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INVESTIGACAO DO PROCESSO DE ATIVACAO QUIMICA DE
BIOADSORVENTES PRODUZIDOS VIA CRAQUEAMENTO TERMICO
DE CAROCOS DE ACAI (EUTERPE OLERACEA)

Abstract

This work investigated the influence of the chemical activation of the biochar produced
from acai seeds (Euterpe oleracea) via Thermal Cracking, In laboratory scale, at 400 and 450 ° C, by
adsorption and / or bioadsorption tests of acetic acid (CH3COOH) in aqueous solution. The chemical
activation of the biochar was carried out with 2 mol.L-1 hydrochloric acid solution (HCI). The
adsorbents in natura and activated were characterized morphologically through the analyzes of SEM
and BET. Assays to determine the adsorption isotherms were performed in a 100 mL adsorption cell at
25 ° C and 1.0 atm, Using solutions of acetic acid with concentrations of 1, 2, 5, 10, 25, and 50% (v /
V). The experiments for the determination of the adsorption kinetics of acetic acid in biochar were
performed with 1% (v / v) solution at the contact time intervals of 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90, 120, 180
and 210 sec. The determination of the adsorption capacity (qe) was performed from the acidity index
analyzes on the adsorbate/adsorbent filtered aliquots and the adsorbate model solutions. The
experiments were performed for both activated and non-activated absorbent samples. The results
demonstrated the bio adsorption capacity of acetic acid in biochar of up to 804.30 mg / g for those
produced at 400 ° C and up to 2,817.13 mg / g for the adsorbents produced at 450 ° C. However, a
reduction in the process efficiency of up to 75% for the activated biochar was observed, since
adsorption capacities of up to 609.75 and 700.91 mg / g were obtained at 400 and 450 ° C,
respectively. The results of the SEM and BET analyzes confirmed that the chemical activation with
HCI was not effective as it was observed a reduction in the surface area of the adsorbents produced.
From the results obtained it is proposed not to carry out chemical activation with 2 mol.L-1 HCI in
aqueous solution for biochar of acai cores obtained at 400 and 450 °C.

Introducao

A conversdo termoquimica € um dos processos para a produgdo de biocombustiveis, dentre
elas podemos destacar o processo de Craqueamento ou cragueamento que consiste em um processo de
conversdo térmica da biomassa em energia, onde, em um ambiente inerte, se utiliza elevadas
temperaturas produzindo produtos gasosos, liquidos e sélidos (Suarez et al., 2009).

A incorporacdo de Biocarvdo no solo pode ser utilizada como condicionador do solo para
aumentar a fertilidade do solo, principalmente devido a sua elevada capacidade de absorcdo para dgua
e nutrientes além de amenizar as emissdes de gases, por sequestro de CO,. Um beneficio adicional do
Biocarvdo é o potencial para melhorar a acidificacdo do solo através da degradacdo de carbonatos
contidos no Biocarvdo (Bruun et al., 2014).Este tipo de Biocarvao pode ser produzido através da
utilizacdo de temperaturas mais baixas que as temperaturas de obtengéo de carvdes ativados e tempo
de residéncia curto ocasionando o aumento da capacidade de adsorcéo fisica, resultado da sua elevada
porosidade e area superficial especifica.(Novotny et al., 2015).

A producdo do Acai € uma das atividades mais importantes para o estado do Para. Segundo
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (2007), somente na cidade de Belém, existem cerca de 3
mil estabelecimentos que comercializam o acai j& processado, atendendo a um consumo diério de 440
toneladas do fruto e gerando aproximadamente 365 toneladas por dia de lixo organico, constituido
principalmente de carogos. Cerca de 80% do total de agai processado transforma-se em residuo, ainda
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sem destinacdo econdmica adequada, sendo jogados sem nenhum tratamento nos rios e lixdes. Com
iss0, a vasta quantidade de residuos solidos organicos gerados na cidade de Belém-PA provenientes do
despolpamento de frutos como o acai (Euterpe oleracea), torna o estudo da produgdo de biocarvédo
oriundo do carogo de agai via Craqueamento uma prética interessante, tendo em vista a quantidade de
matéria prima disponivel, possibilitando dessa forma a reutilizacdo desses residuos.

Neste contexto, avaliaram-se os pardmetros da adsor¢do liquida do Biocarvao obtido no
processo de Craqueamento Térmico em escala de bancada do carogo de acai nas temperaturas de 400 e
450°C, realizando o tratamento quimico (Impregnagdo) em solucdo de acido cloridrico (HCI) 2,0 M
para a realizacdo dos testes de capacidade de adsorcdo do &cido acético (adsorvato) em superficie do
Biocarvao (adsorvente). Além de avaliar o comportamento da adsorcdo liquida de acordo com as
isotermas de Langmuir e Freundlich, assim como sua cinética de adsor¢do. Além avaliar sua
morfologia para uma possivel aplicacdo como bioadsorvente.

Metodologia
Coleta e preparo da matéria prima

Para a realizagdo do processo de Craqueamento foram coletados 120 kg do caroco do agai em
um estabelecimento comercial de despolpamento do fruto, localizado no bairro do Guama, municipio
de Belém-PA. Para O preparo foram realizados os processos de Secagem no Laboratério de
Separages Térmicas (THERMITEK/FEQ/ITEC/UFPA) e Cominui¢cdo dos carogos na Usina de
Materiais da Faculdade de Engenharia Quimica (USIMAT/FEQ/ITEC/UFPA).

Processo de Secagem do caroco de acgai

Objetivando reduzir o teor de umidade do carogo de agai, foi realizado inicialmente o processo
de secagem em uma estufa térmica com recirculacdo de ar e controle analégico de temperatura SOC.
FABBE. Ltda, MOD.170, a 100°C por um periodo de 24 horas.

Processo de Cominuicao e Peneiramento

Ap0s o processo de Secagem foi realizado o processo de Cominuicdo dos carogos de acai em
um moinho de facas, modelo TRAPP TRF 600. Logo em seguida, realizado o Peneiramento utilizando
uma peneira de 18 MESH a fim de retirar o excesso de fibras do carogo de agai.

Processo de Craqueamento Térmico

Os experimentos de Termoconversao foram realizados em um aparato experimental em escala
de bancada (Figura 2) constituida de um reator de vidro borosilicato com capacidade de 100 ml, um
forno encamisado com controle digital de tempo e temperatura e um sistema de troca térmica
constituido por um condensador reto e um banho termostatico com recirculagdo. Com o término do
processo, pesaram-se as massas da fase aquosa, da fase organica e da fase solida para o célculo de
rendimento do processo de acordo com a Equagéo 1.
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= T

Figura 1 - Aprato experimental de Cragueamento.
R=(M¢/ M;) x 100 Q)
Onde, R= rendimento; M = massa final; M; = massa inicial.

Para a realizacdo dos processos de Craqueamento foram utilizados aproximadamente 50 g de
carogo de acai cominuido e seco, pesados em uma balanca semi analitica, apds a pesagem programou-
se o controlador de tempo e temperatura MODELO THERMA 90 DP 201 para os Experimentos de
400 e 450 °C.

Ativacao Quimica do Biocarvao

Apo0s o processo de Craqueamento realizou-se o processo de ativagdo quimica com 50 ml de
solucdo de &cido cloridrico (HCI) 2,0 molar em amostras de 5 g de cada Biocarvdo produzido. O
processo de ativagdo foi realizado em uma célula de adsorgdo com agitacdo magnética de 500 rpm
(MODELO METROHM 831 KF COULOMETER) a 25 °C, por um periodo de 2 horas. Com o
término do processo as amostras foram filtradas e lavadas com 300 ml de agua destilada. Ap6s esse
procedimento as amostras foram secas por um periodo de 24 horas em uma estufa térmica.

Ensaios de Adsorcgao

Para a obtencdo das isotermas de adsor¢do dos materiais ativados e in natura, utilizou-se 20
mL das solu¢bes aquosas padronizadas de &cido acético (CH3;COOH) como adsorvato em diferentes
concentragdes (1%, 2%, 5%, 10%, 25%, 50%) v/v, as quais permaneceram em contato com o material
adsorvente (= 0,2 g), sob agitagdo de 300 rpm, por um periodo de 2 min. Apos o tempo pré-
estabelecido, as misturas foram filtradas para obtengdo das aliquotas de adsorvato submetidas a
Adsorcdo e em seguida procedeu-se com a analise de acidez pelo titulométrico com solugdes
padronizadas de hidroxido de sédio (NaOH) 1 M e 0,1 M para se obter a nova concentragdo de
adsorvato. Para a obtengdo das cinéticas de adsorcdo, utilizou-se 10 ml de adsorvato a 1% v/v em
contato (sob agitagdo de 300 rpm) com o adsorvente (= 0,1 g) em diferentes intervalos de tempo (5,
10, 15, 20, 30, 60, 90, 120, 180, 210 s). Decorridos os tempos, as misturas foram filtradas para
obtencdo das aliquotas de adsorvato submetidas a Adsorcdo e em seguida procedeu-se com a analise
de acidez pelo titulométrico com solucdo padronizada de NaOH 0,05 M. Para a obtencdo dos
resultados desses ensaios foram utilizadas as Equacgdes 1 e 2 listadas abaixo. A eficiéncia do processo
foi determinada de acordo com a Equacdo 1. A quantidade adsorvida de ions COOH" (g.) expressa em
(mg.g™), foi calculada de acordo com a Equagéo 2.

R = [(Cq - C)/Co] X 100 1)

Onde: R é a remocédo ions COOH™ em (%); Co é a concentracdo inicial de ions COOH™ na solugéo; C,
é a concentracdo de equilibrio dos ions COOH™ ap6s a adsorgéo.
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Ge = [(Co - Ce)VIM] x 100 @)

Onde: C, é a concentragdo inicial do ion COOH™ na solucdo; C. é a concentracdo de equilibrio dos ions
COOH  apés a adsorgdo; V o volume de adsorvato (L); M a massa do bioadsorvente (g); ge quantidade
adsorvida por massa de adsorvente.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura € uma técnica de caracterizagdo microestrutural. A
interacdo de um fino feixe de elétrons focalizado sobre a area ou o microvolume a ser analisado gera
uma série de sinais que podem ser utilizados para caracterizar as propriedades da amostra. Com isso,
foram capturadas imagens nas escalas e 200 um e 100 um. O equipamento utilizado foi o Hitachi
modelo TM 3000 equipado com detector EDS (swift ED3000 x-ray).

Analises de BET

As estimativas da area superficial e distribuicdo do tamanho de poros das amostras fora
realizadas em um analisador automatizado de area de superficie e porosidade MICROMERITICS,
modelo TRISTAR 11 3020 V 1.03, o qual utiliza a técnica de sor¢do de gas nitrogénio, conhecido
como método B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller). O pré-tratamento das amostras foi realizado
mediante agquecimento a vacuo em temperatura de 150 °C, durante 2 horas. As analises utilizando o
método BET foram realizadas pelo Laboratério de Catalises e Oleoquimica LCO/FQ/UFPA.

Resultados e Discussao

Processo de Craqueamento

De acordo com a Figura 2, tem-se como resultados do processo de Craqueamento em escala de
laboratorio: gases ndo condensaveis (a), queima desses gases (b), geragdo do bio-6leo e fase aquosa (c)
e producdo de biocarvdo (d). A Tabela 1 demonstra os resultados obtidos durante o processo de
Cragueamento em termos massicos e de rendimento para cada produto.

Figura 2 — Processo de Craqueamento.

Tabela 1- Dados resultantes dos processos de Craqueamento nas temperaturas de 400 e 450°C.

Dados de Processo Exp. 400 °C n (%) Exp.450°C 1 (%)
Massa de Biomassa (g) 50,15 - 50,21 --
Massa da Fase Aquosa (g) 7,74 15,43 3,58 7,13
Massa da Fase Bio-6leo () 17,7 35,30 22,94 45,69
Massa da Fase Biocarvéo (g) 15,62 31,15 14,03 27,94

Massa da Fase Gas (g) 9,09 18,12 9,66 19,24
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Como se pode observar nas tabelas acima, para o experimento realizado a temperatura de
400°C, obteve-se o rendimento de 31,15 % para o biocarvdo e rendimento de bio-6leo de 35,30 %,
Para o experimento realizado a 450°C obteve-se o rendimento de 27,94 % para o biocarvao e
rendimento de bio-6leo de 45,69 %. Com isso, os resultados mostraram que o rendimento de
Biocarvao diminui enquanto o rendimento de bio-éleo aumentou, devido ao aumento de temperatura
de 50°C.

Processos de Adsorcao em Solugoes de Acido Acético

As isotermas podem ser apresentadas por modelos na forma de equagdes que relacionam
diretamente a massa adsorvida no adsorvente em funcéo da concentragdo do adsorvato na fase liquida.
Os principais modelos e mais representativos na maioria dos processos, sao os modelos de Langmuir e
Freundlich. A partir dos testes de realizados, foram obtidas as isotermas de equilibrio que representam
o dados experimentais para as amostras de Biocarvdo 400 e 450°C (Figura 3) sem ativacdo quimica
com HCI 2 M. A Tabela 2 apresenta os valores encontrados para as quantidades de CH;COOH
adsorvidas, eficiéncia do processo de adsorcéo.

Tabela 2 — Dados de Adsorcao das Isotermas de Equilibrio a 400 e 450 °C.

Biocarvao a 400 °C Biocarvao a 450 °C
Conc. Inicial Quant. Eficiénciado  Conc. Inicial Quant. Eficiéncia do
de Adsorvato Adsorvida Processo de Adsorvato Adsorvida Processo
(mol/L) (mg/g) (%0) (mol/L) (mg/g) (%0)
10,42 804,90 1,32 9,94 2817,16 4,63
5,11 398,58 1,35 5,02 1461,47 4,80
2,02 133,50 1,14 1,98 667,51 5,49
0,91 51,83 0,98 0,91 477,11 8,35
0,40 26,16 1,13 0,35 194,35 8,57
0,20 13,41 1,12 0,18 104,15 9,09

W Quant. Adsorvi ida COOH (400°C) i ~ o
| ——ISOTERMA DE FREUNDLICH (R*=0,99886) 3000 ™ Quant. Adsorvida COOH' (450 C)

- - ISOTERMA DE LANGMUIR (R*=0,99848) —— ISOTERMA DE FREUNDLICH (R?=0,99597)
27001~ - .|SOTERMA DE LANGMUIR (R°=0,99467)

T T T T T T T T T T T T
o 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10
[CH,COOH],_(mol.L™)

\\\\\

[CH,COOH], _(mol.L™)

Figuras 3 - Isotermas de adsor¢do de ions COOH- pelo Biocarvéo obtido a 400 e 450 °C.

Com os resultados apresentados na Tabela 2, observa-se que a quantidade adsorvida e a
eficiéncia do processo aumentam com o aumento da concentragdo inicial da solugdo de acido acético.
Analisando os coeficientes de correlagdo (R®) obtidos nos modelos de Langmuir e Freundlich
observou-se que os dados obtidos ajustaram-se bem aos modelos.

Para os testes de realizados com ativacdo quimica, foram obtidos os seguintes resultados
listados na Tabela 3 para as isotermas de equilibrio que representam o dados experimentais das
amostras de Biocarvéo a 400 e a 450°C (Figura 4) com ativacdo quimica com HCI 2 M.
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Tabela 3 — Dados de Isotermas de Equilibrio com ativagdo quimica a 400 e 450 °C.

Biocarvao a 400 °C Biocarvao a 450 °C
Conc. Inicial  Quantidade Eficiénciado  Conc. Inicial Quantidade  Eficiéncia do
de Adsorvato  Adsorvida Processo de Adsorvato Adsorvida Processo
(mol/L) (mg/g) (%0) (mol/L) (mg/g) (%0)
7,38 609,75 1,36 7,36 700,91 1,59
3,72 301,87 1,35 3,71 406,50 1,80
1,50 101,62 1,12 1,46 203,25 2,27
0,75 56,38 1,24 0,75 71,86 1,59
0,30 44,66 2,48 0,30 50,82 2,79
0,15 22,55 2,41 0,15 30,80 3,33

Com os resultados descritos na Tabela 3, observa-se que a quantidade adsorvida e a eficiéncia
do processo aumentam com o0 aumento da concentracdo inicial da solucdo de acido acético.
Analisando os coeficientes de correlagdo (R?) obtidos nos modelos de Langmuir e Freundlich
observou-se que os dados obtidos ajustaram-se bem aos modelos. Entretanto vale ressaltar que o
Biocarvdo a 450°C ativado quimicamente apresentou uma melhor tendéncia de equilibrio para a
isoterma de Langmuir.

700 800
650-] A Quant Adsorvida COOH (400°C ATIVADO) 750 A Quant. Adsorvida COOH' (450°C ATIVADO)
s00] — ISOTERMA DE FREUNDLICH (R"=0,99523) 700 —— ISOTERMA DE FREUNDUZCH (R’=0,98736) A
7] - - ISOTERMA DE LANGMUIR (R’=0,99364) 650 - - - - ISOTERMA LANGMUIR (R°=0,99394) d
550 500
500 550
450 500
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(=2 j=2)
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200 ] 250
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100 100
50 50
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Figuras 4 - Isotermas de adsor¢édo de ions COOH para os Biocarvoes a 400 e 450 °C (ativado).

Os dados experimentais cinéticos e modelagem cinética do processo de adsor¢do do acido
acético sdo apresentados na Figura 5, para os experimentos em que foram utilizados Biocarvéao a 400 e
450 °C, respectivamente, onde o coeficiente de correlacdo (R?) foi igual a 0,97954 para a cinética de
pseudo-primeira ordem e 0,99277 para a cinética de pseudo-segunda ordem no Experimento em que
onde se utilizou Biocarvdo pirolisado a 400 °C. Para o Experimento em que onde se utilizou
Biocarvéo pirolisado a 450 °C esses valores foram 0,95746 e 0,94784, respectivamente.
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Figuras 5 - Cinéticas de adsorcao de ions COOH™ pelo Biocarvéo obtido a 400 e 450 °C.
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Observa-se nos graficos acima, que os modelos cinéticos apresentaram um bom desempenho na
representacdo dos dados experimentais. Este fato pode ser comprovado pelos valores dos coeficientes
R2 e pela proximidade dos valores de g experimental com os tedricos, indicando a aplicabilidade das
equacdes cinéticas no processo de adsorcdo. Os modelos cinéticos ndo foram realizados para os
biocarvoes ativados quimicamente, devido apresentar tempos de saturagéo bastante reduzidos.

Resultados de MEV

Através do microscopio eletrdnico de varredura, obteve-se registro em alta definicdo das
amostras de caroco de acai in natura e dos biocarvGes obtidos com zooms entre 50x e 600x, notando-
se uma variacdo na morfologia das amostras obtidas apds o processo de craqueamento térmico
(Figuras 6, 7 e 8).

peis AR As Bl fd” 2 4 z
2015/ D5.2 x50 2mm | | TM3000_3471 2015/08/25 D46 x200  50(

Figura 6-MEV da amostra de caraco in natura.

TM3000_8108 20170712 1440 N D44 x300 300 um | | TM3000_8076 2017/07/05 16:32 N D45 x300 300 um

Figura 8 — MEV da amostra de Biocarvéo a 400 e 450°C (ATIVADOS).

Com base nas imagens de MEV, nota-se uma influéncia na distribuicdo do tamanho das
particulas nas amostras de Biocarvao decorrente a variacdo de temperatura da Cragueamento e do
processo de ativagdo quimica realizado, pois percebe-se uma diminuicdo no nimero de poros e
diametro de poros entre as amostras de Biocarvao investigadas. Além de uma alteracdo significativa
na sua morfologia.

Resultados de BET

As anélises realizadas pelo método de BET (Tabela 4) fornecem informacdes relacionadas a
area superficial das amostras e caracterizacdo de porosidade e confirmaram os resultados dos



92 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

experimentos de adsorcéao, pois aumento da porosidade e a variacao de area de superficie alteraram os
processos de adsorcdo das amostras pirolisadas a 400 e 450°C. Entretanto para as amostras ativadas,
esse aumento da porosidade e de &rea de superficial com o aumento de 50°C ndo contribuiram
positivamente para a adsor¢do, uma vez que a eficiéncia do processo diminuiu.

Tabela 4- Resultada de BET obtidos para as amostras de Biocarvao

Amostra Area superficial (m%g) Volume de poros (mm?/g) Dlamez;’]?n(;e boro
400 °C 3,0596 0,263 0,36046
450 °C 3,9583 1,892 1,99096
400°C (ativado) 1,9004 0,145 0,29967
450 °C (ativado) 2,1244 1,583 1,87534
Conclusodes

Diante dos resultados obtidos, conclui-se que o caroco de agai apresentou bom potencial
adsorvente, mostrando-se eficiente para a remoc¢do de ions COOH" presentes em solugdes aquosas,
podendo assim, ser considerado um promissor bioadsorvente, de baixo custo e de facil processamento,
0 que o torna um bioadsorvente diferenciado. Assim podemos ratificar a potencial aplicacdo do
biocarvao produzido, como adsorvente de acidos organicos para a remediagdo de solos.
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