OBTENQAO DE BIOCARVOES ATIVADOS A PARTIR DE
RESIDUOS DE BARU (Dipteryx alata Vog) E SUA
APLICACAO COMO ADSORVENTES

Revista

o _ _ _ _ _ Desafios
Obtaining activated biochar from baru biomass waste (Dipteryx alata Vog) and its
application as adsorbents Artigo Original
Original Article
Atrticulo Original

Obtencidn de biocarvas activadas del desecho de biomasa de baru (Dipteryx alata Vog)
y su aplicacion como adsorbentes

Yara Karla de Salles Nemet™, Fabio Eduardo Nemet™, Stéfanie Rhoden Gregdrio™,
Magale Karine Diel Rambo™

L4 Universidade Federal do Tocantins, Palmas-TO, Brasil.
2 Universidade do Norte do Parana, Palmas-TO, Brasil.
3 Escola Técnica Residéncia Educacéo, Palmas-TO, Brasil.

Correspondéncia: Universidade Federal do Tocantins, Av. NS 15, 109 Norte, Palmas, Tocantins, Brasil. CEP:77.010-090.
e-mail: yaravideira@gmail.com

RESUMO

A biomassa vegetal é uma mistura complexa constituida em especial por celulose, hemicelulose e lignina e € de
grande importancia como fonte de recursos renovaveis. Neste trabalho, realizou-se a producgéo e caracterizagéo dos
biocarvGes ativados do endocarpo e mesocarpo de baru, a fim de avaliar seu potencial como adsorvente em solugoes
de carboidratos. Para tal, os residuos brutos, bem como os residuos submetidos a processos de hidrélise acida,
seguiram por um processo de pirdlise lenta, para a obtencdo dos biocarvdes. Em seguida, estes foram ativados
guimicamente utilizando-se o cloreto de zinco como reagente de ativacdo. As amostras de biocarvdes ativados foram
caracterizadas com analise aproximada, analise superficial e adsorcéo de carboidratos. Os biocarv@es ativados das
amostras brutas e hidrolisadas da fragdo endocarpo do baru apresentaram valores significativos maiores (>600 m?%/g)
para area superficial quando comparados com o carvao ativado comercial, o que permite que seja utilizado como
adsorvente. O percentual de adsorcéo de carboidratos encontrado nos carvdes de baru (independente da fragéo e
processo) foram menores que a adsor¢éo registrada para o carvao ativado comercial, o que é desejavel nas indUstrias.
Com base nesses resultados, foi possivel concluir que os biocarvdes de baru apresentam elevado potencial de
aplicagdo como adsorventes.

Palavras-chave: Hidrolise; Ativacao; Carvao ativado.

ABSTRACT

Vegetable biomass is a complex mixture consisting in particular of cellulose, hemicellulose and lignin and is of great
importance as a source of renewable resources. In this work, the production and characterization of activated
biocarbons of the endocarp and mesocarp of baru was carried out, in order to evaluate its potential as an adsorbent.
For this, the crude residues, as well as the residues submitted to acid hydrolysis processes, followed a slow pyrolysis
process, in order to obtain biocarbons. Then, they were chemically activated using zinc chloride as the activation
reagent. The samples of activated biocarbons were characterized with approximate analysis, surface analysis and
carbohydrate adsorption. The activated biocarbons of the crude and hydrolyzed samples of the barocarbon fraction
showed significantly higher values (> 600 m2 / g) for surface area when compared with commercial activated carbon,
which allows it to be used as an adsorbent. The percentage of carbohydrate adsorption found on baru coals (regardless
of fraction and process) was lower than the adsorption recorded for commercial activated carbon, which is desirable
in industries. Based on these results, it was possible to conclude that baru biocarbons have high application potential
as adsorbents.
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RESUMEN

La biomasa vegetal es una mezcla compleja formada en particular por celulosa, hemicelulosa y lignina y es de gran
importancia como fuente de recursos renovables. En este trabajo se realizd la produccién y caracterizacion de
biocarbonos activados del endocarpio y mesocarpio de baru, con el fin de evaluar su potencial como adsorbente. Para
ello, los residuos crudos, asi como los residuos sometidos a procesos de hidrélisis acida, siguieron un proceso de
pirdlisis lento, con el fin de obtener biocarbonos. Luego, se activaron quimicamente utilizando cloruro de zinc como
reactivo de activacion. Las muestras de biocarbonos activados se caracterizaron con andlisis aproximado, analisis de
superficie y adsorcion de carbohidratos. Los biocarbonos activados de las muestras crudas e hidrolizadas de la
fraccion del endocarpio de baru mostraron valores significativamente més altos (> 600 m2 / g) para el area superficial
en comparacion con el carbdn activado comercial, lo que permite su uso como adsorbente. El porcentaje de adsorcion
de carbohidratos que se encuentra en los carbones de baru (independientemente de la fraccion y el proceso) fue menor
que la adsorcion registrada para el carbdn activado comercial, que es deseable en las industrias. Con base en estos
resultados, fue posible concluir que los biocarbonos de baru tienen un alto potencial de aplicacién como adsorbentes.

Descriptores: Hidrdlisis; Activacion; Carbén activado.

INTRODUCAO

Devido ao crescimento exacerbado da
populagéo e a exploracdo indiscriminada dos recursos
naturais, observa-se uma clara tendéncia de
esgotamento destes recursos. Com isso, parece claro
gue a biomassa produzida a partir de residuos sera, num
futuro muito proximo, a principal fonte de recursos para
obtencdo de energia e de adjuvantes tecnoldgicos
(RAMBO et al., 2020).

As espécies de plantas nativas do cerrado tém
se destacado por apresentar potencial com forte apelo
social e econbmico, constituindo matéria-prima
disponivel e renovavel para obtengéo de bioprodutos de
valor agregado (LANCEFIELD et al., 2017; BLAMEY
etal., 2017).

O baru (Dipteryx alata VVog.) é um fruto nativo
do cerrado brasileiro pertencente a familia Faboideae.
E muito utilizado devido a sua diversidade de
aplicacdo, como uso alimentar, madeireiro, medicinal,
industrial, paisagistico e na recuperacdo de areas
degradadas. A grande adaptabilidade do baru resulta
em alta produtividade, com frutos e sementes de boa
qualidade (FERREIRA et al., 2018).

O fruto apresenta uma semente comestivel,
comumente conhecida como améndoa, um mesocarpo
fibroso e adocicado e um endocarpo lenhoso na parte
interna (TAKEMOTO et al., 2001; SANO et al., 2004;
BENTO et al., 2014). Existe o interesse econdmico e

ambiental, pois ao se retirar a améndoa, as cascas

residuais (mesocarpo e o endocarpo) sdo descartadas
diretamente no meio ambiente.

Apesar de serem Uteis como matéria organica
ao solo, a ideia de utilizar esses residuos em
biorrefinarias se torna mais Util, pois produtos de
grande valor comercial podem ser obtidos, gerando
mais renda do que apenas aproveitando esse residuo em
lavouras (RAMBO et al., 2020).

Devido as caracteristicas fisico-quimicas dos
residuos de baru, o objetivo do trabalho consiste em
aproveitar essa biomassa por um  processo
termoquimico, conhecido como pir6lise, para obter
produtos de grande valor agregado como biocarvdes
ativados, com possivel potencial de uso como

adsorventes em solugdes de agUcares.

MATERIAIS E METODOS

Matéria prima

Todos os experimentos foram realizados em
duplicata no Laboratério Multiusuario de Analises
Fisicas e Quimicas do solo, ar e agua da Universidade
Federal do Tocantins (UFT) e no Laboratério de
Inovagdo em Aproveitamento de Residuos e
Sustentabilidade do Instituto Federal do Tocantins
(IFTO).

Os frutos do baru (Dipteryx alata Vog.)

utilizados neste trabalho foram cedidos por agricultores

131



de Porangatu, estado de Goids, Brasil, em outubro de
2017, e foram armazenados em embalagens plasticas
de polietileno em temperatura ambiente.
As améndoas do baru foram retiradas
manualmente como auxilio de uma faca. Os frutos
foram secos em estufa com circulacao de ar (Solid Steel
SSD 110L) a 105 °C por 12 h, e 0 mesocarpo e 0
endocarpo foram separados manualmente. Apds a
separacdo, 0 mesocarpo e endocarpo do baru foram
triturados em moinho (moinho de tipo Willey, modelo
star FT 50, marca Fortenox), na sequéncia foram
peneirados até o tamanho de particulas de 45 mesh
(0,35 mm) e armazenadas em frascos de vidros

herméticos em temperatura ambiente.

Hidrolise acida

As amostras brutas foram submetidas a um
processo de hidrolise 4cida de dois estagios
(NREL/TP510-42619, 2011). No primeiro passo, a
amostra e o 4cido sulfurico a 72% (3 mL) foram
transferidos para um banho-maria, mantidos a 60 °C
durante um periodo de 1 h, e agitados a cada 10 min.
Na segunda etapa, foram adicionados 84 mL de 4gua e
a amostra foi transferida para autoclave (autoclave
vertical, Phoenix) por 1 ha 120 °C. Os tubos de pressao
foram filtrados em cadinhos de porosidade média (10 a
15 pm) utilizando uma bomba a vacuo (LT 65,
Limatec, acoplado).

Ao final do processo de hidrolise, o residuo
solido, foi utilizado para pirélise, com o intuito de

avaliar o potencial desse residuo acido como biocarvao.

Pirdlise

As amostras brutas, bem como os residuos
solidos oriundos da hidrolise (30 g) foram submetidos
separadamente a um processo de pirdlise lenta em um

reator de leito fixo, de aco inox, tubular Pyrex a 500 °C

por 30 min, a uma taxa de ~10 K/min. O reator foi
aquecido por forno bipartido reclindvel (marca
FLYEVER, modelo FE50RPN e linha 05/50), sendo
operado em regime de batelada. O gas de arraste
empregado na reacdo foi o vapor de &gua aquecido
entre 133 °C e 139 °C em autoclave. Apds a reacdo € 0
resfriamento da unidade de pir6lise, todos os produtos
do processo (liquido e sélido) foram coletados, pesados
e calculados os rendimentos. O material solido foi
recuperado diretamente do reator e os liquidos
piroliticos foram coletados apds o sistema de
condensacdo dos vapores em funil de separacdo de
fases (PEDROZA, 2017).

Analise aproximada

O teor de umidade foi determinado de acordo
com as normas de ASTM-D3174 (2004).

O conteudo de matéria volatil (MV) foi
determinado em mufla a 550 °C por 8 minutos. A
amostra foi retirada e colocada em dessecador para ser
resfriada, sendo finalmente pesada e seu teor de MV
calculado (ASTM-D3175, 2007).

O teor de cinzas (CZ) foi determinado em
mufla por um periodo de 12 h a 550 °C. A determinagédo
de cinzas é expressa como porcentagem de residuo
(material organico) que permanece apds a oxidagdo a
550 °C (ASTM-D3174, 2004).

O teor de Carbono fixo (CF) é uma medida

indireta e foi calculado pela Equacao abaixo.

CF (%) = 100 - (CZ+ MV)

E o teor de Carbono (C) foi analisado em um
analisador Elementar de Carbono (C), Nitrogénio(N),
Hidrogénio (H) e Enxofre (S) (Vario MACRO Cube -

Hanau, Alemanha).
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Area superficial

As amostras de biocarvles e biocarvoes
ativados foram analisadas em equipamento ASAP
(Micromeritics, modelo ASAP 2010, Chemisorption) e
aquecidas sob vacuo a fim de remover umidade, e
posteriormente, foram resfriadas e expostas ao gas de
analise em uma série de pressdes precisamente
controladas, sob temperatura de tratamento de 30-350
°C (COSTA, FURMANSKI e DOMINGUINI, 2015).

Ativagdo quimica

As amostras dos biocarvGes (bruta e
hidrolisada) foram imersas em uma solugéo de cloreto
de zinco - ZnCl,, na concentracdo de 10% m/v e na
proporcdo de 1:5 (carvao:solugdo, massa:volume). A
escolha desse reagente de ativacdo se deu pelo baixo
custo e pela disponibilidade em nosso laboratério.

A amostra foi imersa em solugéo e o sistema
foi coberto com um filme plastico, permanecendo em
repouso por 24 h. Decorrido este tempo, a amostra foi
lavada com agua destilada e seca em estufa a 110 +5
°C.

O material lavado foi colocado em um cadinho
de cordierita, fechado com |a de rocha e uma placa de
cordierita, e pirolisado novamente por tratamento
térmico, em forno tipo vertical (Jung 815), a 600 + 5
°C, a uma taxa de 10 °C min?, sendo mantido nessa
temperatura durante 2 h. O carvdo ativado foi lavado
com uma soluc¢do de acido cloridrico - HCI, a 2 mol-L-
1 para remocdo e desobstrucédo dos poros. Ao final do
processo, a amostra foi seca em estufaa 110 £ 5 °C por
24 h, e denominada de carvao ativado com tratamento
quimico (COSTA, FURMANSKI e DOMINGUINI,

2015).

Adsorcao carboidratos

Os biocarvdes ativados foram avaliados
qguanto a adsorcdo de carboidratos. Para o teste de
adsorcdo (ESSIG et al., 1988) adicionou-se 50 mL de
solucdo de carboidratos 50% sobre 0,50 g de carvdo o
mantendo em banho maria durante 15 min. As misturas
foram centrifugadas (10.000 rpm) e filtradas apds este
periodo. As solucbes filtradas foram diluidas em 250
mg L, e foram adicionados 0,60 mL das solugdes de
fenol 0,5% e 3,00 mL de &cido sulfarico concentrado a
0,60 mL nas solucdes diluidas. Procedeu-se com
analise em ultravioleta em comprimento de onda de 49

nm mensurando-se o teor de carboidratos (TC).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A pirblise das amostras brutas produziu
grandes quantidades de biocarvdo do mesocarpo e
endocarpo do baru, com rendimentos de 50,30% e
49,10%, respectivamente. Ja as amostras hidrolisadas
guando pirolisadas forneceram resultados bem
semelhantes ao da pirdlise de amostra bruta, com
48,5% de mesocarpo e 47,9% de endocarpo.

Nas tabela 1 e 2 sdo apresentados os valores
médios (das duplicatas) com 0s seus respectivos
desvios padrdes obtidos dos biocarvdes brutos e ap6s o
processo de ativagdo, respectivamente. Os coeficientes
de variacdo ficaram todos abaixo de 0,06%,
demonstrando assim a boa precisao dos dados.

Os teores de MV e de CF sofrem variagdo com
a velocidade do processo, sendo que que 0 aumento na
taxa de aquecimento promove a diminui¢do, no teor de
MV e o aumento no teor de CF. O teor de cinzas, por
outro lado, tende a aumentar, pois é dependente da
guantidade de matéria mineral presente na biomassa.
Dessa forma, os menor teores de cinzas e 0S maiores
teores de MV sugerem que esses biocarvoes sdo mais

ricos em materiais volateis (Vella et al., 1989) .
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O teor de umidade foi baixo para todos 0s
resultados (< 4,6%).

Na tabela 3 € possivel verificar os valores
médios com seus respectivos desvios padrfes, de area
superficial (BET e LANGMUIR) e volume de
microporos dos biocarv@es brutos e ativados.

De acordo com as diretrizes para certificacdo
de biochars, o minimo recomendavel de é&rea
superficial € > 150 m?/g para ser considerado um bom
carvdo (IBI, 2015; NIZAMUDDIN et al., 2016). Os
biocarvdes ativados das amostras brutas e hidrolisadas
(BAAB e BAAH) do endocarpo do baru apresentaram
valores de é&rea superficial (BET e Langmuir)
significativos (> 608 m?/g) em relacdo ao carvdo
ativado comercial (CAC). Provavelmente a natureza da
fracdo endocarpo, com teores de cinzas menores que a
fracdo mesocarpo (Tabela 1 e 2), levou a valores
maiores de area superficial. Segundo Bruum et al.
(2008) o baixo teor de cinzas é um fator positivo para
producdo de carvdo, visto que a matéria mineral,
devido ao carater hidrofilico, promove a adsor¢do de
agua, competindo com outros compostos de interesse.
Pode-se observar ainda 0 aumento no teor de carbono
nas fragdes de endocarpo (Tabelas 1 e 2), devido a
eliminacéo de hidrogénio e de oxigénio no processo de
pirolise, o que eleva a area superficial.

Todos os carvdes ativados contém micro, meso
€ macroporos em sua estrutura, mas a proporcao varia
de acordo com a matéria-prima e 0 processo de

fabricacdo utilizado. A maioria dos carvles obtidos

nesse trabalho, apresentaram micro € mMesoporos
(>85%). O carvao ativado BAAH apresentou em sua
maioria mesoporos, associados com a maior area
superficial BET encontrada.

Valores significativos de area superficial,
baixo teor de cinzas (<0,50%) e elevado teor de
carbono (>90%) comprovam a possibilidade de uso do
endocarpo do baru para a producéo de carvao ativado.
Costa, Furmanski e Dominguini (2015) também
encontraram a possibilidade do uso das cascas de nozes
para producdo de carvdo ativado com elevada area
superficial (acima de 600 m?g), baixo teor de cinza
(6,7a 7,2 %) e elevado teor de carbono (acima de 78%).
Boligon (2015) ativou o biocarvéo obtido da borra de
café soltvel, no qual a ativagdo com KOH aumentou
30,23 vezes (2541,13 m?/g) em relagdo ao sem ativar e
11,87 vezes de aumento (997,50m?/g) ativado com
K>COs.

Apobs 0 processo de ativacdo, comparou-se a
capacidade de adsorcéao destes biocarvoes ativados, e 0
carvdo ativado comercial (CAC) encontrado por
Cardoso (2004) (Tabela 3).

Para o carvdo ativo comercial o percentual de
reducdo foi de 14,12%, enquanto que para OS
biocarvbes ativados obtidos no presente estudo, os
percentuais foram todos inferiores a 13,15%. Isto
significa que estes adsorvem uma menor quantidade de
carboidratos em relacdo ao carvao ativo comercial, 0
que é desejavel, uma vez que o ideal é ndo adsorver 0s

acucares (glicose).
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Tabela 1. Estatistica descritiva (média, desvio padrdo e coeficiente de variacéo)

da andlise aproximada dos biocarv@es brutos.

Anélises BAB-M BAB-E BAH-M BAH-E
(%)
Umidade | 2,52 0,05 ©%* | 4,25+0,07©% 2,870,079 | 4,62+0,09 .02
Cinzas | 0,47+0,02 @0 0,35+0,02(0.08) 0,55+ 0,02%%9 | 0,49+ 0,02 ©04)
MV 25,5+0,01 (@0 28,2+0,00© 24,0+ 0,0 @9 | 26,5+ 0,01 ©0
C 72,0+0,10.009 75,05+0,17(002) | 81,9+ 0,84 @9 | 83,6+ 0,36 @0
CF 74,2+0,01 (0 71,540,010 75,0+ 0,01 ©9 | 72,8+ 0,01 ©%)

Legenda: BAB-M: Biocarvao de Amostra Bruta do Mesocarpo; BAB-E: Biocarvéo de
Amostra Bruta do Endocarpo; BAH-M: Biocarvdo de Amostra Hidrolisada do
Mesocarpo; BAH-E: Biocarvao de Amostra Hidrolisada do Endocarpo

Tabela 2. Estatistica descritiva (média, desvio padréo e coeficiente de variacao)
da andlise aproximada dos biocarves ativados.

Analises BAAB-M BAAB-E BAAH-M BAAH-E
(%)
Umidade 1,98 +0,04 92" | 3,90+0,05 @0V 2,51+0,02(0%0) 3,52+0,07 02
Cinzas 0,40+0,% (0.00) 0,29+0,05017 0,50+ 0,01 ©% | 0,41+ 0,05 @12
MV 19,90+0,02 ©% | 20,1+0,010-00 19,5+ 0,01 @0 | 20,50+ 0,01 @0
C 87,50+0,20 % |91 140,15 (00 88,5+ 0,90 ©% | 96,10+ 0,20 (00
CF 79,70+0,01 9 |89 56+0,01 ©9 | 80,0+ 0,01 91,09+ 0,01 .00

Legenda:BAAB-M: Biocarvéo Ativado de Amostra Bruta do Mesocarpo; BAAB-E:
Biocarvao Ativado de Amostra Bruta do Endocarpo; BAAH-M: Biocarvéo Ativado de
Amostra Hidrolisada do Mesocarpo; BAAH-E: Biocarvéo Ativado de Amostra

Hidrolisada do Endocarpo
*Valores do coeficiente de variacdo amostral (%).

Tabela 3. Area Superficial dos biocarvdes brutos e
biocarvdes ativados.

CARVAO BET Langmuir Poros
(m?/g) (m?/g) (cm?/g)
BAB-M 1,92+0,1328 2,670,158 | 0,00041
BAAB-M | 6,74+0,1248 10,680,105 | 0,00164
BAB-E 43,82+1,0721 | 58,83+0,542 | 0,01387
BAAB-E | 630,05+1,0227 | 608,120,505 | 0,02775
BAH-M 0,13+0,0273 0,162+0,029 | 0,00117
BAAH-M | 4,37+0,01545 5,50£0,129 | 0,03547
BAH-E | 126,76+2,2521 | 169,070,521 | 0,04186
BAAH-E | 887,34+1,1227 | 929,89+0,305 | 0,33489
*CAC 612,00 -

Tabela 4. Adsorcao de carboidratos

Abs. TC Reducéo
(2=490 nm) (%)

Padréo 0,69

Solugdo 0,87 14,18

Xarope

BAB-M 0,75 12,23 13,76%
BAAB-M 0,76 11,95 13,15%

BAB-E 0,78 12,72 10,31%
BAAB-E 0,80 14,45 9,09%
BAH-M 0,77 12,55 11.46%
BAAH-M 0,78 12,95 10,85%

BAH-E 0,80 13,04 8,01%
BAAH-E 0,82 15,07 6,79%

CAC* 0,73 13,68 14,12%

Legenda: BAB-M: Biocarvdo de Amostra Bruta do
Mesocarpo; BAB-E: Biocarvao de Amostra Bruta do
Endocarpo; BAH-M: Biocarvao de Amostra Hidrolisada
do Mesocarpo; BAH-E: Biocarvéo de Amostra
Hidrolisada do Endocarpo; BAAB-M: Biocarvéo Ativado
de Amostra Bruta do Mesocarpo; BAAB-E: Biocarvao
Ativado de Amostra Bruta do Endocarpo; BAAH-M:
Biocarvao Ativado de Amostra Hidrolisada do Mesocarpo;
BAAH-E: Biocarvéo Ativado de Amostra Hidrolisada do
Endocarpo; CAC: Carvao Ativado Comercial.

Legenda: TC: Teor de Carboidratos

CONCLUSAO

O uso de residuos de biomassa do mesocarpo
e endocarpo do baru mostrou-se uma alternativa muito
atraente, uma vez que sua caracterizacdo fisico-
quimica apresentou composi¢do favoravel para a
obtencdo de biocarvdes.

Os biocarvdes ativados (BAAB e BAAH) da
fragdo do valores

endocarpo apresentaram



satisfatorios, para area superficial BET e Langmuir,
além de terem sido comprovados como bons

adsorventes para solucdes de carboidratos.

Todos os autores declararam ndo haver qualquer
potencial conflito de interesses referente a este artigo.
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