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RESUMO GERAL 

BRITO, M. R. Avaliação do Potencial Econômico e Social de Resíduo do Cerrado 

brasileiro como uso de adsorvente para a remoção de poluentes. Dissertação (Mestrado) 

– Universidade Federal do Tocantins, Curso de Pós-Graduação em Ciências do Ambiente, 

2021. 

A biomassa é uma alternativa empregada como geração de energia e biocombustível no 

ramo da biorrefinaria. Por causa da produção significativa de biomassa no Cerrado 

brasileiro, esta pesquisa investigou o potencial da aplicação dos bioprodutos resultantes 

do processo de pirólise (bio-óleo e biochar) da casca do pequi (Caryocar brasilienses) 

quanto à sua utilização para a geração de produtos de valor agregado. O processo de 

pirólise lenta ocorreu a 500 °C por 30 minutos. Após o processo pirolítico, rendimentos 

de 30,5 % de bio-óleo e 34% do biochar foram obtidos e caracterizados, utilizando testes 

analíticos, como: análise imediata (teor de umidade, matéria volátil, carbono fixo e teor 

de cinzas), análise elementar para a determinação do percentual de carbono (C), enxofre 

(S), hidrogênio (H), nitrogênio (N) e oxigênio (O), valor calorífico, pH, espectroscopia 

de infravermelho médio (FTIR), determinação da área superficial (BET e Langmuir) e 

cromatografia gasosa acoplada (GC-MS). O bio-óleo mostrou-se promissor em razão da 

presença de produtos químicos valiosos em sua fração, tais como: ácido vacênico 

(21,23%), ácido palmítico (19,73%) e furfural (7,04%). O biochar de casca de pequi foi 

ativado (BACP) com Cloreto de Zinco (ZnCl2) e apresentou área superficial de 30,30 

m²/g (BET) e 39,11 m²/g (Langmuir) e poder calorífico superior a 29,59 kJ.g-1, resultados 

satisfatórios. Em seguida, o BACP foi utilizado, em um sistema de adsorção de coluna 

em leito fixo, a fim de verificar a eficiência na remoção dos poluentes em diferentes 

concentrações: Azul de Metileno (3 mg/L) e Paracetamol (5, 10 e 15 mg/L). A respeito 

do sistema de adsorção em coluna de leito fixo, a melhor taxa de adsorção (3,21 mg/g) 

foi do Paracetamol com 5 mg/L, superando as demais concentrações estudadas. A coluna 

com Azul de Metileno (3mg/L) adsorveu 8,07 mg/g e obteve eficiência máxima de 100% 

de remoção do corante, melhor resultado identificado. O modelo matemático de Thomas 

foi usado para investigar o ajuste dos dados obtidos dos sistemas de adsorção, 

apresentando coeficientes de determinação (R²) superiores a 0,90, em todas as condições 

das colunas de adsorção, demonstrando ótimo ajuste dos dados junto ao modelo 

matemático.  Os resultados apresentados indicam que o uso do BACP possui grande 

potencial, para a minimização dos impactos desencadeados pela contaminação do Azul 

de Metileno e do Paracetamol, em corpos hídricos e efluentes. Em suma, o 

aproveitamento da casca do pequi como matéria-prima para a produção de bio-óleo e 

biochar mostrou-se promissor, além de todas as possibilidades de aplicação apresentados 

nesta pesquisa. O uso dessa biomassa reduz impactos ambientais e contribui para a cadeia 

produtiva do pequi, beneficiando as comunidades extrativistas que vivem da coleta e 

venda do fruto, pois a casca do pequi que, geralmente é descartada, poderá ser inserida 

em outros segmentos.   

 

Palavras-chave: Pequi; Biorrefinaria; Pirólise; Biochar; Bio-óleo; Adsorção. 

 

 

 



ABSTRACT 

BRITO, M. R. Evaluation of the Economic and Social Potential of Waste from the 

Brazilian Cerrado as a Use of Adsorbent for the Removal of Pollutants. Dissertation 

(Masters) – Federal University of Tocantins, Postgraduate Course in Environmental 

Sciences, 2021. 

Biomass is an alternative used as energy and biofuel generation in the biorefinery sector. 

Due to the significant production of biomass in the Brazilian Cerrado, this research 

investigated the potential of the application of bioproducts resulting from the pyrolysis 

process (bio-oil and biochar) of the pequi bark (Caryocar brasilienses) regarding their use 

for the generation of products from added value. The slow pyrolysis process took place 

at 500 °C for 30 minutes. After the pyrolytic process, yields of 30.5% of bio-oil and 34% 

of biochar were obtained and characterized using analytical tests such as: immediate 

analysis (moisture content, volatile matter, fixed carbon and ash content), analysis 

elemental for the determination of the percentage of carbon (C), sulfur (S), hydrogen (H), 

nitrogen (N) and oxygen (O), calorific value, pH, mid-infrared spectroscopy (FTIR), 

surface area determination ( BET and Langmuir) and coupled gas chromatography (GC-

MS). Bio-oil showed promise due to the presence of valuable chemical products in its 

fraction, such as: vacenic acid (21.23%), palmitic acid (19.73%) and furfural (7.04%). 

Pequi bark biochar was activated (BACP) with Zinc Chloride (ZnCl2) and presented a 

surface area of 30.30 m²/g (BET) and 39.11 m²/g (Langmuir) and calorific value greater 

than 29.59 kJ.g-1, satisfactory results. Then, BACP was used, in a fixed bed column 

adsorption system, in order to verify the efficiency in removing pollutants at different 

concentrations: Methylene Blue (3 mg/L) and Paracetamol (5, 10 and 15 mg/L). 

Regarding the fixed bed column adsorption system, the best adsorption rate (3.21 mg/g) 

was that of Paracetamol with 5 mg/L, surpassing the other concentrations studied. The 

column with Methylene Blue (3mg/L) adsorbed 8.07 mg/g and obtained a maximum 

efficiency of 100% of dye removal, the best result identified. Thomas' mathematical 

model was used to investigate the fit of the data obtained from the adsorption systems, 

with coefficients of determination (R²) greater than 0.90, in all conditions of the 

adsorption columns, demonstrating an excellent fit of the data with the mathematical 

model . The results presented indicate that the use of BACP has great potential to 

minimize the impacts caused by the contamination of Methylene Blue and Paracetamol 

in water bodies and effluents. In short, the use of pequi peel as a raw material for the 

production of bio-oil and biochar proved to be promising, in addition to all the application 

possibilities presented in this research. The use of this biomass reduces environmental 

impacts and contributes to the pequi production chain, benefiting extractive communities 

that make a living from the collection and sale of the fruit, as the pequi peel, which is 

usually discarded, can be inserted into other segments. 

 

Keywords: Pequi; Biorefinery; Pyrolysis; Biochar; Bio-oil; Adsorption. 
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1. Introdução Geral  

O Cerrado é o segundo maior bioma brasileiro, ocupando 22% (cerca de dois milhões 

de km²) do território do país (MMA, 2020).  A riqueza da fauna e flora do bioma destaca-

se por sua ampla biodiversidade. A exploração dos frutos do Cerrado potencializa o seu 

emprego no ramo agroindustrial brasileiro, principalmente, por causa do processamento 

e aplicação comercial (REIS et al., 2019).   

Entre os frutos de grande ocorrência no Cerrado, o Pequi (Caryocar brasiliense) 

possui destaque pelo seu valor nutricional, sendo usado na indústria alimentícia, 

agroindustrial, farmacêutica e cosmética (BAROSSO et al., 2020). De acordo com 

levantamento do IBGE (2019), o Brasil produziu 27.183 T de pequi, e o Cerrado 

tocantinense 3.678 T, a segunda maior produção do país. Cada fruto de pequi possui 77% 

de casca (MONTEIRO, et al., 2013), assim, somente no Estado do Tocantins a produção 

de cascas foi de 2.821 T. Possivelmente toda essa biomassa foi descartada e disposta no 

meio ambiente por falta de destinação, tornando-se passivo ambiental.  

O papel econômico, cultural e ecológico que o pequi configura junto às comunidades 

do Cerrado, destaca a importância e valor do fruto.  A relevância e a abundância do fruto, 

aliada à possibilidade de agregar valor ao resíduo e gerar renda aos extrativistas, 

nortearam a escolha desta biomassa. A prática de exploração realizada pelas comunidades 

tradicionais é um costume considerado ambientalmente sustentável e economicamente 

rentável, pois essa exploração assegura a preservação da vegetação nativa, contribuindo 

para a conservação dos recursos naturais (PEDROZO et al., 2011; MELO, 2019).  

O extrativismo é considerado resistência sociocultural de manutenção da 

biodiversidade e projeção da econômica dinâmica. O avanço da expansão agrícola expõe 

o cenário preocupante, quanto à conservação dos pequizeiros e sua importância 

socioeconômica para as comunidades que sobrevivem da coleta e venda deste fruto do 

Cerrado (OLIVEIRA, 2009; LEAL et al., 2017). Nesse cenário, é importante buscar 

alternativas e tecnologias ambientais que colaborem para a exploração sustentável de 

biomassas (SILVA et al., 2021).  

A respeito de tecnologias ambientais, que podem ser empregadas no aproveitamento 

de biomassa, podemos destacar a pirólise, que é um processo de degradação térmica, que 

resulta em bioprodutos: bio-óleo e biochar.  O bio-óleo é um líquido corrosivo, de cor 

marrom-escuro, com instabilidade térmica (BRIDGWATER, 2012), rico em compostos, 

como: açúcares, aldeídos, ácidos, aldeídos, cetonas, ésteres fenóis, furanos e demais, que 
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são precursores para a obtenção de produtos de alto valor agregado (SANTOS et al., 2020; 

ALVAREZ-CHÁVEZ et al., 2021; SURIAPARAO & VINU, 2021; ZHOU et al., 2021).   

O biochar é um sólido de cor preto, abundante em carbono, que, nos últimos anos, 

vem destacando-se na remoção de poluentes em soluções aquosas (JANG et al., 2019; 

SANTOS et al., 2018; ANDRADE et al., 2018; PEREIRA et al., 2019; MACEDO et al., 

2020). A potencialidade do uso de biochar, no processo de adsorção, é reforçada por suas 

características como área superficial, porosidade e força de adsorção física (HAN et al., 

2020; JEYASUBRAMANIAN, et al., 2021). 

O crescimento populacional, concomitante ao aumento da exploração de recursos 

naturais, interferiu na dinâmica dos ambientes aquáticos pelo lançamento de resíduos sem 

tratamento adequado, entre os quais podemos destacar, fármacos, corantes, produtos 

estéticos, metais pesados e demais (RIBAS et al., 2021). 

Os fármacos, após a ingestão, são parcialmente absorvidos pelo organismo humano, 

sendo que parte deles são descartados por meio dos excretos humanos. Entre os vários 

poluentes, podemos citar o Paracetamol que é um fármaco usado para dor e febre, cuja 

aquisição não necessita de receituário médico. Outro poluente de uso recorrente é Azul 

de Metileno, utilizado no ramo da biologia, farmácia, indústria e, sobretudo, para a 

coloração de tecidos (LIMA et al.,2018; SILVA et al., 2019).  Esses poluentes não são 

removidos por meio dos processos convencionais nas estações de tratamento de efluente 

– ETE.  

Posto isso, este estudo discute o uso dos bioprodutos de pirólise, bio-óleo e biochar, 

para a produção de biomateriais visando ao conceito de biorrefinaria sustentável. O bio-

óleo foi caracterizado com a finalidade de identificar compostos de valor agregado. O 

biochar ativado da casca do pequi – BACP– foi explorado como adsorvente em sistema 

de coluna de leito fixo para a remoção de Azul de Metileno e Paracetamol.   
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2. Revisão de Literatura  

2.1 Energia e Sustentabilidade  

A problemática do emprego de combustíveis fósseis pode ser minimizada com a 

implantação da energia resultante de fontes renováveis na matriz energética, 

principalmente de bioenergia proveniente da biomassa.  Os benefícios decorrentes da 

obtenção de energia da biomassa de forma sustentável e eficiente estão atrelados a 

aspectos ambientais, econômicos e sociais, quando comparados com fontes fósseis. O 

cultivo de plantas perenes e florestais acarretam vantagens ambientais e energéticas, que, 

além do aproveitamento dos resíduos, a obtenção dessa matéria-prima é uma alternativa 

para a obtenção de biocombustíveis em curto período (MARAFON, et al., 2016).  

Outra perspectiva relevante quanto à bioenergia é sua colaboração potencial para a 

redução de problemas ambientais desencadeados pelo uso exagerado de combustíveis 

fósseis (PROTÁSSIO, 2014).  

As discussões relacionadas a combustíveis são fundamentais para viabilizar sua 

competividade econômica. Alternativas energéticas sustentáveis, como os 

biocombustíveis, são ferramentas que integram o mercado, pois são viáveis e eficientes, 

porém esbarram na implementação de recursos financeiros para completar sua utilização. 

A escassez de energia, em razão da alta demanda e consequente esgotamento dos 

combustíveis fósseis, são questões globais de grande impacto. Diante do cenário exposto, 

são indispensáveis mais pesquisas e informações sobre a temática, para serem utilizadas 

como ferramenta na implementação de ações que destaquem a sua importância e 

necessidade junto à sociedade (CARVALHO & FERREIRA, 2014; TAGHIZADEH-

HESARY et al., 2019).  

O reconhecimento do potencial econômico e estratégico das biorrefinarias a respeito 

da valorização das biomassas é recente. A principal vertente desta plataforma é a 

otimização da conversão de resíduos em produtos que priorizem retorno econômico e 

social, redução de impactos ambientais e aumento da sustentabilidade e produção agrícola 

(BRIDGWATER, 2012; KUMAR & VERMA, 2021).  Nesse contexto, a produção de 

biocombustíveis e bioquímicos destaca-se por sua importância e valor agregado, que são 

obtidos por meio de rotas de conversão termo e bioquímica (QIAN, et al., 2015; CHENG 

et al., 2018). 

Portanto a transformação na aplicação dos recursos naturais como se fossem 

inesgotáveis é emergente, a utilização de processos tecnológicos que colaborem com a 
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promoção do desenvolvimento ambiental, econômico e social são primordiais. É 

indispensável que essas tecnologias contemplem a conservação do meio ambiente, a 

geração de energia e a produção de alimentos (MARCELINO et al., 2020). 

 

2.2 Biomassa  

As ações antrópicas causam geração de resíduos, que representam ameaça por sua 

disposição no meio ambiente. A maioria desses resíduos não possui utilização de valor 

econômico, porém uma gestão adequada permite que ela possa ser empregada na 

produção de energia e compostos de valor agregado para inúmeros ramos da indústria 

(MELIKOGLU et al., 2013). Assim, com as mudanças globais do setor industrial que 

envolvem vertentes econômicas, sociais e ambientais, a biorrefinaria atua como 

ferramenta estratégica para a realização de bioeconomia (UBANDO et al., 2020). 

Em seu levantamento, Sarkar et al. (2016) definiram a biomassa como resíduo 

orgânico, de origem animal ou vegetal, que seja aplicado na geração de energia, o resíduo 

está presente em diversos segmentos, principalmente na agroindústria. A energia da 

biomassa tem potencial promissor como possibilidade de substituição aos combustíveis 

fósseis, contribuindo para a mitigação dos impactos do efeito estufa (GEE), por isso, os 

estudiosos estão direcionando suas pesquisas sobre o aproveitamento energético de 

biomassa no intuito de ampliar a produção de energia para atender o desenvolvimento de 

energia sustentável (DAI et al., 2019).  

De acordo com Foong et al. (2020), a biomassa é uma fonte de carbono 

inesgotável, visto que a constituição de seus componentes tem procedência de plantas e 

animais. Os resíduos da biomassa são de origem agrícola e florestal (madeira, folhas, 

tronco, folhagem, cascas, cascas e nozes), excrementos de humanos, animais e carcaça.  

A biomassa das plantas é constituída majoritariamente por matérias lignocelulósicos, 

lignina (10-25%), celulose (40-60%), e hemicelulose (15-30%). 

Segundo Lino (2015), a lignina (Figura 1) é uma macromolécula, amorfa, encontrada 

nas plantas, junto à celulose. É um polímero aromático formado por unidades de 4-

fenilpropano. Em levantamento realizado por Fengel &Wegener (1989), a lignina é 

descrita como o segundo polímero orgânico em quantidade e importância no reino 

vegetal. Ela eleva a resistência mecânica das plantas, sua rigidez é a propriedade física 

mais importante, pois, além de conceder resistência aos tecidos das plantas, ela protege 
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contra os impactos dos elementos condutores de água que são resistentes à degradação 

(RAMOS, 2003).  

Figura 1: Unidades primarias da lignina. 

 
Fonte: Lino, (2015). 

 

O segundo componente mais presente na biomassa lignocelulósica é a hemicelulose 

(Figura 2), que são células de açúcares dos grupos dos ácidos herourônicos, ácidos 

desoxiexoses, hexoses e pentoses, tais como ácido glicurônico, arabinose, galactose, 

glicose e xilose. A separação celular e elasticidade entre a hemicelulose e celulose é 

atribuída às microfibrilas intercaladas, proporcionando crescimento e desenvolvimento 

das plantas. A hemicelulose é solúvel em água e possui ótima dissolução em soluções 

alcalinas e amorfas (SANTOS, 2012; FARHAT et al., 2017).  

Figura 2: Estrutura química da Hemicelulose. 

 

Fonte: ZAPIEI, (2015). 

O polissacarídeo mais abundante encontrado na natureza é a celulose (Figura 3), 

compõe a base estrutural das plantas, com uma porcentagem presente, que pode variar de 

acordo com a espécie e origem (MAGALHÃES,2011). Conforme Shebani et al. (2008), 

a celulose é abundante em açúcares facilmente fermentescíveis, grande parte sendo a 

glicose. Pela linearidade das cadeias, os conglomerados de moléculas adjacentes formam 

uma rede de agregados (microfibrilas) insolúveis em água, que possuem ligações de 

hidrogênio entre os conjuntos de hidroxila. Essas ligações de hidrogênio inter e 

intramolecular condicionam a manutenção das regiões cristalinas, resultando em celulose 

extremamente resistente à hidrólise ácida, alcalina ou enzimática (RAMOS, 2003). 
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Figura 3: Cadeia da estrutura da celulose. 

 

Fonte: Han et al., (2019). 

2.3 Pequi - Caryocar brasilienses 

Ocupando 2.036.448 km², o Cerrado é o segundo maior bioma da América do Sul, 

que corresponde a 22% do território brasileiro. O bioma, além de ser um hotspot, abriga 

ampla diversidade de fauna e flora e, entre as diversas espécies, o pequi destaca-se por 

sua importância social, econômica e cultural (INPUT, 2016, LIMA et al., 2017, INPUT, 

2018). O pequi está presente nos estados do Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Goiás, 

São Paulo, Paraná, Pará, Maranhão, Bahia, Rondônia e Tocantins (BAETA, 2013; PAZ 

et al., 2014).  

Conhecido popularmente como pequi (Caryocar Brasiliense) (Figura 4), é nativo 

do Cerrado brasileiro e pertence à família das cariocaceas.  Segundo o IBGE (2019), a 

indústria de alimentos no Brasil processou 21,495 T do fruto e o preço do quilo saiu por 

R$0,62 (COHAB, 2019). Para Rodrigues et al., (2018), toda essa produtividade e 

consumo do fruto são atrelados à sua representação cultural, econômica, ecológica, 

gastronômica e medicinal. 

Figura 4: Estrutura do pequi. 

 

Fonte: Nunes, (2020). 
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O fruto do pequi pesa de 100 a 300g (EMBRAPA, 2009). Sua casca refere-se ao 

epicarpo e corresponde a 76,7% do fruto, a qual é um resíduo da agroindústria pouco 

utilizado. Seu descarte, após o consumo do caroço, é indevido, promovendo impactos ao 

meio ambiente por causa da sua decomposição que desencadeia a proliferação de 

microrganismos, gerando cheiro desagradável e poluição do solo e água subterrânea 

(MONTEIRO, 2013). O pequizeiro exerce papel relevante à manutenção do Cerrado, 

auxiliando na recuperação de áreas degradadas e contribuindo para a preservação do meio 

ambiente (BATISTA E SOUSA, 2019). 

Em seu levantamento bibliográfico, Santos et al. (2013) destacaram que pela 

importância terapêutica e elevados teores de nutrientes a cadeia produtiva do pequi é de 

fácil aceitação e comercialização na região do Cerrado. Na época da colheita, seu 

rendimento gera renda àqueles que trabalham com sua comercialização, movimentando a 

economia local. O fruto, além de ter fim alimentício e terapêutico, seus resíduos podem 

ser utilizados na biorrefinaria, o óleo do caroço é uma alternativa para a produção de 

biocombustível e a casca como biomassa para a produção de carvão, podendo ser 

empregada como adsorvente (OLIVEIRO et al., 2015). 

A base do extrativismo no Estado do Tocantins é composta por: açaí, mangaba, 

pequi, buriti, babaçu e demais. Segundo IBGE (2019), o extrativismo tem participação de 

0.29% no Produto Interno Bruto – PIB do Estado, gerando R$ 61 milhões de reais, toda 

essa geração econômica contribui para a valorização das comunidades tradicionais, 

agricultores familiares e o modelo de extrativismo sustentável. O pequi é um dos 

principais representantes do Tocantins, entretanto a ausência de dados a respeito da cadeia 

produtiva do fruto dificulta afirmar qualquer tendência socioeconômica (VIEIRA e 

SOUZA, 2017; Beraldo et al., 2019).  

Em seu estudo sobre a produção agroextrativista dos agricultores familiares e 

povos tradicionais no Estado do Tocantins Beraldo et al. (2019) destacaram que quando 

o extrativismo sustentável é realizado pela agricultura familiar colabora para a 

preservação da biodiversidade e mudanças climáticas. É importante ressaltar que a 

produção extrativista é uma possibilidade para o desenvolvimento socioeconomico dos 

povos tradicionais, por meio da geração de emprego, renda e consequente melhorias na 

qualidade de vida.   
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2.3 Pirólise  

A pirólise é um processo de decomposição térmica que ocorre na ausência de 

oxigênio a altas temperaturas, sendo que os produtos resultantes são: bio-óleo, biochar e 

biogás. 

A premissa básica do processo pirolítico é a conversão eficiente da biomassa em 

altos teores de rendimento. A eficiência do processo está atrelada a fatores como tipo de 

matéria-prima, temperatura, granulometria e demais. Quanto menor a temperatura e 

maior o tempo de residência no reator (Figura 5), melhor o rendimento de biochar, já 

longos tempos de residência e altas temperaturas aumentam a conversão em gás. Para 

otimizar a produção de bio-óleo, é utilizado um tempo de residência curto e temperaturas 

brandas (BRIDWATER et al., 2012; KACZOR et al., 2020). 

 

Figura 5: Reator utilizado no processo de pirólise. 

 

Fonte: Compilação do autor. 

O processo pirolítico é induzido, por meio do calor transportado, que quebra a 

partícula, desencadeando a decomposição térmica da biomassa e, assim, gerando os 

produtos. Inicialmente, a temperatura do reator aumenta, ocasionando a primeira 

evaporação da umidade, liberando os voláteis. Esses voláteis primários são resultantes da 

ruptura térmica das ligações de lignina, celulose e hemicelulose e extrativos, além dos 

gases (CO2, CO e CH4) e compostos orgânicos e água (NEVES et al., 2011). 

A pirólise é considerada um dos processos com efetividade sustentável, pois 

conserva a energia e o carbono orgânico, a fração sólida (carvão) e a fração líquida (bio-

óleo) da biomassa (TRIPATHI et al., 2016; LENG et al., 2020).  
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A conversão de biomassa em bio-óleo (Figura 6), por intermédio da pirólise, é 

atraente pela produção de energia e produtos químicos, sendo constituído por fenóis, 

cetonas, hidrocarbonetos aromáticos, açúcares, álcoois (DADA et al., 2021).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6: Bio-óleo da casca do pequi. 

 

                                               Fonte: Compilação do autor.  

O alto poder calorífico e a ampla possibilidade de transformar o bio-óleo, em 

produtos químicos, torna esse produto promissor em virtude das possibilidades de 

aplicações, principalmente dentro das cadeias produtivas agroindustriais, como na 

produção de adubo natural, pesticidas, fungicidas e demais. Por causa dos grupos 

químicos presentes no bio-óleo, há potencial do seu aproveitamento em outros segmentos, 
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como aditivo para diesel, insumo químico, produção de adesivos, fibras, fármacos e 

cosméticos (SANTOS et al., 2011; ALVAREZ et al., 2014).  

Miranda (2017) estudou a obtenção de bio-óleo das cascas da árvore de jatobá, de 

cascas do baru e caroço de pequi. O melhor rendimento foi do caroço do pequi com 

44,89%. Fanslau et al. (2020) investigaram o aproveitamento energético do bio-óleo do 

coco babaçu, obtendo 63,36% de rendimento.  Nemet (2020) avaliou o potencial dos 

resíduos do baru (endocarpo) para a produção de bio-óleo, obtendo rendimento de 

38,05%.  

Outro produto de grande relevância, obtido na pirólise, é o biochar (Figura 7), 

material abundante em carbono, granulação fina e poroso (BHUVANESHWARI et al., 

2019). A estrutura porosa possui grupos funcionais que são abundantes em cargas 

superficiais, radicais livres, minerais e área superficial (WANG & WANG, 2019).  

 

Figura 7: Biochar da casca do pequi. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Compilação do autor. 

A transformação da biomassa em biochar possibilita a retenção, em maior 

quantidade da parte energética da matéria-prima, que seria degradada biologicamente. 

Essa valorização é fundamental, sobretudo, em biomassas sazonais, como a casca do 

pequi, assim, a carbonização é bastante eficiente para a recuperação de energia da 

biomassa (MIRANDA et al., 2020).  

Em sua revisão sobre produção e utilização do biochar via pirólise, Li et al. (2020) 

destacam que, para o conceito de sustentabilidade ser aplicado ao biochar, é necessário 

que ele contemple aspectos econômicos e ecológicos e que sua produção e processamento 

sejam otimizados sinergicamente. Wang & Wang (2019), em sua ampla revisão a respeito 
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do uso do biochar como tecnologia ambiental, estabeleceram que o bioproduto contempla 

o conceito de sustentabilidade, pois a matéria-prima e o processo produtivo são de baixo 

custo, economicamente viáveis e ecologicamente corretos.  

Além do emprego energético, o biochar pode auxiliar na redução de 

contaminações ambientais por metais pesados, fármacos, pesticidas, microrganismos 

patogênicos e demais (MARCELINO et al., 2020).  No processo de adsorção, algumas 

características são consideradas, como os grupos funcionais: carboxila, fenólica e 

hidroxila e físico-químico: estrutura química, pH, porosidade e área de superfície. Essas 

propriedades estão condicionadas ao tipo da biomassa e às condições do processo de 

produção do bioproduto (NIAZI et al., 2016; KHALID et al., 2020). 

Estudos recentes demonstram ampla utilização do biochar como adsorvente de 

poluentes em água e efluente:  Rodrigues et al. (2015), Costa et al. (2018), Ferreira, 

(2017), Guerra et al. (2019), Leng et al. (2020), Lyanage et al. (2020), Keerthana et al. 

(2020), Grisales-Cifuentes et al. (2021) e Almanassra et al. (2021).  

 

2.4 Processo de Adsorção  

A presença de contaminantes orgânicos e inorgânicos na água, como fármacos, 

corantes, metais pesados e demais, demonstra a necessidade de desenvolvimento e 

emprego de tecnologias para remover esses poluentes do meio ambiente. Todas essas 

substâncias são identificadas, em traços no efluente, entretanto os processos de tratamento 

físico-químico e biológico da Estação de Tratamento de Esgoto (ETE) não conseguem 

realizar a remoção dessas substâncias que são provenientes de processos industriais e de 

consumo humano (NASCIMENTO et al., 2014; VIDAL, 2015).  

Neste sentido, a adsorção é um dos processos que usa o biochar como meio 

tecnológico para a remoção de poluentes orgânicos e metais pesados do meio ambiente. 

Em sua investigação, Almanassra et al., (2020) descreveram que o sistema de adsorção é 

simples de operar e seu design não complexo contribui para que o processo minimize a 

quantidade de subprodutos gerados.  

Além das características presentes no biochar, outro fator importante que interfere 

no processo de adsorção é o sistema escolhido seja em batelada ou em coluna de leito 

fixo e o modo de operação. A coluna de leito fixo (Figura 8) é um dos processos mais 

utilizados pelo baixo custo de operação (ORTIZ, et al., 2019). O sistema de coluna de 

leito fixo funciona da seguinte forma: a solução aquosa com o efluente a ser tratado é 
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inserida na coluna; passa no filtro que é constituído por areia, brita e biochar. O controle 

da vazão é manual, realizado com torneira fixada junto ao filtro; o efluente com poluente 

entra na parte superior do filtro e a solução que sai chamamos de efluente tratado. Todo 

esse processo é realizado até que haja equilíbrio no sistema que é identificado por meio 

da curva de ruptura (ANDRADE et al., 2017).  

 

Figura 8: Sistema de adsorção em coluna de leito fixo. 

 

Fonte: Compilação do autor.  

De acordo com Melo et al. (2017), as curvas de ruptura são representadas como 

movimento contínuo da zona de transferência de massa, que leva estima a quantidade de 

massa no leito e o tempo de ruptura, o qual é caracterizado como o tempo que leva para 

que o efluente tratado chegue à concentração de 10% da solução aquosa. Quanto maior a 

concentração do fármaco e vazão no sistema, menor é o tempo de ruptura pela rápida 

saturação do leito de ruptura.  

Além das características do biochar e da coluna de leito fixo, é importante 

compreender, no processo de adsorção, as isotermas de adsorção, que são modelos 
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matemáticos ligados à modelagem matemática. O modelo de Thomas é um dos mais 

empregados no sistema de adsorção de coluna de leito fixo.  

 O modelo de Thomas propõe que o comportamento de adsorção, em coluna de 

leito fixo, seja contínuo e use a isoterma de Langmuir para cinética e equilíbrio de 

segunda ordem (THOMAS, 1944). Historicamente esse modelo é empregado para 

mensurar a capacidade de adsorção de um adsorvente em sistemas contínuos 

(NASCIMENTO et al., 2020). 

De acordo com Ribas et al. (2021), na última década, a comunidade científica 

brasileira tem investido em estudos de técnicas de remoção de micropoluentes 

emergentes. Essas pesquisas estão sendo desencadeadas pela preocupação dos impactos 

que esses poluentes possuem ao meio ambiente e à saúde humana.  Em suma, é importante 

destacar que é imprescindível a identificação de técnicas seguras, eficientes, menos 

onerosas no processo de remoção dos poluentes, em sua fonte de contaminação primária, 

nesse caso, as estações de tratamento de efluentes.  

 

2.5 Paracetamol  

O Acetaminofeno (N -acetil-4-aminofenol), conhecido como Paracetamol, pertence 

ao grupo do analgésico-antiprético proveniente do paminofenol que é empregado no 

combate a dores, inflamações, febre. É amplamente utilizado no tratamento em crianças 

por sua eficácia como analgésico e antitérmico, sua aquisição não necessita de prescrição 

médica (BEHRENDS et al., 2019). Conforme Figura 9, podemos visualizar sua estrutura 

química, que é representada pela fórmula C8H9NO2. 

Figura 9: Estrutura química do Paracetamol. 

 

Fonte: Borges et al. (2019). 
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O fácil acesso ao Paracetamol nas farmácias aliado a propagação do Corona Vírus 

Disease -19 (COVID-19) promoveram o consumo exagerado do fármaco no país. De 

acordo com estudo feito pelo Conselho Federal de Farmácia (CFF, 2020), o Brasil 

aumentou o seu consumo em 77,35% da droga de 2019 a 2020. No estado do Tocantins, 

esse percentual ficou bem próximo, 74,27%.  

Essa quantidade de fármaco presente na sociedade desencadeia impactos ao meio 

ambiente, principalmente nos corpos hídricos, pois 58-90% da droga ingerida não é 

metabolizada pelo organismo humano, sendo expelida por meio de urina e fezes. Por isso, 

o Paracetamol é considerado micropoluente pela sua presença nos efluentes de esgoto e 

hospitalares (DEMBOGUSKI et al., 2019; YEOW et al., 2021). Há vários relatos na 

literatura a respeito da identificação de Paracetamol, em corpos hídricos no Brasil, tais 

como: Veras et al. (2017), Oliveira et al. (2017), Escher et al. (2019), Carvalho (2020), 

Pereira (2021).   

O alto consumo e a identificação do fármaco em efluentes fazem com que essa 

droga seja uma das substâncias mais pesquisadas em estudos de adsorção (BERNAL et 

al., 2017). Nos últimos anos, os pesquisadores têm buscado investigar o uso de biochar, 

proveniente de biomassa como adsorvente, no processo de remoção de Paracetamol. 

Entre eles podemos destacar: Villaescusa et al. (2011); Ferchichi & Dhaouadi, (2016); 

Yanyan et al. (2018); Fuentes et al. (2020); Haro et al. (2021.)  

 

2.6 Azul de Metileno  

O constante crescimento da indústria têxtil pelo impulsionamento social contribui 

para o lançamento de poluentes, principalmente de efluentes líquidos. No setor, a grande 

problemática diz respeito à remoção de corantes sintéticos de seus efluentes, que são 

lançados no meio ambiente por meio de efluentes provenientes do processo de tingimento 

(HONORADO et al., 2015; SOUZA et al., 2019; TAVARES et al., 2021).  

O Azul de Metileno (Figura 10) é um corante com forma molecular C16H18ClN3S que 

possui ligações iônicas com cargas opostas. Esse corante é utilizado como indicador 

químico e corante bacteriológico, sendo muito usado nos setores de biologia e química. 

Na indústria é usado para a coloração de lãs, algodão, papéis, tintura de cabelo 

(ALFREDO, 2015; GOMES, 2019). 
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Figura 10: Estrutura química do azul de metileno.

 

 Fonte: SOUZA et al., (2019). 

O corante é altamente solúvel em água, assim interagindo e penetrando 

negativamente com células superficiais carregadas. Logo essa contaminação na água 

desencadeia uma série de impactos ao meio aquático, como: redução da transparência da 

água que consequentemente interfere na penetração da luz solar, o que reduz a 

fotossíntese (RAFATULLAH et al., 2010; SUGANYA et al., 2017).  

Ao longo dos últimos anos, todas essas contaminações do Azul de Metileno vêm 

preocupando a comunidade científica, sendo que são bastantes os esforços dos estudiosos, 

realizando pesquisas de adsorção, utilizando biochar: Franco et al., 2016; Lima et al., 

2017; Lima et al., 2018; Silva et al., 2018; Santosa et al., 2018 e Santos et al., 2019.  
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Abstract 

The pequi (Caryocar brasiliense Camb) is a fruit native to the Cerrado, with a production 

of 765 tons per year. However, their peels (76% of the fruit) are generally discarded. In 

this study, the physical-chemical characterization of the biomass of the pequi was carried 

out and physical activation processes were developed through slow pyrolysis and physical 

chemical activation with zinc chloride (ZnCl2) to produce bio-based products, including 

bio-oil (30.5%) and biochar (34%). Analytical techniques, such as mid-infrared 

spectroscopy, gas chromatography coupled with mass spectrometry, surface area, pore 

size, approximate and elementary analysis, helped to elucidate, identify and quantify such 

compounds. The biochars produced showed a low surface area of 30,30 m²/g (BET) and 

39.11 m²/g (Langmuir), however the superior calorific power of activated carbon (29.59 

kJ/g) and raw coal (26,92 kJ/g) highlight the potential of biochar for use as a solid fuel. 

Bio-oil, on the other hand, presented valuable chemicals in its fraction, such as vaccenic 

acid (21.23%), palmitic acid (19.73%) and furfural acid (7.04%). 

Keywords: Peel of pequi; pyrolysis; residue; bioproducts 

 

3.1. Introduction 

The Cerrado is the second largest biome in Brazil, concentrated mainly in the 

central-west region and occupies two million square kilometers, corresponding to 24% of 

the country's territorial extension. It stands out as a global hotspot, with a wide ecological 

diversity, about 11,627 species, and its hydrological function highlights the importance 

that the biome plays in the environment and society.1-2 

The pequi (Caryocar brasiliense Camb) is a fruit native to the Cerrado. Fruit 

production in Brazil in 2018 was 765 tons (core), of which 441 tons were in the northern 

region alone.3  Despite all production, in general, only pyrenes (21.6%) are used, making 

the rest of the fruit (76% of peel) waste from the process.4 That said, it is important to 

understand the use of these residues and their alternative use for the production of biochar 

and bio-oil.5 
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Pyrolysis is a physical-chemical process, which can be performed slowly or 

quickly, to produce such compounds. Slow pyrolysis enhances the yield of biochar, while 

rapid pyrolysis benefits the yield of bio-oil.6 The composition of bio-oil consists of a 

complex mixture of different substances such as: ketones, phenols, aldehydes and 

hydrocarbons, which provide the production of chemicals and applications in biofuels.7 

Among the applications of bio-oil we can highlight: heating furnaces, boilers, diesel 

engines and turbines. It can be incorporated into other chemicals to produce adhesives 

and resins. Due to the diversity of chemical compounds, they can be characterized and 

used in the pharmaceutical and chemical industries.8-9 

The biochar, considered an organic residue, basically composed of carbon and ash, 

has chemical and physical characteristics that contribute to: removal of pollutants in the 

soil, improvement of photosynthesis, increase of carbon sequestration, decrease of 

Greenhouse Gases - GHG, and containment of soil erosion.10-13 The biochar can be 

activated chemically or physically and serve as a powerful adsorbent for the removal of 

pollutants, drugs, and purification processes.14   

In this context, the objective of this research was to perform the slow pyrolysis of 

the residues of the raw pequi (peel), in order to verify the potentials of bio-oils, biochars 

and activated biochars, as alternative sources of bioproducts. 

3.2. Experimental 

3.2.1. Sample preparation    

The pequi mesocarp (Caryocar brasiliense Camb) was collected in the indigenous 

village of the Xerente tribe, in the city of Tocantínia, in the state of Tocantins, which is 

part of the Legal Amazon of Brazil. The collected material was processed at the 

Chemistry Laboratory of the Federal University of Tocantins, where the fractions were 

separated manually, the shells were dried in an oven at 60º C for 24 hours, ground in a 

Willye knife mill (model Star FT 50, Fortenox) and deposited in hermetically sealed glass 

bottles. All analyzes were performed in duplicates. 

 3.2.2. Pyrolysis Process    

The raw samples were inserted into the Pyrex tubular fixed bed reactor to be 

subjected to the pyrolysis process. Thus, 30 g of biomass at 500 °C was used for 30 min.15 

For the transfer of vapors and aerosols from pyrolysis, chloroform was used in the helium 

flow (20 mL/min) and two chloroform traps (50 mL) kept in ice/salt baths. After the 
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pyrolysis process, the liquid residue (bio-oil) and the solid residue (biochar) were stored 

for further analysis. The solids separator was used to recover all the solid material 

resulting from pyrolysis. The biochar yield (%) was calculated according to equation 1, 

and the bio-oil yield was calculated according to equation 2. 

            𝐵𝑖𝑜𝑐ℎ𝑎𝑟 𝑦𝑖𝑒𝑙𝑑 (%) = 𝑚𝑓𝑐/𝑚𝑖𝑐 𝑋100                                     Eq. (1) 

Where: 

mfC: Final mass of Charcoal; 

miC: Initial mass of Charcoal. 

             𝐵𝑖𝑜 − 𝑜𝑖𝑙 𝑦𝑖𝑒𝑙𝑑 (%) = 𝑚𝑓𝑏/𝑚𝑖𝑏𝑋100                                     Eq. (2) 

Where: 

mfB: Final mass of Bio-oil; 

miB: Initial mass of Bio-oil. 

 

3.2.3. Activation of coal    

The activation of the coal was carried out with a solution of zinc chloride - ZnCl2 

(Merck) with a concentration of 10% m/v in the proportion of 1: 5 (coal: solution, mass: 

volume) was added to the biomass sample. Then, the sample container was covered with 

film paper for 24 hours. Subsequently, the sample was washed with distilled water and 

kiln-dried at 110 ± 5 °C.16 

The washed biomass was placed in a cordierite crucible, closed with rock wool 

and cordierite plate, and once again it was pyrolyzed in a vertical oven (Jung 815), at 600 

± 5 °C, for 2 hours. A 2 mol solution of hydrochloric acid - HCl (Merck). L-1 was used to 

wash the activated carbon, removing and unclogging the pores. The process was 

concluded with drying the charcoal in an oven at 110 ± 5 °C for 24 h, resulting in the 

pequi peel activated carbon. 

 

3.2.4. Biochar analysis    

3.2.4.1. Approximate chemical analysis 

The approximate chemical analysis was carried out following the procedures of 

the American Society for Tests and Materials (ASTM). The biomass was taken to the 

greenhouse, remaining for 12 h at 105 °C to determine the humidity.17 Then, this material 
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was kept for 3 hours at a temperature of 600 °C to determine the ash content.18 The volatile 

matter was measured with the aid of the muffle at 800 ± 10 ºC for 7 min, based on a dry 

sample of 1.0 g.19 Through the difference between the ash content and volatile matter, the 

percentage of FC was determined. 

3.2.4.2. Elementary analysis 

The elementary analyzer (vario macro Cube - Hanau, Germany) was used to 

determine the elementary compositions (C, H, N and O). The Oxygen (O) content was 

obtained according to ASTM-D3176-15.20 

3.2.4.3. Superior Heat Power (HHV)          

To estimate the HHV content, the content of carbon (C), nitrogen (N), hydrogen 

(H), sulfur (E), oxygen (O) and ash (A) was previously measured. The determination of 

HHV values followed the standard of ASTM-D3176-1520. 

 3.2.4.4. Surface Area Analysis Brunauer, Emmett and Teller - BET          

The biochar samples (0.5 g) were taken to the Surface Area System and 

Porosimetry equipment (ASAP 2010 micro-merit model) to establish the N2-BET surface 

area and the pore size arrangement. The diameter range used as standard was 0.35 to 300 

nm for the pores and 0.01 to 3,000 m²/g in the surface area range, the treatment 

temperature was 30 to 350 °C. 

3.2.4.5. Infrared Spectroscopy (FTIR)                        

Changes in functional groups were identified through FTIR analysis. Using a 

single beam Agilent Technologies spectrometer (Cary 630 FTIR), the samples were 

analyzed using a range from 500 to 4000 cm -1 with 0.5 nm increments. The samples were 

made in triplicates and the medium spectrum was used. 

3.2.4.6. Determination of pH          

The pH of raw biomass and biochars was determined with a pH meter (TECNAL, 

model 3MP, according to the NREL/TP-433-7965 method) 21 1:20 (w/w) distilled water 

was added to the samples in order to form a homogeneous suspension and after 1.5 h the 

pH was determined. 
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3.2.5. Bio-oil analysis        

 3.2.5.1. Determination of Bio-Oil Density          

The bio-oil density was analyzed using a 10 mL glass pycnometer in a 

thermostatic bath at 20 °C. 

3.2.5.2. Determination of Bio-oil pH          

For pH determination, 10 mL of bio-oil was inserted into the digital pH meter 

(TECNAL, Model 3MP). 

3.2.5.3. Analysis by Gas Chromatography Mass Spectrometry (GC-MS)          

With the aid of GC-MS QP2010 Plus equipment equipped with a capillary column 

Rtx-5MS WCOT (30 m × 0.25 mm x 0.25 µm), the organic and aqueous bio-oil fraction 

were separated. For the chromatographic separation, the planning for the use of 

temperatures was followed: for 1 min (isothermal), raised to 7 ºC min-1 at 100 ºC and then 

at 4 ºC min-1 at 320 ºC followed by 10 min at 320 ºC. The carrier gas used was helium at 

1.90 mL/min. To obtain the mass spectra, the IEI mode (with ionization energy of 70 eV) 

was used. 

3.3. Results and Discussion 

3.3.1. Physico-chemical characterization of pequi Biomass    

A previous study by the authors shows the results of the chemical analysis (Table 

1) of the pequi (Caryocar brasiliensis )22 residues and were used as the basis for this work.  

Table 1. Chemical analysis of the raw dry biomass 

Component Concentration (%)/SD 

AIL 20.44 ± 0.30 

ASL 5.48 ± 0.40 

TL 25.71 ± 0.75 

Humidity 7.00 ± 0.20 

Ashes 2.82 ± 0.20 

CF 25.27 ± 0.80 

Cellulose 36.3 ± 0.08 

Hemicellulose 5.35 ± 0.06 

Extractives 34.47 ± 0.08 
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SD: standard deviation; AIL: acid insoluble lignin; ASL: acid soluble lignin; TL: total lignin; CF: fixed 

carbon. Source: Scapin et al.22 

When charcoal is to be produced, the ratio of lignin, extracts and hemicellulose is 

inversely proportional. Lignin and Extractives are important in the conversion of biomass 

to coal, as high levels of these substances affect thermal stability and a higher value of 

energy released in the combustion process, thus contributing to better quality of coal.23 

The results of the total value of lignin (25.71%) and extractives (34.475%) in this study 

are satisfactory. High rates of hemicellulose are undesirable to produce charcoal, as it 

causes greater thermal instability.24 In this study, a low hemicellulose value of 5.35% was 

obtained. 

 3.3.2. Pyrolysis    

The yield of the pyrolysis process ranges from 30 to 70% for bio-oil and 15 to 

50% for solid coal and depends on the type of reactor, the raw material and the operating 

conditions. Under the conditions of this study (30 minutes at 500 °C) the bio-oil yield is 

20 to 40% and the biochar from 25 to 50%.25 

In this study, the pyrolysis process presented a yield of 30.5% bio-oil, of 34% 

biochar (Figure 1). The yield of bio-oil and biochar resulting from pyrolysis are related 

to fraction size, temperature and time.26 When characterizing the seed pyrolysis products 

of pequi Miranda et al.27, they obtained 40% charcoal and 43% bio-oil. The authors point 

out that the good results of bioproducts come from the degradation of lignin and extracts 

and emphasize that biomass is promising for the generation of heat and energy in the 

industry. 
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Figure 1. Yields of pyrolysis products 
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In the work developed by Bridgwater et al.,28 highlighted that the average biochar 

yield of slow pyrolysis residues varies from 30 to 35% in relation to the initial biomass, 

values close to those found in this study. The bio-oil yields presented in our research are 

compatible with the study by Lazzari et al.,7 for coconut fiber (33%) and rice husk (30%). 

Silva23 using pequi peel obtained a yield of 32.61% for biochar, Borba et al.,29 when 

studying the use of pequi peel biochar for glyphosate removal, identified a yield of 33.1%. 

Maximizing the yields of biomass pyrolysis coal can be achieved with appropriate 

technology and operating conditions. Charcoal, with carbon content in the range of 80 to 

90% and yields as high as 35%, can be obtained in a retort reactor. Even higher yields 

can be achieved by increasing the pressure of the carbonization process.30 

In their kinetic study Foong et al.,25 highlighted in their study that, based on the 

calculation of the compound annual growth rate (CAGR) of 13.3% (2016-2024), the 

authors projected that the global demand for activated biochar by 2024, will be 5.1 million 

ton. 

           3.3.3. Biochar  

The characteristics of the biochars (crude and activated) from the peel of the pequi 

are shown in Table 2. In this study, the potential use of biochars for use in agriculture and 

their properties were analyzed based on the revisions of the standards of the International 

Biochar Initiative - IBI (version 2.1) and European Biochar Certificate (EBC). 

Table 2. Approximate analysis, elemental, pH, and caloric value of the biochar 

Analyze (%) 

Activated 

Biochar 

Raw  

Biochar 

Humidity 6.24 ± 0.001 5.4 ± 0.001 

Ashes 9.01 ± 0.001 1.27 ± 0.001 

MV 46.66 ± 1.34 59.07 ± 0.43 

FC 38.09 ± 0.001 34.26 ± 0.001 

Ph 4.7 ± 0.001 9.5 ± 0.001 

C 78.74 ± 0.226 71.57 ± 0.053 

H 2.63 ± 0.1284 3.6 ± 0.0092 

N 1.66 ± 0.0298 1.49 ± 0.0025 

O 7.72 ± 0.0194 22.03 ±0.0541 

S 0.25 ± 0.668 0.18 ± 0.0108 

HHV (kJ. g-1) 29.59 ± 0.045 26.92 ± 0.033 
VM: Volatile materials; FC: Fixed carbon; pH: Hydrogenionic potential; C: Carbon; H: Hydrogen; N: 

Nitrogen; O: Oxygen; S: Sulfur; HHV: Calorific Power. 
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According to IBI standards, the gross biochar produced is class 1, with organic 

carbon contents (Corg) > 60% falling into category “A”. The carbon content may gradually 

increase due to the release of organic substances rich in hydrogen and oxygen during the 

pyrolysis and activation stages, but Costa et al.,16 found the opposite, after the process of 

activating the nut shell biochar with ZnCl2, the carbon content decreases from 79.6% 

(biochar) to 78.4% in activated carbon. The activation of the pequi peel coal increased 

the carbon content, from 71.57% (raw coal) to 78.74% (activated carbon). 

High carbon content contributes to better efficiency in energy conversion and 

gasification, due to the greater release of heat per unit mass of biomass.27 Agbor et al.30, 

in their review of biomass burning, highlight that biomass fuels have less carbon and 

nitrogen and more hydrogen and oxygen compared to fossil fuels. This relationship shows 

that biomass is less dense than fossil derivatives, however the results of the present study 

highlight the opposite, as the values of C (78.74%) and N (1.66%) are higher than H (2, 

66%) and O (7.72%), demonstrating the potential of using the pequi peel biochar as an 

energy source. 

After the activation process, it was observed that the ash and moisture contents 

also increased, in comparison to the raw biochar (Table 2). Regarding raw biomass (Table 

1) reported by Scapin et al.,22 these levels are close, except for the ash content of activated 

carbon, which reached 9%. 

The moisture content of the biochar must be low (3 to 10%) in order not to affect 

the potential for adsorption of activated carbon and to enable its commercial use, in 

addition high humidity values compromise the costs of transportation, drying, storage and 

handling of biomass.31-32 Both moisture content in raw coal (5.4%) and activated carbon 

(6.24%) are within this range. 

As well as humidity, the ash content cannot be high either, since high ash contents 

interfere with the yield of pyrolysis products, decreasing the liquid organic fractions and 

increasing the gas fractions. In his report on the raw biochar of the pequi Silva23, found 

5.19% for ash content, while Khuenkaeo & Tippayawong34 found different values of ash 

for the raw coals, 1.66% for the coconut husk biochar and 7.22% for bamboo residue. 

The pH values changed after the activation process. The raw biochar has a basic 

nature (9.5) and the activated biochar has a slightly acidic nature (4.7). Abreu et al.,35 

obtained similar pH values for activated charcoal from sugarcane bagasse (4.62). Coals 

of an acidic nature have the potential to adsorb protons. This characteristic is relevant for 
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use in the soil, as it increases the capacity of retaining nutrients and water in the soil due 

to the high capacity of cation exchange and surface area  

In short, Silva23 highlights in his research that the pequi peel biochar has 

characteristics that promote beneficial changes in soil acidity, raising the pH, and 

reducing exchangeable aluminum, making it possible to use it as a soil corrector. 

The calorific value of the biochar increased after activation, (>29 kJ.g-1) 

demonstrating the potential of using pequi activated carbon as solid fuels. The calorific 

power of biochars (raw and activated) is greater than that of biomass in natura (Table 1), 

this is due to the presence of recalcitrant aromatic compounds that store more energy, due 

to the pyrolysis process.23-37 In their research with the pequi core Miranda et al.,27 obtained 

calorific value close to 25 kJ.g-1. The low moisture content of the pequi peel contributes 

to the calorific value of the coals, favoring their energy use.38 

According to data from IBGE3, 21,495 t of pequi fruit were produced, 70% of the 

fruit corresponds to the skin, thus generating 15 t of waste. With the biochar calorific 

value (29.59 kJ.g-1), we obtain a potential of 443.85 t/kJ.g -1 annually. Thus, the biochar 

of the pequi peel has great potential for energy production, in addition to the correct 

destination of the waste, it prevents the spread of diseases, odor and soil contamination 

due to improper destination.23 

Table 3. BET, Surface area Langmuir and micropores the size of activated 

carbon from the peel of the pequi. 

 
BET área 

Surface (m²/g) 

Surface area 

Langmuir (m² / g) 

Micropores of 

size (cm³ / g) Authors 

    

Activated 

Biochar 
30.3002 ± 0.3038 39.1146 ± 0.3639 0.023127  

Authors, 

2020. 

 Biochar 

Comercial 
597.33 -      0.22 

Linhares et 

al., 2016.  

 

The biochar of the pequi sample did not show satisfactory values of surface area 

(BET and Langmuir) and micropore size when compared with activated carbon from 

other biomasses. According to the guidelines for the certification of the biochar (European 

Biochar Certificate version 4.8), the minimum specific surface area required is >150 

m2/g.39 In the present study, the minimum value required by the standard was not reached. 

Therefore, the activating agent ZnCl2, was not efficient to increase the values of surface 

area and microporous size. 
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After chemical activation of the pequi core biochar with potassium carbonate, 

Dias41 found values of 54.03 (m²/g) for BET surface area and 0.045 cm³/g for pore volume 

and, just as the results found in this research, these values were also low. 

 

3.4.4. FT-IR spectroscopy 

FT-IR analysis (Figure 2) shows the spectrum of pequi biomass and biochars; 

indicating possible chemical transformations of the structure after pyrolysis and 

activation of the biochar. 

Intense bands for the biochars produced were identified in regions between 3800 

- 2700 cm-1 are related to the OH stretching vibration, possibly pointing to the existence 

of alcohols, phenols and organic acids.55 
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Figure 2. FTIR analysis of pequi biomass and biochars. 

Aldehyde and aliphatic compounds are identified in the raw biomass due to the 

elongation of CH, CH2 and CH3 in the bands between 3000 and 2800 cm-1.41 

The presence of C=O (esters, organic acids and aldehydes) were attributed to the 

peaks of 1710 and 1720 cm-1 and the heteroaromatic compounds (CO) are in the bands 

between 1100 to 1200 cm-1. 41  

The bands close to 940 cm-1, are attributed to the COC stretching in cellulose, 

these bands are sensitive to the amount of crystalline and amorphous cellulose.42 The 

presence of phenolic peaks (RCH=CH2 and aromatic rings) was mainly attributed to 

lignin and undegraded cellulose during pyrolysis, clearly demonstrating the phenolic 

nature of charcoal for all spectra, showing that their structures resisted and remain after 

the processes.55 
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  3.4.5 Bio-oil 

Bio-oil consists of numerous compounds, among which acids, furans, phenols, 

alcohols, hydrocarbons, ketones, aldehydes and esters are highlighted. The recovery and 

use of bio-oil demonstrate the efficiency of the energy conversion of pequi peels.15 

In their survey on the chemical and physical characteristics of pequi, Oliveira et 

al.,43 reported that factors such as soil, water availability, fruit size and distance between 

trees interfere with the quality and quantity extracted from bio-oil, as well as its structural 

and operational variables. 

The main compounds identified in the bio-oil (>1%) are described in Table 4. 

Among the main components of the bio-oils found in the pequi biomass are acids, 

aldehydes, phenols and hydrocarbons as shown in Figure 3. These compounds were also 

the main products observed in other studies.41-45 

The vaccenic acid (21.23%), found in a percentage higher than the others 

recovered bio-oil, a fatty acid is used in fast food industries.44 Another compound found 

in large quantities was palmitic acid or hexadecanoic acid (19.73%), very common as a 

dietary supplement and fortifying agent in dairy products.45  

Phenolic and aldehyde compounds from bio-oil can be used as meat browning and 

flavoring agents.47 Within the bio-oil components of the pequi peel, we obtained 13.4% 

aldehydes and 12.7% phenols. 

Tsai et al.,48 studied the coconut oil fiber bio-oil, the compounds found mostly 

were: 1,2-benzenediol (8.6%), phenol (7.8%), acetic acid (3.6 %), 2,6-dimethoxyphenol 

(2.8%) and 3-methyl-1,2 benzenediol (2.7%). 

When researching the production of bio-oil from rice husk and straw, bamboo, 

cane bagasse and neem husks, Gautam and Chaurasia49, highlighted that the presence of 

CH, C=C, alcohols and phenolic compounds in the bio-oil obtained from all biomass 

species leads to the possibility of being used as fuel. 

The composition of bio-oil is influenced by the raw material and temperature. 

According to Lyu et al.,51 high temperatures lead to the formation of aldehydes and acids, 

decreasing phenols. As shown in Figure 3, we can observe this behavior, higher values 

were obtained for acid (50.7%) and aldehyde (13.74%) and less for phenol (12.7%), 

hydrocarbon (7.44%) and alkane (1.51%). 
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Figure 3. Chemical composition of bio-oils from pequi peel. 

Bio-oils were also evaluated for their acid/alkaline nature. The recorded pH value 

is considered acid. The pH of the bio-oil obtained from the lignocellulosic biomass 

generally varies between 2 and 3 (acid), usually due to the presence of carboxylic acids.41 

The density of the bio-oil obtained was 1.09 g/cm³, and is related to the water content 

present in the liquid. Mohan et al.,51 when reviewing biomass pyrolysis, highlight the 

density value of woody biomass bio-oil (1.2 g/cm³), whereas Santos et al.,56 obtained 1.05 

g/cm³ of density for sugar cane straw. The density of fossil oil is 0.75-1.0 g/cm3, so the 

average density value of bio-oil becomes potential to replace fossil oils, employing some 

processes to bring the density even closer so that can be used on a commercial scale.52   

 

3.5. Conclusions 

 The yields of biochar (34%) and bio-oil (30.5%) are satisfactory and were 

obtained through pyrolysis, making it a good method for treating the pequi's raw waste. 

Biochars (Raw and Activated) can potentially be used as solid fuel in industries due to 

their high calorific value and carbohydrate content, associated with low moisture and ash 

content. Activated biochar, on the other hand, showed potential to be used in agriculture 

as a fertilizer, due to low pH values associated with significant amounts of nitrogen. 

The chemical compounds of high added value present in bio-oil can be used in 

several areas of the industry, including vaccenic acid, palmitic acid and furfural acid, 

highlighting the value of the biomass that would be discarded. 
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ABSTRACT 

Pequi peel biochar represents a sustainable alternative in the process of treating effluents 

by means of adsorption systems. Among the components present in the effluent, we can 

highlight drugs such as Paracetamol (N-acetyl-4-aminophenol) and dyes such as 

Methylene Blue (3, 7-bis (dimethylamino)-phenothiazin-5-ium chloride). This study 

sought to investigate the adsorption capacity in a fixed bed column of the activated 

biochar of pequi peel - ABPP to remove the analgesic and the dye. The biochar was 

obtained by means of pyrolysis, which was activated with Zinc Chloride - ZnCl₂. Through 

the Thomas model, it was found that the concentration of Paracetamol of 5 mg/L obtained 

3.21 mg/g of drug adsorption, which was higher than the adsorption obtained with the 

concentrations of 10 mg/L (3.02 mg/g) and 20 mg/L (1.22 mg/g). Methylene Blue was 

tested with a concentration of 3 mg/L, adsorbing 8.07 mg/g. The data fit the Thomas 

model with an R² greater than 0.90. The capacity of BPP to adsorb Methylene Blue and 

Paracetamol was satisfactory, adsorbing significant amounts in water bodies. 

Furthermore, the use of this biomass avoids waste from disposal in the environment, 

triggering environmental impacts. 

Key words: biomass, pequi, biochar, removal, pollutants. 

 

4.1. Introduction 

Over the years, the contamination of water resources due to the inadequate 

disposal of pollutants has aroused global concerns, mainly due to the environmental and 

public health impacts [1-2]. Sustainable environmental management contemplates 

objectives of the United Nations Agenda 2030 that highlight the reuse of waste that 

contributes to technological innovation and, in parallel, to the solution of environmental 

problems [3]. 

Among these pollutants, we can highlight drugs that are compounds used on a 

large scale, worldwide, portraying the growth of the pharmaceutical industry due to the 

wide accessibility to medicines allied to the offer of medical treatments [4-5]. 

Paracetamol (N -acetyl-4-aminophenol), an analgesic and antipyretic of recurrent 

use, is one of the drugs identified in aquatic environments. Depending on the origin, 58-

90% of the ingested Paracetamol and its metabolites are not metabolized and are expelled 

by the human body [6]. From the point of view of sustainability, the recovery of 
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Paracetamol in wastewater contributes to the recycling of essential non-renewable 

resources and to the protection of natural water against pollution by drugs [7]. 

Even in trace levels (ng/L to μg/L), drugs have great resistance to biological and 

physical-chemical degradation methods [8], pointing to failure in the wastewater 

treatment system [9]. 

Another pollutant that is identified in effluents is Methylene Blue (3,7-bis-

dimethylaminophenothiazin-5-a chloride), a cationic dye that is used mainly in the textile 

industry for dyeing cotton, paper, hair dyes and others. The wastewater from the textile 

industry's production process has about 8-20% of the total dye load, with 3-5% being 

auxiliary chemical substances dumped in large quantities in water bodies. Investigating 

the removal of dye in effluents is essential in view of its strong adsorption on solid 

supports and its toxicity, because when untreated, the dye interferes with the 

photosynthetic activity of the aquatic environment and the transparency of the water, 

triggering changes in its biota [10,11,12] 

The use of activated carbon in the adsorption process is efficient (99.8%) for 

removing these pollutants, because in the adsorption procedure the biochar captures and 

traps the contaminants [13]. 

Biochars are carbon-abundant materials, produced under high and low 

temperature in the absence of oxygen by the pyrolysis process [14]. Renewable biomasses 

have been widely researched as a raw material for obtaining biochar [15, 16, 17, 18, 19, 

20, 21] and subsequent removal of pollutants. 

In the search for sustainable alternatives, the peel of pequi (Caryocar brasilienses) 

emerges as an alternative widely available for obtaining activated carbon, but it is most 

of the times discarded, generating tons of residues [22, 23]. Thus, pequi may represent a 

relevant source of income in the Brazilian cerrado [24, 25]. 

That being said, this study sought to investigate the adsorption capacity in a fixed 

bed column of the activated biochar of pequi peel - ABPP to remove methylene blue dye 

and analgesic Paracetamol in aqueous synthetic solution. 
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4.2. Materials and methods 

4.2.1 Biomass Preparation 

The biomass used in this research was fresh peel of pequi resulting from the 

processing of pequi (Caryocar brasiliense). All residues used in the tests were collected 

in public spaces in Palmas, in the state of Tocantins in the period of September/2020. 

Pequi fruits were pulped and the peels were dried at 60 °C in an oven for 24 hours 

in the Innovation and Waste Utilization and Energy Sustainability laboratory (LARSEN) 

at the Federal Institute of Tocantins - IFTO/Campus Palmas. 

4.2.2. Crushing 

In order to obtain homogeneity of the biomass and facilitate the analytical tests, 

samples were crushed in a knife mill. The fraction of the samples were reduced in a mill, 

to avoid the effects resulting from the heterogeneity in the particle size, then the samples 

were sieved to particle size (180 850 μm) and stored in airtight glass flasks. 

 

4.2.3. Briquette Production 

Briquettes were made using fresh biomass, kiln dried and milled. 70 ml of distilled 

water was added in 300 g of biomass, and biomass hydration occurred during 30 minutes. 

Then, the hydrated biomass was pressed into a 20 cm long and 32 mm diameter pipe. The 

finished briquettes were dried in an oven at 50 °C for 24 h. The yield of the briquettes 

was 4 units for each batch. 

 

4.2.4. Pyrolysis Process 

Pyrolysis occurred using a tubular fixed-bed quartz reactor, 10 cm in external 

diameter and 100 cm in length. The briquette (20 cm long and 20 mm in diameter) of the 

pequi peel was inserted into the reactor in batch mode. Water vapor was used as the carrier 

gas. At the end of the reactor, a condensing system composed of a Friedrich-type 

condenser, a vacuum flask, two hoses and a 20 L water reservoir for cooling the condenser 

was coupled. With the passage of the vapors it was possible to separate the biogas from 

the liquid products (bio-oil and acid extract), which are retained in the vacuum flask. 

The heating of the reactor was through a split reclining oven. To monitor the 

temperature, a thermocouple was connected to the reactor. The temperature used was 500 
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°C, with a heating rate of 20 °C and the reaction time was 30 minutes. At the end of the 

process, the biochar was collected, crushed and sieved (180-850 μm). 

 

4.2.5. Biochar characterization 

4.2.5.1. Approximate chemical analysis, elemental analysis, and calorific 

value 

Analyses were performed according to the American Society for Tests and 

Materials (ASTM) procedures, according to ASTM D3173-87 [26] for moisture, ASTM 

D3174-04 [27] for ash, ASTM D 3175-07 [28] for volatile matter, ASTM D 5373/2008 

[29] for elementary analysis (C, H, N) and ASTM-D3176-15 [30] for oxygen content (O). 

From these results, the Higher Heating Value (HHV) was calculated, according to the 

ASTM-D3176-15 [30] standard. 

 

4.2.5.2. Surface Area Analysis by Brunauer, Emmett and Teller – BET 

method 

The Surface Area system and Porosimetry (ASAP 2010 micro-merit model) 

established the N2-BET surface area and the pore size arrangement. The diameter range 

used as standard was 0.35 to 300 nm for the pores and 0.01 to 3,000 m²/g in the surface 

area range, the treatment temperature was 30 to 350 °C. 

 

4.2.5.3. Biochar Activation  

 

The activation process followed the methodology proposed by De Costa et al. 

[31]. The solution was prepared by adding zinc chloride - ZnCl2 (Merck) with a 

concentration of 10% m/v, in the proportion 1:5 (m/v). The container with the solution 

was covered with film paper for 24 hours. Then the samples were washed with distilled 

water and dried in an oven at 110 ± 5 °C for 12 hours. 

The dry biochar was inserted in a cordierite crucible, closed with rock wool and 

cordierite plate, and again taken to the muffle to be pyrolyzed at 600 ± 5 °C, for 2 hours. 

Subsequently, the hydrochloric acid solution - HCl (Merck), at 2 mol.L-1 was used to 

remove and unclog the pores. To finish the process, the biochar was dried in an oven at 

110 ± 5 °C for 24 hours, thus obtaining the ABPP. 
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4.2.6. Adsorption Tests 

In this study, two adsorption systems were carried out: Methylene Blue dye 

adsorption test and Paracetamol, using two grams of activated biochar. 

 

4.2.6.1 Fixed Bed Column Adsorption 

The fixed bed column adsorption system consists of the circulation of the effluent 

to be treated, and the control of the concentration of the effluent is performed to determine 

the breakthrough curve [32].  

The fixed bed adsorption study in this work was carried out in a system consisting 

of a tank containing the solution with the pollutants (Methylene Blue and Paracetamol), 

a peristaltic pump for the flow control, a column with effluent with the pollutants and a 

filter coupled to this column containing the ABPP. The effluent contained in the tank was 

taken to the fixed bed column by means of the pump. In the column, the effluent was 

treated in a downward flow by the filter with biochar, and the flow control of the effluent 

that passed through the filter was done manually by means of a tap. 

 

4.2.6.2 Methylene Blue Adsorption 

The adsorption of the effluent was carried out in a downward filter, using ABPP 

as a filter medium. The continuous flow test was carried out, and the dye solution 

contained a concentration of 3 mg/L and pH 6.6. 

The filtration system consisted of: lower reservoir of 50 L, upper reservoir of 10 

L with drain system and filter systems in series of sand and biochar. The dye was 

transported to the upper reservoir using a submerged pump attached to the lower 

reservoir. To maintain the volume of the liquid and minimize variations in the flow of the 

liquid during filtration, a drain system was used. 

The transport of liquids in the upper reservoir was carried out by three pipes: 

feeding from the lower reservoir, drain to the lower reservoir and filter feeding, it was 

done by gravity. The dimensions of the filters were: total height of the pipe 40 cm, height 

of the biochar and sand in the pipe, 11 cm, diameter of the pipe 2.0 cm. In each batch of 

tests, about 3g of ABPP was inserted into the filter. 

Using a double-beam spectrophotometer (PERKIN ELMER, LAMBADA 750), 

the adsorption of the dye was measured at a wavelength of 665 nm, with the aid of a 

calibration curve [33]. 
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4.2.6.3. Adsorption of Paracetamol 

The Paracetamol test was performed on a fixed bed column, with continuous flow, 

using the pollutant solution in concentrations of 5, 10 and 20 mg/L with the following 

values of pH 7.2, 7.4 and 7.1 respectively. The filtration system consists of a reservoir of 

10 L in volume and 1 m in height, containing a biochar filter and sand, using 3 grams of 

ABPP. The filter was fed by gravity. 

The pollutant adsorption was measured with the aid of a spectrophotometer 

(DR6000 UV/VIS), using a wavelength of 250 nm, with the aid of a calibration curve. 

 

4.2.7. Adsorption Isotherms 

4.2.7.1. Modelo de Thomas 

The Thomas model [34] is applied to express the performance of the adsorption 

process in a fixed bed column, being indicated for favorable and/or unfavorable 

conditions of adsorption. It is common to apply this model to determine the maximum 

adsorption capacity of the adsorbent in continuous systems. With the Thomas model 

(Equation 1) it is possible to determine the adsorption [8]. The Thomas model takes into 

account the physical properties of the adsorbent and adsorbate, in addition, the 

temperature and pressure of the systems must be constant and the external resistance to 

mass transfer and axial and radical dispersion are considered negligible in the column 

[35]. 

 

 
C

C0
=

1

1+exp(
Kth(Qth∗ms−C0∗Ve)

Fm
) 
...........................................Equation 1  

Where: 

C: concentration of the pollutant in a given volume (mg/L); 

C0: initial concentration of the solution (mg/L); 

Kth: Thomas constant; 

Qth: maximum adsorption capacity (mg/g); 

ms: mass of adsorbent in grams (g); 

Fm: volumetric flow in (L/min); 

Ve: volume effluent to the column (mL). 
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For the work tests, Thomas's formula was linearized. The data were expressed in: 

ln of C0/C versus volume (V). Thus, equation 1 is transformed into Equation 2. 

 

𝑙n(C0
C

− 1) =
Kth ∗ qth ∗ ms

Fm
 −  

Kth ∗ C0 ∗ V x2

Fm
 ...........................Equation 2 

 

4.3. Results and discussion 

4.3.1. Characterization of pequi biochar 

In previous studies by the author Brito et al. [36], the activated biochar of the 

pequi peel was characterized and the results are shown in Table 1. 

Tab. 1 Caracterização do biochar ativado da casca do pequi. 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

MV Volatile materials; FC: Fixed carbon; pH: Hydrogenionic potential; C: Carbon; H: Hydrogen; N: 

Nitrogen; O: Oxygen; S: Sulfur; HHV: Calorific Power. Source: Brito et al., 2020. 

 

The low moisture content found is a satisfactory result for the adsorption process, 

since high moisture content influences the quality of the biochar and consequently its 

application as an adsorbent, reducing the efficiency of pyrolysis, decomposing 

oxygenated compounds. Furthermore, the moisture ratio is inversely proportional to 

HHV, the lower the moisture the better the HHV and the greater the adsorption capacity 

of the biochar [37].  

In the adsorption system, the pH interferes with the distribution of chemical 

species and loads. The pH effect determines how surface charges of the adsorbent interact 

Analysis (%) Biochar activated  

Humidity 6,24 ± 0,001 

Ashes 9,01 ± 0,001 

MV  46,66 ± 1,340 

FC 38,09 ± 0,001 

pH 4,71 ± 0,001 

C 78,74 ± 0,226 

H 2,63 ± 0,128 

N 1,66 ± 0,029 

O 7,72 ± 0,019 

S 0,25 ± 0,668 

HHV (kJ. g-1) 29,59 ± 0,045 

BET área Surface (m²/g) 30,30 ± 0,304 

Surface area Langmuir (m² / g) 39,11 ± 0,364 

Micropores of size (cm³ / g) 0,023± 0,001 
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with the treated effluent solution. It is important to note that the pH value depends on the 

composition and surface characteristics of the biomass, as there is a pH range that the 

surface charges of the adsorbent are zero, the so-called zero charge point [38].  In the 

present study, the acidic pH value is promising in the adsorption process, since pH of an 

acidic nature tends to adsorb protons, potentiating the use of biochar as an environmental 

technology in the removal of pollutants [39]. The acidic pH of ABPP 4.71 when 

interacting with the heated solutions of the pollutants Methylene Blue (3 mg/L - 6.6) and 

Paracetamol (5 mg/L - 7.2; 10 mg/L - 7.4; and 20 mg/L - 7.1) which are neutral in 

character, enhance the adsorption process, as the attraction of negative charges present in 

ABPP and positive charges in aqueous solutions contribute to the attraction process 

between adsorbent and adsorbate. 

The fraction of biomass that does not have volatile material, called fixed carbon, 

is the most resistant fraction that remains in the biochar after the pyrolytic process [40]. 

The low H/C and O/C ratios demonstrate the presence of aromatic structures and carbon 

stability, contributing to better adsorbent efficiency [41]. 

The surface area and pore volume are relevant characteristics in the adsorption 

process, as they are involved in the transport of molecules and nutrients, so the larger the 

surface area, the greater the material's ability to adsorb pollutants. Micropores, on the 

other hand, enhance the hydrodynamics and aeration of the adsorbent/pollutant ratio [42].  

4.3.2. Breaking curve of Methylene Blue and Paracetamol 

To demonstrate the behavior of the pollutant, breakthrough curve tests were 

performed (Fig. 1). 

Regarding the breakthrough curve, it is important to highlight that it demonstrates 

how the mass transfer movement occurs in the bed, so the breakthrough time is the time 

for the concentration of the effluent to reach 10% of the initial concentration [43]. 

According to Figure 1a, with the increase in the C/C0 concentration of Methylene Blue, 

the time decreases, showing that the breakthrough time is faster as the concentration is 

high. This phenomenon occurs because it has more adsorbate available in the solution 

when the concentration is higher, saturating the pores of the adsorbents in a shorter time. 

This same behavior was portrayed by Andrade et al. [44] who investigated the behavior 

of the breakthrough curves of the adsorption system with biochar of the coconut endocarp 

in the removal of Methylene Blue. 



58 

 

The breakthrough curves obtained show a sigmoidal type profile that is S-shaped, 

justified by the low concentration of the treated effluent of Paracetamol, afterwards the 

elevation of the output concentration of Paracetamol increases suddenly, what we call the 

break point. When the input value of the effluent is close to the output value of the 

effluent, then the biochar has reached the saturation point. This same performance was 

observed by Rodrigues et al. [45] when researching the removal of caffeine in a fixed bed 

column. The present study took into account the equilibrium/saturation point when the 

output concentration reached 95% of the initial concentration. 

In relation to the increase in concentration from 5 mg/L (Fig. 1b) to 20 mg/L (Fig. 

1d) of Paracetamol, the solution saturation time increased, demonstrating that high 

concentrations of pollutant lead to increased transfer resistance of mass, so the adsorbent 

saturates more slowly, causing an increase in the saturation time. In their research on the 

removal of Paracetamol by adsorption in activated biochar, Haro et al. [46] identified the 

same behavior regarding the saturation time, the higher the concentration of the pollutant, 

the greater the saturation time. 

Regarding the equilibrium time, results of this research 750 min (5 mg/L), 720 (10 

mg/L), 810 (20 mg/L), were superior to some studies [47, 48], demonstrating that it can 

be a good aspect, since the longer it takes the biochar to reach the equilibrium point, the 

longer it will be adsorbing, thus enhancing the removal of the pollutant. 

 

 

 

 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0 Co = 3mg/L

C
/C

o
 (

-)

Time (min)

(a)

0 100 200 300 400 500 600 700 800

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

Co = 5mg/L

C
/C

o
 (

-)

Time (min)

(b)

 



59 

 

0 100 200 300 400 500 600 700 800

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

Co = 10mg/L

C
/C

o
 (

-)

Time (min)

(c)

0 200 400 600 800

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

1,1
Co = 20mg/L

C
/C

O
 (

-)

Time (min)

(d)

 

Fig. 1 Pollutant rupture curve: (a) Methylene Blue with a concentration of 3 mg / L, (b) 

Paracetamol with a concentration of 5 mg / L, (c) Paracetamol with a concentration of 10 

mg / L and (d) Paracetamol with a concentration 20 mg / L. 

 

4.3.3. Biochar's efficiency in removing pollutants 

Figure 2 demonstrates the efficiency of removing Methylene Blue and 

Paracetamol according to their initial concentration as a function of the flow and the 

operating time of the system. The operation of the adsorption system lasted 26 h for 

Methylene Blue (Fig. 2 a). In the first 3.3 hours of operation, operating at an average flow 

rate of 1.7 mL/min, the filter achieved 100% removal. Then the flow rate was increased 

and maintained at 5 mL/min, in this phase there was a decay of efficiency due to the 

saturation of the biochar. The lowest rate of removal from the system was 12.5% with 26 

hours of operation. 

The Paracetamol adsorption system operated at different times depending on the 

concentration of the solution. The operation of the 5 mg/L system (Fig. 2 b) operated for 

12.5 hours, the system with 10 mg/L (Fig. 2 c) operated for 13 hours and the system with 

20 mg/L (Fig. 2 d) operated for 7.5 h. The average flow and the concentration of the 

filtered effluent were measured every 30 minutes. 
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Fig. 2 Biochar removal efficiency: (a) Methylene Blue with a concentration of 3 mg / L, 

(b) Paracetamol with a concentration of 5 mg / L, (c) Paracetamol with a concentration 

of 10 mg / L and (d) Paracetamol with a concentration 20 mg / L. 

Regarding the system with effluent of 5mg/L, the filter showed 90% removal in 

the first 30 min of operation. The removal remained above 70% with an average flow rate 

of 2 mL/min. After 8.5 h of operation, the decay of efficiency (55%) occurs constantly 

due to the proximity of the saturation of the biochar. In this batch, the lowest efficiency 

was 9% at 12 h with an average flow rate of 2 mL/min. 

In the 10 mg/L system, the best removal was 88%, which was maintained in the 

first 100 min of operation with an average flow rate of 1.4 mL/min. Then the removal 

decreases constantly, up to 4.8% less than that of 12.5 h of operation with an average flow 

rate of 1.4 mL/min. 

During the operation of the system with a concentration of 20 mg/L, the maximum 

removal (67.8%) was less than the filters tested previously. A removal rate greater than 

60% was constant during the first 120 min of operation of the system, then the removal 

decreased, reaching 2.17% at 7 h, with an average flow rate of 2.2 mL/min. Rodrigues et 

al. [45] when researching the efficiency of the green coconut endocarp biochar in 
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removing caffeine in a system with 30 mg/L, obtained only 17% efficiency, that is, 

removal lower than those identified in this research. 

In their study of adsorption of Paracetamol with commercial activated biochar, 

Haro et al. [46], obtained 95% removal for 120 min with a concentration of 5g/L, a result 

close to that obtained in the present study. In their investigation on the potential of 

adsorption of the biochar of grape stalk on Paracetamol (20 mg/L), Villaescusa et al. [49] 

obtained a removal of 30%, a percentage much lower than that identified in this work 

when comparing the concentration of the pollutant. 

The best removal occurred in the system with the lower concentration of 5 mg/L 

with 90% removal efficiency, a similar result to that found by Gupta and Nain [50]. This 

occurs because of the solute-adsorbent interactions, which at lower concentrations are 

stronger than the higher concentrations, so this behavior is observed in discontinuous 

systems due to the balance between the adsorbate retained in the adsorbent and the solute 

in solution [8]. 

 

4.3.4. Biochar Adsorption rate   

The correlation with data in the literature (Tab. 2) is sometimes complicated due 

to the variables chosen both for the synthesis of materials and for the removal tests, which 

differ from one study to another. The concentrations used in this research are low, but 

more realistic, than those used in other works. 

 

Tab. 2 Comparison of the adsorption capacity of the biochar of this research with the 

literature. ABPP: Activated biochar of pequi peel; CM: Commercial biochar; PE: 

Eucalyptus pruning; PP: Pineapple peel; TB: timbaúva bark; CS: Coco shell . 

Biochar Concentração (mg/L) Poluente Adsorção (mg/g) Referência 

ABPP 3 (2) 4,77 This Study 

ABPP 5 (1) 3,08 This Study  

ABPP 10 (1) 3,03 This Study 

ABPP 20 (1) 2,81 This Study 

CM 5 (1) 3,6 [46] 

PE 20 (1) 90 [51] 

PE 10 (1) 70 [51] 

PP 10 (2) 1,28 [52] 

PP 10 (2) 1,17 [52] 

TB 3 (2) 1,2 [54] 

TB                    5 (2) 1,3 [54] 

CS 40 (1) 2,84 [55] 
(1): Paracetamol; (2): Methylene blue. 
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Table 2 presents some data from the literature on adsorption of methylene blue 

and paracetamol in different biomasses and concentrations. It is possible to see that the  

ABPP obtained high adsorption compared to the other authors. Lima et al. [54] 

investigated the application of Timbaúva's bark biochar to adsorb Methylene Blue using 

a concentration of 3 mg/L and obtained an adsorption lower than this research. According 

to table 2, the biochars of Pineapple and Timbaúva Bark obtained lower adsorption values 

at higher concentrations of Methylene Blue than the used in this research, thus showing 

the efficiency of ABPP in removing Methylene Blue in effluents.  

According to the data presented in Table 2, the adsorption capacity of PP in the 

case of Paracetamol is close to the literature. The best condition obtained in this research 

was with a concentration of 5mg/L, adsorbing 3.08 mg/g. Some works, García-Mateos et 

al. [56], Ferreira et al. [57], Lima et al. [58], demonstrated higher adsorption rates when 

compared to the present study. It is important to highlight that Paracetamol has high 

hydrophilicity, which hinders its retention with the adsorbent [59], confirming the theory 

that the drug is not easily removed by the tested biochars. The molecular structure of 

Paracetamol has an aromatic ring and double bonds; if the drug is not well diluted and 

well homogenized, there is the possibility of electrostatic attraction between the double 

bond O and OH, which may form Paracetamol agglomerate, which will increase the size 

of the molecule, making it difficult for the biochar to adsorb the drug. 

In their wide survey on the theoretical aspects and applications of adsorption, 

Nascimento et al. [8] said that high concentrations of solute affect the efficiency of 

removal of the pollutant by biochar.  

Another characteristic that we can highlight in this study is the low content of 

adsorption (2.81 mg/g) in the concentration of 20 mg/L. This low removal of Paracetamol 

when compared to the other concentrations can be justified by the preferential routes 

taken by the pollutant in the filter during the adsorption process. This means that the 

effluent was probably treated by only one region of the filter, limiting its potential for 

adsorption of ABPP [8]. 

The direction of the fixed bed column in which the adsorption tests were carried 

out in this study was downward, this contributed to the triggering of preferential paths. 

The operation of the column in a fixed bed when carried out in a downward flow can 

cause the bed to compact, leading to loss of system load and the formation of preferential 

paths, reducing the efficiency of the biochar in the treatment of the effluent from the 

adsorption process [60]. 
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4.3.5. Modelo de Thomas   

The Thomas model assumes that in the fixed bed adsorption system the flow is 

continuous, and the adsorption follows the Langmuir isotherm, disregarding the radial 

and/or axial dispersion and admits second order reversible kinetics [34].  

The determination coefficient (R²) was used as a parameter to verify which of the 

concentrations best adapted to the Thomas model (Figure 3). According to Nascimento 

et al.,[8] the R² is the most used parameter to identify the efficiency of the adjustment of 

the theoretical model referring to the data system, in this case the adsorption system. 

Concentrations of 10 and 20 mg/L of Paracetamol obtained R² closer to 1, that is to say 

that the data of these systems adapted to the Thomas Model more efficiently than the 

others. The R² values of this work were higher than those of Rocha [61] and Rocha [62]. 

Figure 3 presents the graphs of the Thomas model, figures 3c and 3d show that it 

was the adsorption systems that best adapted the modeling of the Thomas model, as they 

have higher R² values than the other concentrations, and all points are very close to the 

straight. Results presented in table 3 are close to the studies of Franco et al., (2017); 

Franco et al. [63]; Benjedim et al. [64]. The efficient use of the Thomas model on data 

from adsorption systems states that adsorption is a second order isotherm of the Langmuir 

type [65]. 
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Fig. 3 Modeling the data according to the Thomas model: (a) Methylene Blue with a concentration 

of 3 mg / L, (b) Paracetamol with a concentration of 5 mg / L, (c) Paracetamol with a concentration 

of 10 mg / L and (d) Paracetamol with a concentration of 20 mg / L 

 

4.4. Conclusion 

Activated biochar of pequi peel was applied in a fixed bed adsorption system, in two 

pollutants that trigger large-scale impacts on the environment, mainly in water bodies. Regarding 

Paracetamol, the effluent tested at a concentration of 5mg/L obtained 90% removal of the drug 

and 3.08 mg/g of adsorption, presenting itself as the best option. Regarding Methylene Blue, 

100% dye removal and 4.47 mg/g of adsorption were obtained. The R² values in all systems were 

greater than 0.95, showing the efficiency of the data modeling with the Thomas model, the 10 and 

20 mg/L solutions of Paracetamol were the ones that presented the best fit for the model. 

The pequi peel is a waste that at first has no purpose after the fruit has been 

removed, so the use of this biomass prevents the waste from being discarded in the 

environment in a way that will trigger environmental impacts. The utilization through the 
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biochar managed to adsorb significant amounts of both the drug and the dye that are 

present in the water bodies where the population has access. 
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5. Importância social e econômica do Pequi  

A biodiversidade do Cerrado brasileiro é conhecida mundialmente, sobretudo em 

especial por sua fauna e flora. Sobre os recursos vegetais, o bioma possui número 

expressivo de comunidades que fazem uso desse bioma, seja na zona rural ou urbana. Em 

meio a esse conjunto de possibilidades, o pequi surge como recurso natural que possui 

grande destaque junto às populações presentes no bioma. O seu emprego gastronômico 

firma sua expressividade na cultura, sociedade e meio ambiente da região (REIS et al., 

2019; SANTOS & FARIAS, 2020).  

Nas últimas quatro décadas, pouco mais da metade da vegetação do Cerrado foi 

desmatada, principalmente por causa da agropecuária. O desenvolvimento dessas 

atividades compromete o solo, nascentes e cursos d’água e as atividades econômicas das 

comunidades extrativistas que sobrevivem da biodiversidade do bioma. A atividade 

econômica gerada pela agropecuária fica retida aos grandes produtores, enquanto a 

grande maioria que necessita do Cerrado, como os extrativistas, são excluídos do 

rendimento econômico do agronegócio e sofrem com os impactos socioambientais 

(OLIVEIRA & SCARIOT 2010). 

 O extrativismo sustentável é um meio de atividade de suma importância, pois 

beneficia economicamente as comunidades extrativistas por intermédio da venda dos 

frutos e preservação da riqueza cultural dos povos, sem contar a conservação da 

biodiversidade, animais, nascentes, flora e demais. É imprescindível destacar que o 

extrativismo é essencial para a conservação da biodiversidade e da cultura tradicional das 

comunidades que estão inseridas nesse bioma tão ameaçado (CAMPOS, 2018).  

As comunidades extrativistas do pequi são conhecidas como catadores, pois 

entram nas propriedades, para realizar as coletas, essas que são áreas nativas e/ou de 

pastagem. Os frutos são coletados, quando estão no chão, já no estágio para consumo, 

pois já caíram das árvores, esse é o momento ideal de coleta por sua alta quantidade de 

proteínas e vitaminas. A coleta feita do fruto ainda na árvore prejudica tanto a sua 

qualidade como da árvore (OLIVEIRA et al., 2017). Todo esse processo de coleta do 

pequi no chão, após cair da árvore, é essencial para a conservação da espécie da fauna e 

da flora do ambiente.   

A safra do pequi dura, em média, quatro meses, de setembro a dezembro, 

movimentando a economia da região de coleta, gerando empregos, rendendo lucros às 
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pessoas que trabalham nessa cadeira produtiva (MACEDO, 2005), minimizando 

problemas sociais como desemprego e miséria. Cerca de 57% da renda dos produtores 

rurais do Cerrado é proveniente dos frutos da região. Um grupo familiar de extrativista 

constituído por um casal e um filho, em um dia de trabalho, pode chegar a coletar até 60 

Kg de caroços de pequi, sendo que o seu processamento pode render até 6 L de óleo de 

polpa, podendo vender o óleo em pontos de comercialização popular como feiras a R$ 

7,00 (PEREIRA et al., 2014).  

As organizações dos extrativistas em cooperativas e pequenas agroindústrias 

familiares vêm desenvolvendo-se aos poucos, sendo que a extração do óleo ainda consta 

como a principal atividade da coleta do pequi. Atualmente os Estados do Goiás, Mato 

Grosso, Minas Gerais, Bahia e Ceará possuem comercialização do pequi, em Central de 

Abastecimento de Alimentos – CEASA, contribuindo para a cadeia produtiva do fruto. 

No Estado do Tocantins, é possível visualizar a comercialização do fruto em feiras livres, 

supermercados, beira de rodovias e demais. 

A base do extrativismo no Estado do Tocantins é composta por: açaí, 

mangaba, pequi, buriti, babaçu e demais. Segundo IBGE (2019), o extrativismo tem 

participação de 0.29% no Produto Interno Bruto – PIB do Estado, gerando R$ 61 

milhões de reais, toda essa geração econômica contribui para a valorização das 

comunidades tradicionais, agricultores familiares e o modelo de extrativismo 

sustentável. O pequi é um dos principais representantes do Tocantins, entretanto a 

ausência de dados a respeito da cadeia produtiva do fruto dificulta afirmar qualquer 

tendência socioeconômica (BERALDO et al., 2019; VIEIRA et al., 2017) 

Em seu estudo sobre a produção agroextrativista dos agricultores familiares e 

povos tradicionais no Estado do Tocantins Beraldo et al. (2019) destacaram que quando 

o extrativismo sustentável é realizado pela agricultura familiar colabora para a 

preservação da biodiversidade e mudanças climáticas. É importante ressaltar que a 

produção extrativista é um possibilidade para o desenvolvimento socioeconomico dos 

povos tradicionais, por meio da geração de emprego, renda e consequente melhorias na 

qualidade de vida  

  

Diante desse cenário brasileiro, a exploração de frutos do Cerrado possui grande 

potencial, principalmente a casca do pequi, pois o seu processamento e aplicação 

vislumbram valor comercial à essa biomassa, muito maior que apenas a extração do óleo. 



72 

 

Processos químicos como a pirólise são capazes de gerar bio-óleo e biochar, de apreciável 

valor econômico.     

5.1. Balanço Econômico Aproximado  

Por meio de um balanço econômico aproximado, foram estimados os rendimentos 

brutos e investimentos necessários para a produção de biochar bruto, ativado e bio-óleo 

da casca do pequi.  A mensuração é feita, de acordo com fluxo de caixa com entrada e 

saída (output-input), considerando o valor de mercado atual dos bioprodutos e reagentes 

utilizados no processo, assumindo custo zero para os resíduos usados (BEVILAQUA, 

2010; GAUDERETO, 2017). É importante frisar que não foram consideradas as despesas 

com energia elétrica e consumo de água. 

Assim, o rendimento médio, para a produção do biochar bruto da casca do pequi, 

foi de 34%, que corresponde a 340 Kg (Tabela 1) para cada tonelada de biomassa. O 

preço de mercado do carvão vegetal de uso industrial utilizado para este balanço foi de 

R$ 1,20/Kg (MF Rural, 2021). Para a ativação do biochar, utilizamos 10 g de cloreto de 

zinco – ZnCl2, com 10% de concentração, alcançando rendimento máximo de 53,34 % 

para o BACP. O custo do cloreto de zinco saiu a R$ 604,00 conforme cotação na Sigma 

-  Aldrich (2021). Para esse balanço econômico, consideramos o preço do biochar ativado 

de 10,50 Kg, segundo Tobasa Bioindrustrial (2021), que produz e vende carvão ativado 

do coco babaçu. 

Quanto ao bio-óleo, desconsideramos os custos com insumos e refinamento do 

produto. Com rendimento de 30,4% por tonelada de biomassa, o valor comercial utilizado 

foi de 1,79 L (Almeida, 2019).  

Os reagentes utilizados nos processos, bem como as quantidades utilizadas, foram 

calculados e aparecem na Tabela 1.    

Tabela 1: Balanço econômico aproximado da produção dos biochars e bio-óleo 

da casca do pequi.  

SAÍDA ENTRADA 

Produtos Conc. 
(1) 

Quant. 

proc. 
(2) 

Valores 

(R$) 

Biochar 

bruto 

Valores 

(R$) 
BACP 

(3) 

Valores 

(R$) 
Bio-óleo 

Valores 

(R$) 

Casca do 

pequi 
- 1 t - 340 Kg 408,00 

181,35 

Kg 
1.904,17 299 L 974,40 

ZnCl2 (4)  10% 
1.000 

L 
604,00 - - - - - - 

Total   604,00  408,00  1.904,17  974,40 

Saldo total (Output – Input) para biochar bruto = R$ 408,00 
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Saldo total (Output – Input) para BACP = R$ 1.300,17 

Saldo total para o (Output – Input) para bio-óleo = R$ 974,40 
Legenda: (1) concentração. (2) Quantidade processada. (3) Biochar ativado da casca do pequi. (4) Cloreto 

de zinco.  

Portanto a receita total gerada para o biochar bruto e o biochar ativado é de R$ 

438,00 e R$ 1.300,17, respectivamente. Para o bio-óleo, obtivemos saldo total de R$ 

974,40.  A comercialização desses bioprodutos, além de gerar emprego e renda, valoriza 

a biomassa junto à cadeia produtiva do pequi.  

Os principais compostos presentes no bio-óleo estão apresentados na Tabela 2, a 

cotação do valor comercial seguiu descrição de acordo com o site da Sigma - Aldrich 

(2021).  

Tabela 2: Compostos de bio-óleo comercializáveis obtidos da pirólise da casca do pequi 

Compostos Amostra Valor (R$/g) 

Ácido cis-vacênico Bio-óleo da casca do Pequi 5.915,00 

Ácido n-hexadecanóico Bio-óleo da casca do Pequi 423,00 

Fenol Bio-óleo da casca do Pequi 364,00 

Furfural Bio-óleo da casca do Pequi 193,00 

ciclo-hexilideno Bio-óleo da casca do Pequi 657,00 

Fonte: SIGMA, (2021). 

O valor comercial e o percentual dos compostos (mesmo que em quantidades 

pequenas) do bio-óleo expressam seu potencial para a aplicação econômica na indústria.   

Contudo o balanço econômico demonstrado possui saldo positivo, mesmo que os 

cálculos e projeções sejam aproximadas.  

Todos os resultados da análise econômica do pequi serão divulgados para os 

agricultores familiares que vivem em Palmas -TO e no seu entorno, após a amenização 

da pandemia do Corona Vírus Disease - COVID-19. A divulgação dos resultados desta 

pesquisa será feita, por meio de apresentação em público para os produtores, com o intuito 

de promover e demonstrar que a casca do pequi pode ser utilizada para fins lucrativos. 
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6.  Considerações Finais  

O pequi é um dos frutos de maior consumo no Cerrado, a sua casca é considerada 

uma biomassa que, após a retirada do caroço, é descartada, logo a utilização desse resíduo 

minimiza os impactos ao meio ambiente. 

A investigação sobre o potencial uso da casca do pequi em biorrefinaria mostrou-

se promissora. O bio-óleo da biomassa possui potencial, para subsidiar a produção de 

compostos de valor agregado na indústria. A utilização do biochar da biomassa, como 

adsorvente na remoção de Azul de Metileno e Paracetamol, mostrou-se eficiente; as 

estações de tratamento de esgoto – ETE – não possuem tecnologia apropriada para a 
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remoção desses poluentes, assim, é necessário que haja novas pesquisas, em escala 

industrial, para a aplicabilidade do biochar.  

Neste contexto, é inevitável destacar que a valorização desse resíduo, além de 

reduzir impactos ambientais, proporcionará rentabilidade às comunidades extrativistas 

que coletam e vendem o fruto. A possibilidade de aplicação da casca do pequi, em 

segmentos do tratamento de efluente e em biorrefinaria, possui grande potencial de 

retorno econômico aos extrativistas.   

 

 

 


