em 10,03% de nitrogénio, 26,36 g kg de fosforo e
23,26 g kg'! de potassio para o biochar de Chlorella vulgaris; 10,35% de nitrogénio, 26,97 g
kg! de fosforo e 31,65 g kg! de potassio para o biochar de Spirulina sp.; 6,32% de nitrogénio,
19,17 g kg™ de fosforo e 47,95 g kg™! de potassio para o biochar de Nannochloropsis sp.. Além
disso, o estudo analisou os conteudos de cinzas, sendo 17,74% para o biochar de Chlorella
vulgaris, 20% para o biochar de Spirulina sp. e 41,27% para o biochar de Nannochloropsis sp..
Segundo os autores, a concentragdo relativamente alta de nitrogénio, fosforo, potassio e cinzas
encontrada para o biochar de microalgas apresenta potencial aplicagdo para correcdo e
fertilidade do solo.

Desta forma, estudos evidenciam a relevancia do biochar microalgal para utilizagao
como fertilizantes sustentaveis. Entretanto, percebe-se a necessidade de consolidar e ampliar a
pesquisa em termos de aplicagdes no solo, bem como aprofundar sua substituicdo aos

fertilizantes quimicos disponiveis comercialmente.

5.2 REMOCAO DE CONTAMINANTES

Em geral, o tratamento convencional de aguas residuais consiste na combinagao de
processos fisicos, quimicos e/ou biologicos. Outras técnicas classificadas como processos de
recuperagdo estabelecidos e métodos de remogao emergentes podem ser utilizados. Devido a
razdes econdmicas e tecnologicas, a adsor¢do em carvoes ativados foi indicada para a remogao
de contaminantes em efluentes em escala industrial (CRIBI; LICHTFOUSE, 2018). No entanto,
as aplicacdes de biochar como adsorventes na remog¢ao de poluentes t€ém sido amplamente
discutidas recentemente (OK et al., 2020). Os biochars t€ém mostrado capacidades de adsor¢ao
comparaveis as do carvao ativado (INYANG et al., 2016), exigem menos energia para sua
producdo e sdo mais baratos. Além disso, a maior 4rea de superficie especifica, melhor
porosidade e hidrofobicidade tornam os biochars adsorventes eficientes para remover diversos
contaminantes ambientais (CHABI et al., 2020; OK et al., 2020).

Biochars provenientes de microalgas, obtidos como subproduto da pirélise, podem
ser adsorventes econOmicos € sustentdveis para remoc¢do de contaminantes. Estudos

demonstram que o biochar de microalgas ¢ eficiente na adsor¢do de metais pesados
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(BORDOLOI et al., 2017). Uma classe promissora de nanomateriais para o desenvolvimento
de novos métodos de deteccdo de metais pesados sdo os pontos de carbono opticamente ativos
(Cdots) (WARRIER; KHARKAR, 2018). Neste sentido, o estudo desenvolvido por Placido et
al. (2019) demonstrou a capacidade do biochar microalgal para produzir Cdots e aplica-lo como
transdutor para detec¢do de ions de metais pesados em sistemas aquosos. Outras pesquisas
também reportam a eficiéncia do biochar derivado de microalgas na remoc¢ao de N-amonio e
poluentes inorganicos (OK et al., 2020, PREMARATHNA et al., 2019) e organicos
(PREMARATHNA et al., 2019; ZHENG et al., 2017).

A tetraciclina ¢ um antibiotico com alta solubilidade e que pode ser facilmente
transferido para outros ambientes por meio de matrizes aquosas. Assim, estudos com biochar
de microalgas como Chlorella e Spirulina foram investigados para a remog¢do deste
contaminante. Chabi et al. (2020) utilizaram biochar de Chlorella para separar a tetraciclina de
solugdes aquosas. O biochar microalgal produzido apresentou elevada area de superficie de
126,4 m* g! e volume total de poro de 0,55 cm® g!'. A capacidade maxima de adsor¢io
alcancada pelo biochar foi 25,94 mg de tetraciclina g! de biochar. Em outro estudo, a avalia¢io
da remog¢do deste antibiotico foi realizada pelo biochar de Spirulina pirolisado em diferentes
temperaturas. O aumento das temperaturas de pir6lise proporcionou maior aromaticidade,
hidrofobicidade e area de superficie especifica. Além disso, o biochar obtido da pir6lise a
750 °C apresentou a maior capacidade de adsorcao da tetraciclina (132,8 mg de tetraciclina/ g
de biochar) (CHOI et al., 2020).

Os estudos comprovam a potencialidade dos biochars derivados de microalgas no
desenvolvimento de tecnologia inovadora e sustentavel para remocdo e/ou deteccao de
contaminantes ambientais. A obtencdo de biochar microalgal aliada a producao de
nanomateriais ¢ uma tecnologia promissora, que pode ser mais explorada. Além disso, a
utilizagdo de biochar na adsor¢ao/remogao/detec¢do de poluentes contribui para a valorizacao
da biomassa microalgal ao inseri-la no contexto de uma biorrefinaria. Ao mesmo tempo em que
as microalgas utilizam os nutrientes das aguas residuais para seu crescimento, esses micro-

organismos produzem biomassa para gerar material adsorvente sustentavel, como o biochar.

5.3 SUPORTE CATALITICO

Os catalisadores desempenham papel importante na taxa de reagdes quimicas e na
formagdo do produto (qualidade e rendimento) (ANTO et al., 2021; CHI et al., 2021). Neste

sentido, os catalisadores a base de biochar tém sido investigados, principalmente, por
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envolverem diversas vantagens: podem ser facilmente separados de outras misturas de
reagentes; sdo quimicamente inertes, reutilizdveis, ecologicamente corretos e biodegradaveis;
mostram bifuncionalidade por realizar esterificacdo e transesterificagdo; constituem estrutura
estavel; possuem elevada area de superficie; apresentam menor custo, adaptagdo de grupo
funcional, e boa estabilidade térmica e mecanica (CHI et al., 2021). No entanto, as propriedades
fisico-quimicas do biochar sdao dependentes da fonte de biomassa, procedimentos de
carbonizacdo e estratégias de ativagao e funcionalizagdo (CAO et al., 2017).

A ativacao e funcionalizagdo do biochar aumenta a area superficial, porosidade e
capacidade de conter diversos grupos funcionais, potencializando sua aplicacdo como
catalisador (CAO et al., 2017; CHI et al., 2021). Essa melhoria pode ser alcancada pela
formagdo de nova estrutura porosa interna durante a ativagao fisica ou quimica. No processo de
ativacao fisica, os biochars pirolisados sao mantidos em vapor e/ou didéxido de carbono (CO3)
a 700 °C. Na ativacao quimica, os biochars sdo impregnados em solugdes acidas, alcalinas, ou
sal de metal contendo substincias ativas como acido sulfurico, acido fosférico, hidroéxido de
potéssio, cloreto de zinco e carbonato de potédssio. Para a funcionalizacdo do biochar, grupos
funcionais quimicos especificos sdo introduzidos na sua superficie. Uma das técnicas mais
comumente utilizada para a funcionalizagdo ¢ a sulfonagdo (KUMAR et al., 2020).

Recentemente, catalisadores a base de biochar proveniente de microalgas t€m sido
destacados. Nguyen et al. (2016) prepararam catalisador a base de biochar de microalgas em
duas etapas. A pirolise da biomassa microalgal foi conduzida a 400 °C por 2 h, produzindo
principalmente o biochar e o bio-6leo. O biochar foi impregnado com niquel (Ni**) e seco a
100 °C por 12 h. Logo, foi calcinado a 400 °C por 4 h. O biochar microalgal carregado com 2%
de Ni** acelerou os processos de hidrodesoxigenacdo e hidrodenitrogenagio, reduzindo o teor
de nitrogénio de 63,3 para 0,5%. Esses resultados demonstraram que o biochar microalgal
apresentou potencial como catalisador para o upgrading do bio-0leo. Lee et al. (2019) avaliaram
o impacto do mecanismo do CO» na pirdlise de Microcystis aeruginosa. Além disso, o estudo
sintetizou biochar impregnado de niquel (Ni/biochar) para aumentar a recuperacao de energia
no processo de pirdlise alimentado com CO,. Os autores constataram que o CO; acelerou a
reacdo com compostos organicos volateis da pirdlise, resultando na formagao intensificada de
gas de sintese (H, e CO). Os resultados obtidos também provaram que o catalisador
desenvolvido a partir de biochar microalgal impregnado com niquel catalisou
significativamente a produgao de Ha.

Ryu et al. (2018) desenvolveram catalisador a base de biochar da biomassa residual

de processo de extracao de lipidios de Dunaliella tertiolecta, para a produgao de biodiesel. Dois
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catalisadores foram preparados pela modificagao da superficie do biochar com acido sulftrico
(H2SO4) e cloreto de sulfurila (SO2Cl2). A maior atividade catalitica de esterificacdo foi
observada pelo biochar tratado com SO2Cly (11.5 mmol produto h”! g catalisador'). Os
resultados obtidos para o catalisador comercial Nafion SAC-13 e para o catalisador a base de
biochar modificado com H>SOs4 foram 2,3 e 5,7 mmol produto h' g catalisador?,
respectivamente. Além disso, o biochar tratado com SO:Cl> revelou maior desempenho de
reciclagem na esterificagdo do acido oleico comparado ao biochar modificado com H>SOs.
Assim, o estudo constatou que o biochar microalgal apresenta grande potencial para contribuir
na producao econdmica e ecologica do biodiesel, reduzindo o uso de catalisadores homogéneos

e residuos.

6 BIOCHAR NO CONTEXTO DE BIORREFINARIA

O conceito de biorrefinaria refere-se a integragdo de uma série de processos de
conversao de biomassa em produtos quimicos, bioquimicos, biomateriais ¢ biocombustiveis.
Esse sistema integrado apresenta como objetivo principal minimizar efluentes e maximizar o
lucro e beneficios dos produtos obtidos. As rotas de conversdo de biomassa integram diversas
reagdes, como bioquimicas, microbianas, quimicas e termoquimicas. Este conceito foi
evoluindo com base em trés aspectos fundamentais: sinergismo com outras industrias,
sustentabilidade econdmica e sustentabilidade ambiental (ALIBARDI et al. 2020).

As etapas, bem como equipamentos do processo de conversdo de biomassa nas
biorrefinarias sdo definidos de acordo com a matéria-prima utilizada. Diversos impulsos
econOmicos € ambientais, como o aquecimento global, a conservagao de energia e as politicas
agricolas, estdo direcionando as industrias ao conceito de biorrefinaria a partir da
implementagdo de tecnologias sustentaveis em suas operagdes. Além disso, as biorrefinarias
surgem como alternativa viavel para a producdo de biocombustiveis e bioprodutos. Uma vez
que quando analisados separadamente esses processos se tornariam invidveis (GUNERKEN et
al. 2015).

As microalgas sao matérias-primas promissoras para biorrefinaria, uma vez que sao
capazes de produzir diversas moléculas de alto valor agregado, como proteinas, lipidios,
vitaminas, pigmentos e carboidratos. A utilizagdo desses micro-organismos desperta interesse
também por crescerem rapidamente e ndo comprometerem o abastecimento alimentar, ja que
ndo disputam com vegetais pelas terras cultivaveis. As tecnologias de transformagdes na

biomassa de microalgas podem ser divididas em trés classificacdes: reagcdes termoquimicas,
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bioquimicas e transesterificagdo. As reagdes termoquimicas compreendem a gaseificagdo
(produgdo de gas de sintese), liquefacao térmica (producdo de bio-6leo), pirdlise (producdo de
bio-6leo, biogas e biochar) e queima direta ou combustao (geracao de calor e eletricidade). As
reagoes bioquimicas compreendem a digestdo anaerobia (produgdo de biogés) e fermentagdo
alcodlica (producdo de bioetanol). As reacdes de transesterificacdo sdo responsaveis pela
producdo do biodiesel (BHATTACHARYA; GOSWAMI 2020).

O biochar microalgal se destaca pelo alto teor de nutrientes presentes na sua
biomassa, como proteinas, carboidratos e lipidios (CHOI et al. 2020). Além disso, apresenta
baixo teor de carbono, e alto teor de nitrogénio, cinzas e minerais quando comparado aos
biochars produzidos a partir de biomassa lignocelulésica. As microalgas utilizadas como
matéria-prima de biochar podem ser cultivadas para o tratamento de dguas residuais e utilizadas
para extragdo de moléculas de interesse, como por exemplo lipidios (AMIN;
CHETPATTANANONDH, 2019). Assim, a utilizagdo de biomassa microalgal como matéria-
prima tem sido amplamente estudada no conceito de biorrefinaria. Ashokkumar et al. (2019)
cultivaram Chlorella sp. em reatores com sistema aberto utilizando como fonte de nutrientes
4dgua residual, atingindo concentra¢io de 3,5 g L' de biomassa em 14 dias de cultivo. Neste
estudo, lipidios foram extraidos da biomassa para posterior producao de biodiesel. A biomassa
residual dessa extracdo foi submetida ao processo de pirdlise para obtengdo de biochar. Os
autores utilizaram a microalga para tratar 4gua contaminada, além de gerar biomassa com baixo
custo de produgdo e produzir biodiesel e biochar, demonstrando o potencial dessa biomassa
para diversas aplicagdes (ASHOKKUMAR et al., 2019).

Amin e Chetpattananondh (2019) estudaram a produgdo de biochar a partir do
residuo de Chlorella sp. obtido a partir da extracdo de lipidios e pigmentos. O biochar foi
utilizado como adsorvente para a remog¢ao de metais pesados Cromo(VI), Zinco(II) e Niquel(II).
Os autores relataram que além de ser eficiente para a remo¢ao de metais pesados, o processo
pode Dbeneficiar as industrias de biocombustiveis e biomateriais (AMIN;

CHETPATTANANONDH, 2019).

7 PRODUCAO DO BIOCHAR MICROALGAL

Algumas etapas upstream sdo extremamente necessarias para garantir a qualidade
do biochar obtido por microalga. A biorrefinaria de microalgas se inicia com a obten¢do da
biomassa. Portanto, as etapas de colheita e secagem sdo obrigatdrias no processo € serao

cruciais para a viabilidade do produto (CUEVAS-CASTILLO et al. 2020). A obtencao de
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biomassa, em concentragdo adequada, ¢ a primeira etapa de todo o processo de producao do
biochar. Os nutrientes dos meios de cultivos sintéticos aumentam o custo de produgdo da
biomassa microalgal, devido ao seu elevado prego. Com isso, outros recursos estdo sendo
estudados como alternativa sustentavel e de baixo custo para substituir os meios de cultivos
convencionais (MEDEIROS, et al. 2020).

Ashokkumar et al. (2019) estudaram a produ¢ao de biochar a partir de residuo da
extracao de lipidios de Chlorella sp.. A microalga foi cultivada em esgoto municipal por
14 d obtendo 3,5 g L' de concentragio final de biomassa, demonstrando a eficacia da utilizagio
de 4gua residual como meio de cultivo. Esse estudo também definiu a auto-floculacao (elevando
o pH para 12,5) como sendo a técnica de colheita mais eficiente para obter elevada concentragao
de biomassa. Os autores utilizaram essa técnica para reduzir os custos da colheita e maximizar
a recuperacdo da biomassa, obtendo rendimento de 91,2%. O residuo de biomassa microalgal
foi submetido ao processo de pirdlise lenta a 400 °C e taxa de aquecimento de 20 °C min!. O
rendimento de biochar atingido foi 41%, indicando que os pardmetros estudados foram
promissores.

ApoOs a etapa da colheita, que pode ser realizada por sedimentagao, floculacao,
filtragdo ou centrifugacdo, a biomassa deve ser seca para aumentar a eficiéncia da pirdlise
(YANG et al. 2019). A biomassa microalgal apresenta umidade entre 55 ¢ 90% o qual deve ser
reduzido para aproximadamente 4%. Os métodos de secagem sdo escolhidos de acordo com a
umidade necessaria para o processo € as caracteristicas do produto final. Essa operagdo exige
elevada intensidade energética, que dependendo da técnica utilizada, aumenta o custo de
producdo. A liofilizagdao ¢ a técnica de secagem que apresenta maior custo, devido a baixa
pressdo e temperatura necessarias. No entanto, nesse processo a biomassa ¢ preservada sem
rompimento celular. Estudos estdo sendo realizados a fim de minimizar o custo da operagdo de
secagem. O uso de energia solar ¢ a op¢do com menor custo € com baixa demanda de energia
que pode ser incluida no contexto de biorrefinaria (CUEVAS-CASTILLO et al. 2020).

Adamczyk e Sajdak (2018) utilizaram biomassa de Nannochloropsis gaditana
como matéria-prima para a pirdlise em temperatura de 400 - 600 °C. Os autores avaliaram a
influéncia do teor de umidade na biomassa microalgal (cinco niveis de 5 a 60%) no processo
de pirdlise para estimar a demanda de calor exigida. O estudo mostrou que a biomassa
microalgal com teor de 5% de umidade pode maximizar o rendimento das fragdes solidas e
liquidas (em temperaturas abaixo de 500 e 600 °C). Além disso, matérias-primas com baixo
teor de umidade podem tornar o processo energeticamente suficiente durante a pir6lise, usando

seus produtos gasosos como combustivel para fornecer energia ao sistema. A condigdo
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energética mais desfavoravel para o processo de pirdlise foi obtida com teor de umidade de
60% na biomassa microalgal. Nesse caso, apenas os produtos gasosos ndo sao suficientes para
abastecer o sistema, logo, os autores mostraram que utilizando todo o produto gasoso e parte
do produto solido (biochar) produzido para fornecer energia ao processo pode minimizar o
custo energético.

Os parametros do processo de pir6lise sdo fundamentais para definir o rendimento
dos produtos gerados. Condi¢des de temperatura e taxa de aquecimentos mais amenas com
tempo de residéncia mais prolongado sao favoraveis para maior rendimento de biochar como
mostra os estudos abaixo. Amin e Chetpattananondh (2019) produziram biochar a partir do
residuo da extracdo de lipidios de Chlorella sp. cultivada em lagoas abertas. A colheita foi
realizada a partir da floculacao utilizando sulfato de aluminio. O residuo resultante da extragao
de lipidios foi seco a 105 °C por 24 h, resultando em teor de umidade inferior a 10%. A
temperatura de pirdlise utilizada foi 450 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min! durante
60 min, resultando em rendimento de biochar de 45%, confirmando o alto rendimento em
temperaturas e taxa de aquecimento mais amenas.

Wang et al. (2013) extrairam lipidios da microalga Chlorella vulgaris e utilizaram
o residuo para produzir biochar. A colheita foi realizada por centrifugagdo e secagem por
liofilizacdo. A técnica de pirodlise rapida foi aplicada nesse estudo, utilizando temperatura de
500 °C. Ao final do tempo de residéncia do processo de pirdlise, os produtos gerados foram
separados. A separag¢do do biochar foi realizada por um ciclone que coleta 99% do material
solido produzido. Para a coleta do bio-6leo foi utilizado sistema de condensadores e os gases
nao condensaveis foram armazenados para posterior analise.

O biochar, além de ser coletado por um ciclone, também pode ficar depositado no
reator, conforme o estudo de Nhuchhen et al. (2018). Nesse estudo, os autores utilizaram reator
de leito fixo, com inje¢do de nitrogénio para garantir ambiente inerte. Neste sistema, o material
volatil que saiu do reator foi transferido para um sistema de condensagdo que coletou o bio-
0leo. Os gases nao condensaveis foram expelidos para um sistema de exaustao e o biochar foi
coletado do fundo do reator.

A partir do processo de pirdlise o biochar pode ser utilizado diretamente na
aplicacdo destinada ou pode passar por modificagdes fisico-quimicas para melhorar o
desempenho de adsor¢do. Essas modificagdes aumentam a area superficial especifica, volume
de poros e grupos funcionais da superficie. O método mais utilizado ¢ a moagem por moinho
de bolas e esferas, no qual diminui o tamanho das particulas enquanto aumenta a area

superficial, o que resulta no aumento dos sitios ativos de adsor¢dao (XIANG et al., 2020). Lyu
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et al. (2018) estudaram o efeito da moagem do biochar em moinho de bolas em relagdo as
propriedades fisico-quimicas e a adsor¢do de Ni em solugdo aquosa. Apds o processo de
moagem a area superficial aumentou de aproximadamente 2 para 10,8 m2 g, e a drea superficial
interna aumentou o volume dos poros em 48 vezes, em comparacao ao biochar nao moido. A
moagem aumentou cerca de 10 vezes a adsor¢do de Ni e apresentou cinética de adsor¢ao mais

rapida do que o biochar nao moido.

8 CONCLUSAO

O biochar proveniente de biomassa microalgal tem sido amplamente estudado nos
ultimos anos, apresentando grande potencialidade de substituicdo aos carvdes tradicionais. Esse
bioproduto, pode ser utilizado em diferentes tipos de aplicagdes, como a fertilizagdo de solos,
remocao de contaminantes de corpos hidricos e suporte catalitico. Para isso, o biochar
microalgal precisa apresentar caracteristicas especificas, que sdo obtidas por meio do controle
dos parametros do processo de pirdlise. A técnica de pirolise lenta, com temperatura e taxa de
aquecimento baixas e elevado tempo de residéncia, melhoram as propriedades e rendimento do
biochar. O uso de biomassa microalgal para o desenvolvimento de biochar se mostra promissor,
principalmente quando aplicado ao conceito de biorrefinaria, reduzindo custos e contribuindo
com a obten¢do de uma série de bioprodutos.

O bio-6leo e biogas sdo produtos de alto valor energético que sdo gerados junto
com o biochar e o conceito de biorrefinaria microalgal permite aumentar a producdo para uma
escala industrial. As propriedades fisico-quimicas do bio-6leo de microalgas o tornam mais
adequado para a producao de biocombustiveis do que os 0leos obtidos de pirdlise a partir de
matérias-primas lignocelulosias. O biogas ¢ utilizado para fornecer energia necessaria ao
sistema de pirolise.

Estudos foram realizados a partir do levantamento sobre solugdes sustentaveis para
a geracdo de bioenergia e concluiram que a matéria-prima de microalgas ¢ fonte potencial para
aplicacdo em escala comercial. A integracdo de processos no modelo de biorrefinaria se torna
uma solu¢do economicamente sustentdvel para introduzir as microalgas na gera¢do de
bioenergia. Os principais problemas encontrados sdo em relagdo a colheita e extracdo de
compostos, porém, o valor dos bioprodutos obtidos a partir de microalgas e sua baixa toxicidade

com o meio ambiente a tornam a mais indicada, se comparada com outras matérias-primas.
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ARTIGO:
DESENVOLVIMENTO DE BIOCHAR DE CAROCO DE ACAI DA REGIAO
AMAZONICA E APLICACAO COMO LEITO FILTRANTE









RESUMO

O carogo de acai ¢ um residuo gerado na cadeia produtiva do fruto e na maioria das vezes
¢ descartado sem destinag¢do adequada, gerando um passivo ambiental. Este residuo pode
ser utilizado para produzir biochar por meio de pirdlise de biomassa, o qual possui
elevado teor de carbono e pode ser uma alternativa para a remediacao de poluentes da
agua. Este estudo desenvolveu e avaliou o uso potencial do biochar de carogo de acai,
como material adsorvente para remocao de turbidez da agua em leito filtrante. O aumento
na temperatura de pirdlise foi responsavel pelo aumento na porosidade do biochar e
reducdo na densidade. A partir dos espectros de FTIR foi possivel observar incremento
da aromaticidade do biochar. O biochar obtido a 600 °C foi 64,9 % mais eficaz na
remocao de turbidez se comparado aos biochars produzidos a 300 °C e a 450 °C, com
remogao de 47,9 % e 50,2 %, respectivamente. Como resultado, o biochar produzido a
partir do carogo de acai pode ser utilizado como etapa de tratamento da agua, pois obteve
eficiéncia de remocdo de turbidez de 64,9 % e manteve o pH dentro dos limites da
legislag@o para potabilidade da dgua. Portanto, este trabalho demonstrou a viabilidade da
valorizagdo do residuo agroindustrial do processamento da polpa de acai na reteng¢do de
particulas do meio aquoso, sendo esta aplicacdo benéfica tanto social quanto
ambientalmente.

Palavras-chave: Arquipélago do Bailique. Euterpe oleracea Mart.. Residuo
agroindustrial. Regido Amazdnica. Tratamento da agua.
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1 INTRODUCAO

A substancia mais abundante e necessaria a manutengao da vida ¢ a agua,
recurso natural que todo individuo necessita para sobreviver, sem exce¢des, uma vez que
apresentam cerca de 50 % a 75 % de 4gua em sua composi¢do corporea (MAGALHAES
et al., 2014). Porém, a agua ¢ facilmente exposta a contaminantes de diversas fontes
(CHAUKURA et al., 2020). Em muitos lugares do mundo, devido a necessidade, cerca
de 144 milhodes de pessoas consomem agua nao tratada, muitas vezes agua turva dos rios
(WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2019). A elevada turbidez ¢ comumente
associada a niveis elevados de cor, compostos organicos € micro-organismos patogénicos,
como bactérias e virus. Assim, para se obter o grau de pureza da agua, um dos paradmetros
que pode ser utilizado ¢ a turbidez, devido as particulas em suspensao presentes no liquido
(AL-HUSSEINI, GHAWI, ALI 2019).

Outra problematica ambiental estd relacionada aos residuos gerados no
processamento do acgai (Euterpe oleracea Mart). Este fruto possui elevada
representatividade  econdmica na regido amazdnica e ¢ comercializado
internacionalmente. Uma empresa de grande porte processadora de agai exporta cerca de
12 % do total produzido. Do total exportado, mais de 70 % tem como destino os Estados
Unidos. Para 2021 as previsdes foram que as exportagdes chegariam a 30 % da producao,
tendo como maior comprador os Estados Unidos, com 40% do total exportado (CONAB,
2019). Porém, os carocos de agai sdo comumente descartados inadequadamente no meio
ambiente. Logo, podem causar riscos a saude da populagdo, devido a contaminagdo
ambiental ou a prolifera¢do de agentes patologicos (SATO et al., 2019). Dessa forma, se
torna essencial a busca por solugdes para o aproveitamento deste residuo agroindustrial,
entre as possiveis alternativas, destaca-se a producao de biochar, material adsorvente que
pode ser aplicado na remogdo de poluentes da dgua.

O biochar ¢ um produto s6lido com elevado teor de carbono, obtido por
processo de conversdo termoquimica da biomassa na auséncia de oxigénio, que pode ser
utilizado como material adsorvente (KRUEGER et al., 2020). Estudos tém aplicado
biochar de diversas biomassas para remog¢do de contaminantes da dgua (CHOI, KAN,
2019; GAO et al., 2020; LI et al., 2020; WAN et al., 2020) e turbidez (KHIARI et al.
2020). Porém, ainda n3o hé aplicacdo para remocdo de turbidez da dgua utilizando

biochar do carogo de agai.
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O biochar possui estrutura porosa com elevada area superficial, grupos
funcionais de superficie, capacidade de troca ionica e tampao de pH, além de servir como
reservatorio de elétrons (CHENGHU, SHICHAO, 2021; SUN et al., 2020). Também,
possui baixo custo devido a abundancia de matérias-primas (como residuos
agroindustriais) disponiveis para sua producao (WANG, ZHANG, 2020). Neste sentido,
devido a alta porosidade do biochar, seu uso como leito filtrante gerou consideravel
interesse em estudos de adsor¢ao (PEDROSA, PEDROZA, CAVALLINI, 2019).

O carogo de acai, residuo agroindustrial, apresenta grande potencial para
producdo de biochar por apresentar alto teor de carbono, 42.25 % (ALMEIDA et al.,
2021; SATO et al., 2019). Logo, este estudo tem por objetivo definir parametros de
processo, temperatura de pirdlise e tempo de residéncia, para a producao de biochar do

caroco de agai e aplica-lo como leito filtrante para remocao de turbidez da agua.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIA-PRIMA

Os carocgos de agai utilizados para a obtencao de biochar foram coletados em
parceria com a Cooperativa dos Produtores Agro Extrativistas do Bailique, o qual fica
situado no municipio de Macapa - AP, na regido norte do Brasil. O carogo foi seco a 60

°C + 2°C em estufa por 24 h para redu¢do da umidade (ALMEIDA et al., 2021).

2.1.1 Caracterizacao do caroco de acai

O carogo de acai foi caracterizado quanto a umidade (método 925.10) e cinzas
(método 945.46), de acordo com a metodologia da AOAC (AOAC, 1995). A densidade
foi determinada pelo método do picnometro, de acordo com Blake e Hartge (1986). Todas

analises foram realizadas em triplicata.

2.2 PRODUCAO DO BIOCHAR DE CAROCO DE ACAI

O carogo de acai foi utilizado como matéria-prima para a producdao de
biochar. Para limitar a disponibilidade de oxigénio, as amostras foram colocadas em
cadinhos de ceramica com tampa. Logo apos, foram submetidas ao processo de pirdlise

lenta em mufla com taxa de aquecimento de 20 °C min~' (DIAS et al., 2019; SATO et al.,
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2019; SATO et al., 2020). Os experimentos foram realizados nas temperaturas de 300 °C,
450 °C e 600 °C e tempos de residéncia de 30 min, 75 min e 120 min, utilizando

Delineamento Composto Central 2%, conforme Tabela 1 (SATO et al., 2019).

Tabela 1 — Niveis codificados (reais) do planejamento experimental 22 com triplicata no
ponto central utilizado para producdo do biochar

Experimento Temperatura (°C) Tempo de residéncia (min)
1 -1(300) -1(30)
2 +1(600) -1(30)
3 -1(300) +1(120)
4 +1(600) +1(120)
5 0(450) 0(75)
6 0(450) 0(75)
7 0(450) 0(75)

Posteriormente, os biochars obtidos foram moidos em moinho de facas
(DIAS et al., 2019). O rendimento de biochar do caroco de agai foi calculado de acordo
com a Equacao (1), a partir da razdo entre a massa de biochar (Wr) produzida e a massa

da matéria-prima seca utilizada (W,).
Rendimento biochar (%) = % x 100 (1)
0

2.2.1 Caracterizacao do biochar

O biochar foi caracterizado quanto a umidade (método 925.10) e cinzas
(método 945.46), de acordo com a metodologia da AOAC (AOAC, 1995). A densidade
do biochar foi determinada pelo método do picndmetro, de acordo com Blake e Hartge
(1986). Todas as analises foram realizadas em triplicata. A morfologia do biochar foi
examinada em microscopio eletronico de varredura (JSM-6610 LV, JEOL, Japao), com
voltagem de aceleragdo de 15 kV. As imagens foram capturadas na ampliagdo de 200x.
A cristalinidade da amostra foi analisada em difratometro de raios-X (Bruker, D8
Advance, Estados Unidos) com tensdo de 40 kV e corrente de 40 mA. A amostra foi

digitalizada em faixa de varredura de 20, de 10 a 90° com passo de 0,05° s™!.
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A 1dentificacdo dos grupos funcionais presentes no biochar do carogo de agai
foi realizada em espectrémetro de infravermelho por Transformada de Fourier (Prestige
21, modelo 210045, Japao).

O diametro médio do biochar foi determinado pelo didmetro médio de Sauter.
Nesta determinagao foram utilizadas trés peneiras da série Tyler (14,32 ¢ 115 mesh) e a
massa retida em cada peneira foi determinada para realizagdo dos calculos, segundo a

Equagdo 2 (JORDAN et al., 2016).

1
D, = SN (2)
Dmi
Onde:
Ds = Diametro médio de Sauter;
Ax; = Fracdo massica, razao entre a massa retida na peneira e a massa total da
amostra;

Dm; = Diametro médio, média aritmética da abertura da referida peneira e a

imediatamente superior.

2.3 DESENVOLVIMENTO DO FILTRO

O sistema de filtracao (Fig. 1) foi construido a partir de bureta, aparato de
vidro cilindrico de 50 mL, com didmetro de 1 cm e 9 cm de leito filtrante (BAZANA,
2014). Para que o leito filtrante permanecesse fixo foi utilizada uma esponja, material de
poliuretano, de 1 cm? de 4area. O deslocamento da 4gua foi realizado por uma bomba
peristéltica (Materflex) com vazdo média de 16 mL min™'. O biochar foi primeiramente
lavado com 500 mL de 4gua destilada para retirada do carbono residual. A filtragdo e
lavagem foram realizadas utilizando o biochar produzido em todas condigoes,

independentemente.
2.4 COLETA E ANALISE DA AGUA
Amostra de 4gua bruta (sem tratamento) foi coletada no canal Sao Gongalo,

que liga a Lagoa Mirim a Laguna dos Patos no estado do Rio Grande do Sul, Brasil. Esta

agua ¢ utilizada pelo municipio de Rio Grande, com 211 965 habitantes.
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Os parametros turbidez e pH foram analisados nas amostras de agua bruta e
apos a filtracdo. Os valores encontrados foram comparados com os padroes de
potabilidade definidos pela Portaria n°® 888, de 4 de maio de 2021 (BRASIL, 2021). Os
resultados de eficiéncia de remogao da turbidez (Equagdo 3) foram comparados entre o
biochar produzido em cada condi¢do, bem como com o controle que foi realizado com

material de poliuretano.

_ (T1-T2)

——x 100 (3)

Onde:
n = Eficiéncia de remocao de turbidez (%);
T1 = Turbidez inicial da agua bruta;

T2 = Turbidez final da 4gua filtrada.

Figura 1 - Sistema de filtracdo composto por leito filtrante do biochar do
carogo de agai
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2.5 ANALISE ESTATISTICA

O efeito das variaveis independentes, temperatura e tempo de residéncia,
foram avaliadas através de andlise de varidncia e coeficiente de regressdao com 95% de

confiancga (p < 0,05).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZACAO DO BIOCHAR DO CAROCO DE ACA{

Neste estudo, os parametros concentragao de cinzas e rendimento do biochar
foram influenciados pelo aumento da temperatura de pir6lise. A reducdo da temperatura
resultou no acréscimo do rendimento, a 300 °C foi de 53,6% enquanto a 600 °C foi de
25,7%, como pode ser observado na Tabela 2. A redu¢ao no rendimento do biochar do
caroco de agai com o aumento da temperatura de pir6lise também foi relatada por
Almeida et al. (2021), de 41 % a 400 °C para 30% a 600 °C. Sato et al. (2019) observaram
que para o biochar do carogo de agai a temperatura teve maior influéncia do que o tempo
de residéncia no rendimento. Em temperatura mais baixa (300 °C) os autores obtiveram
maior rendimento (38%) se comparado a 700 °C (17%). A reducdo no rendimento do
biochar pode ter ocorrido devido a desidratagdo e degradacdo térmica da estrutura de
hemicelulose, celulose e lignina em liquidos organicos de baixo peso molecular e gases,
em detrimento da produgdo de so6lidos, resultando no aumento da concentragao das cinzas
(CHANDRA, BHATTACHARYA, 2019; NOVAK et al., 2009; SATO et al., 2019). As
cinzas nos biochars representam fracdes que permanecem estaveis com o aumento da
temperatura (CHANDRA, BHATTACHARYA, 2019).

No presente estudo os teores de cinzas aumentaram com a temperatura de
pirolise, de 2,7% a 300 °C, 30 min e 120 min, para 5,0% a 600 °C e 30 min ¢ 6,1% a 600
°C e 120 min, resultando no aumento do pH, que pode ser observado na Tabela 2.
Vijayaraghavan e Balasubramanian (2021) estudaram a aplicag¢do do biochar de residuos
de madeira de pinho na remocdo de nitrato e fosfato da dgua. Como rendimento do
biochar obtiveram 66,4%, 46,1%, 39,3% e 37,3% a 300 °C, 400 °C, 500 °C e 600 °C,
respectivamente. Os autores também observaram que o teor de cinzas aumentou com o
acréscimo da temperatura, 11,2%, 13,4%, 16,1%, 19,8% a 300 °C, 400 °C, 500 °C e 600
°C, respectivamente. Isso confirma o acumulo de constituintes minerais com o aumento

da temperatura de pirdlise, como também o acréscimo no pH dos biochars produzidos.
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A densidade do biochar do caroco de agai diminuiu com o aumento da
temperatura de pirdlise, em comparacdo com a matéria-prima (0,994 g cm™). Na Tabela
2 ¢ possivel observar que a densidade diminuiu de 0,44 g cm™ (300 °C, 30 min) para 0,34
g cm? (600 °C, 30 min). A 450 °C e 75 min a densidade média das particulas foi 0,56 g
cm>. A reducdo da densidade com o aumento da temperatura de 300 °C para 600 °C,
neste estudo, pode ter ocorrido devido ao aumento do volume de poros. Chen et al. (2021)
produziram biochar da borra de café e observaram que a densidade diminuiu com o
aumento da temperatura, 200 °C (0,38 g cm ™), 250 °C (0,36 g cm ™) e 300 °C (0,35 g
cm ). Os autores concluiram que as taxas de decomposi¢do de hemiceluloses, celulose e
lignina foram em 310 °C, 330 a 370 °C e 400 °C, respectivamente. Como consequéncia,
com o aumento da temperatura de pirdlise, obtiveram aumento no volume total de poros
(0,079 cm® g') e redugdo da densidade, aumentando a eficiéncia de remocdo de
contaminantes.

O didmetro médio das particulas de biochar foi 0,73 mm, mostrando que o
processo de moagem foi homogéneo em todas as condi¢des testadas. Cao et al. (2021)
observaram que o processo de moagem de bolas melhorou a area de superficie do hiochar
obtido da planta rami (Boehmeria nivea (L.) Gaudich.), de 84,39 m? g'! antes da moagem,
para 179,31 m? g'! ap6s a moagem. Portanto, aumentou a eficiéncia de remogdo de Cd*"
de 4,51 mg g' antes da moagem para 26,95 mg g' apés a moagem. Resultados
semelhantes foram relatados por Xu et al. (2021) para biochar de lascas da arvore
nogueira. Os biochars antes da moagem mostraram capacidades de sor¢do de 1,70 mg g
12450 °C e 3,60 mg g a 600 °C do corante vermelho reativo. O processo de moagem
de bolas aumentou significativamente as capacidades de remog¢ao do corante para 9,20
mgg 'a450°Ce 16,7 mgg ! a600°C.

Logo, o processo de moagem aumentou significativamente a capacidade de
remogao de biochars para metais pesados e contaminantes organicos, devido ao aumento
da éarea de superficie, que tem efeito na capacidade de retencdo de contaminantes a partir
de ligagdes eletrostaticas e grupos funcionais de superficie.

O elevado teor de umidade na biomassa reduz a taxa de aquecimento e
aumenta o tempo necessario para atingir a temperatura de pirdlise. Quanto maior a
umidade maior serd o custo de producao do biochar, sendo indicada biomassa com teor
de umidade de at¢ 10% (em peso) (TRIPATHI et al., 2016; DIAS et al., 2019). A

biomassa neste estudo apresentou umidade de 5,29%.



Tabela 2 - Caracterizacao dos biochars do carogo de agai

80

Condic¢ao
Analise 300 °C, 30 600 °C, 30 300 °C, 120 600 °C, 120 450 °C, 75 450 °C, 75 450°C, 75 min
min min min min min min
Densidade (g cm™) 0,44 + 0,04 0,34 + 0,020 0,44 £0,010 0,39 + 0,020 0,72 + 0,060 0,49+ 0,010 0,47 £ 0,030
Umidade (%) 0,30 +£0,16 1,1 £0,49 0,21 £ 0,080 0,86 + 0,40 0,28 £ 0,010 0,42 = 0,060 0,40 £ 0,60
Cinzas (%) 2,7+0,15 5,0+0,10 2,7 +£0,060 6,1 +£0,070 5,0+ 0,080 4,6 £ 0,050 4,7+0,20
Diametro (mm) 0,69 0,75 0,73 0,74 0,75 0,74 0,73
Rendimento (%) 54+£72 26+1,0 50+4,5 21+0,58 30+ 1,8 31+ 1,8 30+ 1,5
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3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens de MEV (Fig. 2) revelaram morfologia heterogénea, com superficies
porosas irregulares e distintas. Essas observacdes sdo consistentes com todas as amostras de
biochar. No entanto, como pode ser observado nas Figs. 2c e 2d, mantendo o mesmo tempo de
residéncia (120 min), o aumento da temperatura de 300 °C para 600 °C resultou em estrutura
mais porosa.

O carogo de acai ¢ composto por diferentes concentragdes de lignina, celulose e
hemicelulose, que se degradam em diferentes temperaturas de pirdlise e, portanto, afetam as
propriedades da superficie do biochar, como tamanho e distribui¢do dos poros (MOONEY,
MANSFIELD, TOUHY, 1998). De acordo com Yang et al. (2007), a degradagdo térmica da
hemicelulose, que corresponde de 20% a 40% da biomassa seca, ocorre entre 220 °C e 315 °C.
A degradagao da celulose, que corresponde de 20% a 40% da biomassa seca, ocorre de 315°C
a 400 °C. A degradacao da lignina (10% a 25% da biomassa seca) ocorre em faixa mais ampla,
de 100 °C a 900 °C, devido a sua estrutura mais complexa, porém, apresenta pico de degradacao
em torno de 475 °C.

Durante a pirdlise ocorre uma perda de massa, principalmente de matéria volatil
(inicialmente 4gua, seguido de hidrocarbonetos, H>, CO e CO2). No biochar produzido em
baixa temperatura de pirdlise pode ocorrer a condensagdo de compostos organicos volateis,
como alcoois, acidos e cetonas, bloqueando os poros e o seu potencial de adsor¢do. Logo, a
temperatura de pirdlise abaixo de 400 °C ndo ¢ capaz de fornecer condigdes para a volatilizagao
completa dos compostos volateis, podendo ocasionar o bloqueio de alguns poros. Conforme a
temperatura sobe (400 °C e 500 °C) os volateis sdao removidos, criando regides esparsas €
rachaduras no biochar, gerando mais poros (LENG et al., 2021), o que explica a maior
porosidade, neste estudo, a 600 °C.

Este resultado também foi encontrado por Liu et al. (2021) na remocao de
microcistinas da agua utilizando biochars derivados de substrato de cogumelo. Os autores
relataram que as estruturas dos poros dos biochars foram mais desenvolvidas a 600 °C. A éarea
superficial especifica a 300 °C foi 0,96 m? g'!, enquanto a 600 °C foi 4,02 m? g'!. Como também
o volume total dos poros melhorou significativamente, de 2,30 cm® kg™ a 300 °C para 22,1 cm?
kg a 600 °C. Segundo os autores, esse aumento ocorreu devido a maior perda de 4gua no
processo de desidratag@o e volatilizagdo da matéria organica.

Liu, Deng e Shi (2020) aplicaram biochar derivado de serragem de pinheiro

produzidos em diferentes temperaturas de pirolise (300 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C e 700 ° C)
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para remocao de p-nitrofenol da agua. Os autores observaram que a 300 °C o biochar
apresentou area superficial especifica e volume de poro de 21,583 m? g! e 0,021 cm’ g,
respectivamente, e a 600 °C, 432,737 m? g! e 0,233 cm® g’!, respectivamente. Resultado que,
de acordo com os autores, foi provocado pela liberacao de componentes volateis, um processo
que se torna mais eficaz a medida que a temperatura de pirdlise aumenta.

Os biochars a base de biomassa lignocelulésica, como o presente estudo,
apresentam estruturas de poros tubulares. Esta estrutura faz com que o biochar possua maior
numero de microporos, se comparado a biochars produzidos por outras biomassas. Logo,
quanto menores os poros, maior a area superficial especifica do biochar (IUPAC, 1985; Leng

etal., 2021).

3.3 DIFRATOGRAMA DE RAIO-X (DRX)

Os difratogramas de raio-X (Fig. 3) apresentaram, para todas as condicdes
estudadas, picos suaves proximos a 20 = 40°, sendo indicativos de biochars com estrutura
amorfa.

Com o aumento da temperatura de pirdlise os componentes da biomassa, como a
celulose, se decompdem e perdem constituintes como oxigénio e hidrogénio, por volatilizagao.

Também hé perda de moléculas organicas, como alcoois, acidos, cetonas, etc. Os
atomos de carbono desses componentes que foram degradados se recompdem formando
laminas aromaticas cuja disposi¢do ¢ irregular, deixando intersticios livres entre eles. Assim,
os picos suaves de DRX sugerem a prevaléncia de pequenas unidades aromaticas organizadas
em ordem aleatoria. Estas unidades aromaticas podem ter a presenca de residuos de lignina
aromatica estavel, que tem caracteristica amorfa (CLARK, 2010; KEILUWEIT et al., 2010).

Diante do exposto e do fato de que a celulose cristalina é quase completamente
degradada na faixa de temperatura de 315 °C a 400 °C (YANG et al., 2007), tem-se estrutura
de carbono desintegrada e aleatoriamente desordenada resultando na estrutura amorfa
encontrada. A caracteristica amorfa também foi mencionada por Pessoa et al. (2019) no biochar
do caroco de agai produzido a 700 °C e por Almeida et al. (2021) no biochar do caroco de agai
produzido a 400 °C e 600 ° C e ativado por K2CO3. Também foi relatada estrutura amorfa por
Shen et al. (2021) no biochar de palha de trigo produzido a 500 °C.

A formacdo de biochar durante a pirdlise de biomassa pode ser dividida em trés
estagios, decomposi¢ao inicial (< 500 °C), reconstrugdo (500 a 700 °C) e condensagdo (> 700

°C). Com o aumento da temperatura de pirdlise ocorre o empilhamento progressivo das folhas
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de grafeno e o crescimento lateral dos planos de grafeno, resultando na formagao de cristalitos
(CHEN et al., 2017). De acordo com Leng et al., (2021), com o aumento da temperatura de
pirolise os carbonos amorfos se transformam em carbonos cristalinos por condensagao (> 700
°C). Estruturas cristalinas sdo mais desenvolvidas, ordenadas e apresentam maior
aromaticidade, resultando na maior adsor¢do de contaminantes (CHEN et al., 2017; LENG et
al., 2021). Dessa forma, a estrutura amorfa encontrada em todas condi¢des estudadas no

presente estudo ¢ devido a nao transformacao em carbono cristalino, por estarem abaixo de 700

°C.

Figura 2 - Micrografias dos biochars do caroco de acai ampliados 200x

a) 300 °C (b) 600 °C, 30 min; (c) 300 °C (d) 600 °C, 120 min; (e, f e g) 450 °C, 75 min
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Figura 3 - Difratogramas de raio-X dos biochars do caroco de acai
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a) (1), 300 °C (2) 600 °C, 30 min; (3) 300 °C (4) 600 °C, 120 min; b) (5, 6 e 7) 450 °C, 75 min

3.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
(FT-IR)

Os espectros de FTIR dos biochars do caroco de acai para todas as condig¢des
estudadas apresentaram, em geral, um padrao semelhante (Fig. 4). As principais bandas de
absor¢do foram: em aproximadamente 3600 cm™! e 3255 cm ™!, atribuidas ao alongamento O —
H, que representam fenodis, alcoois, carboxilicos, bem como a umidade intrinseca dos materiais;
2.925cm 'e2.885 cm !, nas condicdes 1,2,3e4,eem 3.150 cm ! € 2.885 cm ™!, nas condi¢des
5, 6 e 7, foram atribuidas ao alongamento C — H associadas a grupos funcionais alifaticos
(alcanos); 800 cm™! foi atribuida as vibragdes de alongamento C — H, relacionado com a

1

existéncia de trecho de hidrocarbonetos aromaticos; 1700 cm™" atribuida ao estiramento da

1

ligacao C = O aromatico de ésteres das hemiceluloses e da lignina; 1613 cm™ correspondente
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a ligacdo dupla C = C dos anéis aromaticos da lignina (ALMEIDA et al., 2021; HUANG et al.,
2021; PESSOA et al., 2019; YANG, MIAO, LI, 2021).

Conforme a biomassa desidrata-se, as liga¢des alifaticas sdo convertidas em
ligagcdes aromaticas que sdo consolidadas em estruturas de grafeno estaveis (ZAMA et al.,
2017). O que pode ser confirmado a partir da analise de FTIR no presente estudo a 600 °C, em
que as bandas em 2.925 cm™! e 2.885 cm™!, atribuidas aos grupos funcionais alifaticos, tém
menor intensidade se comparada com as bandas associadas aos grupos funcionais aromaticos
(800, 1613 ¢ 1700 cm ™).

A partir do resultado de FTIR (Fig. 4) foi possivel observar o aumento da
aromaticidade do biochar do carogo de acai. A relacdo positiva entre a capacidade de adsor¢ao
de um poluente e a aromaticidade do biochar pode estar relacionada a interacdo doador-
aceitador de elétrons n-n e ligagdo de hidrogénio. A lignina, que sofre degradacdo na faixa de
100 °C a 900 °C, contém sitios aromaticos, além de grupos de ligacdes de hidrogénio. A
interagdo entre a parte aromatica da lignina e o contaminante contribui para o processo de
adsor¢do. As ligagdes m-m entre os doadores m (poluente) e os grupos aceitadores m (anéis
aromaticos presentes no biochar) sdo gradualmente aprimoradas, o que leva ao aumento da
capacidade de adsor¢do (LI et al., 2020).

A formagdo de grupos oxigenados no biochar pode ter ocorrido durante a moagem,
pelo processo de oxidagdo e ligagdo de heteroatomos, oxigénio, a estrutura de carbono. Os
grupos de superficie contendo oxigénio sdo locais de ligagdo em potencial para adsor¢do do
contaminante (XU et al., 2021). Estes grupos determinam a carga superficial, a hidrofobicidade
e a densidade eletronica das camadas grafiticas. Dessa forma, os grupos oxigenados ao conferir
carater basico ou acido a superficie do biochar, promovem diferentes tipos de interacdes com
0 adsorvato (contaminante) em solugdes aquosas (MORENO-CASTILLA, 2004). Logo, a
moagem pode melhorar o desempenho de adsor¢ao para metais pesados, corantes € compostos

organicos volateis (KUMAR et al., 2021).

3.5 ANALISE DA AGUA

A 4gua bruta obtida do canal Sao Gongalo apresentou pH 7,16. Segundo a Portaria n°
888, de 4 de maio de 2021 (BRASIL, 2021), que trata da potabilidade da dgua, todas as
condigdes testadas neste estudo, Tabela 3, apresentaram pH dentro do limite permitido (6,0 a

9,5).
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Como pode ser observado na Tabela 2, quanto maior a temperatura de pirélise maior
foi o teor de cinzas no biochar, 47,9% a 300 °C, 120 min ¢ 64,9% a 600 °C, 120 min, ¢ maior
foiopH, 7,50 2300 °C, 120 min e 8,10 a 600 °C, 120 min. O aumento do pH da agua, observado
em todas as condi¢des ap0s a filtracdo, estd associado ao teor de cinzas.

Isso porque, os componentes inorganicos da biomassa, como calcio, magnésio,
silicio, potassio, enxofre e fosforo, presentes nas cinzas dos biochars, ndo se degradam nas
temperaturas testadas (300 °C, 450 °C e 600 °C). No entanto, estes elementos sdo apenas
transformados em 6xidos, hidroxidos e carbonatos que permanecem como parte do material

(NOVAK et al., 2009).

Figura 4 - FT-IR dos biochars do carogo de agai
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Tabela 3 - Respostas de pH e turbidez apds filtragdo para os experimentos realizados

Experimentos Temperatura (°C) Tempo de residéncia (min) Turbidez (NTU) Eficiéncia de remocao de turbidez (%) pH
1 -1 (300) -1 (30) 19,0 + 0,07 44,0 7,69 £0,2
2 +1 (600) -1 (30) 14,0+ 0,1 58,9 8,23 +0,04
3 -1 (300) +1 (120) 17,8+ 0,07 47,9 7,50 + 0,04
4 +1 (600) +1 (120) 12,0+£0,2 64,9 8,10+ 0,001
5 0 (450) 0(75) 17,0£0,2 50,2 7,78 £ 0,04
6 0 (450) 0(75) 18,2+ 04 46,6 7,73 £0,01

7 0 (450) 0 (75) 18,6 + 0,4 452 7,70 + 0,04
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Os resultados obtidos neste estudo para turbidez e eficiéncia na remogao de turbidez
da agua apos a filtracao pelo biochar do carogo de acai sdo apresentados na Tabela 3. A turbidez
¢ um dos parametros utilizados quando se deseja aferir a qualidade da agua, pois mostra a
presenca de solidos suspensos e dissolvidos que absorvem ou dispersam a luz (KHIARI et al.,
2020).

A temperatura exerceu influéncia significativa (p < 0,05) no processo de remogao

de turbidez da agua pelo biochar do carogo de agai, como pode ser observado na Tabela 4.

Tabela 4 - Coeficiente de regressao do planejamento fatorial da filtragdo com biochar do
caroco de acai

Fator Coeficiente de
Erro padrao t3) p
Regressao
Média 51,1 2,04 25,0  0,00014
(1) Temperatura (°C) 7,98 2,38 3,35 0,0203

Com os resultados da analise de variancia verificou-se que o F calculado foi maior
que o F tabelado para o biochar do carogo de acai, além disso, o R? foi 0,69. Dessa forma, foi
possivel obter a equacao que representa a eficiéncia de remogao de turbidez, (n, %) em funcao

da temperatura (T, °C) de pir6lise do biochar do caroco de agai (Equacdo 4).

Nremocao turbidez (%) =51,1+7,98 (T) (4)

E possivel observar na Tabela 4 que quanto maior for a temperatura, maior sera a
eficiéncia de remocao de turbidez, devido a relagao positiva da variavel avaliada. Neste estudo,
como pode ser observado na Tabela 3, a maior eficiéncia de remocao de turbidez obtida apos a
filtra¢do utilizando biochar do caroco de acai foi 64,90 % (11,95 NTU), a 600 °C e tempo de
residéncia de 120 min (Fig. 5). A 4gua bruta obtida no canal S3o Gongalo apresentou turbidez
de 34 NTU. Os valores de turbidez apos filtragdo variaram de 11,95 NTU a 19,05 NTU,

enquanto as eficiéncias de remocao de turbidez variaram de 44,1 % a 64,9 %.
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Figura 5 — Comparagao entre a dgua bruta (a) e a dgua filtrada por biochar do carogo de agai

produzido a 600 °C e 120 min (b)
(a) (b)

A partir das Tabelas 3 e 4, € possivel observar que a capacidade de adsor¢ao dos
solidos presentes na 4gua aumentou com a elevacao da temperatura.

Su et al. (2021) obtiveram remocgao de azul de metileno de 1,20, 4,14, 3,06 ¢ 39,36
mg g por biochar de farelo de coco produzido a 600 °C, 700 °C, 800 °C e 900 °C,
respectivamente. Os autores observaram que quanto maior a temperatura de pir6lise, maior era
a capacidade de adsor¢@o dos poluentes, isso devido a estrutura do poro do biochar ser mais
desenvolvida, devido a liberagdo de componentes volateis, um processo que se torna mais eficaz
a medida que a temperatura de pir6lise aumenta.

Yang, Liu e Lu (2021) também observaram uma tendéncia de aumento na area
superficial especifica do biochar da palha de arroz @ medida que se elevou a temperatura de
pirdlise. Os autores relataram 4rea superficial especifica de 14,326 m? g a 650 °C e 2,900 m?
gl a 350 °C. Segundo os autores, biochars produzidos a partir de 600 °C apresentam maior
potencial para o tratamento de dgua ou remediacdo ambiental, devido a elevada area de
superficie e ao alto nimero de nanoporos, fornecendo espago disponivel para a adsorcdo de
contaminantes.

Xu et al. (2019) produziram biochar derivado das lascas da arvore nogueira, a 450

°C e 600 °C, mantendo o tempo de residéncia em 2 h. Os autores relataram que a area superficial
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especifica do biochar das lascas de nogueira produzido a 450 °C foi de 7,36 m? g'! enquanto
que o produzido a 600 °C foi de 370 m? g'. Como consequéncia, 0os autores obtiveram
capacidade de remogdo do corante vermelho reativo de 3,67 mg g ' a600°Ce 1,66 mg g ' a
450 °C. Portanto, a fim de obter alta capacidade de sor¢do, geralmente € necessaria maior
temperatura de pir6lise.

Os solidos presentes na agua, durante a filtragdo, também podem ser adsorvidos por
interacao eletrostatica entre a particula e a superficie solida dos poros do biochar (GAO, 2007).
Kaetzl et al. (2018) produziram biochar de madeira a 700 °C e desenvolveram um sistema de
filtragdo. Os autores obtiveram turbidez média de 14 NTU, com redugdo média de turbidez de
93%. De acordo com os autores, a remoc¢ao de turbidez ocorreu devido a adsor¢ao por meio de
sua elevada area superficial especifica.

No presente estudo, com o aumento da temperatura de pirolise os biochars
tornaram-se mais porosos, devido a volatilizagdo da matéria organica, contribuindo com a
remocao dos solidos em suspensdo na agua, resultado que estd de acordo com os trabalhos
citados. Assim, destaca-se a possivel utilizagdao do biochar do carogo de acai na etapa final do
processo de tratamento de 4gua e ndo como uma etapa isolada. Isso porque mesmo com boa
eficiéncia, os valores de turbidez ficaram fora do limite estabelecido pela legislacdo para
potabilidade, de S NTU. Contudo, as propriedades do biochar devem ser aprimoradas de modo
que resultem na maior adsor¢do de sélidos suspensos, como o estudo da ativacao quimica e

redugdo do tamanho da particula.

4 CONCLUSAO

Dentre os processos de pirdlise avaliados, a condi¢ao de 600 °C e 120 min foi mais
efetiva na remocgao de turbidez por biochar do carogo de agai. A 600 °C o biochar apresentou
eficiéncia de remocao de turbidez de 64,9%, estatisticamente maior (p < 0,05) se comparado ao
biochar pirolisado a 300 °C, que apresentou 47,87% de remocao. Na condicao de pirdlise a 600
°C, as ligacdes de elétrons -, pela elevada aromaticidade, e a maior porosidade podem ter
contribuido com a remog¢ao da turbidez. Portanto, este trabalho colabora com o aproveitamento
dos residuos do acai, possibilitando sua conversao em biochar e aplicagdo como etapa de
tratamento da dgua. Assim, a valorizacdo circular do agai pode ser fortalecida de forma

sustentavel.
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5 CONCLUSAO GERAL

Neste estudo, o biochar do carogo de agai foi aplicado, de forma inédita, no sistema
de filtracdo para remocao da turbidez. A partir da conversao termoquimica de pirolise, que
consistiu em trés temperaturas (300 °C, 450 °C e 600 °C) e trés tempos de residéncia (30 min,
75 min e 120 min) foi possivel obter biochar com rendimento maximo de 53,6 %. A temperatura
de pirolise teve influéncia na porosidade dos biochars produzidos de acordo com as
micrografias do MEV. A partir dos espectros de FTIR foi possivel observar o aumento da
aromaticidade do biochar. As pesquisas de materiais adsorventes obtidos de residuos
agroindustriais na remoc¢do de contaminantes t€ém fornecido perspectivas promissoras. Desta
forma, a partir do carogo de agai foi possivel desenvolver um sistema de filtragao com eficiéncia
de remocao de turbidez de 64,9%. Portanto, sugere-se que estes materiais possam ser utilizados
como uma etapa no tratamento de dgua. As propriedades do biochar devem, contudo, serem
aprimoradas de modo que resultem na maior adsor¢ao de sélidos suspensos, como o estudo da
ativagdo quimica e redug@o do tamanho da particula. Dentre os processos de pirolise avaliados,
conclui-se que a condi¢gdo de 600 °C e 120 min foi mais efetiva na remogao de turbidez por
biochar do carogo de agai. Assim, os resultados obtidos neste estudo colaboram com uma
alternativa para o tratamento de agua, assim como com a valorizagdo do carog¢o de agai,
reduzindo os impactos negativos gerados pela disposi¢do irregular dos residuos nas regioes

produtoras do fruto.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar a ativacdo quimica do biochar do carogo de agai e posterior aplicacao
no sistema de filtragdo para remocao de turbidez da agua;

e Realizar a andlise da area superficial especifica e o volume total dos poros dos
biochars;

e Testar temperaturas de pirdlise superiores;

e Investigar os efeitos do tamanho do biochar na remogao de turbidez da agua;

e Realizar a andlise de todos os parametros de potabilidade da agua.

7 RESIDUOS GERADOS E DESTINO

Todos os residuos foram segregados em frascos apropriados e classificados de
acordo com as normas da Universidade Federal do Rio Grande (FURG), onde a etapa
experimental deste estudo foi realizada. Posteriormente, estes frascos foram recolhidos pela

empresa responsavel pelo gerenciamento de residuos.
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