41 JUFLN

UNIVERSIDADE FEDERAL DE LAVRAS

MOZARTE SANTOS SANTANA

PRODUCAO DE HYDROCHARS A PARTIR DE RESIDUOS DE
GRAOS DEFEITUOSOS DE CAFE

LAVRAS-MG
2019



MOZARTE SANTOS SANTANA

PRODUCAO DE HYDROCHARS A PARTIR DE RESIDUOS DE GRAOS
DEFEITUOSOS DE CAFE

Tese apresentada a Universidade Federal de
Lavras, como parte das exigéncias do Programa
de Pds-Graduagdo em Agroquimica, area de
concentracdo em Quimica/Bioquimica, para a
obtencéo do titulo de Doutor.

Prof. Dr. Mario César Guerreiro
Orientador

LAVRAS-MG
2019



Ficha catalogréfica elaborada pelo Sistema de Geragao de Ficha Catalogréafica da Biblioteca
Universitaria da UFLA, com dados informados pelo(a) préprio(a) autor(a).

Santana, Mozarte Santos.
Producéo de hydrochars a partir de residuos de gréos
defeituosos de café / Mozarte Santos Santana. - 2019.
75p. :il.

Orientador(a): Mario César Guerreiro.

Tese (doutorado) - Universidade Federal de Lavras, 2019.
Bibliografia.

1. Agua subcritica. 2. Defeito PVA. 3. Biocombustivel sélido.
I. Guerreiro, Mario César. Il. Titulo.




MOZARTE SANTOS SANTANA

PRODUCAO DE HYDROCHARS A PARTIR DE RESIDUOS DE GRAOS
DEFEITUOSOS DE CAFE

HYDROCHARS PRODUCTION FROM RESIDUES OF DEFECTIVE COFFEE
BEANS

Tese apresentada a Universidade Federal de
Lavras, como parte das exigéncias do Programa
de Pdés-Graduagdo em Agroquimica, area de
concentracdo em Quimica/Bioquimica, para a
obtencéo do titulo de Doutor.

APROVADO em 28 de fevereiro 2019.

Dr. Jonas Leal Neto UFLA

Dra. Maria Lucia Bianchi UFLA

Dr. Juliano Elvis de Oliveira UFLA

Dr. Francisco Guilherme Esteves Nogueira UFSCar

Prof. Dr. Mario César Guerreiro
Orientador

LAVRAS-MG
2019



“Se enxerguei mais longe, foi porque me apoiei sobre os ombros de gigantes”

Isaac Newton

DEDICO

Aos meus pais, Osvaldino Borges Santana e Mara Andria dos Santos Santana, por todos 0s
principios transmitidos e pelo amor incondicional oferecidos, que fizeram deles os gigantes

em quem me apoiei para poder enxergar mais longe.



AGRADECIMENTOS

Agradeco principalmente a minha familia por todo apoio e carinho, séo eles: meu pai,
Osvaldino Borges Santana, minha mée, Mara Andria dos Santos Santana, meus irmédos Lucas
Santos Santana e Jean Carlos Alvino dos Santos, e minha namorada Andreia Aparecida
Antunes. Obrigado por tudo.

Sou muito grato ao meu orientador, Mario Cesar Guerreiro, por me apresentar uma area
do conhecimento tdo importante. Também pela amizade, orientacdo, confianca e ensinamentos,
sempre de uma forma muita ética e humilde. Obrigado, Guerreiro.

Tenho enorme gratidao a todos os professores que de alguma forma contribuiram para
minha formac&o. Aos técnicos do laboratorio e demais funcionarios, tanto da institui¢cdo quanto
do departamento. Séo pessoas que fazem da UFLA e do DQI um lugar muito acolhedor.

Por fim, agradeco a Universidade Federal de Lavras e ao Departamento de Quimica pela
oportunidade de realizar este doutorado por meio do Programa de pos-graduacdo em
Agroquimica. A Coordenacéo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES) pela
bolsa concedida (cddigo de fomento 001), e ao CNPq e FAPEMIG pelo apoio financeiro.



RESUMO GERAL

A atividade agricola é geradora de rejeitos e materiais mal aproveitados. Por serem de natureza
vegetal, esses materiais, geralmente, sdo ricos em compostos lignocelulésicos, e aproveitar
efetivamente os componentes da biomassa lignoceluldsica é um grande passo para um melhor
aproveitamento de residuos ou coprodutos agricolas. A carbonizacdo hidrotérmica € uma
tecnologia usada com a finalidade de realizar transformacfes quimicas dos compostos
lignoceluldsicos e proporcionar materiais com caracteristicas carbonaceas, os hydrochars, que
Ihe conferem uma vasta gama de aplicag0es. Esses materiais podem ser utilizados como
condicionantes de solo, biocombustivel sélido, adsorventes, precursores para compositos e
catalisadores. Nesse sentido esse trabalho teve o objetivo de preparar hydrochars a partir de
residuos de café e proporcionar um entendimento a respeito das condi¢des hidrotérmicas como
a temperatura e pressao na sintese de hydrochars, e assim propor uma solu¢do mais adequada
ao uso de gréos defeituosos de café. Esse trabalho estd segmentado em duas partes. A
introdugdo geral e o referencial tedrico sdo apresentadas na Partel. Na segunda parte sdo
apresentados resultados na forma de artigo. O artigo oferece um entendimento da relacédo da
temperatura de carbonizacdo hidrotérmica com as propriedades carbondceas do hydrochar
obtidos a partir do defeito PVA, com potenciais aplicagdes como combustivel e condicionante
de solo.

Palavras chave: Agua Subcritica. Defeito PVA. Biocombustivel sélido. Condicionante de
solo.



GENERAL ABSTRACT

Agricultural activities generate wastes and low value materials. As agricultural waste is
basically biomass, they are, in general, rich in lignocellulosic compounds, and a proper use of
these materials can be a major step towards better utilization of agricultural residues or co-
products. Hydrothermal carbonization is a technology used for the purpose of carrying out
chemical transformations of the lignocellulosic compounds and providing materials with
carbonaceous characteristics, the hydrochars, which give it a wide range of applications. These
materials can be used as soil improvement, solid biofuels, adsorbents, precursors for composites
and catalysts. In this sense, this work had the objective of preparing hydrochars from coffee
residues black, immature, and brown (PVA) providing an understanding of the hydrothermal
conditions such as temperature and pressure in the synthesis of hydrochars, and thus to propose
a more adequate solution to the use of defective coffee beans. This work was divided into two
chapters. The general introduction and theoretical framework are presented in Part 1. In the
second part were presented results in the scientific paper form. The paper provides an
understanding of the relationship of the hydrothermal carbonization temperature with the
carbonaceous properties of the hydrochar obtained from the PVA defect, with potential
applications as fuel and soil conditioning.

Keywords: Subcritical water. PVA defect. Solid biofuel. Soil improvement.
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1 INTRODUCAO

A necessidade por alimentos e energia para atender os mais de sete bilhGes de pessoas
no mundo induz a uma pressao por maior eficiéncia produtiva na agricultura. Nos ultimos anos,
mesmo com as mais novas tecnologias de producdo com o advento da revolucdo verde e a
expansdo de &reas agricultaveis, a agricultura moderna passou a enfrentar entraves recentes,
ndo somente pelas demandas energéticas e alimentares de uma populacdo crescente, mas
também por necessidades ambientais recorrentes. Um dos principais meios para superar essas
barreiras é o aproveitamento do residuo gerado pela atividade agricola, ja que ao se utilizar o
que era descartado ou subvalorizado, a producédo se torna mais eficiente e menos danosa ao
meio ambiente. Os residuos agricolas sdo produzidos em grandes quantidades e em uma ampla
gama de variedades. Porém, pelo fato de serem na maior parte de origem vegetal, se
assemelham por serem constituidos de biomassa lignocelul6sica. A transformacéo efetiva desse
tipo de residuo € a chave principal para o seu melhor aproveitamento.

Ferramentas capazes de converter a biomassa em materiais com maior aplicabilidade
vem sendo desenvolvidas nas ultimas décadas. Tecnologias envolvendo processos fisicos,
quimicos e bioldgicos sdo capazes de transformar residuos lignoceluldsicos em produtos com
alto valor. Combustiveis, fertilizantes, aditivos, adsorventes, catalisadores e até mesmo “blocos
primarios de constru¢do” na indudstria quimica sdo exemplos de como residuos vegetais podem
ser melhor aproveitados. Tecnologias de conversao termoguimica, na qual envolvem o uso de
altas temperaturas e catalisadores, sao preferidas por se adequar em qualquer tipo de biomassa
lignocelul6sica, ndo se limitando a um ambiente bioldgico favoravel e possibilitando o controle
dos caminhos reacionais de obtencao dos produtos desejaveis.

Em processos convencionais de conversdo térmica, a simples necessidade de pré-
tratamentos para a separacdo ou secagem do residuo e as elevadas temperaturas reduzem a
eficacia do processo, degradam moléculas de interesse industrial e ainda proporcionam um
ambiente inadequado ao uso de catalisadores. A conversdo hidrotérmica, aquela que envolve
agua em temperatura acima de 100 °C e pressdo suficiente para permanecer liquida,
proporcionam vantagens diante das tecnologias de conversdo termoquimica por superar 0S
entraves mencionados. O meio reacional em agua subcritica cria condigdes necessarias as
transformacdes da biomassa lignoceluldsica em menor temperatura e sem a necessidade de
secagem, além de facilitar a atividade de catalisadores em fase aquosa. O processo hidrotérmico

gera produtos em diferentes fases (sélidos, biodleo, fase aquosa, gases). A formacdo de
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produtos solidos, conhecido como hydrochars possuem uma gama extensa de aplicabilidade e
sera o objeto de estudo nesse trabalho.

A obtencdo do hydrochar durante o processo de conversdo hidrotérmica de materiais
lignocelulosicos ocorre de duas maneiras: a) em funcdo do material remanescente que resiste a
condicGes de degradacdo térmica e b) por meio da polimerizacdo de componentes carbonaceos
que resultam da decomposicdo do material precursor. Além disso, o resultado do hydrochar
depende fundamentalmente da composi¢cdo do material lignocelulésico precursor e da
temperatura e pressdo do processo de carbonizacdo. A adicdo de catalisadores pode resultar na
modificacdo do meio reacional e interferir na producéo e caracteristicas do hydrochar.

A obtencdo do hydrochar durante o processo de conversao hidrotérmica de materiais
lignocelulésicos ocorre de duas maneiras: a) em funcdo do material remanescente que resiste a
condicdes de degradacdo térmica e b) por meio da polimerizacdo de componentes carbonaceos
que resultam da decomposicdo do material precursor. Além disso, o resultado do hydrochar
depende fundamentalmente da composicdo do material lignocelulésico precursor e da
temperatura e pressdo do processo de carbonizacdo. A adicao de catalisadores pode resultar na
modificacdo do meio reacional e interferir na producéo e caracteristicas do hydrochar.

A utilizacdo de hydrochar tem alcancado alguns destaques como biocombustiveis
solidos, adsorventes de moléculas organicas, imobilizadores de metais pesados, precursores de
catalisadores e novos materiais. O entendimento da formacéo de hydrochars em funcéo de
novos precursores e parametros reacionais sdo fundamentais para o desenvolvimento de
tecnologias hidrotérmicas que permitam um aproveitamento mais valioso dos residuos gerados
que sdo descartados ou subaproveitados na agricultura.

Neste estudo foram utilizados graos de café defeituosos, conhecido como defeito PVA
(gréos pretos, verdes e ardidos). A preocupacao em utilizar gréos defeituosos de cafeé se justifica
pela importancia do café no cenario nacional e mundial e por sua subtilizacdo que se da por
meio da torrefacdo, gerando um produto alimentar de baixa qualidade. O defeito PVA possui
grandes quantidades de substancias lignoceluldsica e outros compostos organicos, além de ser
produzido em grandes quantidades, o que o torna um material adequado ao processo de
carbonizacdo hidrotérmica. O objetivo geral desse trabalho foi produzir hydrochars a partir de
grdos defeituosos de café, avaliar propriedades reacionais do processo de conversao
hidrotérmica e caracteriza-los a fim de entender possiveis aplicagdes. No artigo contido nessa
tese, 0 objetivo foi caracterizar e elucidar a formagdo do hydrochar em fungéo da temperatura

de carbonizag&o hidrotérmica e estudar possiveis aplicagbes energéticas e agronémicas.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Residuos agricolas

Residuo agroindustrial ¢ um termo geral para substancias organicas descartadas por
seres humanos no processo de producgdo agricola e inclui principalmente residuos vegetais e
animais, como restos de plantas e estrumes de gados e aves. Populacdes isoladas que produzem
residuos domeésticos rurais também podem ser compreendidas como geradoras de residuos
agroindustriais (OBI; UGWUISHIWU; NWAKAIRE, 2016).

Os residuos solidos agroindustriais estdo associados a problemas importantes: a
biomassa de residuos agricolas decomposta emite metano e lixiviados e os agricultores
normalmente queimam residuos sélidos agricolas locais que produzem néo apenas didxido de
carbono (CO2), mas também outros poluentes gasosos como nitroxidos e volateis e liquidos
contaminantes. O manejo adequado de residuos de biomassa agricola pode diminuir a
contaminacdo da agua e do solo, amenizar as a¢cdes promotoras de mudancas climaticas, reduzir
a poluicdo do ar e a degradacdo ambiental (UNITED NATIONS ENVIRONMENT
PROGRAMME - UNEP, 2009).

A biomassa lignocelulésica tem as principais vantagens de ser uma fonte renovavel de
carbono e disponivel em oferta abundante de fontes variadas. Essas fontes ndo estdo sujeitas a
conflitos fundamentais - “alimentos ou combustivel?” - que afetam muitos propoésitos da
matéria-prima da biomassa cultivada. Os residuos agricolas, em particular, fornecem grandes
quantidades de biomassa com propriedades consistentes, mas ndo possuem a densidade
necessaria para serem economicamente transportados até o ponto de uso para a producao de
energia, 0 que torna necessario a densificacdo da biomassa agroindustrial antes do seu uso como
energia (BAJWA et al., 2018).

2.2 Graos defeituosos de café

O café é a segunda maior commodity negociada internacionalmente e, portanto,
desempenha um papel vital na balanca comercial entre paises desenvolvidos e em
desenvolvimento. O café é um importante agente de desenvolvimento social e uma grande fonte
de emprego rural, proporcionando um meio de vida para cerca de 125 milhdes de pessoas em
todo 0 mundo (INTERNATIONAL COFFEE ORGANIZATION - ICO, 2019).
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A presenca de grdos pretos, verdes e ardidos, também conhecido como defeito PVA, é
uma alteracdo provocada por fatores internos, como alteracdes fisioldgicas e bioquimicas ou
doencas. Assim como fatores externos, como condi¢cdo ambiental, colheita fora de época ou
manejo inadequado da cultura. Na maioria das vezes esses defeitos surgem no periodo de
colheita e pos colheita (RAMOS et al., 2009). Os gréos verdes sdo defeitos provocados por uma
colheita prematura, onde os frutos colhidos ndo séo suficientemente maduros ou por néo
amadurecerem devido a limitacGes fisioldgicas. Os grdos ardidos sdo gerados a partir de uma
fermentacdo interna de solidos e dgua presentes no fruto mesmo apo6s a maturacdo devido a
fatores internos, alteraces climaticas, como umidade elevada, ou ainda por uma colheita
atrasada. Os grdos pretos podem surgir a partir dos mesmos motivos dos grdos ardidos, porém
estdo num estagio maior de fermentacéo interna pelo fato dos frutos terem direto contato com
0 chdo ou serem agravados por microrganismos (TOCI; FARAH, 2008).

Como geralmente os frutos do café ndo atingem a maturacdo a0 mesmo tempo, essas
formas de colheita podem produzir frutos em diferentes pontos de maturacdo. Além de frutas
nos ramos, as frutas que oxidam ou fermentam depois de cair no chdo sdo frequentemente
coletadas no final da época de colheita. Por todas essas razdes, cerca de 20% da producao
brasileira de café contém grédos defeituosos e sdo considerados inadequados para exportacdo
(TOCI; FARAH, 2008). A qualidade dos gréos ao final do processamento influencia o prego
alcancado quando vendidos no mercado e, portanto, defeitos nos gréos de café sdo indesejaveis,
pois diminuem a qualidade do café (TANIWAKI et al., 2014).

2.3 Biomassa lignocelulésica

A biomassa representa os materiais biologicos de plantas ou animais e seus residuos e
residuos derivados, € uma matéria bioldgica que incorpora toda a matéria viva na terra. A
biomassa vegetal ou compostos lignocelulésicos, consistem principalmente de celulose,
hemiceluloses, lignina, pequenas quantidades de extrativos, gorduras, proteinas, agtcares, agua,
cinzas, além de outras substancias organicas adicionais (CHEW; DOSHI, 2011).

Materiais lignocelulésicos, por apresentar uma forte cristalinidade estrutural, se tornam
rigidos e mais dificeis de processar. Além disso, o projeto de uma estrutura de fluxo continuo
que envolva toda a complexidade desse tipo de materia prima, levando em consideracdo os
critérios de solubilidade, separacdo, heterogeneidade, traria uma operacdo muito cara e
complexa. Assim, todo o arcabougo do processo seria penalizado economicamente. Apesar de

ser uma fonte intrinseca de hidrogénio e carbono, o processamento da biomassa lignocelulésica
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é limitado devido & quantidade substancial de oxigénio (GOLLAKOTA; KISHORE; GU,
2018).

O tipo ideal de biomassa para a producédo de biocombustiveis vai depender de questbes
regionais, tais como a qualidade do solo, precipitacdo e clima. A biomassa pode ser produzida
ndo sé em terras agricolas, mas também em florestas, ambientes aquaticos e terras aridas. A
natureza disponibiliza uma vasta gama de estruturas a partir da biomassa vegetal. No entanto,
a maior parte da biomassa lignocelulosica é constituida a partir de algumas mondmeros
organicos (HUBER; IBORRA; CORMA, 2006).

2.3.1 Celulose

A celulose é o polimero natural mais abundante com uma producdo mundial estimada
de 1.512 t e é considerada uma fonte primaria de material de biomassa (CAO et al., 2009). A
celulose é um importante componente estrutural das paredes celulares primarias de vegetais,
plantas verdes, algas e algumas bactérias (Figura 1). A celulose é uma cadeia linear de
mondmeros de glicose, que sdo ligados via ligacdo glicosidica B-(1—4) (PURANEN;
ALAPURANEN; VEHMAANPERA, 2014).

Figura 1. Estrutura molecular da celulose
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Fonte: Puranen, Alapuranen e Vehmaanpera (2014).
2.3.2 Lignina
A exploracdo de abordagens eficazes para a valorizacdo da lignina em produtos valiosos

atrai amplos interesses crescentes da comunidade cientifica. Ao liberar totalmente o potencial

do recurso de bio-aromaticos mais abundante do mundo, subprodutos da lignina poderiam
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potencializar a rentabilidade e a eficiéncia de carbono de todo o processo de uma biorrefinaria,
acelerando assim a substitui¢éo de recursos fosseis por recursos renovaveis em nossa sociedade
(WANG et al., 2019). A lignina, um polimero natural, ¢ um composto aromatico no qual as
unidades fenilpropano, com grupos hidroxila e metoxi, estdo ligadas principalmente por
ligacOes éter (SAVAGE, P E; LEVINE; HUELSMAN, 2010), como mostrado na Figura 2.

Figura 2. Modelo estrutural de um fragmento da lignina
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Fonte: Norgren e Edlund (2014).

2.3.3 Hemicelulose

As hemiceluloses sdo tipos de polissacarideos da parede celular vegetal e o segundo
polimero renovavel mais abundante do mundo apds a celulose em materiais lignocelulésicos, e
representam um tipo de hetero-polissacarideos com estrutura bastante complexa (PENG et al.,
2012). Na Figura 3 sdo mostrados os grupos funcionais que constituem a estrutura da
hemicelulose, nos quais incluem pentoses (xilose e arabinose), hexoses (manose, glucose e
galactose), acidos hexuronicos (acido 4-O-metil-d-glucurdnico, acido galacturonico e acido
glucurdnico), pequenas quantidades de ramose e fucose e grupos acetil (BARBIER et al., 2012).
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Figura 3. MonOmeros constituintes das hemiceluloses
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Fonte: Barbier et al. (2012).

2.3.4 Extrativos

As substancias extrativas sdo um grupo de substancias heterogéneas que podem ser
extraidas da biomassa por varios solventes polares ou ndo polares (TELMO; LOUSADA,
2011). Os extrativos sdo compostos por uma gama de compostos organicos e inorganicos,
incluindo proteinas, lipidios, acidos graxos, aclcares, fendis, terpenos e resinas. O tipo e a
quantidade desses componentes variam de acordo com o tipo de planta. Embora os extrativos
estejam em pequenas quantidades que normalmente representam menos de 2% do peso seco
das plantas, eles sdo importantes contribuintes para certas caracteristicas vegetais, como cor,
cheiro, sabor e durabilidade (ROWELL, 2012).

2.4 Conversao termoquimica

As tecnologias de converséo termoquimica sdo baseadas na decomposi¢do térmica da
biomassa em combustiveis e produtos quimicos valiosos. A conversdo termoquimica da
biomassa é um dos processos mais antigos que a humanidade tem explorado para uma variedade

de finalidades, incluindo aquecimento, cozimento e producdo de coque. As tecnologias de
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conversdo termoquimica incluem pir6lise, processamento hidrotérmico, combustdo e
gaseificacdo (BROWN, 2011).

A liquefacdo termoquimica direta, a pirdlise e a gaseificacdo sdo 0S processos
termoquimicos mais relevantes para uma biorrefinaria de residuos. Durante a Ultima década,
esses processos passaram por desenvolvimentos significativos por meio de pesquisas
fundamentais e demonstracdes em escala piloto (KIRTANIA, 2018). Durante processos de
conversdo termoquimica ndo aquosos, a biomassa experimenta sucessivamente torrefacao e
carbonizacéo (abaixo de 400 ° C), pirolise rapida (400 e 700 °C), gaseificacdo (700 - 900 °C)
e combustdo (acima de 900 ° C), respectivamente, produzindo combustiveis sélidos
concentrados de carbono, produtos de hidrocarbonetos liquidos e combustiveis gasosos, e
liberando toda a energia diretamente na combustéo.

O processamento hidrotérmico, também conhecido como “Hidrotermal Upgrading
(HTUs)”, ¢ uma tecnologia de conversao de biomassa introduzida pela Shell Oil Company nos
anos 80. Neste método, a degradacdo térmica da biomassa ocorre na agua e afeta as
propriedades fisico-quimicas da agua (BRUNNER, 2009). Conversdes hidrotermais vém com
temperaturas amenas, mas normalmente na presenga de agua e alta pressdo. A temperatura,
pressao e taxa de aquecimento adequadas sdo cruciais para a conversdo termoquimica e podem
ser realizadas por varios reatores (TEKIN; KARAGOZ; BEKTAS, 2014; ZHANG, J.; ZHANG,
X., 2019).

2.5 Processo hidrotérmico

O processamento hidrotérmico é um importante processo de conversao termogquimica
que é usado para converter biomassa em produtos valiosos e biocombustiveis. O processo é
geralmente realizado em agua entre 150-374°C e sob pressdes entre 4-22 MPa. A biomassa €
degradada em pequenos componentes na dgua. Com base nos produtos alvo, i.e., bio-6leo,
biogas ou bio-carbono, as condigdes do processo (temperatura, presséo e tempo) sdo escolhidas.
Tém havido um esforco significativo na avaliacdo de vérios recursos de biomassa para o
processamento hidrotérmico, porque o processo € adequado para qualquer tipo de biomassa,
incluindo a co-utilizacdo de biomassa com materiais residuais (TEKIN; KARAGOZ; BEKTAS,
2014).

O fracionamento de biomassa em seus blocos de construcdo individuais representa um
grande desafio para o conceito de biorrefinaria. Porém, a recalcitrancia da matriz

lignoceluldsica e a alta cristalinidade da celulose dificultam a separacdo e degradacdo de
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componentes de interesse quimico, como os mondmeros de agucares e compostos fendlicos,
tipicos de sua estrutura. O processamento hidrotérmico fraciona a biomassa por sua hidrolise,
no entanto, € necessario um conhecimento profundo dos principios de hidrolise, uma vez que
uma selecéo inadequada dos pardmetros operacionais, COmo uma temperatura excessiva e um

longo tempo de permanéncia, causa perdas drasticas de seletividade (COCERO et al., 2018).

2.5.1 Agua subcritica

Para a agua, o ponto critico ocorre em 374°C e 22,1MPa. Como mostrado na Figura 4,
a agua subcritica é classificada abaixo do ponto critico em uma faixa de temperatura de 100—
370°C e sob pressao suficiente para permanecer em estado liquido (POURALI; ASGHARI,
YOSHIDA, 2009). Nessas condicOes a solubilidade de materiais organicos e gases aumenta em
varias ordens de grandeza e a propria agua pode atuar como solvente, reagente e catalisador em
aplicacdes industriais, incluindo extracdo e reacBes quimicas (CARR; MAMMUCARI,
FOSTER, 2011).

Muitas das propriedades andmalas da dgua sao devidas a ligacdes de hidrogénio muito
fortes. Por exemplo, a constante dielétrica da dgua diminui de k = 80 em CNTP parak =31 a
225°C, P = 100 bar e finalmente para k = 6 no ponto critico (374,15°C e 221,2 bar) devido a
diminuicdo constante da eficacia das ligacGes de hidrogénio com o aumento da temperatura,
isso acaba fornecendo uma fonte de ions hidrénio e hidréxido que podem atuar como espécies

cataliticamente ativas em varias reacdes quimicas (SIMSEK KUS, 2012).

Figura 4. Diagrama de fase da agua.
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2.6 Processo de carbonizacéo hidrotérmica (HTC)

A carbonizacdo hidrotérmica representa uma poderosa plataforma de sintese de
materiais para converter biomassa e derivados em materiais carbonaceos sustentaveis,
denominado de hydrochar. Usando uma variedade de rotas bem definidas, materiais funcionais
de carbono podem ser sintetizados apresentando uma ampla gama de morfologias, estruturas
de poros e propriedades eletronicas (MARINOVIC; PILEIDIS; TITIRICI, 2015).

Como mostrado na Figura 5, durante a carbonizacao hidrotérmica as modificacdes da
estrutura do material ocorrem por hidrdlise, desidratacdo, condensacdo e carboniza¢do dos
componentes principais da biomassa (JAIN; BALASUBRAMANIAN; SRINIVASAN, 2016;
SEVILLA; FUERTES, 2009a).

Figura 5. Principais vias de reacdo da carbonizagdo hidrotérmica.
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Dinjus et al. (2011), propuseram a formagéo do char a partir de materiais a base de
lignina via (a) conversdo de biomassa em solido direto (carvao primario, isto €, restante ndo-
liquefeito de biomassa / carvao poliaromatico) enquanto Sevilla e Fuertes (2009b), propuseram

a formacdo de char a partir de hidratos de carbono / celulose via (b) polimerizagdo ou
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condensacao de mondmeros dissolvidos gerados a partir da decomposicéo da biomassa - carvdo
secundario, isto é, produto de polimerizagdo — Figura 6.

Figura 6. Particulas de hydrochar formadas pela carbonizacao hidrotérmica da celulose.
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Fonte: Sevilla e Fuertes (2009b).

2.6.1 Fatores reacionais na formacao do hydrochar

A temperatura representa um fator importante no processo HTC porque € um dos
principais determinantes das propriedades da agua que causam reacdes idnicas na regido
subcritica (SAVAGE, 1999). A carbonizacdo hidrotérmica ocorre a temperaturas em torno de
150 °C e produz uma quantidade maior de sélidos. Em temperaturas mais elevadas, 250 °C, a
conversdo hidrotérmica é potencializada, resultando a formacao de produtos liquidos e gasosos,
juntamente com produtos sélidos mais leves (NIZAMUDDIN et al., 2017). Durante o processo
HTC, a degradacéo / despolimerizacdo da composi¢cdo da biomassa ocorre a uma temperatura
bastante baixa quando comparada com a pirdlise (YAN et al., 2009). As degradacdes de
hemicelulose, celulose e lignina sob o processo de carbonizagdo hidrotérmica comegam em
torno de 160, 220 e 250°C, respectivamente.

A presséo € outro fator que influencia significativamente a degradacdo da biomassa no
processo de hidrolise. A decomposicéo da biomassa e a taxa de hidrdlise podem ser controladas
mantendo a pressao acima da pressdo critica do meio. Isto pode aumentar significativamente as
vias de reagdes satisfatdorias que favorecem termodinamicamente a conversdo da biomassa em
produtos valiosos. Durante a reagdo a densidade do solvente aumenta com o aumento da

pressdo, onde a maior taxa de extracdo e desintegracdo da biomassa € obtida pelo uso de
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solventes de alta densidade (AKHTAR; AMIN, 2011). O efeito da pressao na HTC tem muita
influéncia na formacéo de hydrochars. Altas pressdes a altas temperaturas promovem a quebra
da estrutura da biomassa rapidamente, o que favorece a obtencdo de hydrochars de alta
qualidade. Assim, o efeito do aumento da pressdo é o aumento do papel na formacao de
hydrochars no processo HTC (NIZAMUDDIN et al., 2017).

O uso de catalisadores no processo de carbonizagdo hidrotérmica tem o objetivo de
induzir caminhos reacionais desejaveis. Pequenas quantidades de agentes hidroliticos ou
catalisadores aumentam consideravelmente a capacidade de hidrélise (XU et al., 2013). As
caracteristicas de um catalisador tém um significado importante para a formagéo de hydrochar,
pois eles influenciam os efeitos que servem como uma “semente” na produgdo de hydrochar
durante o processo de HTC, ja que pequenas quantidades promovem um aumento na taxa de
formacdo de hydrochar. Portanto, a difusdo de particulas de catalisador na biomassa ajuda a
degradar o composto de lignina e celulose para formar hydrochar durante o processo de HTC
(NIZAMUDDIN et al., 2017).

2.6.2 Aplicacdo do Hydrochar

Nos Ultimos anos, a carbonizacao hidrotérmica (HTC) tem sido considerada como um
método alternativo de processamento de biomassa para a geracdo de produtos de maior valor
agregado. Materiais do tipo hydrochar sdo baratos e podem ser facilmente preparados a partir
de uma variedade de recursos usando processos termoquimicos em ampla gama de aplicacGes
de uma maneira econémica em compara¢do com materiais de processos petroquimicos ou
outros processos quimicos (ZHANG, Z. et al., 2019).

Devido suas propriedades intrinsecas, como area superficial relativamente grande, alto
volume de poros, estabilidade a longo prazo e grupos funcionais superficiais enriquecidos, o
hydrochar pode ser usado para uma variedade de propdsitos, como tratamento de aguas
residuais, precursor de catalisadores, corretivo/condicionante de solo, aditivos para digestéo e
compostagem anaerobica e armazenamento de energia (FANG et al., 2018). O hydrochar obtido
da biomassa renovavel tem propriedades distintas em comparacdo com a pirdélise, tais como
grupos mais funcionais abundantes, grau de carbonizagdo moderado e baixa acidez e
porosidade. Portanto, cada vez mais atencdo tem sido dada a preparacdo de hydrochars para
otimizacdo de suas propriedades, avaliacdo de beneficios ambientais, ativagdo para remediacao

ambiental e armazenamento de energia (ZHANG, S. et al., 2019).
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ARTIGO

Artigo submetido a Revista Bioresource Technology

PRODUGAO DE HYDROCHAR A PARTIR DE GRAOS DEFEITUOSOS DE CAFE
POR MEIO DE CARBONIZAGAO HIDROTERMICA: APLICAGCOES COMO
CONDICIONANTE DE SOLO E COMBUSTIVEL SOLIDO

RESUMO: Grdaos defeituosos de café (defeito PVA) foram utilizados como matéria prima
precursora para a produgéo do hydrochar. As reagdes foram realizadas em um reator de alta
pressdo em temperaturas de 150 °C, 200 °C e 250 °C e pressdo autdgena, por 40 minutos. Os
hydrochars foram caracterizados por CHNO-S, TG/DTA e DSC, EDXRF, Espectrofotometria
UV-Vis, FTIR-ART e MEV. Foram realizados testes de adsorcdo de moléculas de azul de
metileno e calculados os parametros e cinética de combustdo. Os resultados mostram que o
hydrochar obtido por carbonizacéo hidrotérmica da biomassa de café pode ser aplicado no solo
devido a composicao inorganica, estrutura carbonacea, morfologias da superficie do material e
a capacidade de adsorgéo de nutrientes e poluentes organicos. A temperatura de carbonizacao
hidrotérmica foi fundamental para elevar valores energéticos como densidade energética de 1
para 1,43, melhorar o poder calorifico de 20,34 para 29,10 MJ.kg?, além de alterar o

comportamento e cinética de combustéo do hydrochar.

1. INTRODUCAO

O cultivo de café é uma das principais atividades agricolas do mundo, sendo o Brasil o
principal produtor. Atualmente a cafeicultura gera mais de 10 milhdes de toneladas de gréos de
café para abastecer o mercado da bebida mais consumido no mundo (International Coffee
Organization, 2019), ao passo que grdos defeituosos que prejudicam a qualidade do produto
também se inserem nessa quantia (Lisseth et al., 2019). Devido ao alto potencial de consumo
mundial e a busca por bebidas de maior qualidade, a necessidade de utilizacdo de gréos
defeituosos de café que ndo sejam por meio do processamento para o consumo da bebida, surge
como uma alternativa para criar novos produtos dentro da cadeia produtiva cafeeira e melhorar
a qualidade do produto principal por selecionar graos mais adequados para o consumo (Ramos
et al., 2009).
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O simples descarte desse material no solo pode acarretar algumas desvantagens como o
tempo elevado de biodegradacdo, presenca de fitopatdgenos no material e composi¢do
toxica/fendlica presente nos grdos de café (Hitzl et al., 2018; Shankar and Kumar, 2018;
Taniwaki et al., 2014). Além dos entraves econémicos envolvidos, ja que o uso de graos
defeituosos na torra para a producdo do pd de café ocasiona uma perda significativa na
qualidade da bebida, que em um mercado de consumo cada vez mais exigente, resulta em
reducdo do valor do produto final (Oliveira et al., 2008). Melhorias fisico-quimicas em
materiais lignocelulésicos proporcionadas por processos termoquimicos tem se tornado
bastante atrativas, sendo uma oportunidade para desenvolver materiais de maior valor agregado
e superar a necessidade de utilizacdo dos grdos defeituosos na torra do café (Bach and
Skreiberg, 2016). Neste sentido, tecnologias inerentes a transformacdo termoquimica da
biomassa, como o processo hidrotérmico, permitem a formacéo do hydrochar, o qual pode ser
utilizado dentro do proprio sistema agroindustrial, como combustivel s6lido ou condicionantes
de solo, proporcionando maior viabilidade.

Na Ultima década, os estudos sobre as melhorias termoquimicas de residuos
lignocelulésicos tem focado no processo hidrotérmico por oferecer vantagens como menor
temperatura requerida, obtencdo de compostos com baixo teor de oxigénio, adequacdo a
materiais com alta umidade, producéo de biodleo de alta qualidade, extracdo de biomoléculas
de interesse industrial (Robin et al., 2017; Tekin et al., 2014). Os hydrochars sdo materiais
solidos resultante de um processo de carbonizacdo ocorrido em condi¢cdes hidrotérmicas, ou
seja, em agua nas temperaturas de 150 e 250 °C sob pressdo autdgena, conhecido como
carbonizacdo hidrotérmica HTC (Funke et al., 2010). Sob condicGes hidrotermais a agua
apresenta caracteristicas fisico-quimicas vantajosas para a transformacdo lignocelulésicas,
como alto poder de ionizacdo, elevada solubilidade e funcionalidades cataliticas. Durante o
processamento HTC, as macromoléculas da matéria-prima sofrem reacGes de hidrdlise,
desidratacdo, descarboxilacdo, aromatizacao e recondensacgdo para produzir um residuo sélido
— hydrochar(Ghanim et al., 2016). Com o0 desenvolvimento do processo de tratamento
hidrotérmico de biomassa lignocelulosica, a utilizagdo mais abrangente dos componentes
residuais ou subutilizados da agroindustria submetidos a esse processo tem proporcionado uma
gama de novos produtos (Cao et al., 2017), os caminhos reacionais levam a formacéo de gases,
biooleo, solidos e extrativos na fase aquosa (Kruse and Dahmen, 2018), os quais potencializam
a viabilidade de obtencdo do produto desejado nesse tipo de tratamento.

Inicialmente, a utilizacdo de hydrochars como combustivel sélido poderia oferecer ndo

apenas menor dependéncia por combustiveis fosseis, mas também alcancar os objetivos de
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reduzir emissGes de gases que contribuem para o efeito estufa (Basso et al., 2016). Indo mais
além, as caracteristicas desejaveis de um combustivel propiciadas pela carbonizacéo
hidrotérmica como maior densidade energética, hidrofobicidade, alto poder calorifico, tornam
o hydrochar um material adequando para ser utilizado para fins energéticos (Volpe and Fiori,
2017). Ja a utilizacdo dos hydrochars como condicionadores de solo minimiza problemas
relacionados a baixa fertilidade e exportacdo de nutrientes pelo cultivo, melhoram a retencéo
de céations no solo, proporcionam melhorias na atividade biologica, retém poluentes organicos
e inorganicos na superficie e aumentam a potencialidade de fixacdo de carbono atmosférico
(Alvarez et al., 2017; Brassard et al., 2016; Idowu et al., 2017; Raimundo et al., 2019).

Neste trabalho utilizamos um importante residuo da producdo agricola do café, graos
defeituosos (defeito PVA) como precursor na producdo de hydrochars. O fato de a atividade
cafeeira ser uma das atividades agricolas mais importantes do mundo e que mais geram residuos
ou subprodutos agricolas, desde sua producdo até o consumo, compreender o potencial de
utilizacdo dos hydrochar obtidos a partir desse tipo de residuo é fundamental para a escalada
rumo as novas formas de obtencéo de energia limpa e sustentavel. Assim, propomos, por meio
de um tratamento ambientalmente correto, a utilizacdo de grdos defeituosos de café como
precursor para a sintese do hydrochar. Portanto o objetivo desse estudo foi produzir hydrochars
a partir da carbonizacdo hidrotérmica de grdo defeituosos de café em diferentes temperaturas e
determinar os aspectos fundamentais que poderiam proporcionar sua utilizagdo como um

produto condicionante de solo ou biocombustivel sélido.
2. METODOLOGIA
2.1 Matéria prima

Foi utilizado o residuo da producdo agricola do café (Coffea arabica), grdos pretos,
verdes e ardidos — Defeito PVA, do municipio de Guaxupé-MG, Brasil. Os gréos foram secos
em estufa, a 60°C durante 24 horas, moidos e peneirados a granulometria entre 40 e 60 mesh e

secos em estufa a 100 °C.

2.2 Preparacao do hydrochar
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Foi mensurado 10 g de defeito PVA de café e 100 mL de &gua deionizada. Todo o
material foi alocado dentro do vaso do reator sob agitagdo constante. O experimento foi

realizado em um micro reator de alta pressdo, da marca Parr Instrument-4566 (Figura 1).

Figura 1. Esquema do reator Parr Instrument-4566, 1) agitador; 2) manémetro; 3) termopar
tipo J; 4) saida de gas, 5) entrada de gés; 6) painel de controle; 7) manta de aquecimento.

Cada reacdo foi efetuada em diferentes temperaturas: 150°C (HC-150), 200°C (HC-200)
e 250°C (HC-250) sob taxa de aquecimento de 8,5°C por minuto sob pressfes autdgenas. O
tempo da reacdo foi de 40 minutos. Os hydrochars foram recuperados por filtracdo, e
repetidamente lavados com &gua destilada até a obtencdo de uma fase aquosa incolor,
posteriormente foram secos a 105°C durante 24h. O rendimento da producéo de hydrochar foi

calculado pela Equagdo 1.

Massa seca do hydrochar

Rendimento do Hydrochar (%) = x100 (D
Massa seca do precursor

2.3 Analise elementar

2.3.1 Andlise imediata e elementar

A analise qualitativa foi determinada por métodos termogravimétricos de acordo com o
padrdo europeu EN 14774-3:2009, EN 15148:2009 e EN 14775:2009 para os teores de
umidade, matéria volatil e cinzas, respectivamente. O teor de carbono fixo (FC) foi calculado

subtraindo o teor de cinzas e matérias volateis (MV) de 100% em base seca,
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CF(%)=100—[Umidade(%)+Cinzas(%)+MV(%)]. As quantitativas foram obtidas por um
analisador universal da marca Elementar vario EL cube (Germany), para determinar os teores
de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre. O teor de oxigénio foi calculado subtraindo C, N,
H, S e o conteudo de cinzas da massa total do material. O diagrama de Van Krevelen foi criado
utilizando os valores das relacbes C, O e H para elucidar os caminhos reacionais para
compreender a formacdo dos hydrochars e caracterizagbes carbonaceas.

2.3.2 Analise inorganica

A andlise elementar inorganica - macronutrientes primarios (P e K), macronutrientes
secundarios (Ca e Mg) e micronutrientes (Zn, Cu, Mn, Fe e Ti) - foi determinada por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (EDSFRX). A quantidade de

boro (B) foi determinada por espectrofotometria UV-Vis.

2.4 Analises térmicas (TG/DTA/DSC)

Andlise térmica TG/DTA: a estabilidade térmica do material foi constatada pela anélise
termogravimétrica, utilizando o aparelho DTG-60H TG-DTA MOD 8065 D1, da Shimadzu
(Japdo), com um termistor de Pt e a-Al203 como material de referéncia. Cerca de 5,0mg das
amostras foram aquecidas a uma taxa de 10°C min? de 25°C a 700°C sob uma corrente
constante de fluxo de ar ou nitrogénio a 50mL min. O indice de termoestabilidade (TS) do
defeito PVA e dos hydrochars foi calculado pelo método de Lopez-Capel et al (2005), descrito
por Comino et al (2017), que é determinado ao dividir a fracdo recalcitrante pelas frac6es labil
e recalcitrante. A andlise por Calorimetria Exploratéria Diferencial foi realiza em um
equipamento DSC-60A da marca Shimadzu (Japdao), a fim de obter informacdes sobre o fluxo

de calor e determinar a energia de liberagdo durante a combust&o.

2.5 Analises estruturais e morfoldgicas

2.5.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR-ATR)

Os grupos funcionais da superficie dos hydrochars foram analisados pelo espectro de

absorbancia na regido do infravermelho com transformada de Fourier FTIR, obtidas por um
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equipamento de Refletancia Total Atenuada (ATR) Piker Technologies modelo GladiATR,
com faixa espectral de 400 a 4000 cm™ e resolugéo de 4 cm™.

2.5.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia dos materiais foi analisada por microscopia eletronica de varredura MEV,
em um equipamento LEO EVO 40XVP (Carl Zeiss SMT), empregando uma tenséo de 25kV.
As amostras foram alocadas em suporte de aluminio (stub), coberto com uma camada delgada

de ouro, para melhorar a defini¢do de imagem.

2.6 Teste de adsorcéo

Para os testes de adsorc¢ao foram utilizados 10mg de hydrochar e 10mL de uma solugéo
de azul de metileno em diferentes concentracdes de 5, 10, 20 e 40 mg L. Os experimentos
foram mantidos a temperatura ambiente sob agitacdo constante por 24h. Posteriormente 0s
materiais foram centrifugados e a concentracdo de azul de metileno foi determinada por
espectroscopia de UV-Vis no comprimento de onda 665nm. As isotermas de adsor¢do foram
ajustadas de acordo com os modelos de Langmuir e Freundlich, equacdo (2) e (3),
respectivamente, utilizando métodos de ajuste ndo linear, onde foram determinados o0s

parametros de adsorcdo em cada modelo.

_ Qmax.Kl.Ce )
Qe = Kice 2
Qe = Kf.Ce'/™ (3)

A estimativa da area superficial foi determinada pela capacidade maxima de adsor¢édo
de azul de metileno pelo hydrochar, sendo obtida por meio da equacdo 4, onde S é a &rea do
hydrochar acessivel ao azul de metileno, Sam € a area superficial do azul de metileno (1,93 m?
g1) e Qmax é a capacidade méaxima de adsorcéo de azul de metileno pelo hydrochar.

S (m?g~1) = 1000 x Sam X Qmax (4)

2.7 Calculo dos parametros cinéticos da combustéo
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A andlise cinética da combustdo da biomassa precursora e dos hydrochars apresentam
o efeito da temperatura e do tempo de reacao nas caracteristicas de decomposicao da biomassa
durante o processo de queima. Embora o processo de combustdo de materiais solidos seja
complexo, foi considerada uma simples reacdo: Hydrochar + O — CO> + H>O (ordem de
reacdo n=1). A cinética da combustdo foi calculada pela taxa de decomposi¢do dos materiais,

descritas segundo as Equacdes 5, 6, 7.

da_k .
o= @ (5)
= Mo W 1009 6
C w00 (©)
fl@=A-a)" (7)

Onde dovdt refere-se a taxa de conversdo no tempo t; f{a) representa a expressao geral
do mecanismo de reacdo; o € 0 grau de conversdo obtido a partir dos dados TG-DTG; w é a
massa da amostra no momento, com Woe W.. representando respectivamente a massa inicial e a
massa final na reacdo; n é a ordem de reacdo; e k é a constante da taxa de reacdo obtida pela
equacao de Arrhenius, Eg. (8):

k = Aexp (— %) (8)

Onde R é a constante de gés universal (8,314 J K’*mol™), A é o fator pré exponencial (s°

1) e Ea é a energia de ativagdo (J mol™?). Neste experimento a temperatura T variou com o tempo

t a taxa de aquecimento constante: § = % = Z—Z X Z—‘: A Eq. (8) pode ser substituido da seguinte
forma:

da A ( Ea) 1 n 9
=5\ "rr) 4@ )

Ao integrar, obtemos:
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_ _ AEa
G(a) = f (1 f —exp ——)dT EI(E T)—B—RP(x) (10)

Onde x = Ea/RT, e P(x) representa a integral de temperatura como:

“  exp(—x

P(x) = f —#dx (11)
x x

Com base na forma integral ou diferencial da Eq. (5), existem varios métodos para

determinar os dois parametros cinéticos, Ea e A. Neste trabalho foi utilizado o método Coats-

Redfern (CR) para calcular os parametros cinéticos a partir de uma Unica curva TG (Coats and

Redfern, 1964). Depois de ser transformada numa forma logaritmica, o método de CR pode ser

€Xpresso como:

2RT>] Ea

,BEa (1 “Ea ) TRr =V 12)

In I ln(1—a)l

O gréfico In[-In(1-a)/T?] versus 1/T exibe uma reta, sendo a inclinago igual a -Ea/R e
a interceptacdo igual a /n(AR/PEa), que ddo os valores de Ea e A, respectivamente. As
expressdes tedricas de G(a) (n # 1) utilizadas para determinar os valores cinéticos pelo método
de Coats-Redfern se encontram como material suplementar na Tabela 1S (Anexo 1).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Aspectos iniciais

Figura 1. Coloracdo do defeito PVA e dos hydrochars em funcdo das temperaturas de

carbonizacdo hidrotérmica.
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A alteracdo na coloracdo é a evidéncia inicial da transformacdo promovida pela
carbonizacéo hidrotérmica na matéria prima. O verde caracteristico do defeito PVA foi alterado
para cores mais escuras nos materiais HC-150 e HC-200 até chegar a cor preta no material HC-
250. A alteracdo da cor do material, indo do verde ao preto, indica carbonizagdo parcial

promovida pelo meio hidrotérmico reacional (Sermyagina et al., 2015).

3.2 Rendimento de hydrochar

Como pode ser observado na Figura 2 o rendimento do hydrochar foi afetado
diretamente pela temperatura hidrotermal que a matéria prima foi submetida. O rendimento do
hydrochar obtido em temperatura de 150°C foi de 61,19%, a perda de massa nessa temperatura,
se deve, principalmente a extracdo hidrotérmica de acUcares (ex: Xilose) e ndo a

termodegradacdo de constituintes lignocelulésicos (Becker et al., 2014; Zheng et al., 2017).

100%
80%
61,19%
o *
= 0 <
5 60% 5
5 %5 41,47%
E 40% % 34,23%
20%
0%
PVA HC-150 HC-200 HC-250
Hydrochars

Figura 2. Rendimento de hydrochar em fungédo da temperatura de carbonizagéo.

As temperaturas de 200 e 250 °C proporcionaram rendimentos de 41,7% e 34,23%,
respectivamente. Em reacdes ocorridas a 200 °C a perda de massa do precursor se deve,
provavelmente, a degradacao de hemiceluloses e outros agucares que S0 mais sensiveis a essa
condicdo termal (Li et al., 2018; Nakason et al., 2018), porém a celulose ainda pode resistir a
degradacéo térmica a 200 °C (Moller et al., 2011). Nas temperaturas em torno de 250 °C, além

de ocorrer maior degradagédo da celulose, ainda podem ocorrer degradacdes secundarias do
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hydrochar com maior formacdo de bioo6leo e biogés, diminuindo ainda mais o rendimento
(Chen et al., 2017; Sevilla and Fuertes, 2009).

3.3 Analise imediata e elementar

Como observado na Tabela 1, o aumento da temperatura de carbonizagédo promoveu a
reducdo nos teores de umidade, matéria volatil e cinza dos materiais (Tabela 1).0 teor de
humidade foi reduzido nos hydrochar por ocorrer da perda de &gua na matriz solida promovida
pela carbonizacdo hidrotérmica. A reducdo da matéria volatil ocorreu no material HC-250 e
esta associada a degradacdo e recombinacdo de compostos organicos passiveis de volatilizagéo,
promovidas pela carbonizagdo hidrotérmica. O fato do teor de cinzas diminuir com o aumento
da temperatura ndo esta bem definido na literatura, ja que ¢ relatado tanto o aumento (Basso et
al., 2016; Fiori et al., 2014), quanto a reducdo (Liu et al., 2014) do teor de cinzas em fungéo da
temperatura hidrotérmica. Nesse estudo a reducdo do teor de cinzas no hydrochar € justificada
pela lixiviacdo da composicdo inorganicada fase sélida durante o processo de carbonizagdo
hidrotérmica, esse fendmeno foi discutido detalhadamente no item 3.4. Foi observada uma
correlacdo direta entre carbono fixo e temperatura de carbonizacdo hidrotérmica. O material
precursor apresentou conteudo de C. F. inferior aos hydrochar. O contetido de carbono fixo dos
hydrochars aumentou com a elevagéo da temperatura do processo HTC, devido a formacéo de
espeécies carbonaceas que compdem a estrutura do hydrochar.

Em relacdo a composicao organica, foi constatado que quantidade de carbono aumentou
com a temperatura, enquanto o material precursor PVA apresentou contetdo de carbono de
46,47%, os hydrocharsHC-150, HC-200 e HC-250 apresentaram 48,15, 54,80 e 68,36
respectivamente (Tabelal). A correlacdo entre o conteldo de carbono e temperatura é muito
relatado na literatura (Kannan et al., 2017a; Makela et al., 2015) e confirmam os resultados
descritos nesse trabalho. A quantidade de hidrogénio e oxigénio nos materiais diminuiram com
a temperatura de carbonizacédo hidrotérmica, aspecto reacional fundamental para o processo de
carbonizacgéo e formacao do hydrochar. Fang e colaboradores (Fang et al., 2015) sugerem que
as porgdes quimicas contendo O e H sejam mais sollveis e por isso sdo preferencialmente
perdidas com o aumento de temperatura.

A quantidade de nitrogénio (N) nos hydrochars aumentou com a temperatura de
carbonizagéo, porém o N contido no defeito PVA é maior que quantidade de N nos hydrochars.
N&o ha uma relacdo precisa da quantidade de N e temperatura, j& que o teor de nitrogénio no

hydrochar depende das espécies nitrogenadas contidas na biomassa (Liu et al., 2014). A
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quantidade de enxofre encontrada nos materiais foi muito baixa. O defeito PVA apresentou
maior quantidade de enxofre (S) em relagdo aos hydrochars, que praticamente néo
diferenciaram entre si pelo conteddo de S, esse resultado é compativel com outros estudos
(Petrovi et al., 2016; Wang et al., 2018). Possivelmente, compostos sulfurados séo perdidos na
fase aquosa na mesma proporcéo que ocorre a perda de massa do material precursor, o que
explicaria a concentragdo de enxofre ndo se alterar com a temperatura de carbonizagéo
hidrotérmica. Os baixos valores iniciais de N e S no hydrochar podem influenciar em menor
emissdo de gases nitrogenados e sulfurados durante o processo de combustdo e diminuir a
poluigdo gasosa ocasionada pela queima de combustiveis (Mau and Gross, 2017; Parshetti et
al., 2014).

Tabela 1

Analise imediata e elementar

Defeito PVA HC-150 HC-200 HC-250
Andlise
Imediata B
Umidade 4,66 2,70 1,61 1,65
M.V. 86,11 87,44 86,46 57,92
Cinzas 4,94 0,25 0,20 0,67
C.F. 4,30 9,61 11,73 39,76
Analise
Elementar B
C 46,47 48,15 54,80 68,36
H 6,98 6,65 6,30 6,40
N 3,16 2,19 2,89 3,22
S 0,11 0,08 0,09 0,08
O 38,35 42,68 35,72 21,87
o/C 0,83 0,89 0,65 0,32
H/C 0,15 0,14 0,11 0,09

M.V. = matéria volatil, C.F. = carbono fixo

As razdes molares H/C e O/C dos hydrochars diminuiram com o aumento da
temperatura (Tabela 1). A razdo O/C é utilizada para estimar a perda ou ganho de grupos
funcionais oxigenados, j& as razdes H/C podem inferir em maior taxa de carbonizacdo (Ulbrich
et al., 2017). A razdo H/C do hydrocharHC-150 apresentou muita proximidade da razdo H/C

do precursor PVA, e indica que o preparo do hydrochar na temperatura de 150 °C promoveu
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baixa carbonizacéo, além de ter sido observado um aumento na razdo O/C no material HC-150
em relacdo ao PVA, resultado diferente de outros materiais obtidos por na temperatura de
150°C. Em trabalhos semelhantes baixas temperaturas de HTC promoveram reducdo de
oxigénio devido a degradacao das hemiceluloses (Nakason et al., 2018). Ja os hydrocharsHC-
200 e HC-250 tiveram as razbes O/C e H/C reduzidas, em funcdo da temperatura de
carbonizagdo. Estes resultados sugerem que o defeito PVA submetido a temperatura de
carbonizacdo hidrotérmica de 150 °C resultou em baixa carbonizacdo e ganhos de grupos
funcionais oxigenados ao contrario das temperaturas de 200 e 250 °C que proporcionaram
reducdo de oxigénio e maiores teores de carbono nos hydrochars. A relagdo C/N foi maior nos
hydrochars, quando comparados ao precursor PVA, porém ndo foi observado uma diferenca
consistente entre os hydrochars.

O diagrama de Van Krevelen (Figura 3) foi construido ao plotar as razdes molares H/C
versus O/C de todos os materiais e fornece uma estimativa de provaveis caminhos reacionais
ocorridos durante a formacao dos hydrochars (Almeida et al., 2017; Sevilla and Fuertes, 2009).
Por meio do diagrama foi observado que o material preparado a 150°C é formado por direcdes
reacionais que diferem dos materiais preparados a 200 e 250°C. Enquanto o material HC-150
foi produzido majoritariamente por desmetanizacdo, ocasionados pela perda de acucares
dissolvidos na fase aquosa. Os materiais HC-200 e HC-250 foram produzidos
preferencialmente por desidratacdo. Ainda pode ser observado que o hydrochar preparado a
250°C foi obtido por reacGes de descarboxilacdo. Por meio da distdncia dos pontos que
representam os hydrochars em relacdo ao ponto do precursor PVA plotado no diagrama, fica
evidente que o aumento de temperatura promove intensidade das reacfes que fomentam a
alteracdo do material submetida a carbonizacgéo hidrotérmica.

Por meio do diagrama de Van Krevelen foi possivel comparar caracteristicas
carbonaceas dos hydrochars com outros materiais (Missaoui et al., 2017; Weber and Quicker,
2018). De acordo com as razbes H/C e O/C de cada material plotados no diagrama foi
constatado que o hydrocharsHC-250 apresentou maior semelhanga carbonacea com estrutura
do carvdo. O hydrocharHC-200 mostrou uma leve proximidade carbonacea com turfa,
enguanto o HC-150 mais se aproximou com uma estrutura tipica de biomassa lignocelulésica.

E importante ressaltar que a obtencéo de produtos com carateristicas de carvo e turfa
depende, além das condicGes hidrotermais, da biomassa precursora submetida a carbonizacéo.
Em alguns estudos os precursores submetido a temperaturas de 250°C ndo se aproximaram das
caracteristicas de carvao (Sevilla et al., 2011; Volpe and Fiori, 2017). E existem trabalhos que

mostram que os biochars, comparados ao hydrochars, melhor se enquadram nessas
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caracteristicas de carvao (Wiedner et al., 2013). Isso significa que o precursor utilizado, defeito
PVA, seria bem adequado para a formagéo de materiais do tipo char.
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Figura 3. Diagrama de van Krevelen e classificacdo dos materiais de acordo com os teores de

carbono, oxigénio e hidrogénio.

3.4 Composicao inorganica

A anélise por EDS-RX indicou a presenca de macro e micronutrientes, para aplicacéo
agrondmica dos hydrochars (Tabela 2). Dentre os macronutrientes primarios pode se observar
que o fosforo, na forma de P.Os, foi 0 elemento encontrado em menor quantidade, o precursor
apresentou maior quantidade de P20s em relagdo ao hydrocharHC-150, porém o0s
hydrocharsHC-200 e HC-250 apresentaram de modo crescente maiores quantidade de P>Os, 0
que indica aumento na quantidade de fosforo em funcdo do aumento de temperatura de
preparacdo dos hydrochars. Isso pode ser sustentado pelo fato de o processo de carbonizagéo
hidrotérmica apresentar um efeito maior na perda de massa sobre o material s6lido organico em
relagdo a perda de fosforo por lixiviacdo, fazendo com que a concentracdo de fosforo
aumentasse com a temperatura de formacdo do hydrochar. A quantidade de nitrogénio
(discutido anteriormente) e potassio, na forma de K-O, apresentaram valores proximos entre 0s
macronutrientes primarios. O teor de KO foi maior no precursor PVA (3,37%), entre 0s

hydrochars o material HC-200 apresentou maior quantidade de K;O (3,22%). Os teores de
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potéssio apresentaram pouca relacdo com a temperatura de carbonizacdo hidrotérmica, porém
vale ressaltar uma queda significativa na quantidade de K>O na temperatura de 250°C, que pode
explicado por uma possivel extracdo de potassio para fase aquosa em altas temperaturas. Silva
etal., 2017 argumenta que o fato de o potassio ser um metal alcalino-terroso muito solivel com
alta constante de ionizagdo é improvavel que seja incorporado na matriz sélida, sendo liberado

na fase aquosa em temperaturas em torno de 250 °C.

Tabela 2

Composigéo inorganica dos materiais.

Material Elementos primarios %o Elementos secundarios %

N* P,0s5 K,O S* CaO MgO
PVA 3,16 0,89 3,37 0,11 0,04 9,03
HC-150 2,19 0,80 2,76 0,08 0,05 7,88
HC-200 2,89 0,99 3,22 0,09 0,13 9,97
HC-250 3,22 1,05 0,59 0,08 0,00 13,79

Micronutrients (ppm)

Zn Cu B** Mn Fe Ni
PVA 29,00 33,33 5,79 51,00 184,00 9,33
HC-150 33,67 41,33 2,70 40,67 320,67 17,67
HC-200 60,33 58,67 8,88 48,00 563,00 26,00
HC-250 87,67 122,67 11,81 48,67 513,00 35,00

* Obtido por analisador CHNS-O
** Obtido por espectrofotometria UV-Vis

Dentre os elementos considerados macronutrientes secundarios (S, Ca e Mg), o
magnésio (MgO) apresentou maior teor em todos os hydrochars. Embora tenha sido detectado
maior quantidade de MgO no precursor PVA (9,03) em relagcdo ao material HC-150 (7,88% de
MgO), observou-se um aumento crescente de MgO no hydrochars em fun¢do do aumento da
temperatura, chegando a 13,79% no hydrocharHC-250, a permanéncia do magnésio na matriz
solida pode ser o resultado de sua precipitacdo na forma de Mg(OH)2 em altas concentracGes
de [OH"] proporcionadas pelo meio reacional hidrotérmico (Semerjian and Ayoub, 2003). Foi
observado pequenas quantidades de célcio (CaO) no precursor PVA e consequentemente nos
hydrochars. No material preparado a 250 °C, o teor de CaO foi a zero, provavelmente devido a

quantidade ficar abaixo de um limite minimo de detecgé&o.
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O comportamento da permanéncia do nitrogénio e magnésio no material apresentaram
um padrdo de ocorréncia que pode estar correlacionado com a composi¢cdo da molécula de
clorofila, ricas em N e Mg (Fernandes et al., 2017), que possivelmente sdo extraidas pela fase
liqguida na temperatura hidrotérmica de 150 °C. Com a elevacdo da temperatura de
carbonizagdo, houve um aumento na concentracdo de N e Mg. A concentracdo de magnésio foi
mais expressiva em fungdo da possivel precipitacdo do Mg no hydrochar durante o processo
HTC. Embora o nitrogénio também tenha tido sua concentracdo elevada na estrutura do
hydrochar com o aumento de temperatura de 200 e 250 °C, o aumento da concentracdo foi
pouco expressiva, devido a degradacdo de compostos nitrogenados e solubilizados na fase
aquosa.

Baixas quantidades de elementos considerados micronutrientes foram encontradas em
todos os materiais. O cobre (Cu), o zinco (Zn) e o niquel (Ni) foram obtidos em maior
quantidade com o aumento de temperatura de preparagdo dos hydrochars. Apesar do
micronutriente boro (B) ser detectado em maior quantidade com ao aumento da temperatura de
carbonizacdo, o precursor PVA apresentou maior quantidade de boro em relacdo ao hydrochar
preparado a 150 °C. As quantidades de manganés (Mn) seguiram um sentido contrario em
relagcdo aos outros micronutrientes, tendo sua quantidade reduzida nos hydrochar em relagao
ao precursor PVA. Considerando as caracteristicas dos elementos micronutrientes (Zn, Cu,Fe
e Ni), como metais de transicdo, é possivel supor que a permanéncia desses metais na estrutura
no hydrochar esteja relacionada com a formacdo de complexos durante o processo de
carbonizacdo hidrotérmica. Nesse caso, 0 micronutriente boro foge a regra por ser um metaldide
e sua persisténcia na estrutura do hydrochar se deve a formacdo de complexos devido a
vacancia existente no orbital p, ou pela forma natural ja complexada na parede celular que se
encontram na estrutura da biomassa lignocelul6sica. De um modo geral, a lixiviacdo desses
micronutrientes pode ser menos efetiva com o aumento da temperatura do tratamento
hidrotérmico devido a possivel formacdo de carbono poroso que poderia adsorver ions
inorganicos reduzindo a liberacéo desses nutrientes para a fase aquosa (Reza et al., 2013).

3.5 Analise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas e sua derivativa (Figura 4) indicam que o precursor e 0s
hydrochars apresentam comportamento térmico diferente, o que corrobora com as diferentes
composi¢des organicas que constituem cada material, discutido nos topicos anteriores. A

resposta termogravimétrica do hydrochar pode ser interpretada empiricamente como a
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destruicdo de biopolimeros de plantas com diferentes estabilidades estruturais (Blanco and
Almendros, 1995; Comino et al., 2017).
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Figura 4. Curva de resposta termogravimétrica e derivativa dos hydrochars e PVA.
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Trés estdgios principais de perda massa foram encontrados. A primeira zona de
degradacdo proporcionou menor perda de massa, ficou entre 50 e 150 °C e se refere ao teor de
umidade presente no material (Haykiri-A¢ma et al., 2002; Liu et al., 2012). Foi observado que
0 processo HTC resultou em menor quantidade de 4gua nos hydrochar. A medida que houve
aumento na temperatura de carbonizagdo hidrotérmica, menor quantidade de agua foi liberada
durante a anélise termogravimétrica. Além da perda de &gua na estrutura do material precursor
durante o processo HTC, a quantidade de agua nos hydrochars pode estar relacionada a sua
hidrofobicidade (Cai et al., 2016).

Os picos do estagio 2 e 3 sdo referentes a perda de massa durante a combustao (Tabela
3). Na segunda regido de termodegradacéo, entre as temperaturas de 125 e 363 °C, a perda de
massa se deve a desvolatilizacdo da celulose e hemiceluloses, quando ocorre vaporizacdo das
partes volateis e se inicia a fragmentacdo das particulas sélidas (Gao et al., 2016; Leng et al.,
2019), os picos méximos de perda de massa na segunda regido foram de 297,8°C, 275,9°C,
262,8°C e 264,8°C para 0s materiais PVA, HC-150, HC-200 e HC-250, respectivamente. Por
meio da DTG, foi constatado que o precursor PVA apresentou um pico menor e mais largo em
relacdo aos hydrochars nessa regido, possivelmente por haver quantidades de acUcares
estruturais (hemiceluloses e celulose) suficientes para estender o processo de perda de massa e
se diferenciar significativamente dos hydrochars. Nesta regido foi observada uma reducéo do
pico DTG em funcdo da temperatura de carbonizacao hidrotérmica, ocasionada pela reducédo

de acucares nos materiais.

Tabela 3

Parametros da perda de massa em diferentes estagios da reacao.

Estéagio 1 Estagio 2 Estagio 3
Materiais Intervalode Perdade Pico  Intervalode Perdade Pico  Intervalo de Perdade Pico
temperatura massa  (°c)  femperatra massa  (°c)  femperatura massa  (°C)

PVA 50-158°C 548% 91,3 158-363°C 59,67% 298  363-445°C 28,92% 4276
HC-150 50-147°C 3,84% 80,1 147-300°C 78,95% 276  300-477°C 4,59% 4435
HC-200 50-125°C 181% 755 125-285°C 83,30% 263  285-490°C 7,70% 395,8
HC-250 50-125°C 1,18% 68,0  125-285°C 67,96% 265  285-520°C 30,28% 462,2

Os picos de perda de massa da zona 3 estdo entre as temperaturas de 285 e 520°C, e se

referem a oxidacgao do carbono fixo, como pequenas quantidades de lignina e carvéo (Yao and


https://pt.wikipedia.org/wiki/Vaporiza%C3%A7%C3%A3o
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Ma, 2018). Foi observado que as taxas de reacdo de combustdo podem ser alteradas em funcéo
do tratamento hidrotérmico aplicado. O aumento da temperatura de preparo dos hydrochars
promoveu maior quantidade de carbono fixo nestes materiais, 0 que resultou em um
deslocamento do pico da terceira regido para temperaturas mais elevadas no grafico TG/GTG.

O material HC-250 ainda apresentou um pico mais acentuado em relagéo aos outros hydrochars.

3.6 Propriedades estruturais e morfologicas

O indice de termoestabilidade (TS) do defeito PVA e dos hydrochars foi calculado pelo
método de (Lopez-Capel et al., 2005), descrito por (Comino et al., 2017), que é determinado ao
dividir a fracdo recalcitrante pela soma das fracdes labil e recalcitrante. O indice de
termoestabilidade foi obtido por meio da analise téermica diferencial DTA (Figura 5). A fracédo
l&bil foi calculada pela &rea da banda correspondente a perda de massa dos materiais entre 200
e 400 °C e a fracdo recalcitrante foi calculada pela area da banda correspondente a perda de

massa dos materiais entre 400 e 600 °C.
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Figura 5. Analise termogravimétrica derivada e analise térmica diferencial dos materiais. a)
PVA, b) HC-150, ¢) HC-200, d) HC-250 F.L. = fracdo labil; F.R.= fracdo recalcitrante; TS =
Termoestabilidade.

Os resultados indicam que o tratamento hidrotérmico diminui a estabilidade térmica dos
hydrochars em relacdo ao precursor. Porém o aumento da temperatura de carbonizagdo aumenta
a termoestabilidade dos hydrocharsHC-150 e HC-200 (PVA=0,28; HC-150=0,02; HC-
200=0,05; HC-250=0,30). A reducdo do indice de termoestabilidade do hydrochar em relacédo
ao precursor pode ser observada no estudo de Alvarez et al., (2017). O estudo de Yao et al.
(2014) mostrou que o indice de estabilidade termica oferece uma boa estimativa da estabilidade
biogeoquimica de materiais do tipo biochars/hydrochars.

A reducdo do indice de termoestabilidade dos hydrochars obtidos em médias
temperaturas (150 e 200 °C), em relacdo a biomassa, resulta em menor tempo para a liberagédo
de nutrientes contidos na estrutura dos hydrochars, além de resultar em maior atividade
microbiana no solo, em razdo da maior susceptibilidade do material a biodegradacéo. Ja o
material HC-250 oferece maior resisténcia em relacdo ao precursor e 0s outros hydrochars,

possivelmente devido a um maior indice de carbonizacao.
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As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (Figura 6) mostram a
superficie dos materiais em escala micrométrica e indicam que o tratamento hidrotérmico
promoveu alteragdes morfoldgicas na superficie do material. Pode ser observado formacéo de
maior rugosidade na superficie do hydrochar com o aumento de temperatura, mais evidentes
nos tratamentos HC-200 e HC-250, embora haja diferencas claras entre o HC-150 e o precursor.
O aumento da temperatura de carbonizacdo hidrotérmica proporcionou a formacgdo de mais
cavidades distribuidas ao longo do hydrochar, o que pode promover maior area superficial e

maior capacidade de retencdo de agua.
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Figura6. Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura.

Por meio dos resultados espectroscopicos obtidos por FT-IR, foi constatado que 0s
grupos funcionais relacionados a superficie do material sofreram alteragdes significativas na
superficie dos hydrochars. Conforme demonstrado pelos espectros FT-IR (Fig. 7), a banda a
3397 cm?, atribuida as vibragbes de estiramento das ligagdes de hidrogénio dos grupos
hidroxilas da agua, polissacarideos e compostos fendlicos, diminui intensidade com o aumento
de temperatura da carbonizagdo hidrotérmica. A remocdo do grupo (-OH) indica forte

desidratacdo com aumento da temperatura (Li et al., 2016).
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Figura 7. Espectros de absorbancia na regido do infravermelho dos materiais.
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Em relagdo aos demais materiais, no hydrocharHC-250 foi observado um aumento na
intensidade nos picos em 2915 e 2850 cm™, que sio atribuidos aos estiramentos das ligagdes
C-H (sp2) e C-H (sp3) respectivamente, no qual o grupo metileno é o principal contribuinte
para a resposta de refletancia dessa banda (Comino et al., 2017). Essas bandas estéo associadas
aos compostos alifaticos responsaveis pela hidrofobicidade orgénica (Matejkova and Simon,
2012) e indica que 0 aumento da temperatura de carbonizacdo nesse estudo poderia promover
pouco efeito na hidrofobicidade na superficie dos hydrochars quando oriundos de gréos
defeituosos de café. No intervalo entre as 1800 e 400 cm™, surgiram bandas indicam uma
variedade muito grandes compostos orgéanicos devido a riqueza da resposta espectral dos
compostos, resultado coerente com a complexidade de funcfes organica que esses materiais sdo
constituidos.

Por meio da deconvolugdo das bandas de infravermelho, mostrados na Figura 8, foi
possivel acompanhar com mais detalhes as alteragdes nos grupos oxigenados superficiais
promovidas pelo aumento da temperatura de carbonizacdo hidrotérmica.

Pode ser observado que na temperatura de carbonizacao hidrotérmica de 250 houve
maior alteracdo em relagdo aos grupos funcionais oxigenados, destacando 0S grupos
carbonilicos e ésteres. A regifo de 1750 - 1650cm™ indica a sobreposicdo de compostos (-C=0)
(Fuente et al., 2003) e observa-se uma reducdo no pico dessa regido, do material defeito PVA
para 0 HC-150 seguindo do aumento na intensidade do pico dessa regido conforme o aumento
da temperatura e indica que maiores temperaturas de carbonizacdo hidrotérmica induz a
formacdo de compostos carbonilicos na superficie dos hydrochars.

A existéncia de compostos carbonilicos na superficie do material pode estar associado
a um aumento na capacidade de retencdo catidnica dos hydrochars devido a carga negativa
promovida na superficie dos materiais e a capacidade de coordenacdo com metais pesados
(Regmi et al., 2012). A banda larga e forte na regido de 1000-1100 cm™ é devido a vibragdes
de estiramento das ligacdes (—C-O) e (-C-C-) em polissacarideos (Missaoui et al., 2017),
constata-se que diminui a intensidade do pico nessa regido com aumento de temperatura, esse
resultado reforca a perda ou transformacdo de agUcares com 0 aumento da temperatura de

carbonizacgéo hidrotérmica.
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3.7 Capacidade de adsorcéo de poluentes

A eficacia de adsorc¢do de compostos organicos foi avaliada pela capacidade de adsorcao

da molécula azul de metileno. O adsorbato azul de metileno é muito utilizado para mensurar a

capacidade de adsorcdo de materiais (Qian et al., 2018; Rafatullah et al., 2010). Por meio das

isotermas de adsorcdo, plotadas pelas equacdes de Langmuir e Freundlich (Rezakazemi and

Shirazian, 2019) (Figura 9) foi possivel caracterizar os perfis de adsor¢do em cada material.
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Figura 9. Isotermas de adsorcdo de azul de metileno para os materiais defeito PVA, HC-150,

HC-200, HC-250.
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O modelo de Langmuir considera que a adsor¢do ocorre sobre uma superficie com sitios
energéticos homogeéneos, igualmente disponiveis para interagdo e assume que a adsor¢do ocorre
em monocamada, em gue apenas uma molécula de adsorvente pode ser adsorvida por um local
de ligacdo disponivel na superficie material (Vargas et al., 2011). O coeficiente da equacdo de
Langmuir Qmax fornece a capacidade méxima de adsorcdo de azul de metileno, enquanto o
coeficiente K. é a constante de Langmuir relacionada a capacidade e taxa de adsorcdo e pode
ser usado para determinar se a adsor¢do é favoravel (0 <K <1), desfavoravel (K.>1), linear
(KL=1) ou irreversivel (K.=0) (Kumar et al., 2011). O modelo de Freundlich considera que a
adsorcdo ocorre em multicamadas e 0s sitios ativos no adsorvente sdo distribuidos de forma
desigual e possuem energias diferentes (Fu et al., 2013). Na equacdo de Freundlich, os
coeficientes Kre n, fornecem a capacidade relativa de adsorcdo e tendéncia a adsorgéo,
respectivamente. O parametro n é usado para avaliar se o processo de adsor¢éo é favoravel e se
ocorre a partir de um processo linear (n = 1), quimico (n < 1) ou fisico (n > 1) (Vargas et al.,
2012).

O coeficiente de correlacdo R? apresentou valores entre 0,92 e 0,98 nos modelos de
Langmuir e entre 0,83 e 0,93 nos modelos de Freundlich (Tabela 4). Os resultados indicam que
0 modelo de Langmuir melhor descreve os resultados de adsor¢ao no sistema azul de metileno
— hydrochar. Este resultado sugere haver, com maior predominancia, uma cobertura

homogénea de monocamadas de moléculas de azul de metileno na superficie do hydrochar.

Tabela 4
Pardmetros da equacdo estendia de Langmuir para adsorcdo de azul de metileno para os

diferentes materiais.

. Equacéo de Langmuir Equacéo de Freundlich
Materiais ) p
Q max Ky R Ke n R
PVA 25,967 0,029 0,98 1,650 1,798 0,93
HC-150 39,325 0,026 0,95 2,087 1,702 0,89
HC-200 39,505 0,037 0,92 3,225 1,947 0,84
HC-250 27,764 0,052 0,93 3,352 2,261 0,83

Em relag&o a capacidade maxima de adsor¢do Qmax, fica evidente que a temperatura de
carbonizacéo hidrotérmica foi fundamental para criar hydrochars com maiores capacidades de

adsor¢do comparados com o material precursor PVA. O material que apresentou maior
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capacidade de adsorcdo foi o hydrocharHC-200, com valor de adsor¢do maxima de 39,5 mg g
! em seguida e com muita similaridade na capacidade de adsorcdo, o hydrocharHC-150, que
apresentou capacidade méaxima de adsorcdo de 39,3 mg g*. O material com menor capacidade
de adsorcdo de moléculas de azul de metileno foi o hydrocharHC-250, 27,8 mg g, valor de
adsorcéo proximo ao material precursor (PVA = 26,0 mg g?).

Todos os hydrochars e o material precursor apresentaram condicdes favoraveis de
adsorcdo de acordo com o parametro de Langmuir Ky, j& que apresentaram valores de 0,026 a
0,052. Por meio da isoterma de Freundlich, o coeficiente n da equacéo indicou que o mecanismo
predominante do processo de adsorcdo foi fisico, (n>1) em todos o0s materiais, 0sS
hydrocharsHC-200 e HC-250 apresentaram valores de n superior a biomassa precursora, nesse
mesmo modelo tedrico de adsorcdo. A capacidade relativa de adsorcdo dos materiais (Kr)
aumentou com a temperatura de carbonizacao hidrotérmica.

A propriedade de adsor¢do de moléculas organicas do hydrochar oferece a vantagem de
reter compostos organicos danosos ao meio ambiente quando adicionados ao solo, com isso a
capacidade de adsorcdo de moléculas pesticidas aumenta o tempo de permanéncia desses
compostos na superficie do solo e favorece sua atividade bem como a sua foto/biodegradacéo,

aumentando sua eficiéncia e diminuindo a chances de poluicdo de 4gua subterraneas.

3.8 Propriedades energéticas e comportamento de combustao

Na tabela sdo apresentados os valores referentes aos parametros do comportamento de
combustdo de cada material: taxa de combustdo, reatividade, temperatura de ignicdo e a
temperatura de combustdo completa. A taxa de combustdo foi obtida diretamente pela taxa
méaxima de perda de massa em cada pico da zona de combustdo, estagio 2 e 3 de perda de massa
(Zhuang et al., 2018). O perfil da taxa de combustdo dos hydrochars foi diferente da biomassa
precursora. Enquanto os hydrochars apresentaram maiores taxas de combustdo na fase de
gueima da materia volatil, o defeito PVA teve sua maior taxa de oxidacdo na fase sélida. Este
fendmeno pode ser explicado pelo acimulo de compostos volateis formados na superficie do
hydrochar durante o processo de carbonizacdo hidrotérmica (Tag et al., 2018). Apesar disso,
entre os hydrochars houve uma leve reducdo na taxa de combustdo na primeira etapa (fase
volatil) com o aumento da temperatura de carbonizacdo, indicando que em temperaturas mais

elevadas possa iniciar processos degradativos de compostos volateis do hydrochar.
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Tabela 5

Pardmetros de combustéo e propriedades energéticas dos hydrochars e PVA.

Parametros PVA HC-150 HC-200 HC-250
o
% Taxade combustio 7,56 32,49° 32,23 29,48"
>
o) 0, il
g (omn) 12,99" 059" 1,79" 3,76"
o
&  Reatividade
o ot 2,79 5,95 6,36 5,97
g %.min"."C™)
©
2 Ignicio (°C) 225,00 262,50 240,00 250,00
o
o
x Burnout (°C) 450,00 462,00 425,00 490,00
@ Razdo combustivel 0,14 0,08 0,15 0,81
k3]
S P.CS. (MIkg?) 20,34 20,20 22,82 29,10
[«B]
c
@  Calor de Combustéo
6 4 9,25 13,61 14,66 19,53
g (MIkg)
2
é_ D.E. -- 0,99 1,12 1,43
O EP.(%) -- 60,76 46,53 48,97

D.E. = densificacdo de energia; E.P = Energia produzida; a=primeira fase de combust&o;
b=segunda fase de combust&o.

Na segunda regido de combustdo, referente a queima da fase sélida, foi observado um
crescimento mais expressivo da taxa de combustdo conforme o aumento da temperatura do
tratamento hidrotérmico, embora o defeito PVA tenha apresentado maior taxa de combustao
nessa etapa. As alteracdes observadas referentes a segunda fase de oxidacdo dos hydrochars
podem ser justificadas pelo aumento de estruturas sélidas resultantes do processo de
carbonizagéo hidrotérmica (Lucian et al., 2018).

A reatividade de combustdo (Tabela5) foi determinada ao dividir a taxa maxima de
perda de massa pelo pico de temperatura correspondente (Reatividade = 100 x taxa maxima de
combustdo / pico de temperatura) (Miranda et al., 2011). Esse parametro fornece a reatividade
média durante o processo de combustdo de um material carbonaceo. Foi observado pouca
diferenga entre os valores de reatividade de combustdo dos hydrochars. O material HC-200

apresentou maior potencial de reatividade 6,36 %.min".°C, seguido do hydrocharHC-250 e
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HC-150, com 5,57 e 5,95 %.min.°C™, respectivamente. Isso evidencia a pouca influéncia do
aumento da temperatura de carbonizacdo na reatividade dos hydrochars durante o processo de
combustdo. Porém, vale destacar que os valores de reatividade de combustdo dobraram com o
tratamento hidrotérmico do precursor. Os hydrochars apresentaram melhorias na reatividade
média em relagdo ao material precursor, defeito PVA, que foi de 2,79 %.min.°C™,

A temperatura de ignicdo e de burnout foram determinados a partir de curvas TGA e
DTG pelo método da intersecdo descrito nos trabalhos de (Lu and Chen, 2015; SHEN et al.,
2016). Como pode ser observado na Tabela 5, os hydrochars tiveram seu ponto de ignicao
elevados em relacdo ao defeito PVA (225 °C). Porém, ndo foi possivel determinar uma relagdo
entre atemperatura de carbonizacéo e o ponto de igni¢do. O material com maior valor de ignicéo
foi 0 hydrocharHC-150 (262,5 °C), seguido dos materiais HC-250 e HC-200, com temperaturas
de ignicao de 250 e 240 °C, respectivamente. O ponto de ignicdo mais elevado nos hydrochars
pode ser mais vantajoso por evitar incéndios e reduzir o risco de explosdo (Cai et al., 2016). O
ponto de ignigdo esta relacionado com o conteddo de material volatil, tamanho de particulas,
area superficial e contato com o oxigénio (Yao and Ma, 2018). Em relacdo ao burnout, os
hydrochars apresentaram maiores valores, com exce¢do do hydrocharHC-200, que exibiu o
valor menor de burnout. O contetdo de carbono fixo e a termoestabilidade sdo fundamentais
para definir o parametro de burnout (Ma et al., 2018). A temperatura de combustdo completa
pode significar que o processo de combustdo do material ocorra por mais tempo e em
temperaturas mais elevadas (Lu and Chen, 2015), que podem culminar em maior energia
liberada e menor residuo pds-combustéo.

O comportamento do fluxo de calor durante o processo de combustdo com o aumento
da temperatura foi determinado por calorimetria exploratdria diferencial DSC. Foi observado
que a temperatura de carbonizacdo hidrotérmica alterou a dindmica de fluxo de calor dos
hydrochars durante o processo de combustdo (Figura 10). Durante a queima, todos os
hydrochars liberaram mais calor que a biomassa precursora. Entre os hydrochars o aumento da
liberacdo de calor durante a combustdo € proporcional a temperatura de carbonizacdo dos
hydrochars.

No material precursor PVA foi observado um pico endotérmico, proximo 100°C,
referente a perda de agua do material por evaporacdo (Mdusellim et al., 2018; Santos et al.,
2011). Nos hydrochars néo foram observados nenhum pico endotérmico referente a perda de
umidade. Foi constatado que todos 0s materiais apresentaram perfis de fluxo de calor diferente

com o decorrer da temperatura de combustao.
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O material precursor dos hydrochars apresentou dois picos definidos de liberagdo de
calor a 321,30 e 465,49 °C, porém, as transformagdes termoquimicas ocorridas apos 0
tratamento hidrotérmico do PVA proporcionaram aos hydrocharsHC-150 e HC-200 trés picos
de liberacdo de calor durante a combustdo, a 327, 412 e 476°C no hydrocharHC-150 e 299, 402
e 475 no hydrochar 200. A ocorréncia de trés picos bem definidos de liberacdo de calor indica
haver maior heterogeneidade na estrutura do material (Guo et al., 2016), resultante de uma
possivel transformacdo parcial do defeito PVA submetido a carbonizacdo hidrotérmica de
média severidade (150 e 200 °C). No hydrocharHC-250 os dois picos de liberacdo de calor s&o
bem evidentes, e ocorrem nas temperaturas de 321 e 468 °C, no que se assemelha ao perfil do
material precursor. Porém, a semelhanca do hydrocharHC-250 com o defeito PVA termina ao

se analisar a quantidade de energia liberada em cada material.
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A energia liberada por cada matéria durante o processo de combustéo foi determinado
pela area do fluxo de calor, resultado da integracdo (dH/dt).(T.p), onde B é a taxa de
aquecimento (Collazo et al., 2012; Ma et al., 1991). Os resultados indicam que os hydrochars
liberaram mais calor durante a combustao em relacdo a biomassa precursora, PVA. Além disso,
0 aumento da temperatura de carbonizagdo hidrotérmica resultou no aumento de energia de
combustdo contida nos hydrochars. O maior aumento no calor de combustdo em relagcdo ao
PVA (9,25 MJ.kg?) foi observado no material HC-250, com 19,53 MJ.kg?, seguido dos
hydrocharsHC-200 e HC-150 com calor de combustio de 14,66 e 13,61 MJkg*
respectivamente. Esse parametro de energia é importante para reconhecer o calor verdadeiro
liberado durante o processo de combust&o (Tesfa et al., 2013). E necessario destacar que o calor
liberado durante a combustédo do hydrocharHC-250 foi mais de 200% superior ao calor liberado
pela biomassa precursora.

O poder calorifico superior PCS, diferentemente do calor de combustdo, leva em
consideracao o calor liberado e a energia de evaporacdo da agua formada durante a oxidagao
do combustivel e foi determinado indiretamente pela composicédo atdmica dos elementos C, H,

N, S, O e cinzas, conforme a Equacdo 12(Kannan et al., 2017b).
PCS (M].Kg~! = 0.349C + 1.178H + 0.101S — 0.1030 — 0.015N — 0.021Ash (12)

Como esperado, os valores de PCS dos materiais foram superiores ao calor de
combustdo, porem uma semelhanca na proporc¢éo foi observada. Os valores de energia liberada
e 0 PCS diferenciaram mais na biomassa precursora, provavelmente devido a maior quantidade
de agua perdida durante a combustdo. O aumento da temperatura de carbonizacao hidrotérmica
melhorou o poder calorifico superior dos hydrochars devido a perda de oxigénio sofrida pelo
material durante a carbonizagdo. O material HC-250 apresentou PCS (29,1 MJ.kg™) superior a
lignite comercial, um aumento de aproximadamente 70% em relacdo ao defeito PVA (20,34
MJ.kg™?). Os HydrocharHC-150 e HC-200 apresentaram os valores de PCSs de 20,2 MJ.kg* e
22,82 MJ.kg, respectivamente.

Densificagédo de energia (E.D.) representa a quantidade de energia que foi acumulada
em relagé@o ao precursor durante a carbonizacgdo hidrotérmica. E € obtida por uma relacéo entre
0 PCS do hydochar e PCS do PVA, conforme a Equagdo 13.

_ PCS (Hydrochar) 13
~ PCS (PVA) (13)
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Como houve uma valorizagdo energética ao mesmo tempo da perda de massa do
material durante o tratamento hidrotérmico, isto resultou em uma relacdo direta entre
densificacdo energética e aumento da temperatura de carbonizacdo hidrotérmica. Os
HydrocharsHC 200 e HC 250 resultaram em materiais de maior densidade de energia, com
valores de 1,12 e 1,43, respectivamente. O preparo do hydrochar a 150 °C ndo promoveu
melhorias na densidade energética. O material HC-150 apresentou densidade energética
semelhante proximo a 1 (0,99). A energia produzida representa a energia recuperada durante o
processo que é obtida pela relacdo proporcional da massa produzida e densificacdo de energia
do material, conforma a Equacéo 14.

Massa seca (Hydrochar)
EP (%) = Massa seca (PVA) * DE (14)

Estudos recentes mostram que a energia produzida diminui com o aumento da
temperatura de carbonizacdo hidrotérmica principalmente pela reducdo de massa do hydrochar,
mesmo havendo ganho energético (Ghanim et al., 2016). Foi observado que o aumento da
temperatura de carbonizacdo influiu em menor energia produzida, porém na temperatura
hidrotérmica mais elevada, 250 °C, a producdo de energia superou a energia produzida a
temperatura de 200 °C, provavelmente devido a diminuicdo de perda de massa aliado ao maior
ganho energético dos hydrochar nesse intervalo de temperatura de carbonizacdo hidrotérmica.

Arazdo combustivel (RC) é utilizada para estimar a potencialidade de um material como
combustivel (Yao and Ma, 2018). E pode ser determinado ao dividir o contetdo de carbono
fixo pelo material volatil (eg.15). Os resultados indicam que o material HC 250 foi o Unico
hydrochar a apresentar melhoria significativa na razdo combustivel, FR=0,81. Os
hydrocharsHC-150 e HC-200 apresentaram FR de 0,08 e 0,15, respectivamente. Esse resultado
coloca a biomassa precursora, FR=0,14, com melhor razéo combustivel que o hydrochar 150 e
com pouca diferenca do hydrocharHC-200. Esse parametro mostra que 0 processo de
carbonizacdo hidrotérmica melhorou o potencial do defeito PVA para utilizagdo como

combustivel sélido alternativo, quando carbonizados hidrotermicamente a 250°C.

. ) carbono fixo (m)
Razio combustivel = . — (15)
materia volatil (m)
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O conhecimento dos parametros fator pré-exponencial (A) e energia de ativacdo (Ea) é
fundamental para o entendimento do processo de combustdo. O fator pré-exponencial (A)
representa a frequéncia de colisGes de uma reacdo, levando em consideracdo a orientacdo dos
reagentes e a superficie de contato do combustivel sélido, enquanto que a energia de ativacéo
(Ea) é utilizada para estimar a barreiras energéticas envolvidas nas etapas da reacdo de
combustdo (Bach and Skreiberg, 2016). Como apresentado no topico anterior, o primeiro
estagio de perda de massa se refere a liberacdo de dgua do material, por isso, esse estagio ndo
sera considerado como regido de degradacéo inerente a reacdao de combustao.

De acordo com os resultados da analise termogravimétrica mostrados na Figura4 e
Tabela3, os estagios principais de perda de massa referente ao processo de combustdo podem
ser classificados em duas zonas distintas, estagio 2 e estagio 3. Os parametros cinéticos A e Ea
foram determinados pela funcdo da reta obtida pelos mecanismos de reagdo “one way
transport” e “second-order” para os estagios 2 e 3 respectivamente - Figura 11. Os parametros
cinéticos, bem como seus respectivos coeficientes de correlagdo R?m cada estagio de

combustdo é mostrado na Tabela 6.

Tabela 6

Parametros cinéticos da reacdo de combustdo dos hydrochar e PVA.

Estagio 2 (one way transport) Estagio 3 (second-order)
Materiais
Temperatura A (s') Ea(kdmol') R®  Temperatura A(s’) Ea(kimol') R
PVA 200-340°C  1,72E+07 77,98 099  390-450°C 854E+16 199,37 0,78

HC-150  200-290°C 1,10E+13 13286 0,88  375-460°C 1,77E+00 2,68 0,68
HC-200  200-280°C 153E+16 16053 090  350-410°C 7,11E+02 21,84 0,71

HC-250  200-280°C 6,73E+17 180,47 0,86 350-500°C 8,07E+07 84,26 0,65

O mecanismo de reagdo “one way transport” proporcionou melhor coeficiente de
correlacgéo (R?) para a determinagdo dos pardmetros cinéticos no segundo estagio de degradacéo
para os hydrochars e PVA, com R?entre 0,99 e 0,86, e assegurou boa confiabilidade para a
determinacdo do fator pré-exponencial e a energia de ativacdo. A maior barreira energética para
0 processo de combustdo € encontrada no estagio 2 do processo de combustdo em todos 0s
hydrochars, exceto para o defeito PVA que apresentou menor energia de ativacao. Nessa etapa

os hydrochars apresentaram maiores valores de energia de ativagdo em relagdo a biomassa PVA
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(77,98 KJ.mol?), além disso, a energia de ativacdo aumentou conforme o aumento da
temperatura de carbonizag&o hidrotérmica dos hydrochars.

Os valores de energia de ativacdo no segundo estagio de combustdo nos hydrochars
foram de HC-150 (132,86 KJ.mol?), HC-200 (150,53 KJ.mol?) e HC-250 (180,47 KJ.mol™).
Esses resultados sdo compativeis com outros artigos (Cai et al., 2016; Liu et al., 2018). O
aumento da energia de ativagdo em funcdo da temperatura de carbonizacdo hidrotérmica indica
que a estrutura dos materiais formados em funcdo da temperatura de carbonizacdo é mais
resistente a oxidagé@o no estagio inicial de um processo de combust&o.

Os valores do fator pré exponencial A referente ao estagio 2, sugere que a frequéncia de
colisBes inerentes ao processo de combustdo é facilitada com o aumento da temperatura de
carbonizacio hidrotérmica, ja que os valores de A para a biomassa PVA foi de 1,72E+07 s,
enquanto que para os hydrocharsHC-150, HC-200 e HC-250 foram de 1,10E+13s, 1,53E+16
s, 6,73E+17 s respectivamente. A resposta do fator pré exponencial neste estagio de
combustdo em funcdo do aumento da temperatura de preparacdo do hydrochars se assemelha
ao resultado obtido por (Wang et al., 2016). Um possivel aumento da area superficial dos
hydrochars com o tratamento hidrotérmico podem ter influenciado o aumento dos valores de A
com e temperatura de carbonizagdo hidrotérmica.

O terceiro estagio de degradacdo do processo de combustéo, apresentou resultados com
baixa correlagdo R? para a determinacéo dos parametros cinéticos (PVA, R?=0,78; HC-150, R?
= 0,68; HC-200, R?=0,71; HC-250, R?=0,65) e foi ajustado pelo mecanismo de reacio
“secondorder”. Apesar disso, ¢ importante esclarecer que os resultados indicam haver menor
energia de ativagdo no estagio 3 em relagdo ao estagio 2 durante a reacdo de combustdo nos
hydrochars, fendmeno este descrito em outros trabalhos (Yang et al., 2016). Na biomassa
precursora, defeito PVA, o 3 estagio da combustdo apresentou maior energia de ativacao.

As barreiras energéticas no estagio 3 de combustdo nos hydrochars, assim como no
estagio 2, se elevaram com o aumento da temperatura do tratamento hidrotérmico. O hydrochar
que apresentou menor energia de ativacao nessa etapa foi o material HC-150 com 2,62 KJ.mol
! seguido dos hydrocharsHC-200 e HC-250 com valores de Ea 21,84 e 84,26 KJ.mol?,
respectivamente. Estes resultados indicam que a resisténcia no inicio da combustdo da fase
solida desses materiais, estagio 3, séo resultantes das modifica¢des ocasionadas pelo tratamento
hidrotérmico. Possivelmente o aumento da temperatura de carbonizacéo hidrotérmica, além de
ter formado estruturas carbondceas com maior contetdo energético, também é efetiva em
formar componentes solidos com maior resisténcia a oxidacdo, o que explicaria a maior

temperatura de burnout.
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Figura 11. Determinacdo da energia de ativacdo dos materiais.



64

Ao contrario do segundo estagio de combustéo, o maior valor do fator pré exponencial
do estagio 3 foi obtido pelo defeito PVA (8,54E+16 s™). Os hydrochars apresentaram valores
de A proporcionais a temperatura hidrotérmica, em que a elevacéo da temperatura proporcionou
um aumento no fator pré-exponencial. Os hydrocharsHC-150, HC-200 e HC-250 apresentaram

valores de A na ordem de 17,7, 7,11E+02 e 8,07E+07 s%, respectivamente.

4., CONCLUSAO

Nesse estudo, a carbonizacdo hidrotérmica aplicada no tratamento de gréos defeituosos
de café foi capaz de produzir materiais com caracteristicas adequadas a utilizagdo como um
potencial combustivel solido e condicionante de solo. A estrutura e as propriedades energéticas
e de combustivel do precursor, defeito PVA, foram alteradas com o tratamento hidrotérmico de
carbonizacdo. Os hydrochars produzidos a partir de residuos de café podem ser encarados como
possiveis combustiveis sélidos. As temperaturas de carbonizagdo hidrotérmica de 200 e 250 °C
melhoraram as estruturas da biomassa precursora, gerando materiais com caracteristicas
carbonaceas proximas da lignita e do carvdo. Houve ganho de poder calorifico, tanto o liberado
durante a combustdo e o poder calorifico superior. Foram promovidas alteraces nos pontos de
ignicdo e burnout, além da reducdo na energia de ativacao inerente ao processo de combustdo
da fase sélida dos hydrochars. O hydrocharHC-250 pode ser usado de maneira segura e bem
efetiva como combustivel sélido. Dentro de um conceito de biorrefinaria, que envolva
processos hidrotérmicos, os hydrochars gerados podem melhorar bastante a eficiéncia
energética de todo o processo. Apesar do processo HTC ter exercido pouca influéncia sobre a
quantidade de macro nutrientes, as concentracdes de magnésio e potassio nos materiais se
destacam por um comportamento oposto em relacdo a disponibilidade no hydrochar, enquanto
a carbonizacdo hidrotérmica é eficiente em aproveitar magnésio, a0 mesmo tempo promove a
perda de potéassio para fase aquosa e isso requer bastante atencdo. O comportamento dos
micronutrientes foi influenciado positivamente ao ter suas concentragdes elevadas com o
aumento de temperatura durante o processo HTC. As alteragdes estruturais e morfoldgicas na
superficie dos hydrochars proporcionadas pelo processo HTC, principalmente referente aos
grupos funcionais oxigenados, podem estar relacionados com a capacidade de reducdo da
lixiviagdo de nutrientes e micronutrientes e imobilizacdo de metais pesados. O aumento na
capacidade adsortiva de azul de metileno influenciada pela temperatura de carbonizagéo sugere

que hydrochars gerados a partir de graos de café defeituosos podem criar adsorventes com
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elevado potencial remediador de solo, a0 minimizar os impactos ambientais gerados pelo uso

de pesticidas na agricultura.
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CONSIDERACOES FINAIS

As alteracGes na temperatura, mesmo dentro de uma pequena faixa, foram capazes de
produzir materiais com diferentes propriedades, essas variagcdes num processo de transformacéo
hidrotérmica oferecem a oportunidade de projetar matérias conforme a necessidade de
aplicacéo, e com isso aumentar a gama de utilizacdo de matérias subutilizados, como é o caso
do defeito PVA do café. Embora as variaveis, temperatura e pressao, utilizadas nesse estudo
sejam capazes de promover modificacbes adequadas para a atualizacdo de matérias
subutilizados, o estudo de novas varidveis termoquimicas poderiam promover ou viabilizar
novos caminhos reacionais.

Um maior entendimento dos fenémenos cataliticos, bem como o desenvolvimento de
novos catalisadores dentro do processo de carbonizacdo hidrotérmica é fundamental para a
criacdo de novos matérias. Obter Hydrochar detalhadamente modificados ao “gosto do fregués”
por meio termocataliticos levariam a viavel criacdo de uma maior gama de matérias de alto
valor agregado e solucionaria varios problemas a respeito de materiais lignocelulésicos, além
de oferecer solugdes industriais. O uso de catalisadores deve ser fortemente estudado na
obtencdo de matérias do tipo hydrochar. A ideia de se criar um “hydrochar projetado” deve ser
encorajada na comunidade cientifica para estimular e fomentar aplicacGes praticas de
tecnologias de transformacao hidrotérmica no mundo real.

Parte de alguns resultados ndo publicados nesse estudo e que tiveram o objetivo
preliminar de elucidar a atuacdo catalitica de éxidos de ferro, encontraram constatacfes sobre
a modificacdo de oOxidos de ferro na estrutura, composicdo e comportamento térmico do
hydrochar. Além de aumentar a quantidade de ferro na superficie do material, pequenas
guantidades de goethita no processo de carbonizacdo hidrotérmica foram capazes de alterar
significativamente o indice de biodegradacdo e o comportamento cinético de combustdo, um
estudo completo sobre esse fendmeno é necessario para um entendimento mais completo e
oficial a respeito da aplicacdo de Oxidos de ferro na obtencdo de hydrochars no processo de

carbonizagédo hidrotérmica.
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Tabela 1S. Expressdes tedricas para as funcbes do modelo cinético para determinar valores

cinéticos pelo método de Coats-Redfern.

Mechanism G(a) Symbol
Modelos de reacao quimica

First-order -In(1-a) F1
Second-order (1-a) -1 F2
Modelos de difuséo

One way transport o’ D1
Two way transport (1-a)in(l-a)+a D2
Three way transport [1—(1—(1)1/3}2 D3
Equacéo de Ginstling-Brounshtein 1—2—;—(1—&)2/3 D4
Modelo de contracdo geométrica

Contracting area 1-(1-0)" R2
Contracting volume 1-(1-a)” R3




