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Resumo: O hidrocarvdo é um material sélido que pode ser obtido a partir de residuos de
biomassa lignoceluldsica. Atécnica de conversao termoquimica para obtencéo do hidrocarvéao
€ a carbonizagao hidrotérmica, na qual a biomassa umida é aquecida a temperaturas < 300
°C e pressao entre 2 e 15 MPa. Nesse sentido, a proposta deste trabalho envolve a utilizagao
de carogos de agai, resultantes do processo de extragcdo da polpa do fruto, para a obtengao
de hidrocarbonetos (HCs) através de diferentes metodologias e tratamentos quimicos, bem
como a avaliagdo das caracteristicas do novo material produzido. Os HCs foram sintetizados
em autoclave vertical e reator de ago inoxidavel a 126 e 220 °C, respectivamente, com tempo
de residéncia de 6 h. A modificagdo quimica dos materiais sintetizados foi feita com NaOH e
H3PO4. Para caracterizagao dos HCs foram avaliados aspectos fisicos, rendimentos, grupos
superficiais e ponto de carga zero. Os resultados demonstram que os HCs apresentaram
bons rendimentos. As superficies dos HCs apresentam caracteristicas acidas, o que favorece
seu uso em aplicagbes ambientais e tratamentos de residuos industriais como potentes
adsorventes para poluentes, tais como metais pesados, corantes, farmacos e pesticidas.

Palavras-chave: biomassa lignoceluldsica; carbonizac¢éo hidrotérmica; bioeconomia.

Abstract: Hydrochar is a solid material that can be obtained from lignocellulosic biomass
residues. The thermochemical conversion technique used to obtain hydrochar is hydrothermal
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carbonization, in which wet biomass is heated at temperatures below 300 °C and pressures
between 2 and 15 MPa. In this context, the present study proposes the use of acgai seeds,
resulting from the pulp extraction process of the fruit, for the production of hydrocarbons
(HCs) through different methodologies and chemical treatments, as well as the evaluation of
the characteristics of the newly produced material. The HCs were synthesized in a vertical
autoclave and a stainless-steel reactor at 126 and 220 °C, respectively, with a residence
time of 6 h. The chemical modification of the synthesized materials was carried out using
NaOH and H3PO4. For the characterization of the HCs, physical aspects, yields, surface
groups, and the point of zero charge were evaluated. The results demonstrated that the HCs
showed good yields. The surfaces of the HCs exhibited acidic characteristics, which favor
their use in environmental applications and industrial waste treatment as powerful adsorbents
for pollutants such as heavy metals, dyes, pharmaceuticals, and pesticides.

Keywords: lignocellulosic biomass; hydrothermal carbonization; bioeconomy.

INTRODUCAO

O hidrocarvao ou hydrochar (HC) é o material sélido obtido por meio da
técnica de carbonizagéo hidrotérmica (CHT) na qual a biomassa Umida é aquecida
a temperaturas < 300°C e presséao entre 2 e 15 MPa (Babeker; Chen, 2021).

A CHT apresenta vantagens em relacdo ao método convencional de
tratamento térmico da biomassa, a pirdlise. Como por exemplo, a produ¢ao de uma
maior quantidade de carvao aplicando menos energia. Isso se deve em parte ao
fato de que a matéria-prima nao precisa ser seca, bem como a temperaturas de
operagao mais baixas (Libra et al., 2011).

Outra vantagem da CHT é que os produtos liquidos e gasosos obtidos
no processo, tais como bio-6leo e gas de sintese, podem ser utilizados como
combustiveis ou fontes de moléculas de plataforma (Wang et al., 2020). Desse
modo, a carbonizagao hidrotérmica € um processo termoquimico promissor para a
valorizagao de residuos lignoceluldsicos e conversao térmica de biomassa (Fang et
al., 2018).

A biomassa lignoceluldsica proveniente de residuos agroindustriais € um
recurso abundante e renovavel. Entretanto, ainda é bastante subutilizada em todo
o mundo (Bian et al., 2019).

Na regido Norte, a cadeia produtiva do agai possui alta representatividade
econOmica; no entanto, os residuos gerados no processamento da fruta tém
sido deliberadamente descartados no meio ambiente, causando riscos a saude
da populagédo devido a contaminagdo ambiental ou a proliferacdo de agentes de
doencas (Sato et al., 2019). A queima direta ou o descarte inadequado destes
residuos pode agravar problemas ambientais. Portanto, o gerenciamento desses
residuos € uma grande preocupagao ambiental, principalmente em cidades com alta
produgao, sendo assim essencial que sejam propostos métodos para a valorizagao
desses residuos

Nesse sentido, o objetivo deste trabalho foi utilizar a semente de agai como
matéria-prima para a obtengao de hidrocarvao puro e modificado, bem como avaliar
suas caracteristicas fisico-quimicas.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

Hidrocarvao

Hidrocarvao ou hydrochar é o produto soélido criado durante a carbonizagao
hidrotérmica (CHT) (Fang et al., 2018). A sintese de hidrocarvao é realizada a partir
de uma mistura bifasica de sélido e liquido, a temperatura relativamente baixa
(<300 °C) em comparagdo com outros processos de conversdo térmica (Guleg et
al., 2021).

A carbonizagdo hidrotérmica para produgdo de hidrocarvao apresenta
algumas vantagens, como menor consumo e emissao de gases (Tran et al., 2022);
possibilidade de uso de biomassa Umida e sem desidratagao prévia; o que possibilita
0 uso de uma maior variedade de matéria-prima (Sharma; Sarmah; Dubey, 2020).

No processo hidrotérmico a biomassa sofre alteragdes termodinamicas
significativas dentro da regido da fase subcritica. A agua adicionada e a umidade
inicial da biomassa sao consideradas meios de reagéo (Cavali et al., 2023). Areagao
exotérmica causa a transformacado intrinseca da umidade presente na matéria-
prima em vapor de agua, o que aumenta ainda mais a carbonizacdo da matéria-
prima. A rapida mudancga na fase aquosa geralmente causa um aumento dramatico
na pressao interna do reator, variando entre 2 e 15 MPa (Babeker; Chen, 2021).

Quando a biomassa € aquecida durante CHT, sua estrutura fisica € alterada
através de mecanismos de reagdo como hidrdlise, desidratagdo, descarboxilagéo,
aromatizacdo e recondensagao (Kambo; Dutta, 2015). A hidrélise é a reagao
predominante ao aplicar a CHT e tem uma energia de ativagdo menor do que a
das outras reagdes de decomposic¢do. Por isso, o produto sélido gerado durante o
processo de carbonizagdo hidrotérmica € chamado de hidrocarvao ou hydrochar
(Zhang; Lin; Zhao, 2014).

Aplicacoes dos Hidrocarvoes

Hidrocarvoes tém sido usados em uma gama de processos, tais como:
corregao do solo (Elsayed et al., 2022), captura de CO2 (Zubbri et al., 2021),
nanoparticulas para producdo de compdésitos, producdo de energia (Zhan et al.,
2022), e adsorgao de poluentes (Nassar et al., 2023).

No campo ambiental, hidrocarvbes também podem funcionar como
transportadores de energia e realizar sequestro de carbono, além de serem
empregados em outras areas, por exemplo, catalise (Masoumi et al., 2021). Em
relagdo ao efluente do processo de CHT, este subproduto tem potencial para servir
como matéria-prima em outros processos, como digestdo anaerdbia e cultivo de
microalgas (Cavali et al., 2023).

Dentre as caracteristicas dos hidrocarvbées estdo: a riqueza de grupos
funcionais contendo oxigénio (hidroxila, fendlico, carbonila ou carboxilico) em
sua superficie (Li et al., 2021); grande area superficial especifica; alto grau de
aromatizacao; forte estabilidade a oxidagdo quimica (Liu; Ma; Chen, 2018) e
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maiores rendimentos quando comparados ao biocarvao (Chen et al., 2021). Essas
propriedades os tornam potenciais adsorventes para remogao de metais pesados,
compostos organicos, corantes e contaminantes emergentes de ambientes
aquaticos (Cavali et al., 2023; Nassar et al., 2023). Ademais, podem ser considerados
adsorventes eficazes, menos dispendiosos e ambientalmente sustentaveis.

Atabela 1 mostra que HCs derivados de residuos de biomassa tém se tornado
uma opg¢ao de adsorvente eficiente para a remogédo de corantes dos ambientes
aquaticos.

Tabela 1 - Hidrocarvao como adsorvente de corantes.

Cap. Max. remo-

Biomassa Poluente - Referéncias
¢ao (mg g-1)
. . (ISLAM; CHAMBERS;
Palha de milho Rodamina B 30,7 REZA, 2022)
. (SAHA et al., 2020)
Cascas de uva Azul de metileno 66,23 (Saha et al., 2020)
. (SAHA et al., 2020)
Cascas de laranja 28,57 (Saha et al,, 2020)
Noz de areca . 324,4, 387,4 (TABASSUM et al.,2020)
Azul de metileno
(areca catechu) 429,6
(LESTARI; YU-
Bagaco de cana Azul de metileno 5.1204 LIANSYAH; BUDIMAN,
2022)
Cascas de Salac- Vermelho congo 133,333 (HASANAH et al., 2022)
ca zalacca
Madeira de pinho Azul Brilhante Rema- 2183 (ELSAYED et al., 2022)
zol R.
Madeira de pinho  Preto Reativo 182,7 (ELSAYED et al., 2022)
Cascas de avela Violeta Cristal 32,7 (SALEH et al., 2021)
Bamboo Alaranjado de Metila 202,02 (LIU et al., 2021)

Fonte: Autoria propria.

Residuos de Biomassa Lignocelulésica

E cada vez mais urgente a necessidade de se alcancgar o desenvolvimento
sustentavel baseado em uma bioeconomia circular. Nos ultimos anos, os residuos
lignoceluldsicos tém atraido muita atengdo devido ao aumento das apreensdes
econdmicas, sociais e ambientais, as mudancas climaticas globais e ao esgotamento
das reservas de combustiveis fosseis (Ubando; Felix; Chen, 2020).

Em uma bioeconomia, os recursos renovaveis fornecem os blocos basicos
de construcéo de energia, produtos quimicos e materiais, utilizando principalmente
biomassa lignocelulésica como matéria-prima para produzir produtos finais de forma
sustentavel (Usmani et al., 2021).
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Os residuos de biomassa, tais como: residuos agricolas e florestais (Zhu et
al., 2021), fragao organica de residuos sdlidos urbanos (Oliver-Tomas et al., 2019),
adubos e residuos de microalgas (Yen et al., 2013) sdo uma vasta fonte de matérias-
primas com potencial para serem convertidas em produtos valiosos, seguindo o
conceito de bioeconomia.

Nesse contexto, o uso dos residuos contribuiria para reduzir o aquecimento
global e mitigar os efeitos da mudanca climatica. Portanto, estabelecer processos que
abordem a gestao de residuos e, concomitantemente, fornecam energia, produtos
quimicos e materiais seria um caminho para o desenvolvimento sustentavel (Zhang
et al., 2023).

A regido amazdbnica possui uma grande variedade de biomassa, resultante
da enorme diversidade de frutas e hortalicas, as quais tém sido extensivamente
exploradas pelas agroindustrias para a produgédo de diversos produtos. Isso tem
aumentado significativamente a geragéo de residuos (Oliveira et al., 2002, 2021).

Um exemplo de processo que gera grande volume de residuo é a produgao de
polpa de acai, a qual possui uma cadeia produtiva de grande importancia na economia
dos estados amazénicos. Entretanto, os residuos gerados no processamento do acai
e de outras biomassas tém sido descartados deliberadamente no meio ambiente,
representando um grave 6nus ambiental (Sato et al., 2019).

Acai (Euterpe Precatoria Mart.)

No Brasil, duas espécies de palmeira da familia Arecaceae, a Euterpe oleracea
Mart. e a Euterpe precatoria Mart. Na regidao Norte, sdo conhecidas popularmente
como agai, nome de origem tupi que significa “fruto que chora” (Oliveira et al.,
2002). A espécie E. oleracea ocorre, principalmente, na porgéo oriental da regido
Norte, nos estados do Para, Amapa e Tocantins e na regido Nordeste no estado do
Maranhao. Enquanto que, a espécie E. precatoria € predominante nos estados do
Amazonas, Acre, Rondénia e Para.

Os frutos do acgai sédo de grande valor energético e nutricional, sendo a polpa
€ considerada um importante alimento para as populagdes ribeirinhas e urbanas
devido as propriedades antioxidantes e anti-inflamatérias (Melo et al., 2021).

Estima-se que cada fruto de acgai tenha o peso de um grama e somente
10 a 17% correspondem a polpa com casca; sendo assim, seriam necessarios
aproximadamente 2,5 kg de fruto para produzir um litro de suco de agai. O restante
representa o carogo, contendo a semente (Townsend et al., 2001). Avalia-se que o
procedimento de despolpa resulte na produg¢ao anual de um milhdo de toneladas de
sementes, sendo esta biomassa o principal subproduto gerado (Neto et al., 2023).

Os residuos provenientes da produgdo de acgai (Figura 2) ainda sao
descartados em rios e areas urbanas, gerando, assim, um desequilibrio ambiental.

As sementes de agai descartadas podem ser consideradas uma matéria-
prima de grande potencial para a produgao de material de valor agregado como o
hidrocarvao (Melo et al., 2021).
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Figura 1 — Residuos de sementes de acai.

Fonte: Autoria propria.

MATERIAIS E METODOS

Coletas e Preparo das Amostras

As sementes de acgai foram coletadas em feiras livres. Apds a coleta, as
sementes foram lavadas com agua destilada e colocadas para secar em estufa a
65 °C, durante 24 h. Depois de secas, as sementes foram trituradas em moinho de
facas e peneiradas para ficarem com a granulometria entre 40 e 100 mesh para
posterior sintese dos hidrocarvoes.

Sintese dos Hidrocarvoes

A sintese dos hidrocarvées foi realizada em autoclave vertical de aco
inoxidavel a 126 °C e em reatores de ago inoxidavel a 220 °C, ambos com tempo
de residéncia de 6 h.

Como ativadores, foram usados o0 H3PO4 1 mol.L-1, NaOH 1 mol.L-1 e agua
na proporgao de 1:10 (m/v). Apds o periodo de 6 h, ja em temperatura ambiente, os
materiais foram separados da fase aquosa por filtragéo, lavados com agua destilada
até o pH préximo do neutro, secos em estufa por 12 h a 105 °C e pesados a fim
de obter as massas resultantes. Os materiais obtidos a 126 °C foram identificados
como AW, AA, AB; ja os obtidos a 220 °C, como AWR, AAR e ABR, para as amostras
tratadas com agua, acido e base, respectivamente.

O rendimento do hidrocarvao foi calculado a partir da equacgao 1:
mH
R = 5 X 100 (1)
onde:
R é Rendimento do hidrocarvéo;

mH é a massa do hidrocarvao depois de lavado e seco;
mB é a massa do residuo.
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Ponto de carga zero (pH,,)

Para determinagéo do ponto de carga zero (pH,_,), foi empregado o método
de equilibrio em sistema batelada em duplicatas (VAN RAIlJ, 1973), onde foram
colocados 50 mL de solugéo de KCI 0,01 mol L' em Erlenmeyers de 250 mL. Com
auxilio de um pHmetro (Avila Cientifica, modelo mPA-210), o pH das solugdes
foi ajustado para 2, 4, 6, 8, 10 e 12 com solugdes de NaOH e HCI em diferentes
concentragbes . Posteriormente, foram adicionados 150 mg de hidrocarvdo as
solugdes, que, em seguida, foram levadas a agitagcdo constante a 120 rpm por 24
h em incubadora shaker (Lucadema, modelo 222). Apds esse tempo, as amostras
foram filtradas e o pH final das solugdes foi medido novamente. A partir dos dados

obtidos, foi construido o grafico de pH inicial vs. pH final para a obtengéo do pH(pCZ).

Determinacgao de Grupos Superficiais

A determinagdo dos grupos superficiais dos hidrocarvdes foi realizada pela
técnica titulométrica (Boehm, 1994). Foram pesados 250 mg dos hidrocarvées em
Erlenmeyers de 250 mL contendo as solugdes de NaHCOs (0.1 mol L"), Na2COs
(0.05 mol L"), NaOH (0.02 € 0.01 mol L") e HCI (0.02 mol L"), onde permaneceram
em contato por 24 h. Em seguida, os hidrocavdes foram filtrados e o sobrenadante
titulado com solugdo acida ou basica. A quantificagdo dos grupos foi calculada
através da Equacao 2:

_ (VB—VG)
= T ()

onde:

Q ¢é a quantificagédo dos grupos superficiais (mmol g);
VB é o volume do branco (mL);

VG é o volume gasto para titular (mL);

CT é a concentragao do titulante (mol L);

m é a massa (g).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizagcao dos hidrocarvoes (HCs)

Aspectos fisicos

Os hidrocarvbes exibiram diferenca significativa em relagcao a cor e textura
(Figura 2). Os materiais sintetizados a 126 °C apresentaram coloragdo mais clara
em relagao aos hidrocarvdes feitos a 220 °C, que apresentaram um escurecimento
significativo.
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Fonte: Autoria propria.

Sob a condicdo de 126 °C, nenhuma mudanga o6bvia foi observada na
aparéncia dos hidrocarvées. A coloracao e o aspecto fisico tiveram pouca diferenca
em relagdo a matéria-prima precursora. Por outro lado, os hidrocarvées sintetizados
a 220 °C apresentaram mudancgas visiveis na coloracdo, que ficou mais escura, e
apresentaram-se como solidos mais finos.

Segundo Yu et al., (2022), a cor do hidrocarvao esta altamente relacionada
ao grau de carbonizagéo, ou seja, uma cor mais escura significa maior grau de
carbonizagdo. Em estudos sobre a conversao hidrotérmica de folhas de choupo e
palha de arroz sob diferentes temperaturas (100 a 200 °C), os materiais também
apresentaram mudanca gradativa de coloracdo a medida que a temperatura
aumentava.

Rendimento do Hidrocarvoes

O rendimento dos materiais € uma informagéo importante, pois representa
as eficiéncias nos processos envolvidos. Os dados sobre o rendimento dos
hidrocarvdes produzidos estao dispostos na Figura 3.
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Figura 3 - Rendimentos dos HCs aplicando diferentes condigodes e
tratamentos quimicos.
Rendimento Hidrocarvao Agai (%)

Jaw
AA
AB
AWR
AAR
ABR
60,72 126°C 220°C
44,69
39,84
328
27,42
7.1
Agua Acide Base Agua Acido Base

Fonte: Autoria propria.

O rendimento dos hidrocarvdes variou entre 7,10 e 60,72 % em relagao ao
peso seco inicial das matérias-primas. Os maiores rendimentos foram observados
para os hidrocarvdes preparados apenas com agua (AW, AWR). Os menores
rendimentos foram observados nos HCs tratados com NaOH a 220 °C (AB e ABR),
que tiveram rendimentos bem abaixo dos demais.

O baixo rendimento pode se dar pelo fato de o tratamento quimico com NaOH
reduzir o percentual de hemiceluloses da biomassa precursora. Ademais, o aumento
de temperatura causa a diminuigdo no rendimento dos HCs devido a degradagéo
das hemiceluloses que ocorre a partir de 180°C, e da celulose e da lignina que
acontece em temperaturas superiores a 200°C (Babeker; Chen, 2021).

Wiedner et al. (2013) revelam que os rendimentos dos hidrocarvdes de palha
de trigo, madeira de choupo e residuos de azeitona obtidos via CHT sob diferentes
temperaturas (180 e 210 °C) reduziram em torno de 50% a temperatura maior.

Ponto de Carga zero (pH

PCZ)

O pH no qual a carga superficial do adsorvente assume um valor zero é
definido como ponto de carga zero (pH,,) (Fiol; Villaescusa, 2009). O pHPCZ € um
parametro importante para a compreensao da superficie de materiais adsorventes,
pois permite levantar hipéteses sobre a ionizacdo de grupos funcionais e sua
interacdo com espécies quimicas em solugao. Assim, mensurou-se esse parametro
para os HCs produzidos e o grafico de pH inicial vs. pH final. A Figura 4 mostra o
pH,., para os hidrocarvoes AW, AA e AB, na Figura 5 é possivel observar o pHPCZ
para os hidrocarvoes AWR, AAR, respectivamente.
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Figura 5 - pHPCZ dos hidrocarvoes de residuos de agai 126 °C.
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Figura 6 - pHPCZ de hidrocarvoes de agai a 220 °C.
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Como observado nas Figuras 4 e 5, os hidrocarvies apresentaram pH__,
entre 4,37 e 6,74. Esses resultados sugerem que na superficie dos hidrocarvées ha
predominancia de grupos acidos.

Os hidrocarvoes, ao serem utilizados como adsorventes e entrarem em
contato com solugdes de adsorvatos em pH inferior ao pH,,, terédo seus grupos
superficiais protonados e, assim, tendem a adsorver mais facilmente os anions
disponiveis, enquanto que, ao entrarem em contato com solugbes de adsorvatos
com pH superior ao pH,_,, os grupos superficiais sdo desprotonados e, assim,
tendem a absorver preferencialmente cations (Boehm, 1994).

Valores de pH,_, semelhantes (5,85; 4,14 e 6,41) foram encontrados por Lobo
(2023), que avaliou a superficie de bioadsorventes de semente de agai ndo tratadas
e tratadas a temperatura ambiente com NaOH e H,PO,, os resultados indicam que
0s grupos com carater acido predominam na superficie dos trés adsorventes de
residuos de agai avaliados pelo autor.

Determinag¢ao dos Grupos Superficiais

As analises quantitativas dos grupos funcionais dos hidrocarvées foram
conduzidas pelo método de titulagcdo de Boehm. A titulagdo de Boehm identifica os
grupos funcionais presentes na superficie dos materiais (Figura 7). Os resultados
estdo dispostos nas Tabelas 2 para os HCs obtidos a partir das sementes de agai.
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Figura 7- Grupos funcionais acidos e basicos.
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Fonte: Shafeeyan et al. (2010).

Tabela 2 - Grupos superficiais dos hidrocarvoes de residuos de agai.

Grupos Superficiais AW AA AB AWR AAR
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/lg) (mmol/lg) (mmol/g)

Carboxilicos 4,219 3,296 2,647 0,045 0,223

Lactonicos 0,000 0,000 0,000 0,022 0,342

Fendlicos 0,000 0000 0,000 0,005 0,000

Acidos Totais 4,219 3,296 2,647 0,072 0,565

Basicos 0,479 0,478 0,567 0,004 0,000

Fonte: Autor.

Os resultados apresentados na Tabela 2 mostram que HCs de acai

apresentaram predominancia de grupos acidos, sendo que os grupos acidos
carboxilicos foram encontrados em maior quantidade em comparagdo com os
grupos fendlicos e lactdnicos. Esses resultados corroboram os dados obtidos na
analise de pHpcz (Figuras 5 e 6), onde se previu que as superficies desses materiais
estariam acidas.

Os grupos funcionais, acidos ou basicos, presentes na superficie dos
hidrocarvées também podem contribuir para afixagao do adsorvato por quimissorgao,
através das ligagdes quimicas formadas com esses compostos (BILAL et al., 2022).
A presencga de grupos funcionais oxigenados, como os carboxilicos, fendlicos
e lactdnicos, sugere que ha mais sitios doadores de elétrons para interagir com
espécies receptoras de elétrons, como, por exemplo, os metais pesados, o que
pode resultar em uma maior capacidade de adsorgao dessas espécies.

CONSIDERAGOES FINAIS

Os residuos de biomassa de acai se mostraram 6timos precursores para a
obtengéo de hidrocarvao. O rendimento dos hidrocarvdes foi fortemente influenciado
pela temperatura durante a carbonizagao hidrotérmica e pela modificagdo quimica,
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obtendo-se, assim, maiores rendimentos nos hidrocarvdes sintetizados com agua e
em temperaturas mais baixas.

As modificagbes nos hidrocarvdes (adicdo de NaOH e H3PO4) e a alteragao
da temperatura do processo hidrotérmico causaram modificagdes quimicas e
estruturais na superficie dos hidrocarvbes avaliados até aqui. Desse modo, pode-
se considerar que os hidrocarbonetos sintetizados podem ser usados como
adsorventes para a remogao de poluentes organicos e inorganicos.
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