
 
 
 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLÂNDIA 

FACULDADE DE ENGENHARIA QUÍMICA 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM ENGENHARIA QUÍMICA 

 

 

 

 

 

 

 

 

ESTUDO DA CARBONIZAÇÃO HIDROTÉRMICA DO RESÍDUO DE ACEROLA 

(Malpighia emarginata) COM O USO DE PRÉ-TRATAMENTOS 

 

 

 

 

 

 

 

 

GEAN CARLOS COSTA E COSTA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Uberlândia – MG 

2022 



UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLÂNDIA 

FACULDADE DE ENGENHARIA QUÍMICA 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM ENGENHARIA QUÍMICA 

 

 

 

 

 

 

ESTUDO DA CARBONIZAÇÃO HIDROTÉRMICA DO RESÍDUO DE ACEROLA 

(Malpighia emarginata) COM O USO DE PRÉ-TRATAMENTOS 

 

 

 

GEAN CARLOS COSTA E COSTA 

 

Orientador:  

Prof. Dr. Marcos Antônio de Souza Barrozo  

Coorientador: 

Prof. Dr. Cláudio Roberto Duarte 

Dissertação de Mestrado apresentada ao Programa de Pós-

Graduação em Engenharia Química da Universidade de 

Uberlândia como parte dos requisitos necessários à 

obtenção do título de Mestre em Engenharia Química.  

 

 

 

 

 

Uberlândia – MG 

2022 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dados Internacionais de Catalogação na Publicação (CIP) 

Sistema de Bibliotecas da UFU, MG, Brasil. 

 

 

C837e 

2022 

 

Costa, Gean Carlos Costa e, 1996- 

Estudo da carbonização hidrotérmica do resíduo de acerola 

(Malpighia emarginata) com o uso de pré-tratamentos [recurso eletrônico] 

/ Gean Carlos Costa e Costa. - 2022. 

 

Orientador: Marcos Antônio de Souza Barrozo. 

Coorientador:  Cláudio RobertoDuarte. 

Dissertação (Mestrado) - Universidade Federal de Uberlândia, 

Programa de Pós-graduação em Engenharia Química. 

Modo de acesso: Internet. 

Disponível em: http://doi.org/10.14393/ufu.di.2024.5537 

Inclui bibliografia. 

Inclui ilustrações. 

 

1. Engenharia quimica. I. Barrozo, Marcos Antônio de Souza, 1961-, 

(Orient.). II. Duarte, Cláudio Roberto, 1975-, (Coorient.). III. 

Universidade Federal de Uberlândia. Programa de Pós-graduação em 

Engenharia Química. IV. Título. 

 

 

                   CDU: 66.0 

Rejâne Maria da Silva 

Bibliotecária Documentalista – CRB6/1925 

 



UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLÂNDIA 

Coordenação do Programa de Pós-Graduação em Engenharia Química 
Av. João Naves de Ávila, 2121, Bloco 1K, Sala 206 - Bairro Santa Mônica, Uberlândia-MG, CEP 38400-

902 Telefone: (34)3239-4249 - www.ppgeq.feq.ufu.br - secppgeq@feq.ufu.br 

 

ATA DE DEFESA - PÓS-GRADUAÇÃO 

 

Programa de 
Pós- Graduação 
em: 

Engenharia Química 

Defesa de: Mestrado Acadêmico, 09/2022, PPGEQ 

Data: 11 de julho de 2022 
Hora de 
início: 

09:30 
Hora de 
encerramento
: 

11:35 

Matrícula do 
Discente: 

12022EQU006 

Nome do Discente: Gean Carlos Costa e Costa 

Título do Trabalho: Estudo da carbonização hidrotérmica do resíduo de acerola usando pré-tratamentos 

Área de 
concentração: 

Desenvolvimento de Processos Químicos 

Linha de pesquisa: Processos de separação 

Projeto de 
Pesquisa de 
vinculação: 

Desenvolvimento do processo de pirólise rápida de biomassa em leito fluidizado 
em leito de jorro 

 

Reuniu-se por meio de webconferência, a Banca Examinadora, designada pelo Colegiado do Programa de Pós-graduação em 
Engenharia Química, assim composta: Professores Doutores: Douglas Alberto Rocha de Castro - CEULM/ULBRA; Ricardo 
Correa de Santana - FEQUI/UFU; Claudio Roberto Duarte - PPGEQ/UFU, coorientador e Marcos Antonio de Souza Barrozo 
- PPGEQ/UFU, orientador do candidato. 

Iniciando os trabalhos o presidente da mesa, Prof. Dr. Marcos Antonio de Souza Barrozo, apresentou a Comissão Examinadora 
e o candidato, agradeceu a presença do público e concedeu ao Discente a palavra para a exposição do seu trabalho. A duração 
da apresentação do Discente e o tempo de arguição e resposta foram conforme as normas do Programa. 

A seguir, o senhor presidente concedeu a palavra, pela ordem sucessivamente aos examinadores, que passaram a arguir o 
candidato. Ultimada a arguição, que se desenvolveu dentro dos termos regimentais, a Banca, em sessão secreta, atribuiu o 
resultado final, considerando o candidato: 

Aprovado. 

 
 

Esta defesa faz parte dos requisitos necessários à obtenção do titulo de Mestre. 

O competente diploma será expedido após cumprimento dos demais requisitos, conforme as normas do Programa, a 
legislação pertinente e a regulamentação interna da UFU. 
Nada mais havendo a tratar foram encerrados os trabalhos. Foi lavrada a presente ata que após lida e achada conforme foi 
assinada pela Banca Examinadora. 

Documento assinado eletronicamente por Douglas Alberto Rocha de Castro, Usuário Externo, em 

11/07/2022, às 11:34, conforme horário oficial de Brasília, com fundamento no art. 6º, § 1º, do 

Decreto nº 8.539, de 8 de outubro de 2015. 
 

http://www.ppgeq.feq.ufu.br/
mailto:secppgeq@feq.ufu.br
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm


 
 
 

Documento assinado eletronicamente por Marcos Antonio de Souza Barrozo, 

Professor(a) do Magistério Superior, em 11/07/2022, às 11:37, conforme horário oficial 

de Brasília, com fundamento no art. 6º, § 1º, do Decreto nº 8.539, de 8 de outubro de 2015. 

Documento assinado eletronicamente por Ricardo Correa de Santana, Professor(a) do 

Magistério Superior, em 11/07/2022, às 11:37, conforme horário oficial de Brasília, com 

fundamento no art. 6º, § 1º, do Decreto nº 8.539, de 8 de outubro de 2015. 
 

Documento assinado eletronicamente por Claudio Roberto Duarte, Professor(a) do 

Magistério Superior, em 11/07/2022, às 11:37, conforme horário oficial de Brasília, com 

fundamento no art. 6º, § 1º, do Decreto nº 8.539, de 8 de outubro de 2015. 

 

A autenticidade deste documento pode ser conferida no site https://www.sei.ufu.br 
/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0, 

informando o código verificador 3733045 e o código CRC 25B4D304. 
 

 

Referência: Processo nº 23117.047214/2022-51          SEI nº 3733045 

 

  

http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
https://www.sei.ufu.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0
https://www.sei.ufu.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0


 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Aos meus pais, Geanilce Soares 

Costa e Deodato Ferreira da Costa, 

à minha esposa, Karen Estefany 

Pereira dos Santos e aos meus 

familiares. Dedico. 



 

AGRADECIMENTOS 

 

Gratidão é a palavra que define não apenas o momento, mas a trajetória.  

Agradeço ao pai maior, aos guias e guardiões espirituais, aos espíritos de luz que sempre 

me acompanharam e me deram força. Agradeço às bênçãos de orixá e todos os ensinamentos. 

Agradeço por todos as portas abertas, agradeço pela proteção, agradeço ao amor de orixá. 

Agradeço à minha mãe, Geanilce Soares Costa, pelos ensinamentos, pelo amor, pelo 

carinho, por me acompanhar em toda a trajetória e crescer junto comigo. Agradeço pela 

confiança e pela fé em mim depositada, agradeço pela inspiração, agradeço pela coragem e pela 

força incondicional.  

Agradeço ao meu pai, Deodato Ferreira da Costa, pelo apoio incondicional em meus 

estudos, pelo suporte emocional nessa caminhada. Agradeço por me ensinar que a filosofia nos 

direciona ao aprendizado diário seja ele humanístico, empírico ou mesmo intelectual. 

Agradeço à minha esposa, Karen Estefany Pereira dos Santos, pelo apoio incondicional, 

por todo o amor e companheirismo, por sempre acreditar em mim e jamais me deixar desistir. 

Agradeço por me mostrar sempre que posso oferecer o meu melhor, agradeço a imensa 

inspiração a qual me incentiva a caminhar rumo a novas conquistas.  

Agradeço a meus familiares pelo incentivo e pela torcida na conquista desse sonho. 

Agradeço à Universidade Federal de Uberlândia e ao programa de pós-graduação em 

Engenharia Química (PPGEQ/UFU) pelo acolhimento e oportunidade. 

Agradeço a meu orientador, professor Marquinhos pelo acolhimento, pelos 

ensinamentos, pela amizade e pela confiança. 

Agradeço a Coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior (CAPES), 

ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Científico e Tecnológico (CNPq) e à Fundação de 

Amparo à Pesquisa do Estado de Minas Gerais (FAPEMIG) pelo suporte financeiro. 

Agradeço aos laboratórios da Faculdade de Engenharia Química da Universidade 

Federal de Uberlândia pelo apoio na realização das análises necessárias. 

Agradeço aos colegas de laboratório, Grazielle Emanuelle, Fernanda Pimenta, Gláucia, 

Reginaldo, Dayana e toda a equipe do laboratório de sistemas particulados e aos técnicos de 

laboratório pela imensa ajuda neste trabalho, pela companhia, pela amizade, pelos momentos 

compartilhados, pelas risadas e pelo suporte.   



  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

“A morte é justamente a privação 

das sensações” 

Epicuro 



SUMÁRIO 

 

LISTA DE FIGURAS .......................................................................................................... VIII 

LISTA DE TABELAS ............................................................................................................ XI 

LISTA DE SÍMBOLOS ....................................................................................................... XII 

LISTA DE SIGLAS ............................................................................................................. XIII 

RESUMO .............................................................................................................................. XIV 

ABSTRACT .......................................................................................................................... XV 

CAPÍTULO 1 .......................................................................................................................... 14 

 INTRODUÇÃO ................................................................................................................ 14 

CAPÍTULO 2 .......................................................................................................................... 18 

 REVISÃO DE LITERATURA ......................................................................................... 18 

2.1 BIOMASSAS ............................................................................................................. 18 

2.1.1 Biomassas lignocelulósicas ................................................................................ 21 

2.1.2 Pré-tratamento de biomassa lignocelulósica ...................................................... 26 

2.1.2.1 Pré-tratamento de biomassa lignocelulósica com CO2 supercrítico ............... 27 

2.1.2.2 Pré-tratamento de biomassa lignocelulósica com sais .................................... 28 

2.1.3 Resíduo de acerola, ............................................................................................. 30 

2.1.3.1 Estudos e aplicações referentes ao resíduo de acerola .................................... 31 

2.2 Conversão termoquímica de biomassa ...................................................................... 32 

2.2.1 Processos secos para conversão de biomassa ..................................................... 33 

2.2.2 Processos hidrotérmicos para conversão de biomassa ....................................... 34 

2.2.2.1 Mecanismo de reação nos processos hidrotérmicos ....................................... 36 

2.2.2.2 Carbonização hidrotérmima (HTC) ................................................................ 38 

2.2.2.2.1 Hidrocarvão ............................................................................................... 40 

CAPÍTULO 3 .......................................................................................................................... 42 

 MATERIAIS E MÉTODOS ............................................................................................. 42 



3.1 Material ...................................................................................................................... 42 

3.2 Pré-tratamento em sistema de CO2 supercrítico ........................................................ 44 

3.3 Caracterização físico-química da biomassa pré-tratada e do hidrocarvão ................. 45 

3.3.1 Análise imediata ................................................................................................. 45 

3.3.1.1 Umidade (%) ................................................................................................... 46 

3.3.1.2 . Teor de cinzas (%) ........................................................................................ 46 

3.3.1.3 Teor de materiais voláteis (%) ........................................................................ 46 

3.3.1.4 Teor de carbono fixo (%) ................................................................................ 47 

3.3.1.5 Fator de densidade energética (EDF) .............................................................. 48 

3.3.1.6 Eficiência Energética ...................................................................................... 48 

3.3.2 Análise elementar: composição C, H, O, N ........................................................ 48 

3.3.3 Difratometria de Raio – X .................................................................................. 49 

3.3.4 Espectrofotometria de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) .... 49 

3.3.5 Fluorescência de Raios – X ................................................................................ 49 

3.3.6 Microscopia eletrônica de varredura .................................................................. 49 

3.3.7 Teor de grupos funcionais oxigenados totais – Titulação de Boehm para o ponto 

ótimo 50 

3.4 Carbonização hidrotérmica ........................................................................................ 50 

3.4.1 Aparato experimental para carbonização hidrotérmica ...................................... 50 

3.4.2 Procedimento experimental da carbonização hidrotérmica da biomassa pré-

tratada 54 

3.4.3 Condições operacionais para os ensaios de carbonização hidrotérmica............. 55 

CAPÍTULO 4 .......................................................................................................................... 57 

 RESULTADOS E DISCUSSÃO ...................................................................................... 57 

4.1 Caracterização do Resíduo de acerola ....................................................................... 57 

4.2 Pré-tratamento em CO2 supercrítico .......................................................................... 61 

4.3 Carbonização hidrotérmica ........................................................................................ 64 

4.3.1 Rendimento de sólido RY(%)............................................................................. 68 



4.3.2 Poder calorífico superior (PCS(MJ.kg-1)) ........................................................... 73 

4.3.3 Eficiência energética EY(%) .............................................................................. 76 

4.4 Caracterização do hidrocarvão ................................................................................... 79 

4.4.1 Análise imediata ................................................................................................. 79 

4.4.2 Composição C, H, O e N .................................................................................... 85 

4.4.3 Grupos funcionais oxigenados (OFG) ................................................................ 89 

4.5 Difratometria de raio-X ............................................................................................. 93 

4.6 Espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) .................. 96 

4.7 Análise termogravimétrica dos hidrocarvões............................................................. 98 

4.8 Análises de otimização .............................................................................................. 99 

4.8.1 Otimização considerando simultaneamente RY% e EY% ............................... 100 

CAPÍTULO 5 ........................................................................................................................ 106 

 CONCLUSÕES ............................................................................................................... 106 

 REFERÊNCIAS .............................................................................................................. 107 

 



VIII 
 

LISTA DE FIGURAS 

Figura 2.1 – Representação de celulose, hemicelulose e lignina em célula vegetal................. 22 

Figura 2.2 estrutura molecular de uma corrente de celulose. (b) idealização esquemática de uma 

microfibra de celulose com as configurações da região cristalina e região amorfa. ................ 23 

Figura 2.3 – Estrutura dos blocos constituintes da hemicelulose. ............................................ 24 

Figura 2.4 – Estrutura da molécula de hemicelulose ................................................................ 24 

Figura 2.5 – Estruturas básicas que constituem a cadeia polimérica da lignina. ...................... 25 

Figura 2.6 – Esquematização dos processos hidrotérmicos. .................................................... 36 

Figura 2.7 – Mecanismo de formação de materiais carbonáceos durante processo de 

carbonização hidrotérmica. ....................................................................................................... 38 

Figura 2.8 - Reator de carbonização hidrotérmica em escala a de bancada utilizado no trabalho 

de Silva et al. (2021) ................................................................................................................. 40 

Figura 3.1 – Resíduo de acerola in natura (a) e triturado e separado na faixa granulométrica (b).

 .................................................................................................................................................. 42 

Figura 3.2 – Desenvolvimento dos testes experimentais. ......................................................... 43 

Figura 3.3 – Aparato experimental para pré-tratamento do bagaço de acerola em CO2 

supercrítico. .............................................................................................................................. 44 

Figura 3.4 – Esquema do aparato experimental de pré-tratamento do bagaço de acerola em CO2 

supercrítico: (A) cilindro de CO2; (B) bomba tipo seringa de alta pressão; (C) extrator; (D, E) 

banho termostático; (F) controlador de temperatura da válvula de expansão; (V1, V2) válvulas 

gavetas; (V3) válvula macrométrica; (V4) Válvula de expansão micrométrica; (G) frasco de 

coleta. ........................................................................................................................................ 45 

Figura 3.5 – Sistema de carbonização hidrotérmica: (a) sistema de controle, (b) sistema de 

arrefecimento, (c) reator. .......................................................................................................... 51 

Figura 3.6 – Sistema de carbonização hidrotérmica acoplado ao computador. ....................... 51 

Figura 3.7 Sistema de arrefeciento e reator de carbonização hidrotérmica. ............................. 52 

Figura 3.8 Sistema de automação para a unidade de carbonização hidrotérmica. ................... 52 

Figura 3.9 – Interface para visualização do processo reacional de carbonização hidrotérmica.

 .................................................................................................................................................. 53 

Figura 3.10 – Reator  de carbonização hidrotérmica sobre agitador magnético para 

homogeneização. ...................................................................................................................... 53 

Figura 3.11 - Hidrocarvão. ....................................................................................................... 55 

Figura 4.1 – Resíduo de acerola seco e fracionado. ................................................................. 60 

Figura 4.2 Análise termogravimétrica do resíduo de acerola seco e triturado. ........................ 61 

file:///D:/Users/Gean/Desktop/Mestrado%20Federal%20de%20Uberlândia/Dissertação%20de%20mestrado/capítulos%20da%20dissertação/trabalho%20completo/ESTUDO%20DA%20CARBONIZAÇÃO%20HIDROTÉRMICA%20DO%20RESÍDUO%20DE%20ACEROLA%20(malphigia%20Emarginata)%20COM%20O%20USO%20DE%20PRÉ-TRATAMENTOS.docx%23_Toc111722439
file:///D:/Users/Gean/Desktop/Mestrado%20Federal%20de%20Uberlândia/Dissertação%20de%20mestrado/capítulos%20da%20dissertação/trabalho%20completo/ESTUDO%20DA%20CARBONIZAÇÃO%20HIDROTÉRMICA%20DO%20RESÍDUO%20DE%20ACEROLA%20(malphigia%20Emarginata)%20COM%20O%20USO%20DE%20PRÉ-TRATAMENTOS.docx%23_Toc111722439
file:///D:/Users/Gean/Desktop/Mestrado%20Federal%20de%20Uberlândia/Dissertação%20de%20mestrado/capítulos%20da%20dissertação/trabalho%20completo/ESTUDO%20DA%20CARBONIZAÇÃO%20HIDROTÉRMICA%20DO%20RESÍDUO%20DE%20ACEROLA%20(malphigia%20Emarginata)%20COM%20O%20USO%20DE%20PRÉ-TRATAMENTOS.docx%23_Toc111722450


IX 
 

Figura 4.3 – Resíduo de acerola pré-tratado em CO2 supercrítico ........................................... 62 

Figura 4.4 Análise termogravimétrica da biomassa pré-tratada em CO2 supercrítico. ............ 64 

Figura 4.5 – Comportamento de temperatura e pressão no processo de carbonização 

hidrotérmica. ............................................................................................................................. 65 

Figura 4.6 - Rendimento de sólido dos testes experimentais. .................................................. 67 

Figura 4.7 - Poder calorífico superior dos hidrocarvões. ......................................................... 67 

Figura 4.8 - Eficiência energética dos hidrocarvões................................................................. 68 

Figura 4.9 – Superfície de resposta para rendimento de sólido (RY%) com efeitos de 

temperatura (X1) e tempo de reação (X2). ............................................................................... 69 

Figura 4.10 - Superfície de resposta para rendimento de sólido (RY%) com efeitos de 

temperatura (X1) e concentração de aditivo (X3). ................................................................... 71 

Figura 4.11 Superfície de resposta para poder calorífico superior PCS (MJ.kg-1) em função de 

temperatura (X1) e tempo de reação (X2). ............................................................................... 74 

Figura 4.12 Área superficial para poder calorífico superior PCS (MJ.kg-1) em função de 

temperatura (X1) e concentração de aditivo (X3). ................................................................... 75 

Figura 4.13 Superfície de resposta para poder eficiência energética EY (%) em função de 

temperatura (X1) e tempo de reação (X2). ............................................................................... 77 

Figura 4.14 Superfície de resposta para eficiência energética EY (%) em função de tempo de 

reação (X2) e concentração de aditivo (X3). ............................................................................ 78 

Figura 4.15 - Teor de materiais voláteis dos hidrocarvões. ...................................................... 80 

Figura 4.16 - Teor de cinzas dos hidrocarvões. ........................................................................ 82 

Figura 4.17 - Teor de carbono fixo dos hidrocarvões............................................................... 83 

Figura 4.18 – Diagrama de Van Krevelen para os hidrocarvões .............................................. 88 

Figura 4.19 - Teor de grupos funcionais oxigenados dos hidrocarvões. .................................. 90 

Figura 4.20 – Superfície de resposta dos grupos funcionais oxigenados (OFG) em função da 

concentração de aditivo (X3) e temperatura (X1) .................................................................... 90 

Figura 4.21 – Superfície de resposta dos grupos funcionais oxigenados (OFG) em função do 

tempo de reação (X2) e temperatura (X1) ................................................................................ 91 

Figura 4.22 – Difratograma para biomassa in natura e pré-tratada em sc-CO2 e dos hidrocarvões

 .................................................................................................................................................. 96 

Figura 4.23 – Espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier para os 

hidrocarvões.............................................................................................................................. 98 

Figura 4.24 TGA do hirocarvão obtido no experimento 8. ...................................................... 99 

Figura 4.25 TGA do hidrocarvão obtido no experimento 18. .................................................. 99 

file:///D:/Users/Gean/Desktop/Mestrado%20Federal%20de%20Uberlândia/Dissertação%20de%20mestrado/capítulos%20da%20dissertação/trabalho%20completo/ESTUDO%20DA%20CARBONIZAÇÃO%20HIDROTÉRMICA%20DO%20RESÍDUO%20DE%20ACEROLA%20(malphigia%20Emarginata)%20COM%20O%20USO%20DE%20PRÉ-TRATAMENTOS.docx%23_Toc111722452
file:///D:/Users/Gean/Desktop/Mestrado%20Federal%20de%20Uberlândia/Dissertação%20de%20mestrado/capítulos%20da%20dissertação/trabalho%20completo/ESTUDO%20DA%20CARBONIZAÇÃO%20HIDROTÉRMICA%20DO%20RESÍDUO%20DE%20ACEROLA%20(malphigia%20Emarginata)%20COM%20O%20USO%20DE%20PRÉ-TRATAMENTOS.docx%23_Toc111722471
file:///D:/Users/Gean/Desktop/Mestrado%20Federal%20de%20Uberlândia/Dissertação%20de%20mestrado/capítulos%20da%20dissertação/trabalho%20completo/ESTUDO%20DA%20CARBONIZAÇÃO%20HIDROTÉRMICA%20DO%20RESÍDUO%20DE%20ACEROLA%20(malphigia%20Emarginata)%20COM%20O%20USO%20DE%20PRÉ-TRATAMENTOS.docx%23_Toc111722471
file:///D:/Users/Gean/Desktop/Mestrado%20Federal%20de%20Uberlândia/Dissertação%20de%20mestrado/capítulos%20da%20dissertação/trabalho%20completo/ESTUDO%20DA%20CARBONIZAÇÃO%20HIDROTÉRMICA%20DO%20RESÍDUO%20DE%20ACEROLA%20(malphigia%20Emarginata)%20COM%20O%20USO%20DE%20PRÉ-TRATAMENTOS.docx%23_Toc111722472
file:///D:/Users/Gean/Desktop/Mestrado%20Federal%20de%20Uberlândia/Dissertação%20de%20mestrado/capítulos%20da%20dissertação/trabalho%20completo/ESTUDO%20DA%20CARBONIZAÇÃO%20HIDROTÉRMICA%20DO%20RESÍDUO%20DE%20ACEROLA%20(malphigia%20Emarginata)%20COM%20O%20USO%20DE%20PRÉ-TRATAMENTOS.docx%23_Toc111722472


X 
 

Figura 4.26 Espectrometria de com transformada de Fourier para as primeiras condições ótimas

 ................................................................................................... Erro! Indicador não definido. 

Figura 4.27 Difratograma dos hidrocarvões nas primeiras condições otimizadas ............. Erro! 

Indicador não definido. 

Figura 4.28 Imagem via MEV do hidrocarvão SC-ZnCl2. ..................................................... 104 

Figura 4.29 Imagem dia MEV do hidrocarvão SC-ZnCl2 em maior aproximação. ............... 104 

Figura 4.30 TGA do hidrocarvão SC-ZnCl2. .......................................................................... 104 

 

  

file:///D:/Users/Gean/Desktop/Mestrado%20Federal%20de%20Uberlândia/Dissertação%20de%20mestrado/capítulos%20da%20dissertação/trabalho%20completo/ESTUDO%20DA%20CARBONIZAÇÃO%20HIDROTÉRMICA%20DO%20RESÍDUO%20DE%20ACEROLA%20(malphigia%20Emarginata)%20COM%20O%20USO%20DE%20PRÉ-TRATAMENTOS.docx%23_Toc111722475
file:///D:/Users/Gean/Desktop/Mestrado%20Federal%20de%20Uberlândia/Dissertação%20de%20mestrado/capítulos%20da%20dissertação/trabalho%20completo/ESTUDO%20DA%20CARBONIZAÇÃO%20HIDROTÉRMICA%20DO%20RESÍDUO%20DE%20ACEROLA%20(malphigia%20Emarginata)%20COM%20O%20USO%20DE%20PRÉ-TRATAMENTOS.docx%23_Toc111722475
file:///D:/Users/Gean/Desktop/Mestrado%20Federal%20de%20Uberlândia/Dissertação%20de%20mestrado/capítulos%20da%20dissertação/trabalho%20completo/ESTUDO%20DA%20CARBONIZAÇÃO%20HIDROTÉRMICA%20DO%20RESÍDUO%20DE%20ACEROLA%20(malphigia%20Emarginata)%20COM%20O%20USO%20DE%20PRÉ-TRATAMENTOS.docx%23_Toc111722476


XI 
 

LISTA DE TABELAS 

Tabela 2.1 – Sumário de classificação de biomassa com suas vantagens e desvantagens ....... 20 

Tabela 2.2 – Processos de conversão termoquímica. ............................................................... 33 

Tabela 3.1 – Níveis do planejamento experimental da carbonização hidrotérmica do resíduo de 

acerola pré-tratado em CO2 supercrítico .................................................................................. 56 

Tabela 4.1 – Análise imediata da biomassa (resíduo de acerola) in natura .............................. 57 

Tabela 4.2 – Concentração de inorgânicos no resíduo de acerola. ........................................... 59 

Tabela 4.3 – Fluorescência de raio-X (FRX) para resíduo de acerola ..................................... 59 

Tabela 4.4 – Concentração de inorgânicos da biomassa pré-tratada em CO2 supercrítico...... 62 

Tabela 4.5 – análise imediata da biomassa pré-tratada em CO2 supercrítico .......................... 62 

Tabela 4.6 – Planejamento experimental da carbonização hidrotérmica do resíduo de acerola e 

respostas obtidas aos testes ....................................................................................................... 66 

Tabela 4.7 – Análise imediata dos hidrocarvões. ..................................................................... 79 

Tabela 4.8 – Poder calorífico dos pontos axiais de Nogueira (2020) ....................................... 84 

Tabela 4.9 – Poder calorífico dos pontos axiais de Martins (2021) ......................................... 85 

Tabela 4.10 – Composição C, H, O, N dos hidrocarvões e razões O/C e H/C ......................... 86 

Tabela 4.11 – Composição C, H, O, N e razões O/C, H/C por Nogueira (2020). .................... 87 

Tabela 4.12 – Valores de OFG para as amostras de hidrocarvões. .......................................... 89 

Tabela 4.13 – Grupos funcionais oxigenados Nogueira (2020) ............................................... 92 

Tabela 4.14 – Grupos funcionais oxigenados Martins (2021).................................................. 93 

Tabela 4.15 – Análise imediata para otimização RY% e EY% e experimentos adicionais. .. 100 

Tabela 4.16 – Composição CHON e razões H/C e O/C para otimização RY% e EY% e 

experimentos adicionais ......................................................................................................... 101 

Tabela 4.17 – Grupos funcionais oxigenados para primeira otimização ................................ 101 

 

  



XII 
 

LISTA DE SÍMBOLOS 

T Temperatura °C 

t Tempo min 

C Concentração % 

RY Rendimento de sólido % 

PCS Poder calorífico Superior MJ.kg-1 

EY Eficiência Energética % 

OFG Grupos Funcionais Oxigenados mmol/g 

pH Potencial Hidrogeniônico  

 

  



XIII 
 

LISTA DE SIGLAS 

HTC Carbonização hidrotérmica 

ZnCl2 Cloreto de zinco 

SC-CO2 Dióxido de carbono em estado supercrítico 

Conv Convencional 

Exp Experimento 

SC Supercrítico 

GC/MS Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas 

CZ Cinzas 

MV Materiais voláteis 

CF Carbono fixo 

PID Proporcional-Integral-Derivativo 

FT-IR Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier 

DRX Difratometria de Raio-X 

PCC Planejamento composto central 

FRX Fluorescência de Raio-X 

 

  



XIV 
 

RESUMO 

A mitigação dos impactos ambientais oriundos dos combustíveis fósseis tem movimentado a 

busca por fontes alternativas de energia, onde a biomassa lignocelulósica se destaca no cenário 

brasileiro devido ao agronegócio. Dentre as biomassas resultantes do agronegócio está a acerola 

(Malpighia emarginata D.C.), que é comumente consumida pós processamento, gerando 

grande quantidade de resíduos. A carbonização hidrotérmica (HTC) surge como tecnologia 

promissora no reaproveitamento desses resíduos. Esse processo se baseia em temperaturas altas 

temperaturas e pressão para atuarem na conversão termoquímica de resíduos. O principal 

produto da carbonização hidrotérmica é chamado de hidrocarvão e apresenta aplicações como 

combustível sólido, adsorvente e correção de solos. Este trabalho estudou a influência do pré-

tratamento em CO2-supercrítico e o uso de cloreto de zinco (ZnCl2) na carbonização 

hidrotérmica do resíduo de acerola. O estudo foi realizado em três etapas, em que a primeira é 

a caracterização do resíduo de acerola antes de sua aplicação na HTC. A segunda etapa consistiu 

na realização da HTC obedecendo as condições de um planejamento fatorial fracionário tipo 

composto central, onde foram avaliados efeitos de variáveis de processo (temperatura, tempo 

de reação e concentração de aditivo) sobre o rendimento de sólido (RY), o poder calorífico 

superior (PCS), a eficiência energética do hidrocarvão (EY) e os grupos funcionai oxigenados 

(OFG). Os produtos sólidos (os hidrocarvões) foram devidamente caracterizados quanto suas 

propriedades físico-químicas (análise imediata), bem como a composição química (Análise 

elementar e FT-IR) também nos pontos axiais. Os maiores valores de RY e EY foram 62,55% 

e 65,84% (em menores valores de temperatura, tempo e concentração). Para as variáveis PCS 

e OFG, os maiores valores obtidos foram 24,46 MJ.kg-1 e 7,03 mmol.g-1 (obtidas com os 

maiores valores das variáveis independentes). Para a análise imediata, maiores temperatura e 

concentração resultaram em maior teor de carbono fixo e consequentemente influenciaram na 

qualidade do hidrocarvão através da redução das razões O/C e H/C pela análise elementar. 

Também foi realizado um estudo de otimização, terceira etapa, visando maior RY e EY. Dessa 

forma os valores de RY e EY após o estudo de otimização foram de 59,30% e 60,77%. 

 

Palavras-chave: Carbonização hidrotérmica, CO2-supercrítico, cloreto de zinco, hidrocarvão, 

resíduos agroindustriais 
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ABSTRACT 

The mitigation of environmental impacts from fossil fuels has moved the search for alternative 

energy sources, where lignocellulosic biomass stands out in the Brazilian scenario due to 

agribusiness. Among the biomasses resulting from agribusiness is acerola (Malpighia 

emarginata D.C.), which is commonly consumed after processing, generating a large amount 

of waste. Hydrothermal carbonization (HTC) emerges as a promising technology in the reuse 

of these wastes. This process is based on high temperatures and pressure to act in the 

thermochemical conversion of waste. The main product of hydrothermal carbonization is called 

hydrochar and presents applications such as solid fuel, adsorbent and soil correction. This work 

studied the influence of pretreatment in supercritical CO 2 and the use of zinc chloride (ZnCl2) 

on hydrothermal carbonization of acerola residue. The study was carried out in three stages, the 

first being the characterization of acerola residue before its application in HTC. The second 

stage consisted of the realization of HTC obeying the conditions of a fractional factorial 

planning type central compound, where effects of process variables (temperature, reaction time 

and additive concentration) on solid yield (RY), superior calorific value (PCS), hydrochar 

energy efficiency (EY) and oxygenated functional groups (OFG) were evaluated. Solid 

products (hydrochars) were properly characterized as their physical-chemical properties 

(proximate analysis), as well as chemical composition (ultimate analysis and FT-IR) also in 

axial points. The highest RY and EY values were 62.55% and 65.84% (in lower values of 

temperature, time and concentration). For the variables PCS and OFG, the highest values 

obtained were 24.46 MJ.kg-1 and 7.03 mmol.g-1 (obtained with the highest values of the 

independent variables). For immediate analysis, higher temperature and concentration resulted 

in higher fixed carbon content and consequently influenced the quality of hydrochar by 

reducing the Ratios O/C and H/C by elemental analysis. An optimization study was also carried 

out, third stage, aiming at higher RY and EY. Thus, RY and EY values after the optimization 

study were 59.30% and 60.77%. 

 

Key-words: Hydrothermal carbonization, supercritical CO2, zinc chlorine, hydrochar, 

agroindustrial waste 

  



14 

CAPÍTULO 1 

 INTRODUÇÃO 

 

O aumento populacional e o desenvolvimento econômico impactam fortemente a 

demanda energética. Embora haja um leque de possibilidades no que se referem às fontes de 

energia, os combustíveis fósseis ainda ocupam cerca de 20% da demanda mundial (SHI et al., 

2017). Apesar de ainda ocuparem grande parte do mercado, Badgujar et al. (2019) reportam 

que a volatilidade do mercado de energia oriunda de combustíveis fósseis é um tema frequente. 

Indicados os fatos e, sendo esta a situação, procuram-se fontes que possam atender aos 

propósitos conforme as necessidades. Além disso, buscam-se matérias-primas que sejam 

sustentáveis para aplicação em rotas nas quais hajam valores agregados às mesmas.  

Como resposta para a instabilidade do mercado de energia de origem fóssil e, a 

diversificação da matriz energética no que diz respeito ao consumo de energia sustentável e 

renovável, encontrou-se uma fonte alternativa na conversão da biomassa lignocelulósica que é 

uma fonte abundante, de baixo custo, ambientalmente satisfatória e renovável. A biomassa 

lignocelulósica tem uma produção anual estimada de 1x1011 ton mundialmente 

(SELVARAJUR e BAKAR, 2017; KHAN et al., 2018), sendo que é obtida através de resíduos 

agrícolas e resíduos de processos industriais, por exemplo: palha de arroz (ZHANG et al., 

2020), bagaço de cana (XI et al., 2013), palha de trigo (ZHONG et al., 2017), o bagaço de malte 

(MACHADO et al., 2020), além do bagaço de acerola (NOGUEIRA et al., 2020). 

Algumas fontes de biomassa lignocelulósica com potencial de utilização são obtidas 

como subprodutos da indústria de processamento de frutas. O aproveitamento dessa biomassa 

apresenta possibilidade de crescimento considerando o aumento no consumo de frutas e 

vegetais (frescos ou processados) como uma iniciativa ao combate a uma realidade alimentícia 

não saudável, cuja consequência, por vezes, é a intoxicação com fast food (NOVAK; 

BROWNELL, 2012; BUCKLAND; FINLAYSON; HETHERINGTON, 2013). Além disso, o 

consumo de frutas, durante a gestação, por exemplo, pode ocasionar redução em até 5% das 

chances de a criança desenvolver doenças como diabetes (MOHAMMADI et al., 2020). 

As frutas naturalmente apresentam propriedades capazes de proporcionar a redução do 

risco de doenças crônicas como as doenças cardiovasculares e a diabetes. Tal efeito é 

ocasionado devido a presença de compostos antioxidantes além de compostos fitoquímicos 

presentes nas mesmas, além disso são fontes de micronutrientes e componentes bioativos 
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(AUNE et al., 2017; MURAKI et al., 2013). Segundo Martins et al. (2019) o Brasil não 

apresenta um consumo muito elevados de frutas e vegetais (dados da organização mundial de 

saúde, OMS), no entanto o mesmo tem aumentado com o tempo. Entretanto, a perecibilidade 

desses alimentos é algo que preocupa. 

No Brasil, a produção de polpas e sucos é uma alternativa para incentivar o consumo de 

frutas, estejam elas em época ou não de cultivo. Durante a produção de sucos ou polpas, ocorre 

formação de toneladas de resíduos (ou subprodutos) após o processamento da matéria-prima, 

sendo eles bagaço de frutas, sementes e cascas. Dessa forma, o resíduo gerado (cascas, bagaço 

e sementes) representa cerca de 40 a 60% da massa total de frutas (DE OLIVEIRA et al., 2002; 

FIORDA et al., 2013). 

Normalmente esses resíduos são depositados no meio ambiente sem o devido tratamento 

e, consequentemente, são considerados poluentes. Esses resíduos podem tanto ser utilizados 

como insumos para produtos de baixo valor, como ração animal, quanto como produtos de alto 

valor aplicado o que leva a indústria alimentícia a buscar finalidades sustentáveis para seus 

resíduos (HELKAR et al., 2016; MANDERSON et al., 2005), aproveitando esse material como 

subproduto. Outra solução para o aproveitamento dos resíduos agroindustriais é sua aplicação 

na produção de biocombustíveis, dessa forma pode-se reduzir os impactos negativos 

relacionados aos processos industriais promovendo também a circulação de produtos com 

maior valor agregado (VARMA e MONDAL, 2017). 

Sabendo que a biomassa oriunda de tais indústrias se apresenta como uma fonte de 

matéria-prima para geração de energia renovável, e que suas aplicações continuam em 

constante desenvolvimento tem crescido sua submissão a processos termoquímicos para a 

conversão da mesma (IRMAK, 2017). Nos procedimentos termoquímicos, a biomassa é 

submetida a combustão, pirólise e também a tecnologias hidrotérmicas. Dentre todas, a menor 

eficiência é apresentada pela combustão, haja vista que apenas 20 a 30% da biomassa é 

aproveitada. Tanto na carbonização hidrotérmica (HTC) como na pirólise tem-se produtos 

sólidos (biocarvão/hidrocarvão), líquidos (bio-óleo) e gasosos (syngas) (AKHTAR, 2018).  

Segundo Borel et al. (2018), os carvões obtidos através de processos termoquímicos 

podem ser aplicados tanto na correção de solos, como combustível sólido suporte de proteínas, 

suporte para catalisadores e materiais adsorventes. A carbonização hidrotérmica vem se 

mostrando como uma tecnologia promissora, principalmente na produção de combustível 

sólido rico em carbono e com alto valor agregado (LYNAM et al., 2015; REZA et al., 2014). 

Além disso, não há necessidade de um pré-tratamento como a secagem no caso de aplicação 

em pirólise, que necessita da biomassa seca (BRIDGWATER, 2012). 
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Segundo Iñiguez et al. (2019), a carbonização hidrotérmica apresenta vantagens como 

melhor controle dos gases liberados, bem como a habilidade de se trabalhar em temperaturas 

relativamente baixas, quando comparadas à pirólise. Essas temperaturas de operação se 

mostram na faixa de 180°C – 350°C, a depender das condições do equipamento. As pressões 

variam entre 5 e 50 MPa (BARREIRO et al., 2013; GAO et al., 2016; KHAN et al., 2019; WU 

et al., 2017). O produto principal dessa conversão termoquímica é o sólido, que recebe o nome 

de hidrocarvão por se tratar de um processo em via úmida. O hidrocarvão apresenta aplicações 

como: catalisador, combustível sólido, adsorvente e em sequestro de carbono. Além disso sua 

qualidade pode ser determinada com através da manipulação adequada de parâmetros e das 

condições de operação (KAMBO; DUTTA, 2015; REZA et al., 2015). 

Por apresentar uma boa estabilidade térmica, o hidrocarvão não entra em combustão 

facilmente, isso o classifica como ambientalmente apropriado. Dessa forma o mesmo pode ser 

aplicado como adsorvente de maneira eficiente, por exemplo na adsorção de gases. Haja vista 

que também é usado para sequestro de carbono, o hidrocarvão pode ser usado para adsorver 

CO2, contribuindo, assim, para uma queda no aquecimento global (FAGNANI; SILVA, 2019). 

Além disso, Khan et al. (2021) citam que o hidrocarvão pode ser aplicado na adsorção de metais 

pesados após processo de ativação, o que contribui efetivamente para o ecossistema aquático 

tendo em conta que a presença de corantes e metais pesados bloqueiam a radiação solar e 

também envenenam a biota, levando à consequente deterioração dos corpos aquáticos 

(AQUINO NETO et al., 2011). 

 Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi estudar a influência do pré-tratamento com 

CO2 supercrítico e do uso de cloreto de zinco (ZnCl2) no processo de carbonização hidrotérmica 

do resíduo de acerola (Malpighia emarginata D.C.) e analisar a qualidade dos hidrocarvões 

produzidos. Para tal feito, teve-se como objetivos específicos: 

• Realizar o pré-tratamento do resíduo de acerola em CO2 supercrítico visando a 

carbonização hidrotérmica; 

• Caracterizar o resíduo de acerola pré-tratado; 

• Preparar e analisar os efeitos do uso de soluções de cloreto de zinco (ZnCl2) em 

diferentes concentrações; 

• Analisar os efeitos das variáveis de estudo (temperatura, tempo de reação e 

concentração de aditivo) sobre RY%, PCS (MJ.kg-1), EY% e OFG (mmol/g); 

• Otimizar a carbonização hidrotérmica quanto ao rendimento de produto e quanto a 

qualidade; 
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• Caracterizar os hidrocarvões obtidos nos testes experimentais iniciais e naqueles 

realizados nas condições obtidas no estudo de otimização.  
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CAPÍTULO 2 

 REVISÃO DE LITERATURA 

 

Neste capítulo foi realizado uma síntese do levantamento bibliográfico desde estudo, em 

que serão abordados a caracterização da biomassa de modo geral, como também de forma 

específica voltada ao resíduo de acerola. Além disso serão aprofundados temas referentes aos 

processos de conversão termoquímica com foco no processo de carbonização hidrotérmica. Em 

seguida, serão apresentados mais características e aplicações dos produtos dessa 

termoconversão.  

 

2.1 BIOMASSAS 

 

As biomassas são grandes fontes de matéria-prima para o preparo de compostos 

derivados de carbono e são classificadas conforme suas origens, características e composição. 

O carbono é o segundo elemento em maior abundância na biosfera, sendo então classificado 

como componente base para a vida no planeta, seja nas plantas, nos animais, e também como 

fonte de energia. Nesse contexto, tanto compostos de origem vegetal como de origem animal 

são classificados como biomassa, sejam com foco nas suas partes úteis ou não. Além disso, as 

partes não utilizadas em processos industriais, que são chamadas de resíduos, também são 

grandes fontes de matéria-prima de compostos derivados de carbono (CHEW; DOSHI, 2011; 

ROBERTS et al., 2015; WANG et al., 2018), podendo ser aproveitados como subprodutos do 

processamento agroindustrial de biomassa. 

Dados de 2016 informam que grande quantidade de carbono são descartadas anualmente 

sejam elas de origem agrícola, doméstica, florestal, industrial ou mesmo de origem animal. São 

estimados que cerca de 550 GT C são descartados por ano (1 GT C = 1015 g de carbono) no 

mundo, entretanto tal valor permanece crescente. Do total de biomassa descartada, 80% 

correspondem às de origem de plantas, aproximadamente 15% correspondem à biomassa de 

origem bacteriana e uma faixa menor que 10% correspondem àquelas de origem fúngicas, 

protistas, animais, virais e arquea (BAR-ON et al., 2018; ROBERTS et al., 2015). 

De maneira geral, as biomassas apresentam propriedades e características diferentes. 

Isso ocorre mesmo em biomassas de mesma origem, haja vista que também depende do tipo de 

processo que as mesmas sofrem até a separação do resíduo. Além disso, as condições de cultivo 
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também influenciam nas propriedades da biomassa de origem agrícola, visto que fatores como 

condições climáticas podem alterar suas propriedades (SILVA, et al., 2016). Quanto à 

composição elementar, as biomassas são compostas, principalmente, por carbono, oxigênio, 

hidrogênio e nitrogênio, sendo que o teor mínimo de carbono na mesma é de 40% podendo 

chegar à faixa dos 60%. Quanto ao oxigênio, tais valores na composição da biomassa chegam 

de 30 a 40%, para o hidrogênio esses valores podem atingir de 7 a 8%, enquanto para o 

nitrogênio encontra-se na faixa dos 6% (DUAN et al., 2018; KWOCZYNSKI; ČMELÍK, 2020). 

De maneira abundante e independente de sua origem, a biomassa tem sido utilizada 

como uma fonte em potencial para produção de energia seja em meio sólido, líquido ou em gás. 

Todavia, o uso de uma biomassa específica depende muito de sua composição e a aplicação 

desejada. Embora geralmente não sejam aplicadas diretamente para geração de energia, a 

biomassa agroindustrial vem ganhando espaço no que se refere ao preparo de biocarvões ou de 

materiais de carbono destinados a aplicações na indústria por meio de conversão termoquímica 

(MCKENDRY, 2002; ABBAS et al., 2011). Dentre os resíduos agroindustriais mais usados 

como biomassa tem-se: casca de arroz, palha de trigo, cascas de frutas, bagaço de cana-de-

açúcar (ZHAO et al., 2018). Em relação à classificação e a origem das biomassas, a Tabela 2.1 

indica suas vantagens e desvantagens. 

Algumas referências sobre a classificação de potenciais biomassas avaliam suas 

características quanto a composição, propriedades e aplicação. Muitos autores focam nas fontes 

de biomassa para produção de biocarvões para aplicações específicas como catalisadores 

(DISSANAYAKE et al., 2020), reforma de solo (HUSSAIN et al., 2017), adsorção de gás 

(KONWAR; BORO; DEKA, 2014) materiais avançados para armazenamento de energia 

(DENG; LI; WANG, 2016), como supercapacitores. Embora o uso da biomassa lignocelulósica 

não seja novidade, existem fatores econômicos, éticos e ambientais que levam a comunidade 

científica a renovarem e intensificarem seus estudos quanto a seu uso como fonte sustentável 

(REZA et al., 2014). 
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Tabela 2.1 – Sumário de classificação de biomassa com suas vantagens e desvantagens 

Fonte de 

Biomassa 
Composição Vantagens Desvantagens 

Florestal Lignocelulose 

• Renovável 

• Fonte de carbono 

naturalmente 

• Abundância 

• Fonte barata 

• Redução de 

resíduos 

• Combustível 

sólido 

• Não é completamente 

limpa (pode conter SOx, 

NOx, CO2, CO e cinzas) 

• Elevado custo de 

processamento 

• Desmatamento 

• Perda da biodiversidade 

• Baixa densidade 

energética 

• Baixa eficiência 

energética 

Agrícola Lignocelulose 

• Renovável 

• Fonte de 

alimentos 

• Combustível 

sólido e líquido 

• Lucro adicional 

(uso como 

subproduto) 

• Baixa densidade 

energética 

• Elevada presença de 

água 

• Alto custo de processo 

• Presença de químicos e 

fertilizantes 

Indústria e 

alimentos 
Lignocelulose 

• Renovável 

• Elevado poder 

calorífico 

• Óleos e gorduras 

• Produto de 

fermentação 

• Alimentação em 

base lipídica 

• Combustível 

líquido 

• Baixa densidade 

energética 

• Biomassa complexa 

• Elevado custo de 

processo 

• Grande quantidade de 

água 

Fonte: adaptado de SENTHIL e LEE (2021). 



21 

2.1.1  Biomassas lignocelulósicas 

 

O exacerbado crescimento no uso da biomassa lignocelulósica como fonte alternativa 

de geração de energética renovável surge tanto pelo seu baixo custo, como também pela 

capacidade de produzir compostos com valor agregado. Os biocombustíveis também são 

produtos oriundos da biomassa lignocelulósica (MAZARJI et al., 2019; PRASAD et al., 2019; 

LUO et al., 2020; TOOR et al., 2020).  

A biomassa lignocelulósica é um insumo de origem natural com grande quantidade de 

carbono a qual é aplicada em sucessivas etapas sua transformação e posterior aplicação nas 

indústrias. Sua composição consiste em celulose, hemicelulose e lignina, o que em sua forma 

natural dificulta sua aplicação direta na indústria (DURAH et al., 2020). Dessa forma, visando 

facilitar as condições de reação devido à complexa estrutura da biomassa lignocelulósica, são 

sugeridos pré-tratamentos para que as mesmas sejam base para produtos sustentáveis de valor 

agregado (MENG et al., 2020; Padilla-Rascón et al., 2020). 

Em termos bioquímicos, conforme anteriormente descrito, a biomassa lignocelulósica é 

uma mistura complexa dos três principais componentes que a constituem. Nessa mistura, as 

ligações são feitas quimicamente através de pontes. Nessas fontes renováveis, 70% de sua 

massa total é composta por carboidratos poliméricos e lignina fenólica (HALDAR; PURKAIT, 

2020a). Além desses componentes, existem também clorofila, resinas e compostos em menor 

percentual como cinzas e componentes inorgânicos (HALDAR; PURKAIT, 2021). 

Em grande parte das biomassas lignocelulósicas, é estimado que os teores de celulose, 

hemicelulose e lignina estejam na faixa de 40% a 60%, 15% a 30% e 10% a 25%, 

respectivamente. Pode-se observar, conforme a Figura 2.1, a representação de forma genérica 

de uma célula vegetal na qual são identificados esses três componentes principais. 
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Figura 2.1 – Representação de celulose, hemicelulose e lignina em célula vegetal. 

Fonte: Adaptado de WANG et al. (2017). 

 

Celulose é o biopolímero em maior quantidade nas biomassas de origem vegetal e 

garantem às mesmas certas características cristalinas haja vista que possui duas regiões: 

cristalina e amorfa. A celulose é composta com uma sequência de monômeros de D-glucose os 

quais estão ligados através de pontes glicosídicas β (1 – 4). Além disso a presença de grupos 

reativos de hidroxila (-OH) na estrutura da celulose resulta na formação de produtos derivados 

(DESHAVATH et al., 2018; HALDAR; PURKAIT, 2020b). 

A celulose pode ser encontrada, em geral, dois tipos: celulose I e celulose II. O primeiro 

tipo é aquele encontrado com frequência nas paredes das células vegetais. Além disso, este 

também apresenta dois subtipos, sendo eles Iα e Iβ. A celulose tipo II é encontrada em algas, 

enquanto a do tipo I, por sua vez é encontrada em plantas superiores. A celulose II se forma a 

partir de dois processos distintos. Um deles é o tratamento alcalino, o outro é a partir de uma 

solubilização, seguida de uma recristalização. Existe também a celulose III a qual é formada a 

partir de tratamento com amônia anidra, enquanto as celuloses I e II são formadas por meio de 

um processo reversível (OGEDA e PETRI, 2010). A Figura 2.2 apresenta a estrutura molecular 

da celulose como também sua estrutura em microfibras. 
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Figura 2.2 estrutura molecular de uma corrente de celulose. (b) idealização esquemática de uma microfibra de 

celulose com as configurações da região cristalina e região amorfa. 
 

Considerando a elevada presença de celulose na biomassa, as principais aplicações desse 

componente na indústria química são: materiais adsorventes, pontos de carbono (carbono em 

escala nanométrica que pode ser aplicado em catálise, retenção de pequenas moléculas ou 

mesmo em finalidades biomédicas) e líquidos iônicos em base celulósica (LIU et al., 2020). 

Outro biopolímero presente na biomassa é a hemicelulose que é formada por pentoses e 

hexoses. As principais pentoses constituintes da hemicelulose são xilose e arabinose, enquanto 

as hexoses são galactose, glicose e manose. Diferentemente da celulose, a hemicelulose é mais 

fácil de se quebrada haja vista que apresenta um baixo grau de polimerização e uma 

cristalinidade mais fraca em comparação à celulose. Além destas, sacarídeos de baixo teor como 

ramnose e frutose também estão presentes em sua estrutura, tal qual ácidos urônicos como ácido 

4-O-metil-d-glucurônico, ácido d-glucurônico e ácido d-galacturônico (DONATE, 2014; 

HALDAR e PURKAIT, 2021). A Figura. 2.3 apresenta a estrutura molecular dos monômeros 

que compões a hemicelulose, enquanto a Figura. 2.4 representa a estrutura da hemicelulose. 

Dentre as principais aplicações industriais da hemicelulose estão a produção de hidrogel 

destinados, principalmente à indústria farmacêutica e também a produção de filmes os quais 

podem ser aplicados tanto na indústria alimentícia como também na medicina (LIU et al., 2020). 
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Figura 2.3 – Estrutura dos blocos constituintes da hemicelulose. 
Fonte: adaptado de WANG et al. (2017). 

 

Figura 2.4 – Estrutura da molécula de hemicelulose 
Fonte: adaptado DONATE (2014). 

 

A lignina é formada por consecutivas ligações de moléculas de fenil, bem como cumaril, 

coniferil e sinapil álcoois. De certa maneira, a lignina garante um certo suporte à biomassa 

através de diferentes unidades poliméricas de álcoois, os quais estão ligados por severas 

ligações de hidrogênio, bem como as ligações carbono-carbono e ligações aril-éter. A ligação 

entre a lignina e a celulose ocorre através de pontes covalentes intermediadas pela hemicelulose 
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(ZHUANG et al., 2016). A lignina representa cerca de 25% a 30% da massa total da biomassa 

obtida a partir de madeiras pesadas, enquanto em plantas como ervas representa de 10% a 15% 

na composição (WANG et al., 2017). 

Para a indústria química, a lignina pode ser convertida em produtos de valor agregado 

como: carbono, para aplicação direta em baterias iônicas de lítio; grafeno, com baixa densidade, 

elevada área superficial, grande resistência mecânica, além de propriedades anticorrosivas; 

nanotubos de carbono, também são visados como aplicações que requerem excelentes 

condutividades térmica e elétrica, bem como elevada estabilidade térmica em condições até de 

700°C. Além destes exemplos de aplicações, também é utilizada em dispersantes de tintas, 

bioplásticos e em aerogéis que podem ser utilizados como adsorventes, supercapacitores e 

eletrodos (LIU et al., 2019). A Figura. 2.5 mostra as estruturas básicas da cadeia polimérica de 

lignina.  

 

Figura 2.5 – Estruturas básicas que constituem a cadeia polimérica da lignina. 
Fonte: adaptado de WANG et al. (2017). 

 

Os extrativos são aqueles componentes presentes em menor quantidade nas biomassas. 

Podem ser extraídos por solventes polares ou não polares e não constituem parede celular ou 

camadas celulares. Na biomassa lignocelulósica, os extrativos são os taninos, pigmentos, 

açúcares, gordura vegetal, resinas, ceras. Tais componentes podem ser classificados como 

alinfáticos, terpenos e terpenoides e componentes fenólicos (ANÄS et al., 1983; HART, 1989; 

OASMAA et al., 2003). 

A biomassa resultante de processamentos agroindustriais são exemplos de biomassas 

abundantes no Brasil. Dentre elas, os resíduos de frutas são gerados em grande quantidade no 
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país. Apresentando uma colheita de mais de 40 milhões toneladas por ano, o Brasil ocupa a 

terceira posição mundial em relação à produção de fruta (SENTHIL; LEE, 2021; RAMADAN 

et al., 2018). Dentre as frutas produzidas no Brasil, a acerola vem ganhando destaque no cenário 

nacional haja vista que se adaptou ao clima brasileiro e devido ao seu elevado teor de vitamina 

C, que é maior que o do limão e da laranja. Dessa forma, o país alcançou a maior produção 

mundial de acerola (RAMADAN et al., 2018).  

 

2.1.2 Pré-tratamento de biomassa lignocelulósica 

 

Visando o seu melhor aproveitamento, os pré-tratamentos para biomassa lignocelulósica 

são responsáveis pelas alterações necessárias na estrutura dos componentes da biomassa 

(celulose, hemicelulose e lignina) a depender de sua aplicação. Alguns dos mais conhecidos são 

os tratamentos ácidos e alcalinos. No entanto, embora apresentem resultados satisfatórios 

quanto a degradação de lignina, por exemplo, alguns destes tendem a apresentar elevada 

toxicidade assim como elevado custo (LIU et al., 2019). 

No geral esses tratamentos aplicados à biomassa lignocelulósica buscam degradar 

algumas das estruturas que as compõe. Muitos deles costumam promover a degradação da 

celulose, aumentando assim a formação da glucose e reduzindo sua estrutura cristalina. Isso 

pode ocorrer em pré-tratamentos ácidos, por exemplo (GUAN et al., 2021). 

O tratamento de biomassa lignocelulósica por micro-ondas, por exemplo, começou a se 

mostrar como um diferencial comparado aos tratamentos térmicos convencionais. O 

aquecimento por micro-ondas apresenta vantagens como: rápida transferência de calor em 

menor tempo; melhor desempenho de aquecimento volumétrica e seletividade; facilidade de 

operação e eficiência energética e baixa degradação da biomassa e baixa taxa de formação de 

co-produtos. Conforme essas vantagens, esse pré-tratamento ainda pode apresentar 

modificações, haja vista que existem pré-tratamentos com micro-ondas associados com o uso 

de ácidos, compostos alcalinos, líquidos iônicos, solventes eutéticos e mesmo a água (LIU et 

al., 2019). 

As irradiações ultrassônicas são outras formas de pré-tratamento as quais podem ser 

empregadas à biomassa. Tais tecnologias costumam promover o uso de menor quantidade de 

energia além da redução do tempo de tratamento, podendo dessa forma promover a degradação 

da celulose, hemicelulose e também da lignina. As irradiações ultrassônicas apresentam 

vantagens como: elevada dissolução da lignina pelos componentes químicos devido à agitação; 

as ondas ultrassônicas provocam microbolhas as quais são responsáveis por cavitação na 
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superfície da biomassa, o que facilita a quebra das estruturas externas, permitindo assim que os 

íons sejam capazes de penetrar nas áreas internas e além disso, os íons dissociados permitem 

interação com a celulose de tal maneira a promoverem a quebra das pontes entre celulose, 

hemicelulose e lignina (LIU et al., 2019). De maneira análoga às micro-ondas, o pré-tratamento 

ultrassônico pode ser empregado junto ao uso de organosolventes, líquidos iônicos, ácidos, 

compostos alcalinos entre outros químicos (LIU et al., 2019).  

Os líquidos iônicos se apresentam como potenciais reagentes para realização do pré-

tratamento de biomassa lignocelulósica, haja vista que são extremamente seletivos, podem ser 

recuperados ao final do processo, são considerados solventes verdes, ou seja, podem ser 

reutilizados. Esses reagentes apresentam a desvantagem de ter um custo extremamente elevado, 

porém, muitos trabalhos estudam a utilização dos líquidos tanto para processos extrativos, como 

para aplicação em termoconversões (LIU et al., 2019; MUSSANA et al., 2018; XU et al., 2020).  

Severas metodologias têm sido aplicadas tanto para extração como para pré-tratamento 

de biomassa lignocelulósica. Os processos hidrotérmicos podem apresentar elevados 

rendimentos. As hidrólises enzimáticas também se apresentam como novas alternativas 

(BADGUJAR et al., 2021). Além das alternativas citadas anteriormente, tanto o uso de CO2 

supercrítico como também o uso de sais de metais alcalinos ou alcalino terrosos vem se 

mostrando como alternativas promissoras.  

 

2.1.2.1  Pré-tratamento de biomassa lignocelulósica com CO2 supercrítico 

 

Os fluidos supercríticos possuem propriedades favoráveis as quais contribuem para o 

pré-tratamento de biomassa como: elevada difusividade, baixa viscosidade, elevado poder de 

dissolução e baixa tensão superficial. Dessa forma, o processo de transferência de massa ocorre 

com maior facilidade entre os fluidos e a biomassa. Geralmente são utilizados a água 

supercrítica (SCW ou SC-H2O), etanol supercrítico (SC-etanol) e o CO2 supercrítico (SC-CO2) 

como alternativas para tratar biomassa (LIU et al., 2019). 

Outras vantagens para o uso de fluidos supercríticos são: biomassa pode ser empregada 

ainda úmida; a água livre pode ser removida ainda no estado líquido, sem necessidade de 

vaporização; reação rápida; baixa constante dielétrica e elevados produtos iônicos (-OH- e H+) 

os quais se comportam como solventes não polares atuando então na dissolução da biomassa 

lignocelulósica (BADGUJAR et al., 2021; LIU et al., 2019). 

Pesquisas recentes utilizando o CO2 supercrítico afirmam que o mesmo pode atuar em 

matriz sólida e semi-sólida da biomassa. Além disso, a presença de umidade na mostra 
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destinada ao pré-tratamento com tal gás, favorece a formação do ácido carbônico o qual remove 

a interferência da umidade e facilita o processo de hidrólise ácida que ocorre com as pontes 

existentes entre a celulose, hemicelulose e lignina, intensificando assim a transferência de 

massa (BADGUJAR et al., 2021; LIU et al., 2019). 

O uso de CO2 supercrítico é incentivado haja vista que ele se apresenta de forma não-

inflamável, não-tóxica, menos polar, menos viscosa, promovendo a difusão mássica, além de 

ser de natureza não reativa. Em complemento, é facilmente removido do reator de pré-

tratamento por despressurização e não causa danos à estrutura básica da biomassa; não 

permanece na biomassa após ser despressurizado, o que implica ausência de contaminantes na 

mesma; a acidificação das células causadas pelo mesmo permite a extração de diversos 

componentes (BADGUJAR et al., 2021; PASQUINI et al., 2005; SERNA et al., 2015). 

Durante o processo, a despolimerização da lignina e a hidrólise da hemicelulose ocorrem 

esfoliando as fibras de celulose devido a presença de condições de elevada pressão. Dessa forma 

ocorre a perda da cristalinidade das nanofibras de celulose o que facilita a futura ação de 

enzimas para a produção de glucose. No entanto, quando em elevadas pressões, apenas 

pequenos poros são expandidos BADGUJAR et al., 2021). 

Autores como Khalid et al., (2017) estudaram CO2, água e fenol em condições 

supercríticas para a extração de lignina de tal modo a produzirem fibras de carbono. Outros 

como Santos et al., (2011) realizaram estes com dois tipos de cana-de-açúcar em condições de 

120, 140 e 160 bar de pressão à temperatura de 60°C variando tempo de reação de 5 a 60 min. 

Os tratamentos foram alternados com hidrólise enzimática e com tratamento alcalino de tal 

maneira a verificar qual apresentava o maior rendimento de glucose. 

Serna et al., (2015) estudaram o uso de CO2 supercrítico com co-solventes em relação à 

degradação de lignina em cascas de arroz. Os resultados mostraram que as condições de 80°C 

e 270 bar acrescido de mistura água/ etanol em umidade de 75% contribuiu para redução de 

lignina em 90,6%. Outros estudaram a aplicação de CO2 supercrítico para a produção de glucose 

de palhas de milho, em que maiores condições de pressão, temperatura e tempo de pré-

tratamento, fora observado maior formação de glucose (NARAYANASWAMY et al., 2011). 

Autores como Sanzo et al., (2018) usaram CO2 supercrítico para produção de amontoados de 

ácidos graxos astaxantina e luteína a partir de microalgas, sendo que a produção máxima se 

mostrou a 65°C e 550 bar.  

 

2.1.2.2  Pré-tratamento de biomassa lignocelulósica com sais 
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No que diz respeito ao uso de sais em pré-tratamento, diferentes autores estudam os 

mesmos conforme sua solubilidade, levando sua atenção diretamente à composição iônica. 

Dessa forma, em relação aos cátions, os maiores cátions são: Na+, K+, Ca2+, Mg2+, enquanto os 

menores correspondem a: Zn2+, Fe2+ e Fe3+, Li+, Cr2+ e Cr3+, Ni2+, Mn2+, entre outros. A maior 

característica dos sais tradicionais é que, normalmente, são considerados sais alcalinos. Os 

maiores ânions são, em geral, bicarbonatos, carbonatos e as vezes os cloretos. Dessa forma, 

conforme suas constantes ácidas, pode-se dizer que grande parte das soluções de sais 

tradicionais são alcalinas (NGOUALEM et al., 2020). 

É dito que os sais alcalinos apresentam a capacidade de destruírem a parede celular das 

plantas quando em soluções. Além disso, o uso desses sais tradicionais, quando aplicados em 

tecnologias de alimentos, por exemplo, conseguem reduzir o tempo de cocção do mesmo 

(NGOUALEM et al., 2020). De maneira análoga, compostos como cloretos, por exemplo 

também apresentam atividade catalítica significativa quando aplicados em pirólise. Outra 

analogia encontrada é: minerais como metais alcalinos e alcalino terrosos como potássio, 

magnésio e cálcio apresentam forte atividade catalítica em decomposição térmica de biomassa 

(KUMAR et al., 2020; NAN et al., 2020). 

No que se refere à aplicabilidade em processos de conversão térmica, os metais alcalinos 

e alcalino terrosos são os componentes inorgânicos que se mostram presentes em grande 

quantidade nas biomassas. No geral, induzem a queda da energia de ativação nos processos de 

desidratação, aumentando a reatividade das reações de craqueamento envolvidas. No entanto, 

um diferencial entre os metais alcalinos e os alcalino terrosos é que os primeiros são mais 

eficazes em pirólise de carboidratos, enquanto os segundos promovem maior degradação dos 

carboidratos, reduzindo assim a formação do bio-óleo (WANG et al., 2017). 

Sais como cloreto de magnésio, por exemplo (MgCl2) não catalisam apenas a quebra 

das pontes glicosídicas da biomassa, como também promovem a quebra de ligações entre 

moléculas que não são açúcares que contém o grupo hidroxila (-OH) (NAN et al., 2020). Além 

deste, o cloreto de potássio (KCl), tal qual outros sais de potássio, também apresenta efeito 

característico haja vista que tem influência na formação do carvão, além disso, são capazes de 

reduzir tanto a temperatura de reação, como também a energia de ativação da decomposição 

térmica em questão. Dessa forma os sais de metais alcalinos são capazes de promover o 

aumento na produção do biocarvão e compostos aromáticos voláteis resultantes da lignina 

(FAN et al., 2021; WANG et al., 2017). 

Tanto os metais alcalinos, como os alcalino terrosos apresentam potencial catalítico 

quando aplicados à pirólise. Ainda assim, os sais compostos por metais de transição também 
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apresentam tal aplicabilidade. Estes também se comportam como ácidos de Lewis durante as 

reações de pirólise, sendo então capazes de quebrar ligações C-C e C-O. O cloreto de zinco, por 

exemplo, é capaz de promover a desidratação da celulose e hemicelulose, de tal modo a 

promover a formação de biocarvão (WANG et al., 2017). 

A aplicação de sais inorgânicos em etapa de pré-tratamento aplicados a processos de 

conversão térmica de biomassa tem sido estudada por diversos autores, haja vista que se 

apresenta como um pré-tratamento mais barato, reciclável e menos invasivo em comparação 

aos tratamentos ácidos convencionais. Nesse quesito, os metais alcalinos, alcalino terrosos e 

alguns metais de transição apresentam seu destaque (MOODLEY et al., 2020). Autores como 

Nan et al. (2020) analisaram diversos cloretos de metais alcalinos e alcalino terrosos para 

investigar seu efeito no rendimento de biocarvão. Outros como Cao et al. (2020) estudaram a 

aplicação de diversos compostos inorgânicos como sais e óxidos para verificar o rendimento de 

biocarvão obtido da pirólise, Moodley et al. (2020) estudaram a ação de sais de cloro no pré-

tratamento de biomassa lignocelulósica. 

 

2.1.3  Resíduo de acerola,  

 

A acerola (Malpighia emarginata) é uma fruta originária das Américas tropicais a qual 

também é conhecida como “cereja das Antilhas”. Apresenta uma grande importância 

econômica e nutricional haja vista que é rica em vitamina C (RAMADAN et al, 2018). O ácido 

ascórbico presente nas frutas é um poderoso antioxidante e, atua também na prevenção de 

doenças degenerativas e cardiovasculares (BORTOLOTTI et al., 2013; VANGDAL et al., 

2017). Além destes, também existem aminoácidos e compostos fenólicos como flavonoides, 

carotenoides e antocianinas (BELWALet al., 2018). 

Além da produção de polpas e suco concentrado, outros derivados da acerola são 

empregados em suplementos dietéticos e seu extrato também apresenta atividade antioxidante, 

anti-inflamatória, anti-hiperglicêmica, antitumoral, antigenotóxica e hepatoprotetora 

(BELWAL et al., 2018). 

No Brasil, é comum sua comercialização como polpas ou mesmo suco concentrado. 

Dessa maneira, consegue-se preservar suas propriedades nutricionais bem como diminuir a 

perecibilidade da fruta. Sendo assim, o consequente aumento na capacidade de processamento 

de fruta, gera, por consequência, resíduo constituído por cascas, sementes e bagaço, com grande 

potencial de ser aproveitado como subproduto, agregando valor e evitando custos de descarte 

que atenda a legislação ambiental. Em consequência disso, grande quantidade de resíduo de 
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fruta é gerado, o que corresponde a cerca de 40% da massa total processada (BORTOLOTTI et 

al., 2013; SILVA et al., 2013). 

Os resíduos de processamento de acerola, embora sejam orgânicos, apresentam 

potencial agressor ao meio ambiente, e assim, o seu descarte, além de conduzir a um problema 

ambiental, representa um desperdício que provoca a perda de um insumo energético 

(NÓBREGA et al., 2015). Sendo assim, torna-se interessante a investigação de possíveis 

aplicações aos resíduos do processamento da acerola, de tal forma que seu reaproveitamento 

proporcione benefícios econômicos e ambientais. 

 

2.1.3.1  Estudos e aplicações referentes ao resíduo de acerola 

 

Nogueira (2020) reporta que os estudos envolvendo o aproveitamento dos resíduos de 

acerola vêm se desenvolvendo desde o início dos anos 2000. E dentre esses estudos tem-se 

aqueles relacionados à extração de seus bioativos, estudos relacionados à secagem dos resíduos 

de acerola, visando posterior aproveitamento.  

Silva et al. (2019) realizaram estudos relacionados ao processo de secagem dos resíduos 

de acerola usando secador rotacional aerado. Após a secagem foi observado que foram mantidas 

as propriedades do resíduo como teor de fenólicos, flavonoides, ácidos cítrico e ascórbico. 

Logo, mesmo com a exposição ao calor foi obtido um produto de qualidade nutricional. Silva 

et al. (2016) utilizaram o mesmo procedimento de secagem em secador rotacional, no entanto, 

utilizando pré-tratamento com etanol sendo que também foi obtido os resíduos de acerola secos 

e com excelente qualidade.  

Outros estudos como de Silva et al. (2020) envolvem a caracterização dos resíduos de 

acerola em diferentes temperaturas de secagem, de tal modo que haja sua posterior aplicação 

em processos termoquímicos. Os autores concluíram que o material pode ser aplicado em 

pirólise sob temperaturas acima de 350°C nas quais podem ser obtidos valores para as razões 

H:C e O:C que resultem em elevado poder calorífico e, por consequência, o material pode ser 

aplicado à geração de energia.  

Ainda na área de secagem, Nogueira et al. (2019) secaram dos resíduos de acerola em 

secador de leito fixo com a operação assistida por radiação de infravermelho. Tal qual outros 

estudos, foi comprovado que este método também é satisfatório haja vista que preservou seus 

bioativos em níveis elevados e reduziu a heterogeneidade do produto final. 

Agora relacionado à extração, Silva et al. (2021) realizaram estudos de extração de 

compostos fenólicos de polpa de acerola usando solução de chitosan de tal modo a facilitar seu 
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posterior encapsulamento. Rezende et al. (2017) estudaram a extração dos bioativos da acerola 

através de micro-ondas, bem como seu efeito quanto ao potencial antioxidante da mesma. Foi 

observado que a extração usando micro-ondas obteve excelentes resultados quando comparada 

ao método convencional (extração por solventes), haja vista que quando utilizado em extração, 

o etanol afeta significativamente a concentração dos bioativos.  

Quanto às aplicações voltadas à adsorção, Souza et al. (2018) estudaram a aplicação das 

microfibras da semente de acerola em biossorção de íons de metais tóxicos. Além deste, Silva 

et al. (2015) estudaram a produção de carvão ativado a partir de fibra de coco, semente de 

acerola e bagaço de caju. Dentre os três, o resíduo de acerola apresentou baixo teor de cinzas, 

elevados teores de materiais voláteis e carbono fixo, sendo então, considerado pelos autores, 

superior aos outros dois analisados.  

Embora haja estudos relevantes quanto ao aproveitamento dos resíduos de acerola nos 

demais campos tecnológicos, e que os mesmos comprovem o elevado potencial deste material 

para aplicação em conversões termoquímicas, são poucos os estudos relacionados a essa área. 

Como por exemplo, Nogueira et al. (2019) realizaram procedimento de carbonização 

hidrotérmica convencional dos resíduos de acerola de tal modo a produzir hidrocarvões 

destinados à adsorção de contaminantes ambientais.  

 

2.2  Conversão termoquímica de biomassa 

 

Os processos de conversão termoquímica de biomassa são operados de tal modo a obter 

a conversão daquela biomassa em produtos de interesse como os biocombustíveis através de 

sua degradação. Tais processos de apresentam como renováveis e sustentáveis. Dentre eles, os 

mais comuns são: torrefação, pirólise, gaseificação (DAS et al., 2021a) e os processos 

hidrotérmicos (DAS et al., 2021b). De maneira geral, esses processos dão origem a produtos 

sólidos, líquidos e gasosos, os quais podem ser influenciados tanto pela biomassa como pelas 

condições de operação (BARREIRO et al., 2013; BRENNAN et al., 2010). 

As conversões termoquímicas, além de dependentes da temperatura para indicar o tipo 

de processo ocorrente, dependem também de outros fatores de operação como tempo de 

residência e composição da biomassa (BURATTI et al., 2018; REN et al., 2021). Tais fatores e 

as próprias técnicas de operação podem influenciar diretamente na eficiência do processo e na 

qualidade do produto final, seja ele um biocarvão, um bio-óleo ou um syngas (DAS et al., 

2021b). Na Tabela 2.2 tem-se uma organização dos processos de termoconversão conforme 

aumento de temperatura. 
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Tabela 2.2 – Processos de conversão termoquímica. 

 Estado de alimentação 
Aumento de 

temperatura 

Tipo de 

produto 
Úmida Seca 

 

Sólido Carbonização hidrotérmica Torrefação 

Líquido Liquefação hidrotérmica Pirólise 

Gás Gaseificação hidrotérmica Gaseificação 

Fonte: adaptado DE BARREIRO ET AL. (2013) 

 

2.2.1  Processos secos para conversão de biomassa 

 

Dependendo do tipo de produto desejado, é necessário a escolha do método de conversão 

adequado e, algumas vezes, propor uma otimização ao mesmo. Além disso, a qualidade dos 

produtos sólido, líquido e gasoso, é fundamental para comprovar a eficiência dos procedimentos 

adotados (DAS et al., 2021a). 

O processo de torrefação também é chamado de pirólise lenta ou de meio. Geralmente 

ocorre em altas temperaturas de tal maneira que haja uma secagem, cocção ou o ato de “assar” 

a biomassa (AMIN, 2009; BARREIRO et al., 2013). Normalmente, a torrefação ocorre em 

atmosfera inerte usando N2 gasoso. As temperaturas referentes ao processo podem ser 

classificadas como light (200°C a 235°C), intermediárias (235°C a 275C) e intensas (275°C a 

300°C) (CHEN et al., 2014). Um sistema de torrefação geralmente consiste na unidade de 

reação, injeção de gás inerte (nitrogênio), bem como sua unidade de limpeza e o rotâmetro para 

medir a vazão de gás (WU et al., 2012). 

O processo de pirólise consiste na decomposição térmica da biomassa, a qual ocorre em 

elevadas temperaturas, de tal maneira que o produto seja composto por biocarvão, bio-óleo e 

produtos gasosos (SIRAJUNNISA; SURENDHIRAN, 2016; XIONG ET AL.,2017; 

SENTHIL; LEE, 2021). Nessa termoconversão, fatores como temperatura, tempo de reação, 

fluxo de gás e a taxa de aquecimento influenciam diretamente no processo de formação do 

material carbonáceo. Além disso, tratando-se de pirólise de biomassa, tem-se que entre 200°C 

e 260°C ocorre a decomposição da hemicelulose que é seguida pela decomposição de celulose 
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em faixa de 240°C a 350°C e, então, pela decomposição da lignina que tem seu início a 280°C 

e pode ocorrer até 500°C (SENTHIL; LEE, 2021). 

No processo de pirólise, os biocarvões são formados em baixa faixa de temperatura, já 

o produto líquido (bio-óleo) forma-se a uma faixa de 450°C a 550°C, enquanto o biogás se 

forma em faixas de temperaturas maiores que esse valor. Tendo como base a taxa de 

aquecimento, a pirólise pode apresentar métodos diferentes, nos quais, além dos que já foram 

mencionados, existe também a pirólise catalítica que pode ser realizada in situ e ex-situ. Na 

primeira, os catalisadores são adicionados junto à matéria-prima a ser pirolisada, já na segunda, 

os catalisadores são adicionados em coluna a parte (AUERSVALD et al., 2019; BABICH et al., 

2011 LEE et al., 2017). 

A gaseificação se apresenta como o processo de termoconversão de biomassa mais 

estável. Nesse processo a biomassa é transformada em combustível gasoso. O syngas formado 

é uma mistura de gases, sendo que os principais que o compõe são: H2, CO, CO2 e CH4. Além 

desses, existem também os gases secundários na composição como C2H4, C2H6 e C3H6 (ARUN 

et al., 2021; HIRANO et al., 1998; RAWAT et al., 2011).  

O último estágio da gaseificação ocorre na ausência total de oxigênio. Nessa etapa 

ocorre a conversão total da biomassa em syngas com auxílio de agentes gaseificantes como ar 

em elevadas temperaturas (700°C a 1000°C) (DAS et al., 2021a). Para o processo de 

gaseificação, bem como na pirólise, as biomassas devem estar secas para maximizar sua 

eficiência (BARREIRO ET AL, 2013). 

As termoconversões citadas anteriormente são classificadas como processos secos, nos 

quais biomassa destinada aos mesmos deve estar seca. Os chamados processos úmidos são 

aqueles nos quais a reação de conversão termoquímica ocorre em meio úmido, ou seja, com a 

presença de água. No que se refere a esses processos de termoconversão úmidos tem-se a 

gaseificação hidrotérmica (HTG), a liquefação hidrotérmica (HTL) e a carbonização 

hidrotérmica (HTC).  

 

2.2.2  Processos hidrotérmicos para conversão de biomassa 

 

A gaseificação hidrotérmica se refere ao processo em meio úmido onde as condições de 

operação favorecem à formação da água supercrítica (374°C e 22,1MPa), agindo então como 

solvente e reagente. As condições de operação do processo vão de 400 a 700°C de temperatura 

e pressões de 25 a 30 MPa. Vários autores vêm testando o procedimento em temperaturas de 

360 – 700°C, em tempos de reação de variam de 1 a 90 min com frações de biomassa que podem 
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variar de 2,5 a 20% (CHAKINALA et al., 2010; GUAN et al., 2012). Quando ocorre em meio 

catalítico, a gaseificação apresenta eficiência em torno de 75% (CHAKINALA et al., 2010). 

A composição do gás seco em reação não catalisada constitui de CO2, CO, H2, CH4 e 

alguns componentes C2 – C3. Fatores como elevado tempo de residência, baixa concentração 

de biomassa e elevadas temperaturas contribuem para o aumento do rendimento do produto 

gasoso. Embora haja grandes vantagens nesse processo de termoconversão, como a elevada 

eficiência e o uso da biomassa úmida (vantagem dos processos hidrotérmicos), o custo 

energético é elevado, pois é evidente que se torna necessário uma elevada temperatura para 

manter a água em condições supercrítica, bem como custo com material, já que o mesmo deve 

ser resistente tanto à temperatura em que o sistema ocorre quanto à pressão no interior do reator 

(BARREIRO et al., 2013; CHAKINALA et al., 2010). 

Na liquefação hidrotérmica ocorre o aquecimento da biomassa em temperaturas 

medianas (280 – 370°C) e elevadas pressões (10 a 25MPa). Este processo apresenta como 

principal produto o bio-óleo, bem como os produtos sólido e gasoso (TOOR et al., 2011). O 

produto líquido pode apresentar valor energético semelhante ao petróleo (DAS, 2011).  

Através de estudos relacionados ao processo de liquefação hidrotérmica foi detectado 

que fatores como o tempo de reação entre 5 e 120 min, bem como a temperatura têm influência 

no processo. Além disso o máximo rendimento de bio-óleo que pode ser obtido durante o 

processo é de 50 a 60% (BILLER; ROSS, 2011; BROWN et al., 2011; DOTE et al., 1994). 

A carbonização hidrotérmica, a qual será descrita na secção 2.2.2.2., tem como principal 

produto o hidrocarvão e, ocorre em baixas temperaturas (160 a 250°C) e elevadas pressões (5 a 

50 MPa). O hidrocarvão obtido nesse processo apresenta fortes características hidrofóbicas e é 

facilmente separado do produto líquido. Este produto sólido pode apresentar diversas aplicações 

na indústria, inclusive seu uso como combustível sólido (CHANDRA et al., 2012; LIBRA et 

al., 2011; ZHAO et al., 2014). A Figura. 2.6 ilustra graficamente as regiões relacionadas aos 

processos hidrotérmicos de conversão de biomassa no que diz respeito à temperatura e pressão. 
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Figura 2.6 – Esquematização dos processos hidrotérmicos. 

Fonte: Adaptado de KHAN ET AL., 2019 

 

2.2.2.1  Mecanismo de reação nos processos hidrotérmicos 

 

Durante os processos hidrotérmicos de conversão existem etapas reacionais que seguem 

as mesmas sequências das rotas pirolíticas (HASHAIKE et al., 2007)). Esses mecanismos não 

são conhecidos devido à complexidade do material e, dentre as principais rotas tem-se: 

hidrólise, desidratação, descarboxilação, aromatização e recondensação (NOGUEIRA, 2020). 

O processo de hidrólise costuma ocorrer em temperaturas elevadas e baixo tempo de 

reação. Nesse processo, as moléculas de água se dividem em hidroxila (-OH) e hidroxônio 

(H3O
+) os quais são responsáveis por quebrar as ligações poliméricas existentes, transformando 

assim as cadeias de glicose em pequenas moléculas de glucose (FUNKE e ZEIGLER, 2010; 

TITIRICI; ANTONIETTI, 2010). 

Durante o processo de hidrólise, em relação à celulose, tem-se reações de pseudo 

primeira ordem nas quais ocorre a transformação da glucose em produtos como hidóximetil 

furfural (HMF) e outros como, ácido fórmico, ácido lático (MA et al., 2012). O esquema 

reacional pode ser dado por: 

Celulose 
𝑘1
→  glucose 

𝑘2
→  produtos de degradação 
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A atuação das moléculas de água em elevada temperatura ocorre diretamente nas pontes 

de hidrogênio na estrutura cristalina. Outra influência ocorre também nas ligações glicosídicas 

β-(1→4), gerando então os monômeros de glucose (PETERSON et al., 2008). 

Sabendo que a lignina é composta por cadeias compostas por grupos fenil, em sua 

maioria, o processo de hidrólise dela tem como principais produtos seus derivados fenólicos. 

No entanto, sua hidrólise costuma ocorrer em processos catalíticos, por exemplo, no caso da 

catálise ácida em processo de pirólise usando HZSM-5 (MA et al., 2012). Em processo de 

carbonização hidrotérmica, pode-se obter efeitos similares, haja vista que as condições de 

operação (temperatura e pressão) contribuem para uma catálise ácida por parte da formação de 

H3O
+ pela água, logo há uma facilidade para obtenção dos derivados fenólicos da lignina 

(KHAN et al., 2019). 

Os processos de desidratação e descarboxilação diferem em relação a expulsão de um 

elemento químico. Enquanto na desidratação ocorre a expulsão de átomos de oxigênio (O) e 

hidrogênio (H), na descarboxilação ocorre a expulsão de oxigênio e carbono (C). Entretanto, o 

processo de desidratação é melhor visado haja vista que resulta em materiais ricos em carbono. 

A desidratação é realizada quando se deseja retirar moléculas de água de um determinado 

material e requer uma quantidade significativa de água no processo (em estado subcrítico) para 

que seja bem efetivado, porém os materiais orgânicos conseguem reagir bem às condições de 

água subcrítica (AINDA et al., 2007; CHHEDA e DUMESIC, 2007). 

O processo de desidratação pode ser representado conforma a reação: 

 

C6H10O5(s) 
∆
→ C6H2O + 4H2O(l)                                                                        ∆H = 2,4 kJ/kg    (1) 

 

No processo de carbonização hidrotérmica, a descarboxilação deve ser minimizada para 

que se possa preservar a estrutura polimérica da biomassa. Assim, pode-se obter um material 

rico em carbono. Dessa forma a razão O/C apresenta uma elevada redução tendo então carbono 

retido em sua estrutura básica (TITIRICI et al., 2007). 

O calor aplicado nos processos hidrotérmicos tende a promover o decréscimo nas forças 

de Van der Waals e nas ligações de hidrogênio existentes entre os átomos. Dessa maneira íons 

frágeis com baixa energia se movem de uma estrutura primária e o grupo hidroxila tende a reter 

as moléculas de água quando a temperatura é reduzida. Nessas condições, boa parte dos grupos 

hidroxila são transformados em moléculas de água, ocorrendo assim a formação de novos 
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produtos. Por fim, os materiais ricos em carbono são formados na etapa de carbonização em 

que uma junção de polimerização e aromatização são esperadas (FUNKE e ZEIGLER, 2010). 

A Figura. 2.7 apresenta um esquema dos produtos formados conforme o mecanismo de 

reação dos processos hidrotérmicos. 

 

 

Figura 2.7 – Mecanismo de formação de materiais carbonáceos durante processo de carbonização hidrotérmica. 
Fonte: Adaptado de Khan et al., 2019. 

 

A estabilidade termodinâmica da água no processo permite que haja uma condensação 

do carbono e aumente a energia gerada. Processos hidrotérmicos como a carbonização 

hidrotérmica, por exemplo, têm sua premissa definida a partir do processo de coalificação, o 

qual eleva o potencial de queima de um material carbonáceo, aumentando sua densidade 

energética (CHUAH et al., 2006). 

 

2.2.2.2  Carbonização hidrotérmica (HTC) 

 

Os primeiros experimentos de carbonização hidrotérmica foram realizados em 1911 por 

Friedrich Biergus, que estudava a produção de hidrogênio via oxidação de carvão. Ao usar turfa 

como matéria-prima, ele observou que o produto de reação se assemelhava com carvão natural. 

Baseado nesse estudo, outro pesquisador a realizar importante marco através da carbonização 

hidrotérmica foi Ruyter em 1982, o qual verificou o enriquecimento de materiais de baixo valor 

agregado, desde resíduos de biomassa até carvão betuminoso. Dando continuidade à linha de 
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pesquisa, no início do século XXI surgiram os primeiros trabalhos a respeito da síntese de 

materiais carbonáceos a partir de açúcares (TITIRICI et al., 2015; WANG et al., 2001). 

No que se refere à carbonização hidrotérmica propriamente dita, não há, no presente 

momento, estudos suficientes que sejam capazes de explicar em detalhes os fenômenos 

químicos existentes no processo. Entretanto por ocorrer em região favorável à água subcrítica, 

sabe-se que temperatura e pressão podem ter efeitos significativos quanto a sua eficiência. 

Sabendo disso, o aumento da temperatura para acima de 374°C proporciona mudanças 

drásticas, haja vista que ocorre uma elevada ionização da água, aumentando assim a presença 

de H3O
+ e OH- (KHAN et al., 2019). Nessas condições subcríticas, o processo dominante, em 

relação ao mecanismo de reação, é a desidratação. 

Dessa forma, as condições de operação favorecem a quebra de ligações poliméricas de 

OH e COOH dos componentes de baixo peso molecular que posteriormente tornam-se 

miscíveis na água subcrítica (KRUSE, 2008). 

Quanto à faixa de operação, conforme a Figura. 2.6 já vista, a carbonização hidrotérmica 

costuma ocorrer em faixas de temperatura que vai de 180 a 250°C (KHAN et al., 2019). Alguns 

autores, como Funke e Zeigler (2010), fazem referência à faixa de temperatura entre 100 e 

240°C, porém, segundo os autores, essa faixa de temperatura é ideal para a formação do produto 

sólido, o hidrocarvão. Durante o procedimento reacional, celulose, hemicelulose e lignina 

começam a se decompor em temperatura de 180°C, podendo ocorrer até 200°C (FUNKE; 

ZEIGLER, 2010). 

Existem pesquisas baseadas na carbonização hidrotérmica cujo principal objetivo foi 

verificar o potencial energético dos hidrocarvões produzidos. Martinez et al. (2021) realizaram 

experimentos com 4 tipos de biomassa, sendo elas, “pergaminho” de grão de café, madeira de 

café, bamboo e eucalipto, de tal modo a obter um combustível. Além deste, outros autores 

investigaram o processo de carbonização hidrotérmica de resíduos plásticos despejados no mar 

como alternativa de redução de poluição do ecossistema aquático, bem como a possibilidade de 

uma nova fonte energética (IÑIGUEZ et al., 2019). Os autores conseguiram que os íons de cloro 

permanecessem no líquor da carbonização hidrotérmica e a quantidade de nitrogênio presente 

no hidrocarvão foi reduzida, o que implica na redução de NOx  

De maneira geral, os reatores utilizados para o processo de carbonização hidrotérmica 

se apresentam como reatores cilíndricos com resistência para aquecimento, sistema de agitação 

e bem isolados para que haja um controle da pressão do sistema. Na Figura 2.8 observa-se um 

modelo de reator de carbonização hidrotérmica utilizado no trabalho de Silva et al. (2021). 
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Figura 2.8 - Reator de carbonização hidrotérmica em escala a de bancada utilizado no trabalho de Silva et al. 

(2021) 
 

Outros autores estudaram processo de carbonização hidrotérmica de lodo de estação de 

tratamento de esgoto, no entanto, impregnando sais de alumínio e magnésio na tentativa de se 

obter um adsorvente para Pb2+ (LUO et al., 2020). Existem também pesquisas em que o 

processo de carbonização hidrotérmica foi utilizado para a recuperação de nitrogênio e fósforo 

presentes na biomassa para utilização como nutrientes (ARAGON-BRICEÑO et al., 2021). 

 

2.2.2.2.1  Hidrocarvão 

 

O hidrocarvão é o produto mais desejado de ser obtido ao ser realizado a carbonização 

hidrotérmica. Ele apresenta propriedades hidrofóbicas as quais se apresentam melhores que 

aquelas da biomassa de alimentação, tais como densidade energética e performance de 

combustão (KHAN et al., 2021).  

Quando comparado ao biocarvão obtido no processo de pirólise, tem-se como principal 

diferença a ausência da etapa de secagem da biomassa, sendo então obtido em meio úmido. 

Outras diferenças referem-se às temperaturas de processo. Enquanto, também quando 

comparado à pirólise, na carbonização hidrotérmica o biocarvão se forma em elevadas 

temperaturas, a formação do hidrocarvão ocorre em temperaturas mais baixas e, além disso, o 
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hidrocarvão pode conter também cerca de 45 – 70% a mais de carbono (KAMBO e DUTTA, 

2015). Quanto à aplicabilidade em processos combustivos, o hidrocarvão é a melhor escolha 

pois apresenta também uma elevada densidade energética (KHAN et al., 2021; KIM et al., 

2014). 

O hidrocarvão resultante da HTC pode apresentar diversas aplicações industriais, sendo 

uma delas como combustível sólido conforme autores citados anteriormente. Outra aplicação 

do hidrocarvão é como material solvente para ecossistemas aquosos, geralmente onde há 

efluentes líquidos (GWENZI et al., 2017). Neste sentido, quanto ao uso como adsorvente, são 

fortemente aplicados na adsorção de íons de metais pesados como chumbo quando ativados 

com KOH ou NH3. Além dos metais pesados, o hidrocarvão também pode ser utilizado para 

sequestro de carbono em adsorção de CO2 (KHAN et al., 2021). Além destas, o hidrocarvão 

também apresenta um elevado potencial para produção de gás de síntese via gaseificação, haja 

vista que pode proporcionar elevada formação de monóxido de carbono (CO), gás hidrogênio 

(H2) e gás metano (CH4) (KHAN et al., 2019).  

Outra aplicação para o hidrocarvão é como catalisador para a produção de gás 

hidrogênio ou mesmo para induzir formação de compostos fenólicos (KHAN et al., 2019). 

Outros autores usaram os hidrocarvões para confecção de esferas catalíticas através do uso de 

sais de ferro. As microesferas de carbono produzidas por Gai et al. (2017) foram capazes de 

promover a degradação de compostos fenólicos.  

Além das aplicações citadas previamente, existe também a possibilidade de utilização 

dos hidrocarvões para fins de compensação do solo, ou mesmo como fertilizantes, conforme 

sua concentração de nitrogênio e outros nutrientes. Outro fator que corrobora para tal finalidade 

é a acidez do hidrocarvão. Dessa forma, solos altamente alcalinos, por exemplo, podem ter sua 

qualidade aumentada após a adição do hidrocarvão (KHAN et al., 2021). 

Quanto a sua aplicação como combustível sólido, os hidrocarvões gerados a partir da 

carbonização hidrotérmica de madeira de eucalipto e galhos de bamboo no estudo realizado por 

Martinez et al. (2021), por apresentarem maior percentual de carbono fixo, apresentaram maior 

percentual de geração de energia quando comparados aos resíduos de café. Quanto a tal 

aplicação, algumas variáveis como temperatura, tempo de residência e a relação biomassa/água 

são significativas quando estudadas em função da densidade energética. Autores como Sabio et 

al. (2016) estudaram os efeitos das variáveis na carbonização hidrotérmica da pele de tomate e 

Park et al. (2018) ao fazerem estudos similares em carbonização hidrotérmica de algas, notaram 

que o poder calorífico superior do hidrocarvão apresentou aumento de 60% em comparação ao 

da biomassa original.  
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CAPÍTULO 3  

 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Neste capítulo foram abordados os materiais utilizados nos procedimentos 

experimentais, bem como todo aparato necessário para o desenvolvimento dos mesmos. Além 

disso foram abordadas metodologias referentes à caracterização da matéria-prima em uso, como 

também caracterização dos produtos de reação. As metodologias relacionadas ao processo de 

carbonização hidrotérmica da biomassa também foram abordadas neste capítulo, bem como a 

análise estatística e o estudo de otimização usando a função. 

 

3.1  Material 

 

Os resíduos de acerola utilizados nesse trabalho foram obtidos da empresa Fruteza, 

indústria de polpas e sucos, localizada em Dracena - SP. O teor de umidade inicial da biomassa, 

80% (b.u.), foi determinado através de secagem em estufa de circulação de ar em temperatura 

de 105°C ± 3°C por 24h. A moagem e a separação foram etapas seguintes a fim de manter a 

homogeneidade do material particulado. A faixa granulométrica usada para padronizar a 

biomassa foi de 0,125 a 2,00mm. Após essa sequência, a biomassa foi armazenada em sacos de 

polietileno os quais foram dispostos até o momento da realização dos experimentos.  

Essas etapas, de pré-secagem e separação granulométrica, foram realizadas de tal forma 

a obter uma homogeneidade das amostras. Na Figura 3.1, pode-se visualizar a biomassa seca e 

a biomassa moída e já na faixa granulométrica dos experimentos. 

 

a)   b) 

Figura 3.1 – Resíduo de acerola in natura (a) e triturado e separado na faixa granulométrica (b). 
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O trabalho teve seu desenvolvimento experimental em 3 etapas, sendo a primeira, a 

caracterização da biomassa seca (NOGUEIRA ,2020) e a caracterização da biomassa pré-

tratada em CO2 supercrítico. 

Na segunda etapa, foi avaliada a carbonização hidrotérmica da biomassa pré-tratada em 

CO2 supercrítico imersa em solução de cloreto de zinco. Mantendo fixas as condições de pré-

tratamento da biomassa, foi realizado um planejamento experimental tipo composto central 

(PCC) no qual foram avaliados os efeitos de temperatura, concentração da solução salina e 

tempo de reação em relação ao rendimento de hidrocarvão (RY), poder calorífico superior 

(PCS), eficiência energética (EY) e concentração de grupos funcionais oxigenados (OFG), as 

quais são variáveis de resposta. Ainda nesta etapa foi realizado a caracterização dos 

hidrocarvões obtidos nos pontos axiais.  

A terceira etapa consistiu no tratamento estatístico dos dados, bem como o estudo da 

otimização, de tal forma a maximizar as variáveis de resposta (RY, PCS EY e OFG). As 

amostras obtidas nas condições ótimas foram submetidas às caracterizações químicas e físico-

químicas. 

Os procedimentos realizados durante a caracterização físico-química foram: análises 

elementar, imediata e somativa (teores de celulose, hemicelulose e lignina). Além destas, a 

caracterização química da biomassa in natura e tratada em CO2 supercrítico foram: 

Espectofotometria de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), difratometria de 

raios-X (DRX), fluorescência de raios-X (FRX), termogravimetria (TGA) e grupos funcionais 

oxigenados totais (OFG) e GC-MS para o bio-óleo. Para caracterização morfológica do 

hidrocarvão foi realizada análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

 

Figura 3.2 – Desenvolvimento dos testes experimentais. 
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3.2 Pré-tratamento em sistema de CO2 supercrítico 

 

O sistema de pré-tratamento consistia em um cilindro de CO2 (Gama gases especiais – 

IBG, 99% de pureza), o qual era acoplado a uma bomba tipo seringa (ISCO, modelo 500D) 

com capacidade volumétrica de 508,2 mL e pressões mínima e máxima iguais a 0,7 e 258,55 

bar, respectivamente. Para que o gás fosse resfriado antes de entrar na bomba, foi utilizado um 

banho termostático (TECNAL, TE-84). Outro banho, de mesma marca e modelo, for utilizado 

para manter o extrator aquecido. O extrator consistia em uma estrutura cilíndrica de volume 

interno igual a 63 mL comas seguintes dimensões: altura igual a 20,5 cm e diâmetro interno do 

leito igual a 1,98 cm. 

A bomba tipo seringa permite o controle da pressão durante a pressurização do CO2 no 

extrator, dados que podem ser observados no painel da bomba e no manômetro do extrator. O 

vaso de coleta, e também para despressurização, apresenta duas válvulas tipo abre-fecha e duas 

resistências elétricas acopladas a um sistema de controle composto por um controlador de 

temperatura NOVUS modelo 1100, e um termopar tipo K, para a medida de temperatura. O 

sistema de aquecimento na saída do extrator permite que o CO2 não fosse congelado ao ser 

despressurizado. Na Figura 3.3 pode-se observar o aparato experimental. Para o pré-tratamento 

do bagaço de acerola, as condições de operação da unidade foram fixadas em 200 bar de pressão 

e temperatura igual a 80°C (HAMZAM et al., 2015). 

 

 

Figura 3.3 – Aparato experimental para pré-tratamento do bagaço de acerola em CO2 supercrítico. 
Fonte: Autor 
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Figura 3.4 – Esquema do aparato experimental de pré-tratamento do bagaço de acerola em CO2 supercrítico: (A) 

cilindro de CO2; (B) bomba tipo seringa de alta pressão; (C) extrator; (D, E) banho termostático; (F) controlador 

de temperatura da válvula de expansão; (V1, V2) válvulas gavetas; (V3) válvula macrométrica; (V4) Válvula de 

expansão micrométrica; (G) frasco de coleta. 

Fonte: Silva et al., 2014 

O tempo de pré-tratamento pode ser variado conforme as misturas para umidificar a 

biomassa. Pasquini et al. (2005) recomenda tempos de 15 a 30 minutos para biomassas 

umidificadas com mistura água:etanol. No entanto, ao utilizar-se apenas da água como aditivo, 

o maior tempo promove maior extração, ou seja, maior ação do CO2 supercrítico na quebra das 

ligações das fibras de hemicelulose e celulose (CHE HAMZAM et al., 2015; 

NARAYANASWAMY et al., 2011). Por conta disso, os tratamentos foram realizados em 

tempo de 30 min. 

 

3.3  Caracterização físico-química da biomassa pré-tratada e do hidrocarvão  

 

A seguir serão mostrados os procedimentos, bem como as metodologias adotadas para 

a caracterização físico-química da biomassa pré-tratada em CO2 supercrítico, do hidrocarvão e 

do bio-óleo. 

 

3.3.1  Análise imediata 
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Na análise imediata realizam-se procedimentos para a determinação dos teores de 

umidade, cinzas, materiais voláteis e carbono fixo. Todos os procedimentos foram realizados 

em triplicada e seguindo as normas da ASTM. 

 

3.3.1.1  Umidade (%) 

 

A determinação do teor de umidade foi realizada conforme o procedimento ASTM-

E871-82 adaptados. As amostras de biomassa pré-tratadas foram submetidas a secagem em 

estufa em temperatura de 105 ± 3°C. O tempo de estufa foi determinado em 24h de tal modo 

que a variação na massa final fosse mínima (inferior a 0,2%) (ASTM INTERNATIONAL, 

1998b). O teor de umidade nas amostras foi determinado conforme a Eq. 3.1: 

 

Umidade (%) =  
𝑚𝑖 − 𝑚𝑓

𝑚𝑖 − 𝑚𝑐
∗ 100                                                                                                   (3.1) 

 

Em que: mi é a massa inicial de amostra somada ao recipiente, mf é a massa final de amostra 

somada ao recipiente e mc é a massa do recipiente. 

 

3.3.1.2 . Teor de cinzas (%) 

 

A determinação do teor de cinzas foi realizada conforme o método ASTM-E1534-93 

adaptada. As amostras foram incineradas em mufla a 600°C durante 4h, sendo que a contagem 

foi iniciada ao atingir a temperatura do setpoint. A taxa de aquecimento da mufla ficou definida 

em 10°C/min (ASTM INTERNATIONAL, 1998a). O teor de cinzas foi calculado conforme a 

Eq. 3.2: 

 

𝑇𝑒𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝑐𝑖𝑛𝑧𝑎𝑠(%) =  
𝑚𝑓 −  𝑚𝑐

𝑚𝑖 −  𝑚𝑐
∗ 100                                                                                     (3.2) 

Em que mi é a massa de amostra somada à massa do cadinho, mf é a massa final do 

procedimento somada à massa do cadinho e mc é a massa do cadinho sem amostra. 

 

3.3.1.3  Teor de materiais voláteis (%) 
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Os materiais voláteis foram determinados conforme a metodologia ASTM-E872-82. As 

amostras foram colocadas em cadinhos com tampas e levados à mufla a 950 ± 20°C, durante 7 

min. A taxa de aquecimento foi fixada em 10°C/min (ASTM INTERNATIONAL., 1998c). O 

teor de materiais voláteis foi calculado conforme a Eq 3.3: 

 

𝑇𝑒𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑖𝑠 𝑣𝑜𝑙á𝑡𝑒𝑖𝑠 (%) =  
𝑚𝑖 −  𝑚𝑓

𝑚𝑖 −  𝑚𝑐
∗ 100                                                             (3.3) 

 

Em que mi é a massa inicial da amostra somada às massas do cadinho e da tampa do mesmo, 

mf é a massa final de amostra após o intervalo de tempo estabelecido somada às massas do 

cadinho e da tampa e mc corresponde à soma das massas do cadinho e tampa sem a amostra. 

 

3.3.1.4  Teor de carbono fixo (%) 

 

A determinação do teor de carbono fixo foi realizada de acordo com a metodologia 

ASTM standard D3172-89 (ASTM INTERNATIONAL, 2002) da diferença entre o teor de 

cinzas e o teor de materiais voláteis (Eq. 3.4) calculados conforme métodos da ASTM.  

𝐶𝐹(%) = 100 − 𝐶𝑍(%) −𝑀𝑉(%)                                                                                               (3.4) 

 

Em que CZ corresponde ao teor de cinzas, MV corresponde ao teor de materiais voláteis e CF 

ao teor de carbono fixo. 

 

3.3.1.5 Poder Calorífico Superior (PCS) 

 

O poder calorífico superior da biomassa e dos hidrocarvões foi determinado conforme 

a metodologia proposta por Parikh et al. (2005) representada pela Eq. 3.5 que utiliza os 

parâmetros calculados na análise imediata. 

 

𝑃𝐶𝑆 (𝑀𝐽. 𝑘𝑔−1) =  0.3536(CF%) + 0.1559(𝑉𝑀%) − 0.0028(𝐶𝑍%)                                 (3.5) 

 

Em que CZ corresponde ao teor de cinzas, MV corresponde ao teor de materiais voláteis e CF 

ao teor de carbono fixo 
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3.3.1.6  Fator de densidade energética (EDF) 

 

O fator de densidade energética do hidrocarvão foi obtido pela relação entre poder 

calorífico do hidrocarvão e o poder calorífico da biomassa foi obtido conforme a Eq. 3.6 

(MARTINEZ et al., 2021; REZA et al., 2013).  

𝐸𝐷𝐹 =  
𝑃𝐶𝑆𝐻𝑐
𝑃𝐶𝑆𝑏𝑖𝑜

                                                                                                                                   (3.6) 

 

Em que PCSHC é o valor do poder calorífico obtido para o hidrocarvão e PCSbio é o valor do 

poder calorífico obtido para a biomassa.  

 

3.3.1.7  Eficiência Energética 

 

A geração de energia foi determinada pelo produto do rendimento de hidrocarvão e o 

fator de densidade energética de acordo com a Eq. 3.7. (MARTINEZ et al., 2021; REZA et al., 

2013). 

 

𝐸𝑌% = 𝑅𝑌% ∗ 𝐸𝐷𝐹                                                                                                                           (3.7) 

 

Em que RY% é o rendimento de hidrocarvão e EDF refere-se ao fator de densidade energética. 

 

3.3.2  Análise elementar: composição C, H, O, N 

 

Para a obtenção das razões O/C e H/C, as quantidades (em porcentagem) de C, H, e O 

dos hidrocarvões foram calculadas através de modelos empíricos propostos por Nhuchhen 

(2016), segundo respectivamente as Eq 3.8 (percentual de carbono), Eq.3.9 (percentual de 

hidrogênio) e Eq 3.10 (percentual de oxigênio). 

 

𝐶 = −35,9972 + 0,7968 ∗ 𝑀𝑉 + 1,3269 ∗ 𝐶𝐹 + 0,3250 ∗ 𝐶𝑍                                             (3.8)                                          

𝐻 = 55,3678 − 0,4830 ∗ 𝑀𝑉 − 0,5319 ∗ 𝐶𝐹 − 0,56 ∗ 𝐶𝑍                                                      (3.9)                                                  

𝑂 = 223,6805 − 1,7226 ∗ 𝑀𝑉 − 2,2296 ∗ 𝐶𝐹 − 2,2463 ∗ 𝐶𝑍                                            (3.10)                                            
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Nas correlações de Nhuchhen (2016), assume-se o teor de enxofre é 0%, haja vista que 

sempre apresenta baixas quantidades em biocarvões. O teor de N foi determinado de acordo 

com a Eq 3.11 

 

𝑁 (%) = 100 − 𝐶 − 𝑂                                                                                                                    (3.11) 

 

3.3.3  Difratometria de Raio – X 

 

A difratometria de raios – X foi realizada com o objetivo de verificar a estrutura 

cristalina e a composição tanto da biomassa, como do hidrocarvão. Esta análise foi executada 

num equipamento de marca Shimadzu modelo DRX-6000, com radiação Cu Kα (1,540 Å). As 

análises foram realizadas utilizando 2Ɵ entre 5° e 60° com um passo de 0,02° e tempo de 

contagem de 2 s por passo. 

 

3.3.4  Espectrofotometria de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) 

 

A Análise de FT-IR foi realizada com o objetivo de identificar as ligações químicas e 

grupos funcionais presentes nas amostras de hidrocarvão e da biomassa. Esses espectros foram 

obtidos usando espectrofotômetro de infravermelho por reflexão atenuada total (ATR) de marca 

PerkinElmer, modelo Spectro two com 16 scanners e faixa de número de onde de 4000 a 500 

cm-1. 

 

3.3.5  Fluorescência de Raios – X 

 

A análise de fluorescência de raios-X foi realizada para verificação dos compostos 

inorgânicos presentes no resíduo de acerola in natura e pré-tratado em CO2 supercrítico. A 

análise de FRX foi realizada através de um espectrômetro pré-calibrado, modelo S8 TIGER, de 

marca Bruker. A biomassa foi misturada a um ligante (Multimix, PXR-200) e a mistura obtida 

foi homogeneizada e, posteriormente, utilizada na confecção de pastilhas com auxílio de uma 

prensa hidráulica manual e com carga aplicada de 300 kN durante 30s. A aquisição dos dados 

foi feita através do pacote de análise padronizado QUANTEXPRESS. 

 

3.3.6  Microscopia eletrônica de varredura 
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A microscopia eletrônica de varredura proporcionou a verificação das estruturas 

superficiais do resíduo de acerola in natura, do resíduo pré-tradado em CO2 supercrítico e do 

hidrocarvão obtido. As amostras foram fixadas em stubs de alumínio com fita dupla face de 

carbono. Em seguida, foram recobertas com uma fina camada de ouro com auxílio de um 

metalizador modelo SCD 050, de marca Leica. As amostras foram observadas usando um 

microscópio de varredura eletrônico (Carl Zeis, modelo EVO MA10) trabalhando com uma 

tensão de 10 kV e uma distância de trabalho de 10 mm. 

 

3.3.7  Teor de grupos funcionais oxigenados totais – Titulação de Boehm para o ponto ótimo 

 

Visando a determinação do teor de grupos funcionais oxigenados. Foi realizada a 

titulação de Boehm, de acordo com a metodologia descrita por Fan et al. (2011). Nesse sentido, 

foram colocados 0,1 g do hidrocarvão produzido em 30 mL de soluções 0,1 M de hidróxido de 

sódio (NaOH), carbonato de sódio (Na2CO3) ou bicarbonato de sódio (NaHCO3). As misturas 

foram agitadas à temperatura ambiente durante 24 h. Em seguida, cada solução foi filtrada e 

retirada uma alíquota de 5 mL, que foi titulada com ácido clorídrico (HCl). Na titulação de 

Boehm, assume-se que NaOH neutraliza os grupos carboxílicos, lactônicos e fenólicos, o 

Na2CO3 neutraliza os grupos carboxílicos e lactônicos e, finalmente, o NaHCO3 neutraliza os 

grupos carboxílicos. O teor de grupos funcionais oxigenados totais (OFG) foi determinado 

como sendo a soma dos teores de grupos carboxílicos, fenólicos e lactônicos. 

 

3.4  Carbonização hidrotérmica 

 

3.4.1  Aparato experimental para carbonização hidrotérmica 

 

A unidade referente à carbonização hidrotérmica utilizada apresentou como componente 

principal um reator cilíndrico com volume de 295,7 cm3. O reator foi acoplado a um sistema de 

controle o qual permitiu a visualização do perfil de reação, além do acompanhamento, em 

tempo real, das possíveis variações durante a reação.  

O sistema de controle de reação foi executado em interface do software “Labview”, 

sendo que todas as condições de operação (temperatura e pressão) foram organizadas em 

planilhas de dados para melhor visualização do comportamento da pressão com a variação das 

temperaturas de operação. Para o relé de estado sólido e para o reator foram instalados sistemas 
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de arrefecimento para alívio da perda de calor, bem como evitar superaquecimento do relé. As 

Figuras 3.5, 3,6, 3,7, 3.8 e 3.9 mostram a unidade de carbonização hidrotérmica.  

 

 

Figura 3.5 – Sistema de carbonização hidrotérmica: (a) sistema de controle, (b) sistema de arrefecimento, (c) 

reator. 
 

 

Figura 3.6 – Sistema de carbonização hidrotérmica acoplado ao computador. 
 

 

 

(a) 

(b) 

(c) 
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Figura 3.7 Sistema de arrefecimento e reator de carbonização hidrotérmica. 

 

Conforme a Figura 3.7, tem-se: (1) sistema de arrefecimento, (2) reator de carbonização 

hidrotérmica envolto por uma resistência tipo coleira, (3) agitador magnético, (4) sensor de 

pressão de elevada temperatura e (5) termopar tipo J. 

 

 

Figura 3.8 Sistema de automação para a unidade de carbonização hidrotérmica. 
 

(2) (1) 

(3) 

(4) 
(5) 
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Figura 3.9 – Interface para visualização do processo reacional de carbonização hidrotérmica. 

 

Conforme ilustrado na Figura 3.9, o reator foi colocado sobre um agitador magnético 

com o objetivo de manter a mistura entre a biomassa e a solução utilizada como pré-tratamento 

em estado homogêneo. Além disso o aquecimento do sistema foi realizado por uma resistência 

coleira acionada pelo sistema de controle.  

 

Figura 3.10 – Reator  de carbonização hidrotérmica sobre agitador magnético para homogeneização. 
 

Na Figura 3.10, de maneira ilustrativa, tem-se o modelo de reator utilizado no trabalho 

de Nogueira et al. (2019) em que os números indicados representam: (6) o agitador magnético, 

(3) e (2), respectivamente, o termopar e o sensor de pressão ligados ao sistema de controle bem 

como a resistência representada em (4), (1) o reator, e (5) o controlador PID, que neste estudo 

foi conectado em interface através do software “Labview”. 
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3.4.2  Procedimento experimental da carbonização hidrotérmica da biomassa pré-tratada 

 

Para a realização da carbonização hidrotérmica, foram adicionados 50 mL de solução 

de ZnCl2 junto à biomassa. A quantidade de biomassa foi definida em 5 g conforme condições 

ótimas obtidas em Nogueira (2020). Feito a adição da biomassa e da solução do sal adotado, o 

reator foi devidamente fechado e, então ajustou-se a agitação. Na sequência, o sistema foi 

aquecido por uma resistência tipo coleira a qual era acionada diretamente pelo controlador.  

A contagem do tempo de reação começou quando o sistema atingiu a temperatura desejada de 

acordo com o planejamento experimental, sendo encerrado então no momento em que se definiu 

como encerrada a “corrida”, ou seja, ao final do tempo de reação. Quando finalizado o tempo 

de reação, a coleira de aquecimento foi desligada acionando o sistema de arrefecimento do 

reator. Ao atingir temperaturas próximo a ambiente e pressão abaixo de 1 bar, o sistema de 

controle foi desligado seguindo para o processo de separação do hidrocarvão e do líquor. 

A separação dos produtos foi realizada por filtração a vácuo com auxílio de filtro (4-12 

μm). O filtrado foi armazenado em frasco âmbar e guardado em refrigerador para posterior 

extração do bio-óleo, enquanto o hidrocarvão (Figura 3.11) foi lavado com água deionizada e 

levado à estufa a 80 ± 3°C durante 24h para secagem. O rendimento de hidrocarvão foi 

calculado de acordo com a Eq 3.12: 

 

𝑅𝑌(%) =  
𝑚𝐻𝑐
𝑚𝑏𝑖𝑜

∗ 100                                                                                                                      (3.12) 

 

Em que mHc é a massa de hidrocarvão e mbio é a massa de biomassa que foi colocada no reator 

antes da carbonização hidrotérmica. 
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Figura 3.11 - Hidrocarvão. 

 

3.4.3  Condições operacionais para os ensaios de carbonização hidrotérmica 

 

Para a realização dos experimentos foi utilizado um planejamento composto central 

(PCC) no qual as variáveis independentes foram: temperatura (T), tempo de reação (t) e a 

concentração da solução do sal escolhido (C). Um dos níveis de temperatura estudado foi o 

mesmo valor de temperatura obtida por Nogueira (2020) como condição ótima. No entanto, a 

faixa investigada foi estabelecida de acordo com a literatura em estudos de carbonização 

hidrotérmica a partir de baixas temperaturas até valores correspondentes à liquefação 

hidrotérmica (ALVAREZ-MURILLO et al., 2015; REZA et al., 2014a; REZA et al., 2014b).  

No presente trabalho, a relação biomassa-água (b/w) no processo de carbonização 

hidrotérmica foi definida como 10:1, conforme as condições ótimas obtidas por Nogueira 

(2020). Na literatura, encontram-se estudos com valores correspondentes a 5:1, 6:1, 8:1, 10:1 e 

20:1 (GUO et al., 2016; SERMYAGINA et al., 2015), sendo que, que quanto maior a 

quantidade de água utilizada no processo, maior será o efeito da etapa de hidrólise 

A faixa de concentração foi adaptada de CAO et al. (2020) para catálise in-situ. Essa 

metodologia adaptada para a carbonização hidrotérmica consistiu na produção de soluções 

aquosas de cloreto de zinco (ZnCl2). De modo a se ter resultados expressivos, verificou-se a 
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necessidade de concentrações a partir de 2,0% (p/v) do sal em estudo. Dessa forma, fez-se uma 

adaptação na metodologia para estudar a influência da concentração como variável 

independente na carbonização hidrotérmica de resíduo de acerola.  

Da mesma forma, a faixa experimental adotada para o tempo de reação também foi 

definida conforme estudos da literatura. Reza et al. (2014b) utilizaram faixa de tempo de 40 a 

60 min, enquanto Guo et al. (2016) investigaram faixa de 30 a 480 min.  

A Tabela 3.1 mostra os níveis do planejamento experimental (PCC) considerando as 

três variáveis independentes, cada uma em cinco níveis. Na tabela, os níveis as variáveis 

codificadas X1, X2, X3 estão correlacionados com os das variáveis decodificadas T, t e C, 

respectivamente de acordo com as Eq 3.13 a 3.15. 

 

Tabela 3.1 – Níveis do planejamento experimental da carbonização hidrotérmica do resíduo de acerola pré-

tratado em CO2 supercrítico 

Variável 

codificada 

Variável 

decodificada 

Nível 

-α = 1,2872 -1 0 1 α = 1,2872 

X1 T (°C) 161,38 170 200 230 238,61 

X2 t (min) 35,64 50 100 150 164,36 

X3 C (%) 1,43 2,0 4,0 6,0 6,57 

 

𝑋1 =  
𝑇(°𝐶) − 200

30
                                                                                                                          (3.13) 

𝑋2 =  
𝑡(min) − 100

50
                                                                                                                          (3.14) 

𝑋3 =  
𝐶(%) − 4,0

2,0
                                                                                                                            (3.15) 

Com a obtenção dos produtos de carbonização hidrotérmica, as variáveis respostas 

obtidas em função daquelas em estudo foram o rendimento (SY%), poder calorífico superior 

(PCS), a geração de energia (EY%) e os grupos funcionais oxigenados (OFG).   
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CAPÍTULO 4 

  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Neste capítulo, são apresentados e discutidos os resultados obtidos nos testes 

experimentais no que se refere à caracterização da biomassa in natura e pré-tratada. Além disso, 

são apresentados e discutidos os resultados referentes à caracterização dos hidrocarvões 

produzidos a partir do processo de carbonização hidrotérmica do resíduo de acerola pré-tradado, 

avaliando assim os efeitos das variáveis temperatura, tempo de reação e concentração de 

aditivo.  

 

 

4.1  Caracterização do Resíduo de acerola 

A análise imediata é importante tanto para a caracterização de uma determinada 

biomassa visando a sua possível utilização como combustível sólido, bem como para outras 

aplicações. Esta análise é de suma importância haja vista que seus parâmetros influenciam 

diretamente na qualidade da biomassa para tais aplicações, como também são responsáveis pela 

qualidade e viabilidade do carvão produzido. Na Tabela 4.1 são apresentados os resultados 

referentes à análise imediata da biomassa in natura.  

 

Tabela 4.1 – Análise imediata da biomassa (resíduo de acerola) in natura 

Análise Valor(%) ± desv.padrão 

Teor de Umidade  80,84 ± 1,31 (b.u)* 

Teor de Materiais 

voláteis (MV) 
81,09 ± 0,67 

Teor de Cinzas (CZ) 1,92 ± 0,21 

Teor de carbono fixo 

(CF) 
16,99 ± 0,71 

*(NOGUEIRA, 2020) 

 

Em testes realizados por Nogueira (2020) foi observado o elevado teor de umidade do 

resíduo de acerola in natura. Estudos anteriores também mostram resultados similares, ou seja, 

todos acima de 75%. Nogueira et al. (2019) observaram 80,68% de umidade no resíduo, 

enquanto Ramadan et al. (2018) observaram 78,57% de umidade. Dessa forma, pode-se 



58 

observar que o valor médio relacionado à umidade da biomassa em estudo é na proximidade 

dos 80% está próximo a valores observados em trabalhos prévios. A umidade influencia 

diretamente na aplicabilidade de uma biomassa, haja vista que se apresenta como um fator 

importante em relação à sua processabilidade (NOGUEIRA, 2020). 

Referente ao teor de materiais voláteis (MV), foram observados valores médios de 81,09 

± 0,67% (b.s), ou seja, esse é o percentual de componentes leves presentes no resíduo de acerola. 

Em estudos anteriores foram obtidos 75,33 ± 0,72% (NOGUEIRA, 2020). Silva et al. (2020) 

realizaram a análise imediata dessa mesma biomassa após secagem em diferentes temperaturas, 

sendo que os altores verificaram que o resíduo de acerola, apresentou teor de materiais voláteis 

de 77 ± 0,88, 79,74 ± 0,76 (%) e 75,36 ± 0,59, respectivamente em 75, 50 e 100°C.  

No estudo da aplicabilidade da biomassa como combustível sólido, os materiais voláteis 

são aqueles compostos os quais se desprendem da biomassa quando submetidos a perturbações 

referentes à temperatura. Esse conjunto de substâncias é formado por: hidrocarbonetos leves, 

monóxido de carbono, dióxido de carbono, hidrogênio, alcatrão e a umidade (DEMIRBAS, 

2004). Além disso, os materiais voláteis apresentam forte influência na combustão do material 

(WEN et al. 2017).  

Para o teor de cinzas, o valor encontrado foi de 1,92 ± 0,21(%) (b.s). O teor de cinzas 

corresponde à presença de componentes inorgânicos na biomassa. Em trabalhos anteriores 

como o de Nogueira (2020), foi observado valor de 2,25 ± 0,15(%) (b.s). Silva et al. (2020) 

para o resíduo de acerola seco em temperatura de 75°C encontraram teor de cinzas de 2,67 ± 

0,27(%) (b.s). Por outro lado, em Ramadan et al. (2018) o valor encontrado foi de 2,87 ± 0,05% 

(b.s) e, em Silva et al. (2016) o valor do teor de cinzas para o resíduo de acerola foi de 2,46 ± 

0,09(%) (b.s).  

Segundo o estudo realizado por Silva et al. (2020), a temperatura de secagem influencia 

apenas no teor de materiais voláteis, haja vista que a variação entre os teores de cinzas obtidos 

após a secagem da biomassa nas temperaturas de 50°C, 75°C e 100°C foi de 0,01. Dessa forma 

pode-se dizer que, para o teor de cinzas, seu aumento ocorre conforme a concentração dos 

componentes inorgânicos presentes no bagaço de acerola, que é reflexo das condições de 

tratamento e cultivo. 

O teor de carbono fixo é uma importante propriedade para a caracterização de biomassa. 

O valor de CF obtido foi de 16,99 ± 0,71(%) (b.s). Nogueira (2020) obteve valor de 21,42 ± 

0,65(%) (b.s) e, Silva et al. (2020) obtiveram 20,33 ± 0,88 (%) (b.s) para o resíduo de acerola 

seco em 75°C. Na biomassa lignocelulósica, o CF é diretamente derivado da lignina sendo 
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então utilizado como principal fonte na formação de carvão nas reações de conversão térmica 

(MCKENDRY, 2002). 

Embora a secagem da biomassa seja necessária em uma etapa prévia para alguns 

processos de termoconversões como a pirólise, por exemplo, que exige umidade menor que 

10% (BRIDGWATER, 2012), processos hidrotérmicos utilizam a biomassa ainda úmida nas 

reações de conversão. Dessa forma, poupa-se a energia que seria gasta na secagem do material. 

Neste trabalho a composição química da biomassa foi verificada através de 

fluorescência de raios-X, cujos resultados estão apresentados na Tabela 4.2. Conforme 

resultados, foi verificada a composição inorgânica da biomassa, tendo como matriz orgânica 

definida, a lignina. Tal definição se baseia no trabalho de Nogueira (2020) em que ao realizar a 

análise somativa do resíduo de acerola, verificou que, dentre os principais componentes do 

resíduo de acerola, a lignina se apresenta em maior quantidade. Na Tabela 4.3 é mostrada a 

composição de componentes inorgânicos do resíduo de acerola verificada por Nogueira (2020). 

 

Tabela 4.2 – Concentração de inorgânicos no resíduo de acerola. 

Componente Teor (%) Componente Teor (ppm) 

K 0,71 Fe 44 

Ca 0,25 Mo 33 

P 0,12 Sr 18 

Mg 0,09 Zn 15 

S 0,08 Cu 15 

Cl 0,07 Rb 8 

Al 0,03  
 

Si 0,01     

 

Tabela 4.3 – Fluorescência de raio-X (FRX) para resíduo de acerola 

Componente Teor (%) Componente Teor (%) 

K 3,15 Fe 0,03 

Ca 1,19 Mo 0,03 

P 0,38 Zn 0,02 

Mg 0,13 Cu 0,01 

Cl 0,46 Rb 0,01 

Sr 0,04 Mn 0,01 

Ru 0,04 Al 60 ppm 

Si 0,03     
NOGUEIRA (2020) 

 

Comparando ambas, os resultados do presente trabalho com aqueles obtidos por 

Nogueira (2020), é notável a diferença de concentração dos componentes, onde estas se 

mostram superiores na Tabela 4.3. Ao se tratar de biomassa, um fator que pode influência na 
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concentração dos nutrientes são as condições de cultivo, ou seja, o tipo de solo para a plantação, 

clima e fertilizantes. 

Conforme observado, os metais presentes em maior quantidade foram potássio, cálcio e 

magnésio. Todos correspondem a metais alcalinos e alcalinoterrosos. Tratando-se de conversão 

térmica de biomassa, os metais alcalinos e alcalinoterrosos apresentam elevado potencial 

catalítico. Em seu estudo, Nan et al. (2020) realizaram pirólise de estrume de vaca usando como 

catalisadores MgCl2, KCl, CaCl2 e NaCl. Além destes autores, Fan et al. (2021) realizaram 

estudo de pirólise utilizando como catalisador o KCl, chegando à conclusão de que o mesmo 

apresenta efeitos diretamente relacionados à produção do biocarvão, ou seja, aumenta o 

rendimento do mesmo.   

A caracterização morfológica da biomassa foi verificada através de microscopia 

eletrônica de varredura. Mesmo sem pré-tratamento, o bagaço de acerola já seco e triturado 

apresenta uma estrutura bem porosa conforme pode-se ver na verificado na Figura. 4.1. 

 

Na Figura 4.2 tem-se o comportamento da biomassa em função do aumento de 

temperatura, verificado por meio de análise termogravimétrica. A biomassa seca e sem pré-

tratamento em CO2 supercrítico apresentou três eventos térmicos segundo o DTG, em que o 

primeiro foi de elevada intensidade, seguido por dois eventos de menor intensidade.  

O comportamento referente à perda de massa, durante o primeiro evento, da amostra 

teve início em 100°C, sendo então encerrado em 350°C. Esse estágio pode ser caracterizado 

como etapa de desidratação da biomassa, pois dela foram removidas as moléculas de água 

responsáveis pelas pontes de hidrogênio entre celulose, hemicelulose e lignina (ZHANG et al., 

2016). Nesse primeiro evento, a biomassa teve 60,82% de perda de massa. 

Zhang et al. (2016) verificaram que após a etapa de desidratação inicia-se, de fato, a 

decomposição da matéria orgânica presente na amostra, por isso ocorre apenas em elevadas 

temperaturas. Sendo assim, a partir do segundo evento encontrado na DTG, o qual se iniciou 

em 351°C (sendo finalizada em 440°C), teve-se a degradação dos componentes orgânicos da 

Figura 4.1 – Resíduo de acerola seco e fracionado. 
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biomassa, ou seja, a degradação da celulose, hemicelulose e da lignina. O segundo evento foi 

apresentou 32,10% de perda de massa.  

Os 7,17% de massa restantes da amostra foram consumidos a partir de 441°C 

finalizando em 660°C (momento em que a curva de TGA se apresentou constante), 

caracterizando então o terceiro evento. Após essa temperatura não foram observadas variações 

na massa de amostra.  

 

 

Figura 4.2 Análise termogravimétrica do resíduo de acerola seco e triturado. 
 

4.2  Pré-tratamento em CO2 supercrítico 

 

Com o objetivo de melhorar a qualidade do resíduo de acerola, bem como promover 

melhor ação do aditivo a ser utilizado, foi realizado um tratamento em CO2 supercrítico nas 

condições de 80°C e 200 bar. Tais condições foram adaptadas de Hamzam et al. (2015) com 

tempo de 30 min. O pré-tratamento teve como objetivo a quebra das fibras de celulose, 

hemicelulose e lignina. Tal ação foi favorável para o aumento da porosidade da biomassa 

conforme pode ser observado na Figura. 4.3. 
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Analogamente, foi realizado análise de FRX para a biomassa pré-tratada em CO2 

supercrítico com objetivo de verificar se houvera alterações em sua composição, bem como a 

análise imediata com o objetivo de verificar a influência do pré-tratamento nas propriedades da 

biomassa. As Tabelas 4.4 e 4.5, respectivamente, mostram a composição da biomassa pré-

tratada através da fluorescência de raio-X e os valores obtidos após a análise imediata. 

 

Tabela 4.4 – Concentração de inorgânicos da biomassa pré-tratada em CO2 supercrítico 

Componente Teor (%) Componente Teor (ppm) 

K 0,71 Fe 39 

Ca 0,25 Mo 19 

P 0,12 Sr 19 

Mg 0,10 Zn 19 

S 0,10 Cu 15 

Cl 0,07 Rb 8 

Al 0,02   

Si 0,02     

 

Tabela 4.5 – análise imediata da biomassa pré-tratada em CO2 supercrítico 

Análise Valor(%) ± desv.padrão 

Teor de Umidade  63,36 ± 6,27 (b.u) 

Teor de Materiais voláteis 

(MV) 
81,63 ± 0,32 

Teor de Cinzas (CZ) 2,01 ± 0,21 

Teor de carbono fixo (CF) 16,35 ± 0,16 

 

Quanto aos parâmetros físico-químicos verifica-se que não foram observadas mudanças 

consideráveis no resíduo de acerola. Ao comparar as Tabelas 4.2 e 4.4, observa-se que a 

concentração dos maiores constituintes inorgânicos (potássio e cálcio) permaneceram 

inalteradas. Foi observado apenas pequenas alterações no que diz respeito aos metais de 

Figura 4.3 – Resíduo de acerola pré-tratado em CO2 supercrítico 
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transição e o enxofre. Segundo Li et al. (2020) e Wu et al. (2011), a presença de cloro pode 

promover reações que levem a possíveis cenários de corrosão em equipamentos ou tubulações, 

no entanto a concentração de cloro encontrada no presente estudo, na biomassa tanto in natura 

como pré-tratada, foi baixa, inferior à encontrada em Nogueira (2020), e provavelmente não 

deve representar esse tipo de efeito deletério de forma intensa em uma possível aplicação. 

Quando comparadas, as Figuras 4.1 e 4.2 nota-se uma a diferença quanto a abertura de 

filamentos na biomassa, ou seja, houve rompimento das fibras de celulose, hemicelulose e 

lignina. Tal efeito pode ter sido promovido pela umidade de 75% a qual a biomassa foi inserida 

no reator. A presença da umidade induziu a formação de ácido carbônico o qual favoreceu a 

quebra dessas fibras presentes na biomassa lignocelulósica (SERNA et al., 2015; PASQUINI 

et al., 2005).  

O meio ácido favorece o processo de hidrólise enzimática e, além disso, a presença de 

água tende a tornar o ambiente polar facilitando a quebra das fibras de hemicelulose e celulose 

haja vista que permite a abertura de poros na biomassa levando à profunda penetração do CO2 

na matriz. Sem a presença de água (umidade), o CO2, por ser uma substância polar, não 

apresenta força para quebrar as pontes de hidrogênio entre a celulose e hemicelulose 

(BADGUJAR; DANGE; BHANAGE, 2021; HAZIRAH et al., 2015). 

No campo das condições operacionais, temperatura e pressão são variáveis que 

influenciam de modo direto a ação do CO2 supercrítico em determinada amostra. Quando se 

aumenta a temperatura tende-se a maior eficiência na quebra das fibras de hemicelulose haja 

vista que se tem um aumento na difusividade do CO2 que resulta em uma maior área para uma 

posterior hidrólise enzimática (HAZIRAH et al., 2015; NARAYANASWAMY et al., 2011). 

Em seus trabalhos, esses autores obtiveram elevados teores de glucose em extração com CO2 

supercrítico em elevadas temperaturas. 

Além disso, quando se aumenta a pressão do sistema promove-se um maior contato do 

CO2 supercrítico com a biomassa e, dessa forma se tem uma ação mais intensa do gás na mesma, 

haja vista que o mesmo penetra de maneira mais rápida na biomassa. Em processos extrativos, 

o aumento da pressão resulta em maior rendimento de glucose (HAZIRAH et al., 2015; 

NARAYANASWAMY et al., 2011).  

A análise termogravimétrica da biomassa pré-tratada em CO2 supercrítico, conforme 

apresentada na Figura 4.4, apresentou dois eventos de elevada intensidade e apenas um de baixa 

intensidade, ao contrário do que foi observado para o TGA da biomassa sem pré-tratamento.  

A etapa de desidratação ocorreu de 100 a 335°C, caracterizando o primeiro evento de 

elevada intensidade. O primeiro evento foi resultou em perda de massa de 55,51% O segundo 
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evento de elevada intensidade, responsável por 35,27% da perda de massa da amostra, foi a 

degradação dos componentes da biomassa, que ocorreu de 340 a 461°C. Essa intensidade se 

justifica por ação do pré-tratamento, pois o CO2 supercrítico age diretamente na quebra das 

ligações entre os componentes da biomassa, abrindo assim suas fibras, o que ocorre com mais 

eficiência devido à presença do ácido carbônico formado pela água presente na biomassa em 

forma de umidade junto à presença do CO2 (HAMZAM et al., 2015; PASQUINI et al., 2005; 

SERNA et al., 2015). 

Os 9,21% de massa restantes foram consumidos no terceiro evento (evento de menor 

intensidade). Essa etapa se ocorreu de 466 a 718°C, ou seja, até o momento em que a curva de 

perda de massa se mostrou constante. A elevada intensidade no segundo evento indica o 

potencial da biomassa pré-tratada para posterior combustão (ZHANG et al., 2016). Sendo 

assim, pode-se observar que o pré-tratamento em CO2 supercrítico, mesmo em curto tempo, 

proporcionou redução na perda de massa na etapa de desidratação.  

 

 

Figura 4.4 Análise termogravimétrica da biomassa pré-tratada em CO2 supercrítico. 
 

4.3  Carbonização hidrotérmica 

 

O processo de carbonização hidrotérmica da biomassa foi realizado seguindo as 

condições definidas em um planejamento composto central (PCC) apresentado no Capítulo 3. 

Conforme condições experimentais, foi possível verificar o comportamento da variável 

independente temperatura (T) com foco na pressão resultante. As pressões verificadas por 
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Nogueira et al. (2019) registraram pressões conforme tabela de pressão de vapor da água, haja 

vista que realizaram a carbonização hidrotérmica do bagaço de acerola sem uso de aditivos, ou 

seja, apenas com água. Na Figura 4.3 é apresentado o gráfico de comportamento da pressão 

conforme temperatura da carbonização hidrotérmica do resíduo de acerola (experimento 11 do 

PCC) nas condições estabelecidas para este trabalho. 
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Figura 4.5 – Comportamento de temperatura e pressão no processo de carbonização hidrotérmica. 

 

A Figura 4.5 refere-se ao teste 11 do planejamento experimental desenvolvido, a qual 

foi realizado nas condições de: 200°C de temperatura, tempo de 36 minutos e aditivo em 

concentração de 4%.  O uso de cloreto de zinco como aditivo tem como justificativa à frequente 

aplicação de sais de cloro em pirólise de biomassa, devido à influência desses sais em 

propriedades como poder calorífico dos biocarvões (FAN et al., 2021). Além disso, é comum 

verificar a aplicação do mesmo no processo de ativação de biocarvões.  

Através da Figura 4.5 nota-se que o processo apresentou seu overshoot aos 10 min e, 

foram necessários 15 min, aproximadamente, para que as curvas de temperatura e pressão se 

mostrassem estáveis, apresentando apenas variações relacionadas à precisão do termopar e do 

sensor de pressão.  

A Tabela 4.6, apresenta as condições do planejamento experimental seguido das 

respostas obtidas em cada teste. Para o planejamento executado neste trabalho foram analisadas, 

em primeira ocasião, três respostas, sendo elas rendimento de sólido (RY em porcentagem), 
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poder calorífico superior (PCS) e eficiência energética (EY em porcentagem). As respostas 

podem visualizadas e comparadas teste a teste conforme a análise das Figuras 4.6, 4.7 e 4.8, 

sendo elas RY, PCS e EY, respectivamente. 

 

Tabela 4.6 – Planejamento experimental da carbonização hidrotérmica do resíduo de acerola e respostas obtidas 

aos testes 

Experimento T (°C) t (min) C (%) RY (%) PCS (MJ.kg-1) EY (%) 

1 170,00 50,00 2,00 62,55 19,01 ± 0,15 63,81 ± 0,52 

2 170,00 50,00 6,00 58,73 19,27 ± 0,03 60,72 ± 0,11 

3 170,00 150,00 2,00 59,41 19,90 ± 0,3 63,43 ± 0,96 

4 170,00 150,00 6,00 59,72 20,54 ± 0,11 65,84 ± 0,35 

5 230,00 50,00 2,00 48,02 22,89 ± 0,58 58,98 ± 1,5 

6 230,00 50,00 6,00 44,97 23,81 ± 0,47 57,46 ± 1,13 

7 230,00 150,00 2,00 45,26 24,11 ± 0,35 58,55 ± 0,86 

8 230,00 150,00 6,00 40,16 24,46 ± 0,09 52,72 ± 0,19 

9 161,38 100,00 4,00 61,43 19,71 ± 0,41 64,96 ± 1,35 

10 238,62 100,00 4,00 43,28 23,72 ± 0,97 55,08 ± 2,24 

11 200,00 35,64 4,00 54,6 19,70 ± 0,33 57,73 ± 0,98 

12 200,00 164,36 4,00 51,08 21,47 ± 0,40 58,85 ± 1,09 

13 200,00 100,00 1,43 55,77 20,87 ± 0,00 62,46 ± 0,00 

14 200,00 100,00 6,57 51,49 21,53 ± 0,22 59,48 ± 0,62 

15 200,00 100,00 4,00 54,76 21,69 ± 0,52 63,73 ± 1,54 

16 200,00 100,00 4,00 54,36 21,45 ± 0,23 62,57 ± 0,66 

 

A partir dos resultados experimentais foram obtidas as equações de regressão, sendo 

que os efeitos das variáveis independentes em cada resposta foram quantificados. Para este 

estudo, foi definido nível de significância (probabilidade máxima de erro no teste de hipótese) 

de 10% (p<0,10) para cada coeficiente de regressão, em que os coeficientes de correlação 

quadráticos (r2) para RY (%), PCS (MJ.kg-1) e EY (%) foram 0,99, 0,96 e 0,84. Dessa forma, 

as variáveis independentes foram obtidas de forma codificada e através disso, foram obtidas as 

equações empíricas para representar as variáveis dependentes (respostas) em função das 

variáveis independentes.  

 

𝑅𝑌(%) = 54,09 − 7,55 ∗ 𝑋1 − 1,02 ∗ 𝑋12 − 1,26 ∗ 𝑋2 − 0,73 ∗ 𝑋22 − 1,53 ∗ 𝑋3 − 0,68 ∗

𝑋1 ∗ 𝑋2 − 0,58 ∗ 𝑋1 ∗ 𝑋3                                                                                                     (4.1) 

𝑃𝐶𝑆(𝑀𝐽. 𝑘𝑔−1) = 21,17 + 1,92 ∗ 𝑋1 + 0,47 ∗ 𝑋12 + 0,56 ∗ 𝑋2 + 0,27 ∗ 𝑋3                   (4.2) 

𝐸𝑌(%) = 61,51 − 3,43 ∗ 𝑋1 − 1,58 ∗ 𝑋22 − 1,05 ∗ 𝑋3 − 1,24 ∗ 𝑋1 ∗ 𝑋2 − 0,83 ∗ 𝑋1 ∗ 𝑋3 

(4.3) 
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Em que: 𝑋1 =  
𝑇(°𝐶)−200

30
; 𝑋2 =  

𝑡(min)−100

50
; 𝑋3 = 

𝐶(%)−4

2
 conforme definido no 

Capítulo 3, na seção 3.4.3 deste trabalho. 

 

 

Figura 4.6 - Rendimento de sólido dos testes experimentais. 

 

 

Figura 4.7 - Poder calorífico superior dos hidrocarvões. 
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Figura 4.8 - Eficiência energética dos hidrocarvões. 

 

4.3.1  Rendimento de sólido RY(%) 

 

No que se refere ao rendimento de sólido (RY), no que se refere ao rendimento de sólido 

(RY), todas as variáveis se mostraram significativas, seja por meio de seus efeitos lineares 

efeitos quadráticos ou por interação entre os fatores. Dessa forma pode-se verificar tais 

influências analisando as superfícies de resposta a partir das quais verifica-se que o rendimento 

de hidrocarvão é diretamente relacionado à atuação das variáveis independentes durante os 

experimentos. Na Figura 4.9 é apresentado a superfície de resposta do rendimento em função 

das variáveis temperatura e tempo.  
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Figura 4.9 – Superfície de resposta para rendimento de sólido (RY%) com efeitos de temperatura (X1) e tempo 

de reação (X2). 
 

Pode-se notar que conforme a temperatura e se eleva, o rendimento de sólido (RY) 

caminha para o menor valor. Quanto ao tempo, os efeitos não lineares garantem a ele um 

comportamento “parabólico”. Sendo assim, em função do tempo, o rendimento de sólido (RY) 

caminha para um valor “máximo” de acordo com seu aumento e, posteriormente, começa a 

decrescer resultando em menores.  

Para os processos hidrotérmicos, a temperatura é uma importante variável e com forte 

influência. Com o aumento da temperatura, ocorre uma ionização forçada da água onde suas 

propriedades são modificadas. Dessa forma, tem-se alterações na viscosidade do meio aquoso 

permitindo maior penetração de água subcrítica ou do aditivo nos poros da biomassa, o que 

consequentemente resulta em sua degradação (KHAN et al., 2019). 

Além das condições propostas ao meio aquoso, o aumento da temperatura tem influência 

direta no mecanismo de reação dos processos hidrotérmicos. Conforme o aumento da 

temperatura, as reações de desidratação e descarboxilação se desenvolvem promovendo a 

quebra da celulose e hemicelulose. No que se refere à formação do hidrocarvão, a temperatura 

contribui para a reação de polimerização que ocorre após a degradação dos componentes 

orgânicos presentes na biomassa, sendo assim o rendimento de sólido é diretamente afetado 

pela temperatura (ALVAREZ-MURILLO et al., 2015; KHAN et al., 2019). Dessa forma 

verifica-se a razão pela qual o experimento 1 apresenta maior rendimento de hidrocarvão, 

enquanto os experimentos 5 a 8 realizados nas maiores temperaturas resultaram em rendimentos 

abaixo de 50%. Sendo assim confirma-se a afirmação de Khan et al. (2019) que reportam que 
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o baixo rendimento (por ação de elevadas temperaturas) é consequência das reações de 

desidratação e descarboxilação as quais resultam na redução do teor de oxigênio e hidrogênio 

dos sólidos, bem como redução do teor de materiais voláteis.   

Nogueira et al. (2019), realizaram a carbonização hidrotérmica do resíduo de acerola 

sem o uso de aditivos e, verificaram também que em baixas temperaturas foi obtido um maior 

rendimento de sólido. Outros autores como Lynam et al. (2012), Oliveira et al. (2013) Iñiguez 

et al. (2019) também observaram alto rendimento de sólido em baixas temperaturas de 

operação. 

O experimento 1, foi realizado em baixo tempo de reação, o que consequente leva a uma 

baixa interação da biomassa com o meio reacional. O experimento 9 (161,38°C de temperatura) 

apresentou rendimento próximo ao obtido no experimento 1, mas foi realizado em tempo 

superior. Dessa forma, o tempo se apresenta como variável influente na carbonização 

hidrotérmica, embora seu efeito não tenha sido tão expressivo quanto ao da temperatura, 

conforme for constatado na Figura 4.9. Em seus experimentos, Alvarez-Murillo et al. (2015) 

também apresentaram menores rendimentos de hidrocarvão em temperaturas de 230°C 

obtendo-se valores de 30,98%, 33,21% e 46,82% de sólido, nos quis o tempo de reação foi 

variado de 3,2 a 35,8h. Conforme a Tabela 4.6, o menor rendimento, 40,16%, para tal 

temperatura foi obtido em 150 minutos de reação (2,5h). 

A influência do tempo de reação na carbonização hidrotérmica, embora efeitos linear e 

quadrático negativos, apresenta comportamento parabólico, onde caminha para um valor maior 

e, posteriormente decresce conforme aumento do tempo de reação, sendo assim, conforme 

elevamos o tempo de reação, o rendimento de hidrocarvão (RY) pode diminuir, como é 

observado na Figura 4.9. Sendo assim, os experimentos 1, 2 e 9 apresentaram rendimentos 

significativos tanto pelo fator tempo isolado, como também pela interação entre esse fator e a 

temperatura. Experimentos como 7 e 8 apresentaram RY < 50% devido também à interação 

com o tempo, visto que foram tempos mais altos. 

Nos experimentos de 13 a 16 realizados em temperatura e tempo intermediários, 

observa-se rendimentos acima de 50%. Os experimentos 15 e 16 consistem no ponto central e 

respectiva repetição, em que se observa boa repetibilidade com os valores de RY(%) haja vista 

que houve diferença de apenas 0,40%.  

Os pontos axiais de temperatura (experimentos 9 e 10) foram essenciais para verificação 

dos mais fortes efeitos da temperatura nesse processo. O extremos de temperatura foram 

operados em tempo no nível central de 100 min (1,67h) e, entre ambos foi observado diferença 

de 18,15% em RY(%). No que se refere aos extremos de tempo, não houve diferença 
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significativa nos resultados de RY(%), evidenciando o efeito mais expressivo da temperatura e 

o fato de o termo quadrático ter ordem de grandeza próxima ao do efeito principal.  

Sobre o tempo reacional, quando o mesmo é longo, a etapa de polimerização no 

mecanismo da carbonização hidrotérmica resulta em maior qualidade do carvão, no entanto 

menor o rendimento. Segundo Khan et al. (2019), para efetiva etapa de polimerização o tempo 

necessário é, de modo geral, pelo menos 4h. Em curto tempo de reação, o hidrocarvão apresenta 

algumas rachaduras e quebras na superfície e, quando elevamos o tempo de reação, ocorrem 

alterações nas propriedades da superfície, haja vista que, a dissolução de monômeros e sua 

posterior polimerização resultam em microesferas de carbono (KHAN et al., 2019). De modo 

análogo, Nogueira et al. (2019) obtiveram elevado rendimento de hidrocarvão em baixo tempo 

de reação, tal qual Álvarez-Murillo et al. (2015), Iñiguez et al. (2019) e Sermyagina et al. 

(2015).  

A Figura 4.10 apresenta superfície de resposta evidenciando efeito da temperatura (X1) 

coma concentração de aditivo (X3) no rendimento de hidrocarvão.  

 

 

Figura 4.10 - Superfície de resposta para rendimento de sólido (RY%) com efeitos de temperatura (X1) e 

concentração de aditivo (X3). 
 

Comparando resultados do experimento 1 com o experimento 2 nos quais se usa a maior 

concentração de aditivo e menores condições de tempo e temperatura, é observado a influência 

dessa variável quanto ao resultado de RY (%). A redução de RY quando se aumentou a 

concentração do aditivo se explica pelo caráter ácido do cloreto de zinco que favorece o 

consumo da biomassa. A mesma tendência também é observada ao se comparar os resultados 
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dos experimentos 7 e 8 que foram realizados em mesmas condições de temperatura e tempo, 

porém diferentes concentrações, sendo que se verifica que o experimento 8 apresenta menor 

valor de RY haja vista o uso de concentração maior. A diferença entre ambos os valores é de 

5,10%. Dessa forma comprova-se que a concentração de aditivo apresentou influência, porém 

não tão intensa quanto a temperatura.  

Nos experimentos 13 e 14 os quais representam os extremos de concentração, as 

variáveis tempo e temperatura permaneceram em valores de 100 min e 200°C, respectivamente. 

Nessa situação observou-se diferença de 4,28 em RY. Nessas condições, as concentrações de 

aditivo foram 1,47% para experimento 13 e 6,57% para o experimento 14, sendo que os valores 

de RY para cada um desses experimentos foram respectivamente 55,77% e 51,49%, ou seja, 

uma redução de 4,28 pontos percentuais no rendimento de hidrocarvão com o aumento no valor 

da concentração de aditivo do menor valor para o maior valor. 

Lynam et al. (2012) realizaram experimentos de co-carbonização hidrotérmica usando 

sais como aditivo e, dentre eles dois sais de cloro (LiCl e CaCl2). As condições experimentais 

foram em temperaturas semelhantes, sendo a máxima 260°C. Os rendimentos obtidos com os 

dois sais foram respectivamente 61,4 e 60,9%. Dessa forma a depender o tipo de sal de cloro, 

ele pode influenciar de maneira significativa no rendimento de hidrocarvão. Fan et al. (2021) 

ao estudar o efeito de cloreto de potássio aplicado à pirólise, por exemplo, verificaram que o 

sal influenciou no aumento do rendimento de sólido.  

O cloreto de Zinco, usado como aditivo neste trabalho, é frequentemente utilizado em 

pré-tratamento de biomassa lignocelulósica para posterior hidrólise enzimática. Sendo assim, o 

sal tende a degradar a biomassa, tanto nas fibras de celulose e hemicelulose de tal modo que 

seja favorecido a posterior atuação de enzimas. Neste sentido, são extraídos principalmente 

açúcares e componentes voltados à química fina (ROMERO et al., 2016). Segundo Romero et 

al. (2016), em condições envolvendo o ZnCl2, no pré-tratamento de biomassa, em que a 

temperatura foi 200°C foi notado grande dissolução de açúcares na biomassa estudada, 

mostrando assim que o sal tem efeito na biomassa a depender também de condições como 

temperatura, por exemplo. 

Zhang et al. (2021) encontraram rendimentos em faixa de 52 a 63% de sólido para o 

processo de carbonização hidrotérmica de lodo fresco. Embora o menor valor encontrado seja 

superior ao valor obtido nesse estudo, não foi usado aditivo tal qual Nogueira et al. (2019). 

Ainda assim, os valores de RY obtidos neste trabalho chegaram próximos ao máximo obtido 

em Zhang et al. (2021). Em trabalhos como de Nakason et al. (2018), o rendimento máximo 
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obtido na produção de hidrocarvão a partir do rizoma de mandioca foi 59%, também realizada 

sem aditivos.  

 

4.3.2  Poder calorífico superior (PCS(MJ.kg-1)) 

 

O poder calorífico Superior é um parâmetro que informa exatamente a quantidade de 

energia por unidade de massa que determinado material combustível produz e, pode ser 

determinado matematicamente por diversas equações empíricas (PARIKH; CHANNIWALA; 

GHOSAL, 2005). Na execução do planejamento experimental, o maior valor de PCS (MJ.kg-1) 

obtido foi 24,46, nas condições de maiores tempo, temperatura e concentração de ZnCl2. Nas 

menores condições seu valor foi 19,01 MJ.kg-1, sendo que comparado ao poder calorífico da 

biomassa in natura tem-se uma diferença mínima haja vista que que o valor obtido para tal foi 

18,63 MJ.kg-1. 

Tal qual o rendimento de sólido, o PCS (MJ.kg-1) também foi definido como resposta a 

ser estudada com relação aos efeitos das variáveis independentes. Nessas condições, segundo a 

Eq 4.2 tem-se, em ordem crescente de efeitos principais, concentração de ZnCl2, tempo e 

temperatura. Ou seja, dentre as variáveis independentes, a concentração apresenta menor efeito, 

enquanto a temperatura age de maneira mais significativa. O tempo, embora com menor efeito 

que a temperatura se mostra mais forte que a concentração.  

Sendo assim, relacionando os dados da Tabela 4.6 com a Eq (4.2), confirma-se o efeito 

positivo de T(°C), t (min) e C(%) no aumento dos valores de PCS (MJ.kg-1). Na Figura 4.11 

observa-se a superfície de resposta do PCS (MJ.kg-1) em função da temperatura e tempo  
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Figura 4.11 Superfície de resposta para poder calorífico superior PCS (MJ.kg-1) em função de temperatura (X1) 

e tempo de reação (X2). 

 

Ao observar os experimentos de número 9 ao 12, os quais representam pontos axiais de 

temperatura e tempo em concentração constante de ZnCl2, a diferença de PCS (MJ.kg-1) entre 

10 e 9 foi 4,01, enquanto para os experimentos 12 e 11 foi 1,77. Fazendo comparação similar 

entre os experimentos 1 e 7 (mesmo tempo e mesma concentração), a diferença no PCS (MJ.kg-

1) foi de 5,10. Já nos experimentos 6 e 8, em que os tempos de reação foram 50 e 150 min, 

respectivamente, a diferença entre os valores do PCS (MJ.kg-1) foi apenas de 0,65. O mesmo se 

observa comparando os experimentos 5 e 7 em que o aumento do tempo de reação proporcionou 

uma diferença de 1,22 MJ.kg-1 nos valores de poder calorífico. Enquanto isso, a variação de 

temperatura observada entre nos experimentos 3 e 7 conduziu um aumento de 4,21 MJ.kg-1 no 

poder calorífico. Dessa forma, entre as variáveis temperatura e tempo de reação, a primeira tem 

uma influência mais expressiva mais nos resultados. 

Khan et al. (2019) afirmaram que o aumento de temperatura influenciou diretamente na 

degradação da hemicelulose e celulose (a partir de 220°C). Dessa forma, carvão tende a ser 

formado por componentes da lignina, que tem suas fibras mais resistentes. Guo et al. (2016) 

verificaram que o poder calorífico de hidrocarvão com base em lignina foi maior em relação 

aos de celulose e hemicelulose, sendo valores entre 23,3 e 26,6 MJ.kg-1 para o PCS dos carvões 

com base de lignina; PCS a partir de 17,9 MJ.kg-1 para carvões referentes à base de celulose e 

aqueles menores que 17,3 MJ.kg-1 foram referentes ao carvão de hemicelulose.  

O tempo de reação influencia no contato da biomassa com o meio reacional e, sendo 

assim quanto maior o tempo, dependendo das condições de temperatura, maior vai ser a 
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degradação das fibras de hemicelulose e celulose, obtendo-se, então, maior valor no poder 

calorífico. A Figura 4.12 apresenta a superfície de resposta evidenciando o efeito do tempo de 

reação (X2) e da concentração de aditivo (X3) no poder calorífico superior (PCS). 

  

 

Figura 4.12 Área superficial para poder calorífico superior PCS (MJ.kg-1) em função de temperatura (X1) e 

concentração de aditivo (X3). 

 

Os efeitos de concentração, embora afetem positivamente o PCS (MJ.kg-1), não são tão 

intensos quanto os efeitos da temperatura e o tempo de reação. Por ter influência direta no 

mecanismo de reação, o ZnCl2 tende a acelerar etapas como desidratação, fragmentação e 

hidrólise. O desmembramento das fibras de hemicelulose e celulose em moléculas menores 

tornam o sólido rico em lignina, que apresenta maior poder calorífico segundo a classificação 

de Guo et al. (2016).  

Conforme citado, o tempo de reação garante a permanência da biomassa no reator, nas 

devidas condições de operação. Assim, com maior tempo, em elevada temperatura, tem-se o 

melhor aproveitamento do mecanismo de reação da carbonização hidrotérmica.  

A partir da comparação dos experimentos conduzidos nos pontos axiais de tempo 

(experimento 11 e experimento 12), nos quais foram mantidas as condições de temperatura e 

concentração, e para comparação dos experimentos realizados nos pontos axiais de 

concentração (experimentos 13 e 14), em que se tem as mesmas condições de temperatura e 

tempo, mais uma vez se verifica que o tempo de reação apresenta maior influência no aumento 

do PCS (MJ.kg-1). As respectivas diferenças entre os pontos axiais avaliando os efeitos de 
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tempo e concentração foram de 1,77 e 0,66, mostrando uma menor diferença. E por 

consequência menor efeito, relacionados à concentração de cloreto de zinco quando comparado 

ao tempo de reação. Toda via, o efeito positivo do ZnCl2 está diretamente relacionado ao 

aumento do teor de carbono fixo nos hidrocarvões.  

Nakason et al. (2018) analisaram o poder calorífico superior de hidrocarvões obtidos a 

partir da carbonização hidrotérmica de rizoma de mandioca. Os pesquisadores observaram, 

assim como neste trabalho, que quanto maiores o tempo e a temperatura, maior o valor do PCS. 

O menor PCS foi a 160°C com 3h de reação (20,8 MJ.kg-1), enquanto o maior valor foi a 200°C 

e 3 horas de reação (23,7 MJ.kg-1). Os autores não estudaram o uso de aditivos, porém 

verificaram a influência da quantidade de biomassa, observando assim que o maior valor de 

PCS foi obtido com 10g de biomassa a 200°C e 3h (24,4 MJ.kg-1). Tal resultado se assimila ao 

experimento 8 deste trabalho, no qual simultaneamente, maiores temperaturas, tempo de reação 

e concentração de aditivo resultaram em maior PCS (MJ.kg-1), 24,46 (MJ.kg-1). 

Outro estudo similar foi o de Mèndez et al. (2019) que realizaram carbonização 

hidrotérmica de microalga. Mais uma vez, foi observado que quanto maior a temperatura e o 

tempo de reação, maior o valor do PCS, haja visa que o maior valor obtido (23,25 MJ.kg-1) foi 

encontrado nos maiores tempo e maior temperatura analisados, ou seja, 6 h e 230°C 

respectivamente. De modo análogo ao estudo citado, no presente trabalho, tempo e temperatura 

influenciaram no comportamento do PCS (MJ.kg-1). 

Embora haja estudos relacionados ao uso de aditivos na carbonização hidrotérmica, eles 

ainda são escassos. Li et al. (2020) utilizaram ZnCl2 na carbonização hidrotérmica carbonização 

hidrotérmica de serragem de bamboo, em concentração de 12 mmol observaram que 

aumentando a concentração do ZnCl2 tem-se maior dissolução das fibras de celulose e 

hemicelulose em açúcares e um consequente aumento no teor de carbono hidrocarvão, o que 

por conseguinte pode aumentar o poder calorífico e, então aumentar o PCS.  

Lynam et al. (2012) realizaram procedimento de carbonização hidrotérmica utilizando 

sais de cloro, como variáveis qualitativas, e verificaram que eles apresentaram maior influência 

no valor do PCS (MJ.kh-1). Xu et al. (2019) estudaram o efeito de sais de potássio, na 

carbonização hidrotérmica de cascas de arroz e verificaram que o uso de KCl e K2SO4 

resultaram nos maiores aumentos no poder calorífico do hidrocarvão.  

 

4.3.3  Eficiência energética EY(%) 
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A Figura 4.13 apresenta a superfície de resposta evidenciando o efeito da temperatura 

(X1) e do tempo de reação (X2) na eficiência energética (EY). 

 

 

Figura 4.13 Superfície de resposta para poder eficiência energética EY (%) em função de temperatura (X1) e 

tempo de reação (X2). 

 

No que se refere à eficiência energética EY (%), as três variáveis também influenciaram, 

seja pelo efeito principal, pelo termo quadrático ou ainda com interação entre os fatores. 

Observando a Figura 4.13, nota-se que aumentando o tempo de reação, tem-se o consequente 

aumento da eficiência energética, até certo ponto, a partir do qual começa a decrescer, haja vista 

o comportamento não linear conforme Eq 3.6, na qual se observa o efeito significativo do termo 

quadrático. Nos experimentos de 1 a 4 foram observados valores entre 60,72 e 65,84. Destaca-

se o valor de 63,81 obtido em condições de menores de temperatura, tempo de reação e 

concentração de sal. Vale ressaltar que no experimento 4 obteve-se a eficiência mais alta 

(65,84%), em menor temperatura, porém com maior tempo de reação, e adotando uma elevada 

concentração de aditivo.  

Nos experimentos de 5 a 8, realizados no valor mais elevado de temperatura (X1=+1), 

o valor de EY (%) teve uma tendência a reduzir quando comparado aos experimentos de1 a 4, 

apresentando valores entre 52,72 e 58,98. A queda nos valores de RY (%) resulta na redução 

de EY (%) haja vista maior degradação da biomassa quanto ao mecanismo da HTC.  

Em seus experimentos, Sermyagina et al. (2015) observaram a redução nos valores de 

eficiência energética para hidrocarvões conforme aumentaram a temperatura e o tempo de 



78 

reação. Os autores verificaram que, mesmo com o aumento do valor de poder calorífico, a 

temperatura e o tempo de reação influenciam na redução do rendimento dos hidrocarvões, 

resultando em menor eficiência energética. O mesmo foi observado analisando a Figura 4.9, 

verifica-se uma região de máximo em tempo de reação intermediário e temperatura mais baixa, 

de acordo com as condições experimentais utilizadas neste estudo. A Figura 4.14 apresenta a 

superfície de resposta evidenciando o efeito do tempo de reação (X2) e da concentração de 

aditivo (X3) na eficiência energética (EY). 

 

 

Figura 4.14 Superfície de resposta para eficiência energética EY (%) em função de tempo de reação (X2) e 

concentração de aditivo (X3). 

 

Temperatura, tempo de reação e concentração influenciaram significativamente no valor 

de EY (%). Nesse sentido, a concentração de aditivo é responsável pela dissolução de celulose 

e hemicelulose em açúcares de cadeias menores, ou seja, atua diretamente na degradação da 

biomassa. As respostas RY e PCS afetam a EY e as condições que promovem a redução de RY 

(%), também promovem o aumento no PCS (MJ.kg-1) levando em conta o consequente aumento 

na concentração de carbono explicada por Li et al. (2020) e a forte influência dos cloretos no 

poder calorífico de biocarvões e hidrocarvões (XU et al., 2019). 

Dessa forma, conforme observa-se nas Figuras 4.13 e 4.14, concentrações de aditivo 

temperaturas baixas e tempos de reação intermediários resultam em elevados valores de EY 

(%). Quando a reação é longa a tendência foi a queda nos valores de RY (%), embora também 

a elevação no PCS (MJ.kg-1).  
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4.4  Caracterização do hidrocarvão 

 

As 16 amostras de hidrocarvão obtidas através dos testes referentes ao planejamento 

experimental executado foram caracterizadas através de análise imediata, análise elementar 

para composição de C, H, O e N, difratometria de raio-X (DRX), espectrometria de 

infravermelho com transformada de fourier (FT-IR), pela verificação dos grupos oxigenados 

totais (OFG) por meio da titulação de boehm e por análise termogravimétrica.  

 

4.4.1  Análise imediata 

 

Na Tabela 4.7 são mostrados os resultados obtidos através da análise imediata dos 

hidrocarvões referentes à cada condição estabelecida no planejamento experimental. As 

variáveis independentes apresentaram forte influência, principalmente quanto ao teor de 

materiais voláteis e carbono fixo. Conforme verificado na Tabela 4.6 e nas Figuras 4.7, 4.8 e 

4.9, todas as variáveis independentes apresentam influência positiva sobre os resultados do 

poder calorífico superior (PCS).  

 

 

Tabela 4.7 – Análise imediata dos hidrocarvões. 

Experimentos MV (%) CZ (%) CF (%) PCS (MJ/kg) 

1 80,90 ± 0,19 0,98 ± 0,33 18,12 ± 0,51 19,01 ± 0,15 

2 79,94 ± 0,08 0,80 ± 0,14 19,26 ± 0,06 19,27 ± 0,03 

3 76,64 ± 0,72 0,86 ± 0,44 22,50 ± 1,16 19,90 ± 0,30 

4 73,31 ± 0,47 0,89 ± 0,05 25,80 ± 0,52 20,54 ± 0,11 

5 59,37 ± 3,25 2,03 ± 0,17 38,60 ± 3,08 22,89 ± 0,58 

6 55,69 ± 2,96 1,50 ± 0,32 42,82 ± 2,63 23,81 ± 0,47 

7 52,98 ± 1,43 2,16 ± 0,19 44,87 ± 1,63 24,11 ± 0,35 

8 52,51 ± 0,47 1,43 ± 0,51 46,06 ± 0,04 24,46 ± 0,09 

9 77,20 ± 0,90 1,08 ± 0,64 21,72 ± 1,54 19,71 ± 0,41 

10 53,25 ± 4,82 3,09 ± 0,04 43,66 ± 4,85 23,72 ± 0,97 

11 78,70 ± 1,19 0,27 ± 0,28 21,03 ± 1,46 19,70 ± 0,33 

12 67,96 ± 1,56 1,25 ± 0,24 30,79 ± 1,81 21,47 ± 0,40 

13 71,98 ± 0,57 0,72 ± 0,31 27,30 ± 0,26 20,87 ± 0,00 

14 69,55 ± 1,09 0,23 ± 0,02 30,23 ± 1,11 21,53 ± 0,22 

15 64,93 ± 4,91 2,32 ± 1,24 32,76 ± 3,67 21,69 ± 0,52 

16 65,88 ± 0,50 2,45 ± 0,36 31,67 ± 0,85 21,45 ± 0,23 

 

Analisando os materiais voláteis, é observado que o aumento de temperatura e tempo de 

reação resultou em redução em seus valores. Além disso, essa redução também se explica por 
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ação da concentração de ZnCl2 haja vista que o sal tem propriedade de concentrar carbono no 

material. Dessa forma, enquanto MV(%) apresentaram valores reduzidos, os teores de CF(%) 

aumentaram conforme as três variáveis independentes foram elevadas. 

De acordo com as condições experimentais visualizadas na Tabela 4.6 e, fazendo as 

devidas relações com os resultados da análise imediata, verifica-se que: o teor de materiais 

voláteis (MV) diminuiu e o teor de carbono fixo aumentou conforme aumentaram a temperatura 

e tempo de reação. Sendo assim, o maior valor para MV foi obtido no experimento 1 (80,9%), 

seu menor valor foi obtido no experimento 8 (52,51%), sendo (considerando os 8 primeiros 

experimentos, correspondentes ao planejamento 23) o experimente 1 foi realizado em menores 

valores de temperatura, tempo e concentração de aditivo, o experimento 8 foi conduzido nos 

maiores valores.  

A concentração de aditivo se mostrou influente quanto aos MV(%), pois ao comparar 

os pontos axiais de concentração (experimentos 13 e 14), em que se tem condições fixas de 

temperatura e tempo de reação para ambos os testes, a menor concentração de aditivo resultou 

em maior teor de MV. Já o efeito da temperatura em MV pode ser observado comparando os 

resultados dos experimentos de 1 a 4 e de 5 a 8, em que se observa que baixas temperaturas 

resultaram em maiores valores de MV, enquanto que temperaturas elevadas, levaram a baixos 

teores de voláteis. A Figura 4.15 mostra os valores de MV conforme os testes experimentais. 

 

 

Figura 4.15 - Teor de materiais voláteis dos hidrocarvões. 
 

Os efeitos da temperatura para com MV foram também observados nos experimentos 

de Wilk et al. (2021) em hidrocarvões oriundos da carbonização hidrotérmica de polpa de 

beterraba. Em menor temperatura o MV obtido foi de 77,78%, enquanto em maior temperatura 
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foi de 66,71%. Nakason et al. (2018) ao analisarem hidrocarvões de rizoma de mandioca 

produzidos em temperaturas de 160°C e 200°C, respectivamente, obtiveram teores de voláteis 

de 70,1% e 60,3%, para condições fixas de razão mássica e tempo de reação. No estudo de 

Zhang et al. (2021) observou-se que, conforme realizou-se elevação da temperatura de 

carbonização hidrotérmica de lodo de água doce, obteve-se o decréscimo nos valores de MV, 

sendo que para as temperaturas de 140, 160, 180 e 200°C foram verificados respectivamente 

47,95, 42,83, 36,54 e 35,49% de MV. Dessa forma a literatura confirma que o teor de materiais 

voláteis MV(%) tende a ser inversamente proporcional à temperatura. 

Conforme a disposição dos dados na Tabela 4.7, é observado que houve uma forte 

variação nos valores referentes ao teor de cinzas (CZ%). Os valores mais baixos e mais alto 

encontrados para o teor de cinzas (CZ%) foram 0,23 e 3,09%, respectivamente. Tais valores 

são referentes aos experimentos 14 e 10, nos quais o primeiro se refere ao ponto axial de maior 

concentração, e o segundo ao ponto axial de maior temperatura. Nos pontos centrais 

(experimentos 15 e 16) foi observado valores de CZ% iguais a 2,32 e 2,45%. Os experimentos 

de 1 a 4, realizados em baixas temperaturas, apresentaram resultados na faixa de 0,80 a 0,98 %, 

já os testes de 5 a 8 (realizados em altas temperaturas) apresentam CZ% na faixa de 1,43 a 2,16 

%. O mesmo foi observado por Reza et al. (2013) que verificaram que o teor de cinzas de 

hidrocarvão resultante da carbonização hidrotérmica de cascas de arroz aumentou, variando 

entre 21,1 e 29,8% para baixa e elevada temperaturas. O mesmo comportamento foi observado 

por Zhang et al. (2021) que realizaram carbonização hidrotérmica de lodo de água doce, com a 

variação de temperatura de 140°C a 200°C, em que o CZ% variou de 51,64 a 62,76 com a 

elevação da temperatura. Na Figura 4.16 pode-se observar os valores do teor de cinzas conforme 

os experimentos realizados. 
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Figura 4.16 - Teor de cinzas dos hidrocarvões. 
 

Embora tenha havido tendência de crescimento de CZ% com a temperatura, nota-se a 

ocorrência de oscilações, como observado nos experimentos de 5 a 8. Tal comportamento 

também foi observado por Reza et al. (2021) na carbonização hidrotérmica de miscanthus e 

grama. 

O baixo teor de cinzas presentes nos hidrocarvões indica a baixa concentração de 

componente inorgânicos em concordância com o obtido na caracterização da biomassa in 

natura, que apresentou CZ de 1,92 e 2,01% e após o pré-tratamento em CO2 supercrítico. Reza 

et al. (2013) informaram que os componentes inorgânicos têm a tendência de serem consumidos 

durante a HTC. Além disso, Xu et al. (2019) mencionaram que em presença alcalina o teor de 

cinzas tende a aumentar em hidrocarvões devido a tendência de precipitação de íons. Dessa 

forma, sendo o ZnCl2 um sal ácido, é esperado baixos valores em CZ. Portanto, espera-se menor 

teor de cinzas em maiores concentrações, conforme foi observado então no experimento 14 

desse planejamento, que foi realizado na maior concentração de aditivo. 

Os maiores resultados para o teor de carbono fixo (CF%) foram observados nos 

experimentos de 6 a 8, sendo seu maior e menor valor respectivamente, nos experimentos 8 e 

1. Vale ressaltar que para o ensaio 8 as condições foram de maior temperatura, maiores tempo 

e concentração (considerando os 8 primeiros experimentos, correspondentes ao planejamento 

23), enquanto para o experimento 1 foram as menores. Em geral, o tempo e a temperatura de 

reação tenderam a diminuir os teores de voláteis e a incrementar os valores de carbono fixo. 
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Analisando os pontos axiais de menor e maior temperatura (experimentos 9 e 10, 

observa-se que o valor de CF% é quase o dobro para o experimento de maior temperatura (teste 

10). Nesse mesmo sentido, os pontos axiais de concentração de ZnCl2 (experimentos 13 e 14) 

mostram que uma maior concentração de aditivo resulta em maior teor de carbono no 

hidrocarvão. A Figura 4.17 mostra o teor de carbono fixo conforme os ensaios experimentais 

realizados. 

 

Figura 4.17 - Teor de carbono fixo dos hidrocarvões. 
 

Segundo Martinez et al. (2021) o teor de carbono fixo garante maior qualidade do 

hidrocarvão como combustível sólido e seu aumento é influenciado pela despolimerização e 

desvolatilização. No que se refere à despolimerização, a presença do cloreto de zinco contribui 

nas etapas de desidratação e fragmentação no mecanismo de reação da HTC, ou seja, o aditivo 

utilizado contribui diretamente para o aumento de CF%. 

Dependendo da biomassa utilizada, pode-se observar também maiores ou menores 

valores de CF. Martinez et al. (2021) realizaram carbonização hidrotérmica de eucalipto e 

madeira de café em temperaturas de 180, 200, 220, e 240°C em 3h de reação. Em 200°C o CF% 

obtido para ambas as biomassas foram de 34,3 e 25,2%. Nakason et al. (2018), em 200°C e 1h 

de reação, obtiveram 34,8 de CF% na carbonização hidrotérmica de rizoma de mandioca. Dessa 

forma, os resultados obtidos no presente trabalho através da execução do planejamento 

experimental, embora em menores tempos de reação, com o uso do cloreto de zinco como 

aditivo se mostraram eficiente para aumentar o teor de carbono fixo dos hidrocarvões. 

Em relação ao poder calorífico, Martinez et al. (2021) encontram PCS (MJ.kg-1) para 

hidrocarvões de eucalipto e madeira de café iguais a 24,6 e 22,8 MJ.kg-1. Toda via não foi usado 
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aditivo e as condições de reação foram 200°C e 3h. Dessa forma, tanto o ponto axial de 

concentração como os pontos centrais do planejamento do presente estudo, apresentaram 

valores de poder calorífico próximos ao obtido por Martinez et al. (2021) no hidrocarvão de 

madeira de café. Correa et al. (2019) realizaram a carbonização hidrotérmica de macauba, palha 

de trigo e casca de pinheiro em tempo e temperatura fixos de 5h e 220°C. O procedimento foi 

realizado sem aditivos. Os valores de PCS (MJ.kg-1) foram respectivamente 26,4, 26,7 e 25,6 

MJ.kg-1. Sendo assim, conforme os ensaios referentes ao planejamento experimental deste 

trabalho, o uso de aditivo tem acelerado o mecanismo de reação da HTC chegando ao ponto de 

alcançar maiores valores de PCS (MJ.kg-1) em menores tempos de reação, pois os experimentos 

citados foram realizados a 200°C e 100 minutos (1,67h).  

Conforme dados da Tabela 4.8, os valores de PCS (MJ.kg-1) obtidos para a carbonização 

hidrotérmica do resíduo de acerola por Nogueira (2020) foram relativamente baixos. Apenas os 

experimentos 18 e 24 apresentaram valores acima de 21, sendo estes 21,16 e 21,49 MJ.kg-1, 

porém os tempos de reação adotados foram longos (2,5h, 5,0h e 7,5h). Enquanto isso, os 

maiores valores obtidos neste planejamento foram 24,11 e 24,46 MJ.kg-1 em tempo máximo de 

2,5h (150 minutos). Logo, a presença de ZnCl2 melhora o poder calorífico dos hidrocarvões. 

 

 

Tabela 4.8 – Poder calorífico dos pontos axiais de Nogueira (2020) 

Experimentos T(°C) t(h) RT% pH w(rpm) 
PCS 

(MJ/kg) 

17 154 5 7 7 1500 19,63 

18 206 5 7 7 1500 21,16 

19 180 0,7 7 7 1500 20,64 

20 180 9,3 7 7 1500 19,92 

21 180 5 1,8 7 1500 18,53 

22 180 5 12,2 7 1500 20,91 

23 180 5 7 1,8 1500 17,83 

24 180 5 7 12,2 1500 21,49 

25 180 5 7 7 450 20,25 

26 180 5 7 7 2550 17,66 
Adaptado de Nogueira (2020) 

 

Na Tabela 4.9 verifica-se os valores de PCS (MJ.kg-1) obtidos nos pontos axiais do PCC 

estudado de Martins (2021), na carbonização hidrotérmica de resíduo de acerola usando 

solventes eutéticos como aditivo. Pode-se observar que: embora a temperatura adotada pelo 

autor tenha sido maior em relação à utilizada neste trabalho, no mesmo experimento referente 

ao axial de maior temperatura, o PCS obtido se mostrou inferior ao deste trabalho conforme 
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pode ser visto no experimento 10 da Tabela 4.7, sendo a diferença entre ambos de 4,61 MJ.kg-

1. 

 

Tabela 4.9 – Poder calorífico dos pontos axiais de Martins (2021) 

Experimentos T(°C) t(h) DES (%) PCS (MJ/kg) 

9 136 2,2 40 18,25 

10 254 2,2 40 19,11 

11 195 0,5 40 18,22 

12 195 4 40 19,27 

13 195 2,2 6 18,95 

14 195 2,2 74 17,78 
Adaptado de Martins (2021) 

 

Isso ocorreu porque os aditivos utilizados neste planejamento e por Martins (2021) 

apresentaram efeitos opostos. Enquanto o ZnCl2, adotado neste trabalho, contribuiu para o 

aumento do poder calorífico por atuar na retenção de carbono no material, o solvente eutético 

estudado por Martins (2021) contribuiu para a redução do poder calorífico conforme 

comprovado fisicamente e estatisticamente pelo autor.  

Nessas condições, o aumento do poder calorífico com solventes eutéticos foi em média 

10% segundo o autor. Para o valor máximo encontrado neste trabalho (24,46 MJ.kg-1), podemos 

observar um aumento de 49,6% em relação à biomassa pré-tratada em CO2 supercrítico e 

49,93% no que se refere à biomassa in natura. Dessa forma, o cloreto de zinco promove a 

otimização do poder calorífico dos hidrocarvões.  

 

4.4.2  Composição C, H, O e N 

 

Na Tabela 4.10 estão apresentados os resultados da análise elementar, obtidos conforme 

Equações 3.7 a 3.10, seguido das razões H/C e O/C as quais determinam a qualidade de um 

biocarvão.  

Conforme a disposição dos dados, pode-se observar que em baixas temperaturas 

(experimentos de 1 a 4) a composição de carbono obtido foi na faixa de 50 a 55%, em 

temperaturas mais altas (experimentos de 5 a 8) essa faixa sobe para 60 a 66%. No que se refere 

ao oxigênio, verifica-se o inverso de C%, pois quando a temperatura é elevada, o teor de O% 

tendeu a decrescer. Isso ocorre em virtude do mecanismo da HTC, a elevação da temperatura 

intensifica a quebra das moléculas de celulose e, posteriormente a quebra da lignina através da 

hidrólise, desidratação e descarboxilação. Dessa forma, os teores de carbono e oxigênio 
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tenderam a crescer e decrescer, respectivamente com o aumento da temperatura. O teor de 

hidrogênio (H%) sofreu pequenas variações, as diferenças não ultrapassam 2%. Os 

experimentos em que foram usadas elevadas concentrações de ZnCl2 também apresentaram 

menores percentuais de oxigênio haja vista sua interação direta com as etapas de hidrólise e 

desidratação da biomassa (AZZAZ et al., 2020; KHAN et al., 2019; ROMERO et al., 2016). Os 

menores percentuais de oxigênio foram obtidos nos experimentos 8 e 10, o primeiro realizado 

a 230°C, 150 min e ZnCl2 6%, enquanto o segundo foi a 238,6°C, 100 min e ZnCl2 4%. 

Consequentemente, os maiores percentuais de C% também foram obtidos nesses experimentos.  

 

Tabela 4.10 – Composição C, H, O, N dos hidrocarvões e razões O/C e H/C 

Experimento C H O N O/C H/C 

1 50,64 ± 0,43 6,11 ± 0,00 41,72 ± 0,09 1,53 ± 0,34 0,62 1,45 

2 51,36 ± 0,10 6,06 ± 0,01 41,24 ± 0,04 1,34 ± 0,14 0,60 1,42 

3 53,13 ± 0,84 5,90 ± 0,02 39,56 ± 0,36 1,40 ± 0,46 0,56 1,33 

4 54,96 ± 0,31 5,74 ± 0,02 37,87 ± 0,24 1,43 ± 0,05 0,52 1,25 

5 61,58 ± 1,64 5,02 ± 0,16 30,79 ± 1,65 2,60 ± 0,17 0,38 0,98 

6 64,17 ± 1,32 4,86 ± 0,15 28,93 ± 1,50 2,04 ± 0,33 0,34 0,91 

7 65,02 ± 0,99 4,71 ± 0,06 27,54 ± 0,72 2,73 ± 0,20 0,32 0,87 

8 66,01 ± 0,24 4,71 ± 0,04 27,32 ± 0,25 1,97 ± 0,53 0,31 0,86 

9 52,60 ± 1,15 5,92 ± 0,03 39,84 ± 0,44 1,63 ± 0,68 0,57 1,35 

10 63,94 ± 2,72 4,70 ± 0,23 27,67 ± 2,44 3,70 ± 0,05 0,33 0,88 

11 52,58 ± 0,94 6,02 ± 0,05 40,62 ± 0,60 0,79 ± 0,29 0,58 1,37 

12 57,58 ± 1,12 5,47 ± 0,07 35,15 ± 0,79 1,80 ± 0,26 0,46 1,14 

13 55,87 ± 0,01 5,68 ± 0,04 37,20 ± 0,29 1,25 ± 0,32 0,50 1,22 

14 57,72 ± 0,63 5,57 ± 0,05 35,98 ± 0,55 0,73 ± 0,02 0,47 1,16 

15 58,20 ± 1,50 5,29 ± 0,27 33,60 ± 2,51 2,91 ± 1,29 0,43 1,09 

16 57,53 ± 0,63 5,33 ± 0,01 34,08 ± 0,25 3,06 ± 0,37 0,44 1,11 

 

Na Tabela 4.11 observa-se composições de carbono, hidrogênio, oxigênio e nitrogênio 

obtidas para os hidrocarvões de Nogueira (2020) para a carbonização da biomassa estudada no 

presente trabalho sem aditivos ou pré-tratamento. Referentes aos pontos axiais do PCC da 

Tabela 4.9 (experimentos de 9 a 14), o menor percentual de oxigênio obtido no presente estudo 

foi de 27,67% (experimento 10), enquanto para Nogueira (2020) foi de 30,79% (experimento 

24). Dessa forma pode-se concluir que o uso do ZnCl2 proporcionou reduções em O% e um 

consequente aumento em C% por influência no mecanismo reacional. 
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Tabela 4.11 – Composição C, H, O, N e razões O/C, H/C por Nogueira (2020). 

experimentos C% H% O% N% O/C H/C 

17 53,5 5,79 37,71 1,59 0,52 1,29 

18 56,31 5,44 31,65 1,71 0,42 1,15 

19 54,56 6,17 37,09 1,39 0,51 1,35 

20 53,48 5,76 35,8 1,32 0,5 1,28 

21 51,08 5,73 38,8 0,99 0,57 1,34 

22 54,72 5,9 33,68 1,33 0,46 1,29 

23 49,21 5,4 36,55 1,04 0,56 1,31 

24 55,66 5,72 30,79 1,72 0,42 1,22 

25 53,33 5,82 34,14 1,62 0,46 1,25 

26 47,48 5,73 36,86 1,51 0,52 1,28 

Adaptado de Nogueira (2020) 

 

Correa et al. (2019) encontraram teores de carbono acima de 60% e oxigênio inferiores 

a 30% em hidrocarvões produzidos a partir de palha de trigo, casca de pinheiro e macaúba. 

Segundo Martinez et al. (2021) teores de carbono acima de 60% indicam que a etapa de 

hidrólise, durante a HTC foi concluída com sucesso.  

As razões O/C e H/C são de suma importância para a análise do diagrama de Van 

Krevelen (Figura 4.18). A temperatura de reação é a principal variável influente nos valores de 

O/C e H/C, isso porque em maiores temperaturas ocorre a degradação das fibras de celulose e 

lignina (KHAN et al., 2019; LIU et al., 2019; MARTINEZ et al., 2021). Dessa forma, os valores 

de O/C e H/C estão relacionados às etapas de hidrólise, desidratação e descarboxilação, sendo 

que a razão O/C é diretamente influenciada pelas etapas de desidratação e descarboxilação, 

enquanto a razão H/C sofre influência da hidrólise e desidratação. Além disso materiais com 

baixos valores referentes a essas razões apresentam menor perda de energia durante processos 

de combustão.  

Os valores de O/C e H/C para este planejamento experimental variaram, 

respectivamente entre 0,31 e 0,62, entre 0,86 e 1,45. Nas condições do experimento 8 (230°C, 

150 min e ZnCl2 a 6%) foram obtidos os menores valores para O/C e H/C, 0,31 e 0,86, 

respectivamente. Dessa forma observamos que a temperatura tem forte influência nestas 

respostas.  

As razões obtidas por Nogueira (2020) para a carbonização da mesma biomassa 

variaram entre 0,5 e 0,57 para O/C, enquanto para H/C a variação foi entre 1,15 e 1,31. Os 

elevados valores nessas razões se justificam pela baixa temperatura durante a HTC, haja vista 

que o autor trabalhou em faixa de 165 a 195°C, sendo seus pontos axiais iguais a 154 e 206°C. 
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Analisando ambos os resultados, observa-se que, não apenas para a temperatura, como também 

a ação do aditivo pode ter influência no parâmetro.  

 

 

Figura 4.18 – Diagrama de Van Krevelen para os hidrocarvões 
 

Liu et al. (2019) informaram que a través do diagrama de Van Krevelen é verificado o 

desenvolvimento das etapas de reação, ou seja, desidratação e descarboxilação.  Podemos 

verificar no diagrama visualiza-se o desenvolvimento das etapas de desidratação e 

descarboxilação, sendo que a primeira progride conforme o decréscimo em H/C e a segunda 

conforme a redução em O/C. Essa redução é consequência do aumento na temperatura da 

carbonização hidrotérmica, pois neste planejamento o menor valor das razões ocorreu em 

elevadas temperaturas conforme observado nos experimentos de 5 a 8 e experimento 10 que se 

assemelham a materiais como lignite e o próprio carvão mineral. Toda via, outro fator que 

justifica o decréscimo em H/C e O/C é a água em estado subcrítico durante a reação, haja vista 

que são dissolvidos H e O para atuação direta dos íons H+ e OH- na degradação da biomassa 

(AZZAZ et al., 2020). 

Algumas amostras referentes aos experimentos de 11 a 16 apresentaram características 

de lignite conforme a Figura 4.18. Esse material tem sido bastante utilizado, principalmente na 

China como fonte de geração de energia devido à grande quantidade de reservas no país. 

Embora tenha baixo custo, a emissão de CO2 do lignite é a maior entre todos os tipos de carvão 

(XIAO et al., 2022). Dessa forma, tem-se como melhores produtos para aplicação como 

combustível sólido aqueles na região de interseção entre carvão e lignite e o hidrocarvão 

produzido no experimento 8 é enquadrado na região de carvão. 
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4.4.3  Grupos funcionais oxigenados (OFG) 

 

Outra característica avaliada estatisticamente neste trabalho foram os grupos funcionais 

oxigenados (OFG). Os OFGs consistem na quantidade total de grupos carboxílicos, lactônicos 

e fenólicos. Os resultados de OFG obtidos nos experimentos referentes ao planejamento 

experimental adotado neste trabalho encontram-se na Tabela 4.12. A Equação 4.4 apresenta a 

equação ajustada por regressão múltipla para representar os grupos funcionais oxigenados em 

função dos fatores investigados. Os teores de grupos funcionais oxigenados podem ser melhor 

visualizados na Figura 4.19. 

 

𝑂𝐹𝐺 = 4,25 + 1,16 ∗ 𝑋1 + 0,5 ∗ 𝑋12 + 0,39 ∗ 𝑋3 + 0,37 ∗ 𝑋1 ∗ 𝑋3 + 0,28 ∗ 𝑋2 ∗ 𝑋3  (4.4) 

 

Tabela 4.12 – Valores de OFG para as amostras de hidrocarvões. 

Experimento T (°C) t (min) C (%) OFG (mmol/g) 

1 170,00 50,00 2,00 4,23 ± 0,00 

2 170,00 50,00 6,00 4,26 ± 0,33 

3 170,00 150,00 2,00 3,33 ± 0,30 

4 170,00 150,00 6,00 3,69 ± 0,52 

5 230,00 50,00 2,00 5,60 ± 0,61 

6 230,00 50,00 6,00 5,24 ± 0,34 

7 230,00 150,00 2,00 5,36 ± 0,31 

8 230,00 150,00 6,00 6,94 ± 0,34 

9 161,38 100,00 4,00 2,74 ± 0,93 

10 238,62 100,00 4,00 7,03 ± 0,00 

11 200,00 35,64 4,00 4,45 ± 0,33 

12 200,00 164,36 4,00 4,28 ± 0,00 

13 200,00 100,00 1,43 3,04 ± 0,30 

14 200,00 100,00 6,57 5,23 ± 0,91 

15 200,00 100,00 4,00 3,57 ± 0,58 

16 200,00 100,00 4,00 4,65 ± 0,34 
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Figura 4.19 - Teor de grupos funcionais oxigenados dos hidrocarvões. 
 

A Figura 4.20 apresenta a superfície de resposta evidenciando o efeito da temperatura 

(X1) e da concentração de aditivo (X3) nos grupos funcionais oxigenados (OFG). 

 

 

Figura 4.20 – Superfície de resposta dos grupos funcionais oxigenados (OFG) em função da concentração de 

aditivo (X3) e temperatura (X1) 

 

Conforme a superfície de resposta (Figura 4.20) e a Equação 4.4é observado que a 

temperatura, mesmo apresentando efeitos linear e quadrático, apresenta efeito positivo quanto 
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à variação no OFG, ou seja, quanto maior a temperatura de reação maior seu resultado final. A 

concentração foi outra variável com efeito positivo, sendo assim, o aumento da concentração 

de ZnCl2, teve com tendência resultar em maiores valores de OFG.  

A temperatura de operação, apresentou tanto efeito significativo dos termos quadrático 

e linear, enquanto a concentração de ZnCl2 apresentou apenas para o linear. O tempo de reação 

(X2) não apresentou efeitos linear e quadrático significativos no que se referem aos OFGs, 

porém influenciou por meio das interações.  

Nas condições operacionais dos experimentos 8 e 10 foram obtidos os maiores valores 

de OFG para o planejamento executado, sendo eles 6,94 e 7,03 mmol/g respectivamente. Dessa 

forma fica comprovado que estatisticamente e fisicamente a temperatura de reação apresenta 

forte efeito, pois nas condições do experimento 9 foi obtido o menor valor de OFG para o 

planejamento adotado. No experimento 14 observamos também o efeito de concentração pois 

foi obtido OFG igual a 5,23 mmol/g em temperatura e tempo intermediários, porém 

concentração elevada. Observa-se os experimentos 4 (T(°C) = 170; t(min) = 150; C(%) = 6) e 

8 (T(°C) = 230; t(min) = 150; C(%) = 6), embora em condições idênticas de tempo e 

concentração, as diferentes temperaturas incitaram aumento de 88% no valor do OFG. A Figura 

4.21 apresenta a superfície de resposta evidenciando o efeito da temperatura (X1) e do tempo 

de reação (X2) nos grupos funcionais oxigenados (OFG) 

 

 

Figura 4.21 – Superfície de resposta dos grupos funcionais oxigenados (OFG) em função do tempo de reação 

(X2) e temperatura (X1) 
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Embora o tempo de reação não tenha apresentado, estatisticamente, uma influência 

como termo principal na quantificação dos grupos funcionais oxigenados, sua interação com a 

temperatura promove a elevação desse parâmetro considerando o tempo a qual a biomassa está 

submetida na referida temperatura. Dessa forma, observa-se que em maiores tempo e 

temperatura, pode-se maximizar os OFGs. 

Da mesma forma, também devido à interação entre as variáveis, a elevação do tempo de 

reação contribui para maiores valores de OFG quando combinado com elevadas concentrações 

de aditivo. 

Dai et al. (2021) reportam que os OFGs em biocarvões representam chaves em sítios 

ativos contribuindo, então, para o processo de adsorção de poluentes em água, sejam eles 

orgânicos ou inorgânicos. Também foi mencionado por Yu et al. (2021) que os OFGs, além de 

presentes em sítios ativos, também se encontram na superfície de biocarvões. Alguns autores 

informam que tanto o pH e as temperaturas de reação podem apresentar influências nos valores 

de OFG (DAI et al., 2021; FAN et al., 2010; YU et al., 2021). 

Nas Tabelas 4.13 e 4.14 tem-se os valores para a quantificação dos grupos funcionais 

oxigenados (OFG) referentes aos trabalhos de Nogueira (2020) e Martins (2021), aplicados a 

hidrocarvões obtidos a partir na carbonização hidrotérmica de resíduo de acerola. Todavia, 

Martins (2021) realizou tal procedimento adotando solvente eutético como aditivo no processo 

de HTC e Nogueira (2020) sem o uso de aditivo. 

 

Tabela 4.13 – Grupos funcionais oxigenados Nogueira (2020) 

Pontos 

axiais 

NOGUEIRA 

(2020) 

T(°C) t(h) RT% pH w(rpm) 

OFG 

(mmol/g) 

NOGUEIRA 

(2020) 

17 154 5 7 7 1500 4,60 ± 0,05 

18 206 5 7 7 1500 4,11 ± 0,00 

19 180 0,7 7 7 1500 3,84 ± 0,18 

20 180 9,3 7 7 1500 4,25 ± 0,20 

21 180 5 1,8 7 1500 4,33 ± 0,00 

22 180 5 12,2 7 1500 4,25 ± 0,26 

23 180 5 7 1,8 1500 7,02 ± 0,00 

24 180 5 7 12,2 1500 3,34 ± 0,22 

25 180 5 7 7 1500 2,57 ± 0,19 

26 180 5 7 7 450 4,21 ± 0,11 

27 180 5 7 7 2550 4,30 ± 0,00 
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Tabela 4.14 – Grupos funcionais oxigenados Martins (2021) 

Pontos axiais 

MARTINS 

(2021) 

T(°C) t(h) %DES 
OFG (mmol/g) 

MARTINS 

(2021) 

9 136 2,2 40 6,49±0,01 

10 254 2,2 40 4,00±0,40 

11 195 0,5 40 4,66±0,41 

12 195 4 40 5,04±0,42 

13 195 2,2 6 4,57±0,01 

14 195 2,2 74 4,88±0,21 

15 195 2,2 40 4,22±0,21 

 

Em condições extremas de acidez e alcalinidade, os valores de OFG são maximizados 

(CHEN et al., 2004). Isso pode ser observado no experimento 23 de Nogueira (2020) e no 

experimento 9 de Martins (2021), nos no primeiro tem-se um meio extremamente acidificado e 

no segundo foi mantido valor de pH em torno de 9. O cloreto de zinco adotado neste trabalho é 

considerado um ácido de Lewis e apresenta pH de aproximadamente 5. Dessa forma, 

promovendo o aumento da concentração do sal, consequentemente reduz o valor de seu pH. O 

aumento de concentração e do valor de pH, em conjunto, foi verificado por Yu et al. (2021) 

quanto ao ácido nítrico, onde observara que ao elevar a concentração do mesmo, obteve-se o 

aumento no OFG. Sendo assim, a resposta obtida no experimento 8 do planejamento do presente 

estudo corrobora com o tratamento estatístico dos dados e com a literatura científica. Logo, o 

aumento da concentração de ZnCl2 contribui para maiores valores de OFG. 

 

4.5  Difratometria de raio-X 

 

Na Figura 4.22 são dispostos os difratogramas para as amostras de hidrocarvões, obtidas 

nos pontos axiais (experimentos 9 a 14) e central (experimento 15) e para as biomassas in natura 

e pré-tratada em sc-CO2. Em todas as amostras é comum observarmos picos em 38°, 44° e 65°. 

Tais picos são referentes ao alumínio (material do porta amostras).  

Com exceção do experimento 10, ponto axial de maior temperatura, os difratogramas 

apresentaram picos em 15 e 22°. São também observados pequenos picos em 34° em todas os 

difratogramas com exceção do experimento 10. Além disso, o ponto axial de maior temperatura 

foi o único que apresentou características amorfas, mesmo com pequeno pico entre 15 e 22°. 

Os picos identificados nos respectivos ângulos são referentes aos planos cristalográficos (1 0 

1), (0 0 2) e (0 4 0) (LEI et al., 2018). 
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Kumar et al., (2014) afirmaram que os picos e os planos cristalográficos, identificados 

entre 15 e 22°, são referentes à fase cristalina de celulose tipo I, ou seja, aquela encontrada com 

maior frequência nas paredes das células vegetais (OGEDA e PETRI, 2010). Sendo assim, 

verifica-se que as etapas reacionais da HTC foram executadas com maior eficiência no 

experimento 10, haja vista que a temperatura foi superior à necessária para a degradação das 

fibras de celulose (220°C). Sendo assim, a característica amorfa se dá pelo grande avanço das 

etapas de desidratação e descarboxilação (KHAN et al., 2019).  

Na amostra de biomassa pré-tratada e nos experimentos dos pontos axiais de maiores 

tempo e concentração (experimentos 12 e 14) e no ponto central, foram observados picos de 

difração da celulose os quais correspondem aos planos cristalográficos (1 1 0) e (2 0 0), 

respectivamente. Nos difratogramas referentes às biomassas e nos pontos axiais de menores 

concentração e tempo, são observados picos em 12° e 21° os quais se referem à difração de 

celulose do tipo 2, pertencentes aos planos cristalográficos (1 0 1) e (2 0 0) (LONGARESI et 

al., 2019). 
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4.6  Espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) 

 

Nas bandas de FT-IR, presentes na Figura 4.23, referentes aos hidrocarvões obtidos nos 

pontos axiais do planejamento executado, observa-se que nos experimentos 8, 11 e 12 foram 

visualizadas bandas entre 450 e 500 cm-1, 1000 e 1500 cm-1 e em 1750 cm-1, as quais foram 

observadas com elevada intensidade. Bandas entre 700 e 900 cm-1 foram observadas em baixas 

intensidades nos experimentos 9 e 12. Com exceção do experimento 10, todos os pontos axiais 

e ponto central apresentaram bandas de baixa intensidade entre 3000 cm-1 e 3250 cm-1. 

Segundo Reza et al. (2014) a banda apresentada em 1750 cm-1 pode representar uma 

ligação C=O característica de grupos de hemicelulose. As bandas de C=O são identificadas em 

alta intensidade nos gráficos referente aos experimentos 9, 11, 12 e também no ponto central. 

Ou seja, ainda se observam ligações características da hemicelulose nos pontos de menor 

temperatura, maior e menor tempo de reação (com temperatura intermediária de 200°C). 

  Zhao et al. (2020) afirmam que em FT-IR de hidrocarvões, as bandas entre 1000 – 

1800 cm-1 referem-se a compostos oxigenados. As bandas próximas a 1200 cm-1 podem ser 

identificadas também como oxigenados, porém para ligação C-O em hidrocarvão resultante 

também de carbonização hidrotérmica com ZnCl2 (LI et al., 2020). Phan et al. (2022) 

encontraram bandas características de celulose entre 1000 e 1250 cm-1 em hidrocarvão 

resultante de casca de arroz. Além disso, entre 1250 e 1500 cm-1 foram identificadas bandas de 

C=O, características de celulose e lignina, para as amostras de hidrocarvão obtidas nos ensaios 

deste estudo. 

As bandas identificadas entre 3000 e 3250 cm-1 são referentes à ligação O-H a qual é 

característica de hidroxila, haja vista que tais bandas se apresentam na faixa de 3000 – 3600 

cm-1 (ZHAO et al., 2020). Bandas entre 500 e 750 cm-1 são observadas também nos 

Figura 4.22 – Difratograma para biomassa in natura e pré-tratada em sc-CO2 e 

dos hidrocarvões 
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experimentos 9, 11 e 12. Estas bandas são referentes às ligações químicas dos grupos funcionais 

de ácidos carboxílicos (COO-) (ZHAO et al., 2020).  

A ausência de bandas no FT-IR do experimento 10 indica o bom desenvolvimento das 

etapas de desidratação e descarboxilação, conforme o mecanismo da HTC. Sendo assim 

observam-se apenas pequenas bandas referentes à ligação C=C, próximos a 700 cm-1, as quais 

se referem a compostos aromáticos característicos. Estes podem ser característicos de lignina 

uma vez que tal componente se degrada apenas em temperaturas acima de 200°C (KHAN et 

al., 2019; ZHAO et al., 2020). 
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4.7 Análise termogravimétrica dos hidrocarvões 

 

Nas Figuras 4.24 e 4.25 tem-se as análises termogravimétricas dos hidrocarvões 

referentes aos ensaios experimentais 8 e 10, respectivamente, em que o primeiro foi realizado 

em 230°C, 150 min e concentração de 6%, e o segundo, realizado em 238°C, 100 min e 

concentração de 4%.  

Na Figura 4.17, o hidrocarvão tem sua perda de massa referente à desidratação de 42 a 

462°C. Além da umidade, parte dessa massa também se refere à celulose restante no 

hidrocarvão. Essa primeira parte é responsável por uma perda de massa de 88,82%. A segunda 

etapa, que se pode observar de 470 a 550°C, é responsável pelos 11,18% de massa restante. 

Na Figura 4.18 tem-se 76,79% de perda de massa entre 45,9 e 426°C. Essa perda de 

massa ocorre devido à desidratação, ou seja, perda de umidade. A próxima variação no 

percentual de massa que se pode observar ocorreu entre 432 a 710°C, com uma perda de massa 

de 20,85%. Isso acontece, pois, a lignina é o componente da biomassa que se degrada em maior 

temperatura (LIU et al., 2019). A presença de componentes aromáticos de lignina, em ambas 

as amostras, pode ser validada pelas bandas encontradas na análise de FT-IR e através de seu 

poder calorífico, já que se contra na faixa de lignina (Guo et al., 2016). 

 

 

 

 

 

Figura 4.23 – Espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier 

para os hidrocarvões 



99 

 

Figura 4.24 TGA do hidrocarvão obtido no experimento 8. 

 

 

Figura 4.25 TGA do hidrocarvão obtido no experimento 18. 

 

4.8 Análises de otimização 

 

Com as respostas obtidas no planejamento experimental, foi realizado um estudo de 

otimização, com o objetivo de obter melhores resultados de rendimento (RY%) e eficiência 

energética (EY%), por meio da Função Desejabilidade proposta por Derringer e Suich (1980). 

Sendo assim, a otimização de RY% conduz à maior quantidade de hidrocarvão resultante da 

carbonização hidrotérmica, enquanto uma maior EY% indica maior geração de energia do 
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material obtido, ou seja, melhor eficiência do mesmo como combustível sólido. Todavia, a 

maximização total do rendimento, não significa também elevados valores de EY%. 

Quando se propõe também a otimização voltada para o poder calorífico e para os grupos 

funcionais oxigenados, busca-se potencializar possíveis aplicações como combustível sólido, 

através do aumento do PCS (MJ.kg-1), e como adsorvente por meio do aumento do OFG 

(mmol/g).  

 

4.8.1  Otimização considerando simultaneamente RY% e EY% 

 

Com base na função desejabilidade, as condições encontradas para o ponto otimizado 

(p.otm) considerando simultaneamente as respostas RY e EY foram: T(°C) = 161,38; t(min) = 

105,5; C(%) = 1,43. Nessas condições, o rendimento de sólido (RY%) para essas condições de 

otimização foi de 59,30% e a de EY foi 60,77. 

A caracterização para o hidrocarvão obtido nessas condições ótimas foi realizada de 

modo análogo à caracterização dos hidrocarvões, bem como para as biomassas in natura e pré-

tratada. Foram também realizados experimentos nas mesmas condições de T(°C), t(min) e 

C(%), no entanto sem o pré-tratamento e o aditivo adotados. Foram realizados pontos sem pré-

tratamento em sc-CO2 e sem aditivo (conv); com pré-tratamento em sc-CO2 e sem aditivo (SC); 

sem pré-tratamento e com aditivo (Conv-ZnCl2). O objetivo dos experimentos adicionais foi 

analisar a influência do pré-tratamento e do aditivo nos parâmetros do hidrocarvão. As 

condições são descritas na Tabela 4.15. Sendo assim foram realizadas a análise imediata, a 

análise de composição CHON e a quantificação dos OFGs. 

 

Tabela 4.15 – Análise imediata para otimização RY% e EY% e experimentos adicionais. 

Experimento Rendimento(%) VM(%) CZ(%) CF(%) PCS(MJ/kg) EY(%) 

SC-ZnCl2 59,3 80,78 ± 1,79 0,81 ± 0,47 18,41 ± 2,26 19,10 ± 0,52 60,77 ± 1,67 

conv 53,41 83,59 ± 0,64 1,06 ± 0,57 15,36 ± 0,07 18,45 ± 0,08 52,89 ± 0,23 

Conv-ZnCl2 52,83 81,34 ± 2,41 0,77 ± 0,18 17,89 ± 2,59 19,00 ± 0,54 53,87 ± 1,54 

SC 58,53 82,57 ± 1,14 0,81 ± 0,35 16,62 ± 1,49 18,74 ± 0,35 58,87 ± 1,11 
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Tabela 4.16 – Composição CHON e razões H/C e O/C para otimização RY% e EY% e experimentos adicionais 

Experimento C(%) H(%) O(%) N(%) O/C H/C 

SC-ZnCl2 50,88 ± 1,47 6,11 ± 0,07 41,66 ± 0,90 1,35 ± 0,50 0,61 1,44 

conv 49,07 ± 0,21 6,24 ± 0,05 43,08 ± 0,34 1,62 ± 0,60 0,66 1,52 

Conv-ZnCl2 50,61 ± 1,52 6,13 ± 0,11 41,95 ± 1,22 1,31 ± 0,20 0,62 1,46 

SC 49,88 ± 0,99 6,19 ± 0,05 42,57 ± 0,57 1,35 ± 0,37 0,64 1,49 

 

Os hidrocarvões obtidos nas condições otimizadas de temperatura e tempo têm seus 

parâmetros conforme Tabela 4.15. Para “P.otm” e “HTC.conv” podemos observar que a 

otimização apresentou tanto maior rendimento (RY%), como também maior EY(%). Os 

experimentos nos quais foram adotados o pré-tratamento com sc-CO2 com ou sem ZnCl2 (P.otm 

e exp 19) apresentaram os maiores valores para RY% e EY%, já aqueles onde foram adotados 

o ZnCl2 com ou sem o pré-tratamento (P.otm e exp 17) apresentaram maior valor de carbono 

fixo. Dessa forma adotar o pré-tratamento em sc-CO2 têm contribuído para o rendimento do 

hidrocarvão.  

 

 

Tabela 4.17 – Grupos funcionais oxigenados para primeira otimização 

experimento T(°C) t(min) C(%) 
OFG 

(mmol/g) 

SC-ZnCl2 161,38 105,5 1,43 3,46 ± 0,69 

conv 161,38 105,5 1,43 1,40 ± 0,65 

Conv-ZnCl2 161,38 105,5 1,43 2,27 ± 0,94 

SC 161,38 105,5 1,43 1,67 ± 0,73 

 

Pela Tabela 4.17 observamos que o ponto ótimo contendo tanto o pré-tratamento como 

também o cloreto de zinco, foi responsável por um aumento de 147% nos OFG (mmol/g) 

quando comparado à carbonização hidrotérmica convencional (conv). O uso apenas do aditivo 

sem o pré-tratamento (conv-ZnCl2), foi responsável apenas por um aumento de 62% quando 

comparado à convencional (conv). Por fim, o uso apenas do pré-tratamento em CO2 supercrítico 

(SC) promoveu apenas 19% de aumento nos OFGs. Dessa forma confirmamos fisicamente e 

estatisticamente (por meio da equação e dos gráficos da seção 4.3.4.) que a concentração de 

ZnCl2 tem influência sobre tal parâmetro.  

Nas Figuras 4.26 e 4.27 estão representados os difratogramas e os espectros de FT-IR 

dos hidrocarvões obtidos nas condições ótimas encontradas a partir da função desejabilidade. 

As análises de DRX foram realizadas de maneira análoga aos pontos axiais. Nos quatro 

difratogramas construídos conseguimos observar os picos de celulose dos tipos I e II as quais 
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se encontram em 2θ de 12°, 15°, 21° e 22°. Tais picos correspondem a representações dos 

planos cristalográficos (1 1 0), (2 0 0), (1 0 1), (0 0 2) e (0 4 0) (LI et al., 2018; LONGARESI 

et al., 2019). Sendo assim, confirmamos novamente que as condições ótimas não foram 

suficientes para promover a degradação das fibras de celulose, haja vista que são necessárias 

temperaturas superiores a 180°C para tal. 

 

 

 

Figura 4.26 Espectrometria de com transformada de Fourier para as primeiras condições ótimas 
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Figura 4.27 Difratograma dos hidrocarvões nas primeiras condições otimizadas 

 

Nos espectros de infravermelho com transformada de Fourier para as amostras ”SC-

ZnCl2” e “SC” foram observadas baixas intensidades tanto nas bandas referentes a ligação C=O 

para hemicelulose (bandas próximas a 1750 cm-1), como também para as bandas referentes a 

ligações C=O referentes à celulose e lignina (bandas entre 1000 e 1800 cm-1) (PHAN et al., 

2022; ZHAO et al., 2020). Além destes componentes, são identificadas bandas referentes a 

aromáticos C=C na faixa de 500 a 900 cm-1 nas amostras “conv”. As maiores intensidades de 

bandas foram identificadas em “conv-ZnCl2”. Todas as quatro amostras apresentaram bandas 

referentes à ligação O-H de hidroxila.  

Nas Figuras 4.28 e 4.29 pode-se verificar o MEV do hidrocarvão SC-ZnCl2 obtido nas 

condições ótimas. Sendo assim, pode-se verificar o efeito do pré-tratamento alternado com CO2 

supercrítico, seguido do cloreto de zinco para com a porosidade do hidrocarvão por meio da 

carbonização hidrotérmica. 
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Figura 4.28 Imagem via MEV do hidrocarvão SC-ZnCl2. 
 

 

Figura 4.29 Imagem dia MEV do hidrocarvão SC-ZnCl2 em maior aproximação. 

 

Na Figura 4.30 observa-se o TGA para o hidrocarvão obtido em condições ótimas 

usando pré-tratamento e aditivo (SC-ZnCl2).  

 

 

Figura 4.30 TGA do hidrocarvão SC-ZnCl2. 
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Conforme a Figura 4.23, pode-se observar um evento de grande intensidade referente à 

desidratação. Por consequência de se adotar baixas temperaturas na otimização através do uso 

da função desejabilidade, a etapa de decomposição para esse hidrocarvão ocorre tanto para 

celulose como para lignina, visto que 161,38°C (temperatura definida para o set point) é menor 

que a temperatura de degradação da celulose.  
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CAPÍTULO 5 

 CONCLUSÕES 

 

Neste estudo, foi evidenciado que o pré-tratamento do resíduo de acerola em CO2 

supercrítico apresenta potencial promissor quanto a aplicação na carbonização hidrotérmica 

haja vista que não consome a matéria orgânica presente na biomassa ao quebrar as fibras de 

hemicelulose e celulose diferente dos demais tratamentos químicos. Além disso, ao caracterizar 

o resíduo pré-tratado foi observado que seu poder calorífico permanece acima de 10 MJ.kg-1 o 

que permite sua aplicabilidade em processos de conversão termoquímica visando sua 

transformação e potenciais combustíveis sólidos. O cloreto de Zinco (ZnCl2) foi selecionado 

como aditivo após a realização de testes exploratórios em virtude de resultar em hidrocarvões 

com maior poder calorífico.  

Mediante a um planejamento experimental foi possível analisar os efeitos de variáveis 

como temperatura, tempo de reação e concentração de aditivo. Tais variáveis foram 

estritamente significativas estatística e fisicamente para as respostas RY%, PCS(MJ.kg-1), EY% 

e OFG(mmol/g) onde, especificamente, para o poder calorífico e grupos funcionais oxigenados, 

todas as variáveis apresentaram efeitos positivos. Após os ensaios experimentais, os maiores 

valores obtidos para as variáveis de resposta foram 62,55%, 24,46 MJ.kg-1, 65,84% e 7,03 

mmol/g, correspondendo a RY, PCS, EY e OFG respectivamente. Sendo que os maiores valores 

de PCS e OFG foram obtidos em condições de elevadas temperatura e concentração de aditivo. 

Dessa forma, aumentando temperatura, tempo e concentração são obtidos melhores resultados 

para ambas, melhorando a qualidade do produto final e possibilitando aplicações como 

combustível sólido e também adsorvente. 

As otimizações propostas mostraram que aumentando rendimento (RY%), temos a 

consequente redução nos valores de PCS(MJ.kg-1) e OFG (mmol/g), haja vista que em maiores 

temperaturas, tempo de reação e concentração de aditivo temos menor rendimento devido ao 

consumo da biomassa. Quando se otimiza visando a qualidade do hidrocarvão, embora 

rendimento baixo, o elevado poder calorífico garante também valor satisfatório para EY% e o 

elevado OFG (mmol/g) possibilita sua aplicabilidade como adsorvente. Após a análise de 

otimização multivariável, foram observados elevados valores para RY e EY, porém baixos 

valores de PCS e OFG, pois RY% de 59,3, PCS(MJ.kg-1) igual a 19,10, EY% de 60,77 e OFG 

(mmol/g) igual a 3,46.  
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