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RESUMO - A carbonizacdo hidrotérmica (HTC) é uma técnica promissora para o
melhor gerenciamento e melhor aproveitamento de residuos agroindustriais. Neste
estudo, investigou-se os efeitos da temperatura, tempo de reacdo, razéo biomassa /
agua, pH da agua de alimentacéo e velocidade de agitacdo na HTC de residuos de
acerola. Os efeitos dessas varidveis sobre o rendimento do processo, 0S grupos
funcionais oxigenados totais de hidrocarvdes e da éarea superficial foram
quantificados. Observou-se que 0s rendimentos obtidos variaram entre 53% a
64%. Os grupos funcionais oxigenados atingiram um méaximo de 7,4 mmol/g. Os
resultados indicaram que todas as varidveis foram estatisticamente significativas
(p < 0,05) para a area superficial, enquanto apenas o pH da agua de alimentacéo e
a agitacdo foram significativos para os grupos funcionais oxigenados. Os
resultados indicaram que a carbonizacdo hidrotérmica dos residuos de acerola
pode ser uma tecnologia sustentavel para a modificacdo de residuos subutilizados
e sua aplicacdo como adsorventes de contaminantes ambientais.

1. INTRODUCAO

A geracdo de residuos em paises com grande producédo agricola, como o Brasil, € uma
crescente preocupacdo ambiental. A destinacdo destes residuos ndo deve ser negligenciada e
pode-se utiliza-lo como fonte alternativa para producdo de bioenergia e materiais diversos
(Sabio et al., 2016). O Brasil se destaca no cultivo de frutas tropicas, como a acerola. Grandes
quantidades de residuos desta fruta sdo geradas, pois a producdo nacional é a maior do mundo
e a acerola é consumida, principalmente, por meio de produtos processados (Silva et al.,
2016).

Uma alternativa para a reutilizacdo do residuo de acerola é através da carbonizacao
hidrotérmica (HTC). A HTC é uma técnica que se destaca dentre 0s processos de
carbonizacéo e pode ser usada para a producédo de adsorventes, tendo como matéria prima, por
exemplo, os residuos de frutas. Esta técnica tem como produto principal o hidrocarvdo, que
pode ser utilizado como combustiveis, corretores de solo, adsorventes, entre outros (Hu et al.,
2014).

A HTC é realizada em meio aquoso em um recipiente fechado a altas temperaturas e
pressOes autogenas. Nestas condigdes, as ligacdes de hidrogénio perdem a forca, mudando a
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constante dielétrica e a polaridade da agua. Assim a agua passa a fazer parte das reacdes,
atuando como catalisador. Em condi¢fes normais tal caminho reacional ndo aconteceria.
Durante esse processo, a biomassa é decomposta, o fato de a 4gua agir como catalisador e a
matéria prima umida ser convertida em produto solido, causa uma diminui¢cdo no uso de
energia, evitando a necessidade de a matéria prima ser seca antes do processo. (Libra et al.,
2011).

Este trabalho tem por objetivo analisar como a temperatura, tempo de residéncia,
concentracdo (razdo biomassa/agua), pH do meio e velocidade de agitacdo influenciam no
rendimento de sélidos (SY), nos grupos oxigenados totais (GOT) e na area superficial do
carvao, interpretada pelo método de Barrett-Emmett-Teller (Sger).

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Material Percursor

Os residuos da acerola foram disponibilizados pela industria de processamentos Fruteza,
localizada em Dracena — SP. O residuo foi seco a 105°C, em estufa por 24h. Apds isso foi
triturado e selecionado a biomassa cujo a granulometria estava entre 0,125 e 2,00 mm.

2.2. Aparato e Procedimento Experimental

O processo de carbonizacdo hidrotérmica (HTC) foi realizado em um reator de aco
inoxidavel, com 60 mm de diametro e 80 mm de altura, com man6émetro e termopar do tipo K
acoplados. Utilizou-se um agitador magnético com o proposito de controlar e variar a taxa de
agitacdo, a qual foi aferida através de filmagens em uma cadmera de alta velocidade com 500
quadros por segundo. Para o aquecimento, um sistema de resisténcia com coleira com um
controlador proporcional-integral-derivativo — PID foi empregado. A presséo foi autogerada
pelo sistema e ndo foi controlada. Ap6s o tempo de reagdo escolhido, o reator teve seu sistema
desligado e entdo foi resfriado e despressurizado. O produto sélido foi filtrado e depois seco
em estufa a 105°C por 24 h.

Os testes foram realizados analisando cinco variaveis diferentes: temperatura - T (°C),
tempo — t (h), razdo de biomassa/agua — R (%), pH da agua de alimentacdo — pH (-) e
velocidade de agitacdo - o (rpm), o set point dessas varidveis para cada experimento seguiu
conforme planejamento apresentando na Tabela 1. Como resposta foram considerados o
rendimento sélido (SY), os grupos oxigenados totais (GOT) e a area superficial pelo método
de Barrett-Emmett-Teller (SBET).

SY foi calculado usando a Equagéo 1:

m
HC 100 (1)

Y (%) = —
BIO

Onde: muc é a massa de hidrocarvao e mgjo secos é a massa de matéria-prima de residuos de
acerola.
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Tabela 1 - Planejamento experimental da carbonizacao hidrotérmica da biomassa da acerola

Experimento | T (°C) | t(h) R(%) | pH(-) | o (rpm)
1 154 5,00 7,00 7,00 | 1500,00
2 206 5,00 7,00 7,00 | 1500,00
3 180 0,69 7,00 7,00 | 1500,00
4 180 9,31 7,00 7,00 | 1500,00
5 180 5,00 1,83 7,00 | 1500,00
6 180 5,00 12,17 7,00 | 1500,00
7 180 5,00 7,00 1,84 | 1500,00
8 180 5,00 7,00 12,2 | 1500,00
9 180 5,00 7,00 7,00 446,37

10 180 5,00 7,00 7,00 | 2553,63

2.3. Caracterizacao dos Hidrocarvodes e Tratamento Estatistico

Titulacdo de Boehm: A quantidade de grupos funcionais oxigenados (GOT) na
superficie do hidrocarvao foram determinados atraves da titulagdo de Boehm (Sun et al. 2015)
com diferentes solugbes (NaOH, Na,CO3 e NaHCO3).

Seet: As areas superficiais das amostras foram determinadas utilizando o equipamento
ASAP 2020 (Micromeritics), com experimentos de adsorcdo de nitrogénio realizados a 77 K e
interpretados pelo método de Barrett-Emmett-Teller (BET).

Todos os resultado da caracterizacdo dos hidrocarvfes foram expressos como media +
desvio padrdo. Diferencas significativas (p <0,05) entre as médias foram avaliada por analise
de variancia (ANOVA) e Teste de Tukey.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Conforme planejamento experimental, os resultados para o rendimento dos
hidrocarvdes (SY) e os grupos funcionais oxigenados (GOT) s&o apresentados na Figura 1.
Observa-se, na Figura 1-a que os rendimentos obtidos variaram entre 53% a 64%,
aproximadamente. Tais valores sdo similares aos rendimentos de solidos em carbonizagdo
hidrotérmica de residuos agroindustriais observados por outros autores. Sabio et al. (2016)
encontraram rendimentos de até 62,96% para residuos da casca de tomate no processo de
HTC.

Ao analisar a Figura 1-a, observa-se que a temperatura (T), o tempo de residéncia (t) e a
razdo de biomassa/dgua (R) sdo as varidveis que mais influenciaram a variagdo de SY.
Maiores T e t potencializam varios mecanismos de degradacdo como desidratacéo,
descarboxilagdo e desmetanizagdo. A temperatura ainda pode promover a miscibilidade de
alguns compostos organicos da biomassa na agua do meio reacional e diminuir a viscosidade
do liquido, permitindo que haja uma maior penetracdo na matriz da biomassa,
consequentemente, facilitando a sua degradacdo (Chen et al., 2018). O aumento em R
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(experimentos 5 e 6) apresentou efeito positivo, i.e., com a variacdo positiva de R também
houve um maior SY. Sabio et al. (2016) também observaram o efeito positivo para R na
carbonizacéo hidrotérmica de residuo de tomate.

Figura 1 — Rendimento de solidos (SY, a) e total de grupos funcionais oxigenados (OGF, b)

obtidos para cada experimento.
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Os efeitos do pH da agua de alimentacdo (pH) e velocidade de agitacdo () em SY sdo
menores que o0s das outras varidveis. Varios componentes da biomassa podem ser vulneraveis
a degradacdo em diferentes niveis de pH (Reza et al., 2015). O célculo do SY considera
apenas a massa final do solido e desconsidera a variagdo de massa de cada componente, sendo
gue em meios mais ou menos acidos pode haver mais ou menos degradacdo de um
determinado componente (Reza et al., 2015). Também se sabe que o pH da &gua de
alimentacdo influencia as mudancas na via de reacdo (Yin et al., 2011). J& a ligeira reducdo de
SY promovida pela agitacdo pode estar relacionada com o aumento de colisdes do material
auxiliando na sua degradacédo (Du; Chen; Lucas, 2014).

A Figura 1-b mostra os resultados encontrados para 0s grupos funcionais oxigenados
(GFO), os quais incluem os grupos carboxilicos (-COOH), lactdnicos (-C=0) e os fendlicos (-
OH). Percebe-se que GOT total variou entre 2,5 e 7,4 mmol/g de massa seca. Os efeitos das
variaveis estudadas nos GOT foram diferentes daqueles observados no SY. O pH e a ® foram
0s que tiveram maiores efeitos sobre GOT e os efeitos de T, t e R ndo foram estatisticamente
significativos (p < 0,05).

Zhao et al. (2018), também observaram que meios mais &cidos levaram a valores mais
altos de GOT. Portanto, maiores velocidades de agitacdo levaram a maiores conversdes de
reacOes de formacdo de GOT (Li et al., 2018). Sabe-se ainda que quanto maior a quantidade
de grupos funcionais oxigenados tem-se uma maior quantidade de sitios acidos, melhorando a
capacidade de sorcdo dos hidrocarvdes (Sun et al, 2015).

O Tabela 2, mostra os resultados encontrados para a area superficial do hidrocarvao,
pelo método BET. Constata-se que todas as variaveis analisadas tiveram significativa
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importancia na variagéo da area superficial do hidrocarvdo. T foi a variavel que se mostrou
mais expressiva na variagdo do Sget. 1SS0 se deve ao fato de que o aumento da temperatura
causa uma remocao dos compostos volateis (Almeida et al., 2017). Desta forma, um tempo de
residéncia maior em uma temperatura amena, permite que as reacdes de remocao ocorram
completamente.

Tabela 2 — Valores de Sget para cada experimento

Experimento Seet (M?/Q)
1 5.20 + 0.06 2
2 13.82+0.04°
3 1.15+0.06 ©
4 6.86 +0.07 ¢
5 341+0.10°¢
6 5.13+0.06 2
7 9.39+0.09F
8 10.25 + 0.08 ¢
9 9.61+0.05"
10 7.22+0.09"

Os hidrocarvdes apresentam valores de Sget relativamente pequenos em comparagéo a
outros materiais adsorventes cujas areas sdo, geralmente, maiores que 800 m#/g (Zhou et al.,
2017). No entanto, muitos pesquisadores relataram que um fator chave na adsor¢do de muitos
poluentes é a ocorréncia de ligacbes quimicas entre grupos funcionais e adsorventes, o que
torna a area de superficie adsorvente e a estrutura porosa menos importante (Zhao et al.,
2018).

4. CONCLUSAO

Foi analisado, neste trabalho, a influéncia das varidveis temperatura, concentracao,
tempo de detencdo, pH e velocidade de agitacdo no rendimento (SY) da carbonizagédo
hidrotérmica da biomassa da acerola. No geral, todas as varidveis analisadas demonstraram
algum grau de influéncia no SY, com destaque para a temperatura e tempo de residéncia. E
também influenciam no GOT, mas neste destacam-se o pH e velocidade de agitacdo. J& para o
SgeT, a variavel que se mostrou mais relevante foi a temperatura. Deste modo, constatou-se
quais as principais variaveis precisam ser controladas para obtencdo de um melhor
hidrocarvéo.
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