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PRODUCAO DE BIOCARVAO A PARTIR DE SEMENTES DE ACAI
(EUTERPE OLERACEA) VIA PIROLISE EM ESCALA DE LABORATORIO

Abstract

In this work we investigated the process of producing biochar from acai (Euterpe oleracea) seeds via
pyrolysis in a laboratory scale. The experiments were run at 400 and 450 °C, 1.0 atm, using a
cylindrical boron-silicate glass reactor of 100 ml, inserted in a cylindrical oven of ceramic resistance,
with digital temperature control, heating rate of 10 ° C / min and reaction time, coupled to the Liebig
condenser, and thermostatic bath with digital control of the cooling water temperature The reaction
produces non-condensable gases, organic liquid product (bio-oil), and a solid phase (biochar). The
solid phase was characterized morphologically through the XRD, SEM, EDX and BET analyzes. The
reaction products presented yields of 35.30% (w / w), 31.15% (w / w), 15.43% (w / w), and 18.12% (w
/ w) Organic, solid, aqueous, and gaseous, respectively at 400°C, as well as 45.69% (w / w), 27.94%
(w / w), 7.13% (w / w), and 19.24% w / w for the organic, solid, aqueous phases, and gaseous,
respectively at 450°C. The solid phase and aqueous phase yields were observed to decrease with
increasing temperature while the yield of the bio oil increased while the yield of the gas phase did not
show significant change. The morphological analysis of the solid phase through XRD showed no
crystalline structures (amorphous phase), while the SEM showed an increase in pore number as well as
an increase in diameter (0.360 - 1.990 nm) and pore volume (0.263-1.892 mm®/ g). The BET
confirmed an increase of approximately 30% of the surface area, from 3.06 m2/ g to 3.96 m2 / g, with
the increase in temperature. The experimental results demonstrated an increase in the morphological
characteristics of the solid phase at 450°C, with the potential application of Bio-Bio as a bioadhesive
agent for its possible application in soil remediation.

Introducao

A elevada demanda energética de combustiveis fosseis no planeta estimulou o interesse em
fontes renovaveis de energia, que reduzam os impactos ambientais atualmente presentes. O
desenvolvimento de combustiveis alternativos a partir de recursos renovaveis, como a biomassa, tem
recebido atengdo em todos os paises, principalmente no Brasil, devido a sua alta diversidade biolégica.
Nessa perspectiva surge a necessidade de estudos em processos de transformacao de recursos naturais
para producdo de biocombustiveis. A conversdo termoquimica é um dos processos para a producgao de
combustiveis, dentre elas podemos destacar o processo de Pir6lise ou craqueamento 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 agua
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 Biocarvao (Bruun et al., 2014). Este tipo de Biocarvdo pode ser produzido através da
utilizacéo de temperaturas mais baixas (cerca de 450 °C) que as temperaturas de obtencéo de carvdes
ativados e tempo de residéncia curto ocasionando o aumento da capacidade de adsor¢do fisica,
resultado da sua elevada porosidade e area superficial especifica. No entanto, seus efeitos sobre o
sequestro de carbono, fertilidade do solo em longo prazo e remediacdo ambiental sdo dependentes de
suas propriedades fisico-quimicas referentes a cada tipo de biomassa (Novotny et al., 2015).

A producgdo do Acai € uma das atividades mais importantes para o estado do Pard. 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
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toneladas do fruto e gerando aproximadamente 365 toneladas por dia de lixo organico, constituido
principalmente de carogos. Apesar de todos os seus beneficios, o caro¢co do Acai gera impactos
ambientais. Cerca de 80% do total de acai processado transforma-se em residuo, ainda sem destinacédo
econdmica adequada, sendo jogados sem nenhum tratamento nos rios e lix6es. Com isso, a vasta
guantidade de residuos solidos organicos gerados na cidade de Belém-PA provenientes do
despolpamento de frutos como o acai (Euterpe oleracea), torna o estudo da producdo de biocarvédo
oriundo do carogo de agai via Pir6lise uma pratica interessante, tendo em vista a quantidade de matéria
prima disponivel, possibilitando dessa forma a reutilizacdo desses residuos para a geracao de energias
renovaveis.

Neste sentido, investigou-se a producdo de Biocarvao a partir de caroco de acai via Pir6lise em
escala de bancada nas temperaturas de 400 e 450°C e avaliou sua morfologia para um possivel
reaproveitamento como bioadsorvente para a remediacao de solos.

Metodologia

Coleta e preparo da matéria prima

Para a realizacdo do processo de Pirolise foram coletados 120 kg do carogo 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 Laboratorio de SeparacOes
Térmicas (THERMITEK/FEQ/ITEC/UFPA) e Cominuicdo dos carogos na Usina de Materiais da
Faculdade de Engenharia Quimica (USIMAT/FEQ/ITEC/UFPA).

Processo de Secagem do caroco de acai
Objetivando reduzir o teor de umidade do carogo de acai, foi realizado inicialmente o processo

de secagem em uma estufa térmica com recirculagdo de ar e controle analégico de temperatura SOC.
FABBE. Ltda, MOD.170 (Figura 1), a 100°C por um periodo de 24 horas.

Figura 1 - Estufa Térmica e a disposi¢do do material nas bandejas do equipamento.

Processo de Cominuicao e Peneiramento

Apos 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 Pirolise

Os experimentos de Pir6lise 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
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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 orgéanica e da fase solida para o calculo de rendimento
do processo de acordo com a Equacéo 1.

Figura 2 — Aparato experimental de Pir6lise.

R = (M- M;) x 100 1)
Onde, R = rendimento; M; = massa final; M; = massa inicial.

Para a realizacdo das Pirdlises foram utilizadas aproximadamente 50 g de caroco de agai
cominuido e seco, pesados em uma balanca semi analitica, ap6s a pesagem programou-se 0
controlador de tempo e temperatura MODELO THERMA 90 DP 201 - 000 para 0s experimentos a
400 °C e 450 °C.

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

A microscopia eletronica de varredura € uma técnica de caracterizagdo microestrutural. A
interacdo de um fino feixe de elétrons focalizado sobre a area ou 0 microvolume a ser analisado gera
uma série de sinais que podem ser utilizados para caracterizar as propriedades da amostra, tais como,
composicao, superficie topogréafica, cristalografia possibilitando a defini¢do qualitativa ou quantitativa
dos elementos quimicos presentes na area analisada. Com isso, foram capturadas imagens nas escalas
e 100 um e 50 um. O equipamento utilizado foi o Hitachi modelo TM 3000 equipado com detector
EDS (swift ED3000 x-ray) para analises semi-quantitativas.

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

A difracdo de raios X (DRX) é uma técnica padrdo para caracterizar a estrutura cristalina dos
materiais. Ela também pode ser utilizada para quantificar o tamanho dos cristalitos e dos materiais
carbonosos. A caracterizacdo de coque do caroco de acai foi realizada utilizando a técnica de
difratometria de raios-X. A técnica de DRX foi realizada no Difratdbmetro de raios X modelo
BRUKER-binary V4 RAW (radiagdo CuKa, filtro de Ni, operando a 40 kV, 30 mA e comprimento de
onda A=0,154 nm). Equipado com o software X'Pert Data Collector, (versdo 2.1a). O intervalo de
varredura foi para valores de 20 variando entre 5° e 75°. A velocidade de varredura foi de 1° mim-1 e
0 passo de leitura foi de 0,01°.

Andlises de Brunauer, Emmett e Teller (BET)

As estimativas da area superficial e distribuicdo do tamanho de poros das amostras fora realizadas
em um analisador automatizado de &rea de superficie e porosidade MICROMERITICS, modelo
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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
aguecimento a vacuo em temperatura de 150 °C, durante 2 horas. As andlises utilizando o método
BET foram realizadas pelo Laboratério de Catalises e Oleoquimica LCO/FQ/UFPA.

Resultados e Discussao
Processo de Secagem, Cominuicao e Peneiramento

A Tabela 1 apresenta os rendimentos referentes aos processos de Secagem, Cominuicdo e
Peneiramento, bem como o rendimento total do processo de pré-tratamento realizado. Com 0s
resultados apresentados abaixo notou-se que aproximadamente 40 % da massa inicial de biomassa era

agua.

Tabela 1- Dados resultantes dos processos de Secagem, Cominuicdo e Peneiramento

Dados Secagem Cominuigdo Peneiramento 1 Total
Massa Inicial (kg) 120 70,7 66,7 120
Massa Final (kg) 70,7 66,7 56,2 56,2
Rendimento (%) 58,92 94,34 84,26 46,83

Esses procedimentos foram realizados antes dos processos de Pirdlise para melhorar os
rendimentos de bio-6leo e de biocarvdo, uma vez que, diminuindo o tamanho de particula temos uma
maior superficie de contato para a carbonizagdo da biomassa. Obtiveram-se também como resultados
do peneiramento as seguintes configuracdes de amostra: carogo + fibra (a), somente caroco (b) e

somente fibra(c), conforme mostra a Figura 5.
~ ‘ (©)

Figura 5 — Amostras ap6s a Secagem, Cominuicao e Peneiramento.

Processo de Pirdlise

De acordo com a Figura 6, tem-se como resultados do processo de Pirdlise em escala de
laboratorio: gases ndo condensaveis (a), queima desses gases (b), geracdo do bio-6leo e fase aquosa (c)
e producdo de biocarvao (d).

Figura 6 — Produtos do Processo de Pirdlise.
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A Tabela 2 demonstra os resultados obtidos durante o processo de Pir6lise em termos
massicos e de rendimento para cada produto.

Tabela 2- Dados resultantes dos processos de Pirdlise nas temperaturas de 400°C e 450°C

Dados de Processo Exp. 400°C n (%) Exp. 450°C n (%)
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 (g) 17,7 35,30 22,94 45,69
Massa da Fase Biocarvao (g) 15,62 31,15 14,03 27,94

Massa da Fase Gas (g) 9,09 18,12 9,66 19,24

Como se pode observar na tabela 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 o0 rendimento de 27,94 % para o biocarvdo e rendimento de
bio-6leo de 45,69 %. Com isso, 0s resultados mostraram que o rendimento de Biocarvdo diminuiu
enguanto o rendimento de bio-6leo aumentou, devido ao acréscimo de 50°C.

Resultados de MEV e EDS

Através do microscépio eletronico de varredura, obteve-se registro em alta definicdo das
amostras do carogo de acai com zoom de 600 X, 1.2k x nas diferentes escalas 50um e 100um, notando-
se a alteracdo da morfologia das amostras do processo de Pirdlise para as temperaturas 400°C (Figura
7) e 450°C (Figura 8).

Com base nas imagens de MEV, nota-se uma influéncia na distribuicdo do tamanho das
particulas nas amostras de Biocarvao decorrente a variagao de temperatura da Pir6lise. Percebe-se que
0 aumento da temperatura ocasionou uma diminuigdo do tamanho das particulas, além do aumento no
namero de poros e diametro de poros.

Figura 7 — MEV da amostra de Biocarvéo a 400°C.

2017/0412 14:28 N D4.6 x600 100 um || TM3000_7824 2017/0412 1429 N D46 x1.2k 50um

Figura 8 — MEV da amostra de Biocarvéo a 450°C.
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As andlises de EDS foram realizadas visando a identificacdo da composi¢do quimica semi
quantitativa das amostras. Com isso, séo apresentados os espectros de EDS demonstrando a
composicdo das amostras de Biocarvdo a 400 e 450°C. Pelos espectros de EDS (Figura 9), os
Biocarvdes a 400°C e 450°C apresentaram composicdo semelhante, com presenca de oxigénio e
alguns compostos inorganicos, como magnésio, aluminio, silicio, fésforo, enxofre, potéssio, célcio e
ferro. Estes compostos sdo comumente encontrados em amostras de Biocarvdo obtidos a partir de
matérias-primas provenientes de biomassa vegetal (Bourke, 2007).

b Spectrum & ‘ Mn Spectrum 2
Ca
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Figura 9 — Espectros de EDS dos biocarvdes a 400 °C (a) e a 450 °C (b).
Resultados de Difratometria de Raios-X pelo Método do P (DRX)
Os resultados de DRX do biocarvao (experimento a 400°C) apresentam auséncia de picos

referentes a presenca de fases mineraldgicas, ou seja, este espectro mostrou a presenca de uma fase
amorfa. Conforme podemos observar nos difratogramas da Figura 10.
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Figura 10 — Espectros de DRX para amostra a 400°C e a 450°C.

Resultados de BET

As andlises realizadas pelo método de BET fornecem informacdes relacionadas a area
superficial das amostras e caracterizacdo de porosidade. A origem utilizada para a obtencdo do
Biocarvdo, as condices experimentais empregadas no processo de Pirolise, principalmente a
temperaturas sdo determinantes para a porosidade (volume e didmetro de poros) das amostras. Assim,
a formacéo de poros ocorre devido a elevadas temperaturas. Na Tabela 3 temos os resultados da
analise de BET.
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Tabela 3- Resultados de BET para os Biocarvoes.

Area superficial Volume de poros Didmetro de poros
Amostra 2 1 3 1
(m”. g") (mm”. g7) (nm)
400 °C 3,0596 0,263 0,36046
450 °C 3,9583 1,892 1,99096

De acordo com a tabela acima, a area superficial e a porosidade do Biocarvao tendem a
aumentar em relacdo a temperatura de Pirdlise. Notou-se para o0 presente estudo uma variacdo
significativa nos didmetros dos poros entre as amostras de 400 e 450°C. Neste sentido, para o
Biocarvao de 450 °C obteve-se um valor de didmetro de poros de 1.99096 nm, aumento de 550% em
relacdo a amostra de 400 °C (0,36046 nm). De acordo com Rouquerol (1994), os particulados sélidos
podem ser classificados em estruturas microporosas, mesoporosas € macroporosas, com diametro
menor do que 2 nm, entre 2 e 50 nm, e maiores que 50 nm, respectivamente. Assim, as amostras do
Biocarvéao apresentaram superficie microporosas com diametros de inferiores a 2 nm.

Conclusoes

Analisando-se os procedimentos de pré-tratamento da matéria-prima utilizada observou-se um
rendimento satisfatério para quantidade de biomassa processada obtida, tendo em vista 0s varios
processos fisicos realizados. Com a analise de MEV, notou-se o incremento da caracterizacdo
morfoldgica do Biocarvdo produzido uma vez que, foram observados um numero significativo de
poros tanto no experimento a 400°C como para o experimento a 450°C. Com o teste de DRX ndo foi
guantificada a presenga de estruturas cristalinas, caracterizando-se o material particulado como uma
fase amorfa. Com a analise de BET confirmou-se o incremento do diametro (0,360 - 1,990 nm) e
volume dos poros (0,263 - 1,892 mm?/g), além de um aumento de aproximadamente 30% da area
superficial, de 3,06 m2/g para 3,96 m2/g, com o aumento da temperatura, acarretando no aumento de
area superficial. Assim podemos ratificar a potencial aplicagdo do biocarvdo produzido, como
adsorvente para a remediacédo de solos.
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