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Mens sana in corpore sano

("mente sa, corpo sao")

Deve-se pedir em oragdo que a mente seja sa num corpo sao.
Peca uma alma corajosa que carega do temor da morte,

que ponha a longevidade em ultimo lugar entre as béngaos
da natureza, que suporte qualquer tipo de labores,

que desconheca a ira, nada cobice e creia mais.

(Juvenal 2004, p. 365)
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Resumo

O biocarvao, um material rico em carbono, tem ganhado crescente aten¢ao nos campos da
agricultura, gestao de residuos e mitigagdo das mudancas climaticas devido a sua capacidade
de melhorar a qualidade do solo, armazenar carbono e reduzir as emissoes de gases de efeito
estufa. Frente aos desafios impostos pelo aumento da populagdo mundial e a diminuicdo das
terras araveis, o biocarvao destaca-se como uma solucdo sustentdvel, podendo ser aplicado
como corretivo do solo e adsorvente, removendo contaminantes. Este trabalho explora o
potencial das cascas de melancia e banana como biomassas lignoceluldsicas para processos de
conversao termoquimica, com foco na produgdo de biocarvoes por Carbonizagdo
Hidrotérmica (HTC) e Pirdlise Assistida por Micro-ondas (PAM). A Carbonizacao
Hidrotérmica (HTC) surge como uma tecnologia promissora para o reaproveitamento desses
residuos. Baseando-se em temperaturas moderadas e altas pressdes, este processo acontece em
via umida. A 4gua do processo atinge o estado subcritico no reator, facilitando a quebra das
fibras de celulose, hemicelulose e lignina. Esse método se assemelha a formagdo natural de
carvao e produz hidrocarvdes com caracteristicas especificas. Neste estudo, o hidrocarvao
obtido pela HTC apresentou rendimento solido de até 63,44%, teor de grupos funcionais
oxigenados (OFG) de 5,50 mmol/g e area superficial BET de 5,16 m?/g, destacando sua
aplicabilidade como adsorvente. Por outro lado, a Pirdlise Assistida por Micro-ondas utiliza
radiacdo de micro-ondas para aquecer rapidamente a biomassa em ambiente sem oxigénio,
promovendo a decomposi¢ao térmica. Este processo € caracterizado por sua alta eficiéncia
energética e capacidade de controle preciso sobre os pardmetros de aquecimento, resultando
em biocarvoes com composicdo enriquecida em nitrogénio (7,93%), fosforo (0,48%) e
potassio (7,62%), com rendimento solido de até 74%, tornando-os ideais para aplicagcdo como
biofertilizantes. As varidveis estudadas incluiram a temperatura (°C), a razdo entre as
biomassas (casca de melancia como biomassa 1 e casca de banana como biomassa 2) € o
tempo (min). Os resultados comparativos evidenciam que a HTC, devido ao alto teor de OFG,
¢ mais adequada para a producdo de adsorventes, enquanto a PAM, pela composi¢ao rica em
NPK, ¢ indicada para aplicagdes agricolas. Este estudo reforca o papel do biocarvao como
uma alternativa sustentavel e eficiente para mitigar os impactos ambientais do manejo
inadequado de residuos agroindustriais, promovendo a sustentabilidade na gestao de residuos

e na melhoria da qualidade do solo.

Palavras-chave: Casca de melancia, casca de banana, carbonizacdo hidrotérmica, pirdlise

assistida micro-ondas, agricultura, adsor¢do.
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Abstract

Biochar, a carbon-rich material, has gained increasing attention in the fields of agriculture,
waste management, and climate change mitigation due to its ability to improve soil quality,
store carbon, and reduce greenhouse gas emissions. Faced with challenges posed by the
growing global population and the reduction of arable land, biochar stands out as a sustainable
solution, applicable as a soil amendment and adsorbent for contaminant removal. This study
explores the potential of watermelon and banana peels as lignocellulosic biomasses for
thermochemical conversion processes, focusing on the production of biochars through
Hydrothermal Carbonization (HTC) and Microwave-Assisted Pyrolysis (MAP).
Hydrothermal Carbonization (HTC) emerges as a promising technology for repurposing these
residues. Based on moderate temperatures and high pressures, this wet process utilizes water
from the biomass, which reaches a subcritical state in the reactor, facilitating the breakdown
of cellulose, hemicellulose, and lignin fibers. This method mimics the natural formation of
coal and produces hydrochars with specific characteristics. In this study, the hydrochar
obtained via HTC demonstrated a solid yield of up to 63.44%, oxygenated functional groups
(OFG) content of 5.50 mmol/g, and a BET surface area of 5.16 m?/g, highlighting its
applicability as an adsorbent. On the other hand, Microwave-Assisted Pyrolysis (MAP) uses
microwave radiation to rapidly heat biomass in an oxygen-free environment, promoting
thermal decomposition. This process is characterized by high energy efficiency and precise
control over heating parameters, resulting in biochars with a composition enriched in nitrogen
(7.93%), phosphorus (0.48%), and potassium (7.62%), with a solid yield of up to 74%,
making them ideal for application as biofertilizers. The variables studied included temperature
(°C), the ratio between the biomasses (watermelon peel as biomass 1 and banana peel as
biomass 2), and time (min). Comparative results show that HTC, due to its high OFG content,
is more suitable for adsorbent production, while MAP, with its NPK-rich composition, is
recommended for agricultural applications. This study underscores the role of biochar as a
sustainable and efficient alternative to mitigate the environmental impacts of inadequate agro-
industrial waste management, promoting sustainability in waste management and soil quality

improvement.

Keywords: Watermelon peel, banana peel, hydrothermal carbonization, microwave-assisted

pyrolysis, agriculture, adsorption.
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CAPITULO 1

1 Introducao

A gestdo de residuos ¢ um dos maiores desafios que a humanidade enfrenta neste
século, agravado pelo crescente volume de residuos provenientes de diversas fontes. Este
problema ¢ ainda mais intensificado pelo crescimento populacional, urbanizagao,
modernizacgao e as consequéncias do avango das atividades sociais, econdmicas e industriais.

Além disso, a necessidade de produzir alimentos suficientes para a populagdo mundial
em expansdo, fornecer matérias-primas para as industrias e acompanhar o desenvolvimento
socioecondmico global tem aumentado o foco no setor agricola, o que, por sua vez, resultou
em uma maior producdo de residuos. Nas ultimas décadas, as atividades agricolas tém
crescido substancialmente. A geragdo global de residuos agricolas aumentou de cerca de 998
milhdes de toneladas por ano para dezenas de bilhdes de toneladas anuais estimadas nos
ultimos 50 anos (AWOGBEMI; KALLON, 2022; DUQUE-ACEVEDO et al., 2020).

Os residuos agricolas sdo substancias geradas ao longo da cadeia de valor agricola,
seja na forma de matérias-primas, intermediarios ou produtos finais. Durante operagdes como
limpeza de terrenos, preparagao do solo, capina, colheita, consumo e processamento
industrial, grandes quantidades de residuos sdo geradas e descartadas. Quando esses materiais
ndo sdo mais uteis, sdo classificados como residuos e, portanto, eliminados (AWOGBEMI;
KALLON; AIGBODION, 2021).

Em 2016, a geracao global de residuos foi de aproximadamente 2.017 milhdes de
toneladas (MT) e projeta-se que aumente para 2.586 MT até 2030 e para 3.401 MT até 2050.
As regides do Leste Asiatico e Pacifico, Europa e Asia Central, ¢ Sul da Asia sio as trés
maiores contribuintes para a geragdo global de residuos. A Africa Subsaariana ¢ a regido com
o crescimento mais rapido na produgdo de residuos, com a expectativa de que a quantidade
quase triplique até 2050 em comparacdo com os dados de 2016 (ROY; DIAS, 2017).

Os residuos gerados no setor agricola podem ser solidos, liquidos ou em forma de
chorume, resultando de diversas operacdes e processos na fazenda, bem como da conversao
industrial e processamento de produtos agricolas. O descarte e manejo inadequados desses
residuos representam sérias ameagas sociais, de saide e ambientais para a humanidade.
Praticas ineficazes e insustentaveis de gerenciamento de residuos agricolas, como queimadas,

limpeza em drenagens e despejos inadequados, contribuem para incéndios em dareas de
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vegetacdo, intensificam o desmatamento, liberam odores desagraddveis e criam ambientes
propicios para a proliferagdo de mosquitos, moscas, baratas, roedores e patdgenos que causam
doengas, afetando a saude humana.

No entanto, quando geridos corretamente, os residuos agricolas podem ser
transformados em oportunidades, como a recuperaciao de materiais preciosos, adi¢ao de valor,
conservagdo de recursos e promocdo da sustentabilidade ecoldgica (HAQUE; FAN; LEE,
2023; SONU et al., 2023). Esses residuos podem ser convertidos em recursos de alto valor
agregado, contribuindo para a seguranga energética e apoiando a economia circular.

Uma das abordagens econdmicas, ecoldgicas e sustentaveis para o gerenciamento de
residuos agricolas ¢ converté-los em formas tteis. Neste sentido, os processos termoquimicos
surgem como uma alternativa. Tais processos geram produtos so6lidos (biocarvao), liquidos
(bio-0leo) e gasosos, sendo o produto majoritdrio e suas caracteristicas dependentes do
processo de termoconversdo, das condigdes operacionais e da composicdo da biomassa
precursora.

Os processos de termoconversao sao alternativas para a produg¢ao de biocombustiveis
e comodites para a industria de quimica fina, além da geracdo de carvoes que também podem
ser aplicados como biofertilizantes, suporte de proteinas e catalisadores, material adsorvente,
entre outros (NOGUEIRA, 2020).

Neste contexto, duas técnicas de conversao termoquimica t€ém se destacado pela sua
eficiéncia e viabilidade: a Carbonizacdo Hidrotérmica (HTC) e a Pirdlise Assistida por
Microondas (PAM). A Carbonizac¢do Hidrotérmica ¢ um processo que ocorre em meio aquoso
sob condi¢coes de temperaturas moderadas e altas pressdes, permitindo a conversdo de
biomassa em biocarvao sem a necessidade de secagem prévia. A HTC, geralmente realizada
em temperaturas inferiores a 280°C, gera produtos solidos carbonéaceos, também chamados de
hidrocarvdes, com diversos grupos funcionais polares. Estes grupos na superficie do
hidrocarvao melhoraram a afinidade com alguns adsorbatos. (LI et al., 2022)..

Por outro lado, a Pirolise Assistida por Microondas utiliza a energia das microondas
para aquecer rapidamente a biomassa em atmosfera inerte, resultando na decomposi¢ao
térmica dos materiais organicos e na formagdo de biocarvdao. A PAM apresenta vantagens
como a rapida taxa de aquecimento e a alta eficiéncia energética, além de permitir um
controle preciso sobre as condi¢des do processo, influenciando diretamente as propriedades

finais do biocarvio.
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Embora existam estudos relevantes sobre o aproveitamento das cascas de melancia e
banana em diversas areas tecnoldgicas, que comprovam o elevado potencial desses materiais
para aplicacgdes no tratamento de aguas residuais, produg¢ao de biocombustiveis e bioplasticos,
desenvolvimento de alimentos funcionais, e¢ até mesmo nas industrias cosmética e
farmacéutica, ainda ha uma lacuna significativa na literatura no que diz respeito as conversoes
termoquimicas. Particularmente, sdo escassos os estudos relacionados ao uso combinado
dessas duas biomassas em processos como a copirolise € a cocarbonizagdo hidrotermal. A
sinergia potencial entre as propriedades das cascas de melancia e banana nesses processos
pode resultar em materiais com caracteristicas aprimoradas para uma variedade de aplicagdes.
Portanto, ¢ crucial que mais pesquisas sejam realizadas sobre as conversdes termoquimicas
combinadas dessas biomassas, com o objetivo de explorar plenamente suas capacidades e
maximizar seu valor em diferentes setores.

Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi comparar as caracteristicas fisico-quimicas
e a eficiéncia de produgdo de biocarvao a partir de cascas de banana e melancia utilizando os
métodos de Carbonizagdo Hidrotérmica e Pir6lise Assistida por Micro-ondas. Para isto, teve-

se como objetivos especificos:

Analisar as propriedades fisico-quimicas das cascas de banana e melancia

antes dos processos de conversdo termoquimica;

e Estudar o efeito das varidveis de processo no rendimento e caracteristicas dos
produtos da Carbonizac¢io hidrotérmica (HTC) e pirolise assistida por micro-

ondas (PAM).
e Caracterizar os produtos obtidos pela HTC e PAM;

e Investigar o potencial do biocarvao produzido para aplicacdo na melhoria da

qualidade do solo e na adsorc¢ao.
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CAPITULO 2

2 REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo, ¢ realizada uma sintese do levantamento bibliografico do estudo,
abordando a caracterizagdo da biomassa de forma geral, bem como de maneira especifica
voltada para os residuos de melancia e banana. Além disso, sdo aprofundados temas
relacionados aos processos de conversdo termoquimica, com foco no processo de
carbonizacdo hidrotérmica e na pirolise assistida por micro-ondas. Em seguida, sdo
apresentadas mais caracteristicas e aplicagdes dos produtos resultantes dessas

termoconversoes.
2.1. Biomassas

A biomassa ¢ um recurso natural dos ecossistemas, que provém de matéria
organica, seja ela de origem vegetal ou animal (BEGUM et al., 2024). Este ¢ o nome dado a
matéria vegetal que € criada pela fotossintese, em que a energia do sol converte CO; e dgua
em matéria organica. Assim, a biomassa ¢ direta ou indiretamente resultado do crescimento
das plantas. E composta por elementos como carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio. Em
menores proporgdes, pode-se encontrar enxofre na composicdo, ou até mesmo porc¢des
significantes de substancias inorginicas (SURATMAN et al., 2024). Alguns exemplos de
fontes de biomassa sdo os residuos agricolas, industriais, agropecudrios e urbanos ou culturas
plantadas exclusivamente para a obtencdo de biomassa, como as plantagdes de eucalipto
cultivadas pelas industrias de papel e celulose. Os combustiveis fosseis também podem ser
chamados de biomassa, uma vez que sdo os restos fossilizados de plantas que cresceram
alguns milhdes de anos atras, (WANG; WU, 2023).
De maneira geral, as biomassas apresentam propriedades e caracteristicas distintas.
Isso ocorre mesmo entre biomassas de mesma origem, pois essas caracteristicas também
dependem do tipo de processo ao qual elas sdo submetidas até a separacao do residuo. Além
disso, as condi¢des de cultivo influenciam nas propriedades da biomassa de origem agricola,
ja que fatores como as condi¢des climaticas podem alterar suas propriedades (CHAN et al.,
2023).
A biomassa, independentemente de sua origem, tem sido amplamente utilizada como

uma fonte potencial para a producgdo de energia, seja na forma solida, liquida ou gasosa. No
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entanto, a escolha de uma biomassa especifica depende muito de sua composi¢do e da
finalidade desejada. Embora nem sempre sejam utilizadas diretamente para a geragdo de
energia, os residuos agroindustriais vém ganhando destaque na produgdo de biocarvao e
materiais a base de carbono, com aplicagdes industriais por meio de processos de conversao
termoquimica. Entre os residuos agroindustriais mais comuns como fonte de biomassa estdo a
casca de arroz, palha de trigo, cascas de frutas ¢ o bagago de cana (MARCINCZYK;
OLESZCZUK, 2022; MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006). A Tabela 1 apresenta as

vantagens e desvantagens em relagdo a classificacao e origem dessas biomassas.

Tabela 1- Classificagdo da biomassa, com suas vantagens e desvantagens

Fonte de Biomassa | Composicao Vantagens Desvantagens

Florestal Lignocelulose | *Renovavel * Emissao de poluentes
*Fonte de carbono natural (SOx, NOx, CO2, CO,
abundante cinzas)

* Custo relativamente baixo | * Custo elevado de

* Reducao de residuos processamento

» Combustivel solido * Risco de
desmatamento
* Perda da
biodiversidade

* Baixa densidade
energética

» Eficiéncia energética

limitada

Agricola Lignocelulose | * Renovavel * Baixa densidade
* Disponivel em grande energética
quantidade * Alta umidade,
* Reducao de residuos necessitando secagem
agricolas * Uso de fertilizantes e
* Combustivel solido e pesticidas pode
liquido impactar a qualidade
* Geracgao de renda * Alto custo de
adicional processamento

Industria e | Lignocelulose | * Renovavel * Biomassa de
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Alimentos Oleos e | * Alto poder calorifico composi¢ao complexa
gorduras * Aproveitamento de * Alto custo de
subprodutos (6leos e processamento
gorduras)  Grande quantidade de
* Possibilidade de producao | dgua
de biocombustiveis liquidos | ¢ Presenga de residuos
quimicos e gorduras
que exigem tratamento
especifico
Residuos Urbanos | Residuos * Reducao de residuos * Elevado custo de
(adicionado) solidos solidos urbanos separacao e
urbanos, * Possibilidade de processamento
matéria conversao em biogas ou * Presenca de
organica combustiveis liquidos contaminantes
* Fonte abundante em areas | ¢ Alta variabilidade na
urbanas composi¢ao
* Potencial para
emissao de poluentes
no processo de
conversao
Residuos Lignocelulose, | * Renovavel * Presenca de residuos
Agroindustriais oleos, * Reducao de residuos quimicos e
(adicionado) residuos industriais contaminantes
organicos * Geragao de * Alto custo de

biocombustiveis solidos e
liquidos
* Aplicagdes industriais

crescentes

processamento

» Complexidade na
separac¢do de residuos
* Exigéncia de
tecnologias avancadas
para conversao

eficiente

Fonte: Adaptado de SENTHIL & LEE, 2021
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Diversas referéncias sobre a classificagdo de potenciais biomassas avaliam ndo apenas
a sua composicdo, mas também suas propriedades e aplicacdes em diferentes areas. A
biomassa ¢ uma fonte renovavel de grande interesse por sua versatilidade, sendo utilizada em
setores que vao desde a geragdo de energia até¢ a producdo de materiais avancados. Muitos
estudos focam especificamente na conversdo de biomassa em biocarvao para aplicagdes
tecnoldgicas e ambientais. Por exemplo, a producdo de biocarvao tem sido explorada como
catalisador em rea¢des quimicas (AWOGBEMI; KALLON; AIGBODION, 2021), em
processos de reforma de solo para melhorar a fertilidade e a qualidade das terras agricolas (LI
et al., 2022; LIAO et al., 2020; SAPTI et al., 2019) (LANG et al., 2023; LIAO et al., 2020;
MARCINCZYK; OLESZCZUK, 2022), ¢ em aplicagdes de adsor¢io do corante azul de
metileno (LEE; LEE, 2024). Além disso, biomassa ¢ cada vez mais empregada no
desenvolvimento de materiais avangados para o armazenamento de energia, como eletrodos
para supercapacitores e baterias (SAPTI et al., 2019).

Embora o uso da biomassa lignocelulésica, composta principalmente por celulose,
hemicelulose e lignina, ndo seja novidade, hd uma renovacao crescente no interesse cientifico
por suas propriedades. Isso se deve a fatores econdmicos, €éticos e ambientais, que
impulsionam a busca por fontes energéticas sustentdveis e alternativas aos combustiveis
fosseis (BEGUM et al., 2024) REZA et al., 2014). Do ponto de vista econdmico, a conversao
eficiente da biomassa pode reduzir custos em industrias energéticas, especialmente em regides
onde residuos agricolas e florestais sdo abundantes. No entanto, desafios permanecem, como
os elevados custos de processamento e a necessidade de tecnologias mais avangadas para
aumentar a eficiéncia das conversdes termoquimicas, como a pirolise e a gaseificagao.

Portanto, a biomassa, em suas diversas formas e aplicagdes, permanece uma area de
intensa pesquisa, especialmente a medida que o mundo busca transitar para uma economia de
baixo carbono. As futuras pesquisas devem continuar a focar em melhorias tecnolégicas,
como o aumento da eficiéncia energética e a redugdo de emissoes no processo de conversao,

além de considerar os impactos socioambientais e éticos de seu uso.

2.1.1 Biomassas Lignocelulosica

A biomassa lignoceluldsica ¢ um recurso energético de grande importancia,
amplamente reconhecido por sua sustentabilidade ambiental. Representando cerca de 14% da
energia primaria global, fica atras apenas do carvao, petroleo e gas natural em termos de
contribuicdo energética (NOGUEIRA; DUARTE; BARROZO, 2019). Ela ¢ composta

principalmente por trés componentes: celulose, hemicelulose e lignina, como mostrado na
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Figura 1. Além disso, contém outros componentes em menores propor¢des, como materiais

inorganicos.

LLS

Hemicelulose “# I,
u ‘I“ ‘:g. ‘.."‘

Figura 1- Representacao de celulose, hemicelulose e lignina em células vegetais

Fonte: WANG et al., 2017

Esses trés principais constituintes: celulose, hemicelulose e lignina, estdo
quimicamente entrelagados por meio de ligagdes ndo covalentes e redes poliméricas,
conferindo a planta sua estrutura rigida e resisténcia (KAMBO; DUTTA, 2015). A celulose ¢
o componente predominante, seguida pela hemicelulose e lignina, variando de acordo com o
tipo de biomassa. A composicdo tipica das biomassas lignoceluldsicas consiste em 40% a
60% de celulose, 15% a 30% de hemicelulose e 10% a 25% de lignina (WANG et al., 2017).

Esses materiais possuem algumas vantagens em relacdo aos combustiveis fosseis,
como a estabilidade de preco, o que os torna uma alternativa interessante para diversas
aplicagdes energéticas. A disposicdo dos componentes celuldsicos e ligninicos nas células
vegetais, conforme ilustrado na Figura 1, ¢ fundamental para o desenvolvimento de
biocombustiveis e outros derivados, que visam substituir fontes ndo renovaveis.

A celulose ¢ um polissacarideo linear e de grande tamanho formado por cadeias
longas, compostas por unidades de glicose conectadas por ligagdes -1,4-glicosidicas. Ela ¢
considerada o polissacarideo mais abundante no mundo (WANG et al., 2017). A Figura 2.

ilustra a formagao do polimero de celulose a partir da glicose.
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Figura 2- Formagdo da cadeia de celulose pela unido de unidades B-D-glucose

Fonte: Adaptado de MORAIS et al., 2005

A celulose pode apresentar diferentes estruturas cristalinas devido a presenca de
grupos hidroxila, que formam uma grande quantidade de ligagcdes de hidrogénio intra e
intermoleculares (CHEN et al., 2021). Essas estruturas podem ser identificadas pelos diversos
planos cristalograficos, que sdo observados por meio da difratometria de raio-X (DRX). A
forma mais comum ¢ a celulose I, geralmente encontrada nas paredes celulares das plantas e
dividida em dois subtipos: celulose Ia e celulose IB. A celulose la ¢ tipica de algas, enquanto
a celulose Ip ¢ predominante em plantas superiores. A propor¢ao entre celulose Ia e If varia
conforme a fonte de celulose. Ja a celulose II pode ser obtida a partir da celulose I por dois
processos: regeneracao (solubilizacdo seguida de recristalizagdo) e mercerizagdo (tratamento
com substancias alcalinas). Por outro lado, a celulose Il pode ser produzida a partir da
celulose I ou II através de tratamento com amoénia anidra, sendo um processo reversivel

(OGEDA; PETRI, 2010).

A hemicelulose, por sua vez, ¢ formada por cadeias curtas de heteropolissacarideos, ou
seja, compostos de diferentes tipos de aglicares. Este componente ¢ amorfo e apresenta uma
estrutura ramificada. Na sua composicdo, encontram-se hexoses (como glicose, manose e
galactose), pentoses (como xilose e arabinose), além de outros agliicares em menor quantidade
(ramnose e frutose) e alguns acidos uronicos, como o acido 4-O-metil-d-glucurénico, o acido
d-glucurdnico e o acido d-galacturdnico, além de grupos acetilados. A Figura 3 ilustra uma

estrutura tipica de hemicelulose (SUN et al., 2023).

A lignina ¢ um polimero de estrutura e composi¢do complexas (Figura 4). Ela ¢
responsavel por conferir rigidez as plantas e arvores. Acredita-se que as plantas terrestres
superiores sO surgiram apos o desenvolvimento da biossintese da lignina, ja& que esse
composto desempenha funcdes essenciais no suporte estrutural e no transporte de agua,
fundamentais para a sobrevivéncia das plantas vasculares terrestres (AWASTHI et al., 2023;

JACQUELINE; VELVIZHI, 2024).
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Figura 3- Estrutura da hemicelulose

Fonte: Adaptado de P. M. DONATE, 2014
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Figura 4- Estrutura da lignina

Fonte: P. M. DONATE, 2014

A lignina é formada predominantemente pelo acoplamento de um mondémero ao
polimero em expansdo. Esse processo ocorre de maneira relativamente simples, pois a
polimerizacdo ¢ inteiramente quimica, sem a necessidade de controle por enzimas ou
proteinas especificas. Diversos compostos fenolicos, que sdo moléculas aromaticas, sdo
considerados "mondmeros de lignina", e eles se unem através de reacdes radicais e cruzadas

entre si (RALPH; LAPIERRE; BOERJAN, 2019).

Além destes principais componentes, os extrativos também presentes na biomassa
podem constituir entre 4% e 10% da massa total da biomassa. Esses compostos organicos de
baixo peso molecular fazem parte da estrutura da parede celular e sdo soluveis tanto em agua

quanto em solventes organicos (SILVA; DUARTE; BARROZO, 2019). De acordo com GUO
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et al., (2010), os extrativos presentes na biomassa desempenham um papel catalisador nas
reacdes que formam &cidos, e sua auséncia pode favorecer a geracdo de adgua e dioxido de

carbono (CO2) durante o processo de pirdlise da biomassa.

No Brasil, os residuos oriundos do processamento de frutas representam uma
importante fonte de biomassa lignoceluldsica. Com uma produgdo superior a 40 milhdes de
toneladas anuais, o pais se destaca como o terceiro maior produtor de frutas do mundo,

ficando atras apenas da China e da India (COSTA et al., 2024).

2.1.1.1 Producdo de melancia no Brasil

A melancia (Citrullus lanatus), pertencente a familia Cucurbitaceae, ¢ amplamente
cultivada em climas favoraveis que variam das regides tropicais as temperadas, sendo
consumida em todo o mundo. Esta fruta tem grande importancia tanto na alimentacdo quanto
na economia do agronegocio brasileiro (MAMIRU; GONFA, 2023; OOTANI et al., 2017;
SONG et al., 2018).

De acordo com dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), em
2023, o Brasil produziu aproximadamente 1.781.971 toneladas de melancia, cultivadas em
uma area de 80.833 hectares, resultando em um rendimento médio de 22.045 kg por hectare.
O valor da producao alcancou 2.226.869 mil reais. Em 2017, havia 150.211 estabelecimentos
rurais dedicados ao cultivo dessa fruta. A Bahia lidera a produgdo nacional, seguida por
Goias, que produziu 204.617 toneladas em 2023 (IBGE, 2023).

O estado de Minas Gerais foi responsavel por 28.456. As variedades mais
comercializadas sdo as melancias grandes, com peso entre 8 e 15 kg, destinadas ao mercado
interno. J4 as variedades sem sementes e as mini melancias, que pesam entre 1 e 6 kg, t€ém

menor volume de vendas (SAPTI et al., 2019).

2.1.1.1.1 Casca de melancia

As cascas de melancia correspondem a aproximadamente 30% a 41% do peso total da
fruta, e, como residuo agricola de alta emissdo, representam uma preocupacdo ambiental
significativa. Isso torna essencial compreender o potencial sustentavel da casca, tanto do
ponto de vista ecoldgico quanto economico (LANG et al., 2023; GUO et al., 2021).

A nivel global, estima-se que, entre 2017 e 2018, cerca de 42 milhdes de toneladas de
subprodutos de melancia, como cascas e sementes, foram gerados por industrias de
processamento de suco, produtores artesanais e restaurantes, durante o preparo € consumo da

fruta (ZIA et al., 2021). Dado o aumento continuo da populagdo, a escassez de recursos
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renovaveis, a reducdo de areas agricolas e o acimulo crescente desses residuos, ha uma
necessidade urgente de agregar valor a esses subprodutos. A casca da melancia pode ser
aproveitada como biomassa, ingrediente substitutivo em diversas induastrias, como a de

alimentos, farmacéutica e de embalagens (RICO et al., 2020).

2.1.1.2 Estudos e aplicagoes referentes a casca de melancia

Os estudos sobre o aproveitamento dos residuos da melancia, especialmente cascas e
sementes, comecaram a ganhar destaque a partir dos anos 2000. Uma revisdo da literatura,
abrangendo o periodo de 2000 a 2021, revelou um crescente interesse na utilizagcdo dessas
partes da melancia, que geralmente sdo descartadas, devido ao seu elevado potencial bioativo
e valor nutritivo. Diversas pesquisas t€ém se concentrado em explorar esses residuos em
diferentes aplicagcdes, como a produ¢do de farinha, a extracdo de compostos bioativos, a
fabricacdo de biocombustiveis, a alimentagdo animal ¢ o desenvolvimento de embalagens
biodegradaveis. Esse interesse reflete uma tendéncia global de valorizagdo de subprodutos
agricolas, com o objetivo de promover a sustentabilidade e a economia circular ao transformar

residuos em recursos de alto valor agregado.

TANG et al., (2024) estudaram a utilizagdo de biocarvao dopado com nitrogénio e
enxofre, derivado da casca de melancia, como catalisador para a degradacdo da tetraciclina,
um poluente amplamente presente no meio ambiente. A pesquisa avaliou a eficacia desse
material na ativacao do peroximonossulfato (PMS), com o objetivo de promover a degradagdo
da tetraciclina em solucdes aquosas. Os resultados indicaram uma taxa de degradagdo de
90,02% da tetraciclina em apenas 40 minutos, destacando o potencial do biocarvao como uma

solucdo sustentavel para o tratamento de efluentes contaminados e a gestdo de residuos.

SHA et al., (2023) estudaram a remocao de fluoreto de solucdes aquosas utilizando um
biocarvao derivado da casca de melancia, modificado com ferro e lantanio. O foco principal
da pesquisa foi avaliar a eficacia desse biocarvao na adsor¢do de fluoreto, um poluente
significativo em 4aguas subterraneas, e investigar os fatores que influenciam o processo de
adsor¢do, como a concentragdo inicial de fluoreto, o tempo de contato e a quantidade de
adsorvente utilizada. Além disso, foram realizados estudos cinéticos e de caracterizacdo do
material adsorvente para compreender melhor os mecanismos envolvidos na remocdo do

fluoreto.

SANGWAN et al., (2023) investigaram o desenvolvimento e a caracterizagdo de

emulsdes duplas agua/dleo/agua (W/O/W) utilizando p6 de casca de melancia. O foco
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principal foi avaliar a eficiéncia de encapsulagdo de compostos bioativos, como polifendis, e a
estabilidade das emulsdes. Além disso, o estudo abordou a valorizagdo de residuos
agroindustriais, como a casca de melancia, visando promover praticas sustentdveis na

industria alimenticia.

MEGHWAR et al., (2024) investigaram o uso da casca de melancia eletrolisada na
producao de paes azimos, buscando melhorar a qualidade e a aceitacdo do produto. A casca
foi tratada com eletrolise e incorporada em diferentes propor¢des na massa. Os resultados
indicaram um aumento no teor de minerais, propriedades funcionais e bioatividade dos paes,

além de uma melhora na aceitabilidade sensorial com o uso da eletrolise.

MOLINA et al., (2023) avaliaram o impacto da casca de melancia na saciedade,
glicemia pos-prandial e funcdo intestinal em participantes saudaveis. O estudo cruzado
randomizado comparou o consumo de melancia com e sem casca. Os resultados
demonstraram que a casca aumentou a saciedade e estabilizou a resposta glicémica, porém a

melancia sem casca teve maior aceitacao sensorial.

HOANG PHAN QUANG et al., (2022) sintetizaram um material a base de 6xido de
zirconio e biocarvdo de casca de melancia para remover nitrato de solugdes aquosas. O
biocarvao foi produzido por pir6lise e melhorado com nanoparticulas de 6xido de zirconio. O
material apresentou alta capacidade de adsor¢do de nitrato, sendo promissor para o tratamento

de 4gua contaminada.

KOUNIBA et al., (2024) investigaram o uso da casca de melancia como biocoagulante
para o tratamento de dgua contaminada por metais e turbidez. A casca foi caracterizada e
utilizada em um processo de coagulagao-floculacdo, otimizado pelo design experimental Box-
Behnken. A casca de melancia mostrou alta eficiéncia na remog¢ao de zinco, cobre e turbidez,

sendo uma alternativa promissora aos coagulantes quimicos.

MAMIRU & GONFA, (2023) extrairam pectina da casca de melancia usando éacido
acético e caracterizaram suas propriedades. A extra¢do foi otimizada pela metodologia de
superficie de resposta. A casca de melancia mostrou-se uma fonte alternativa para a produgao

de pectina com bom rendimento e qualidade.

2.1.1.3 Producdo de banana
De acordo com o IBGE, (2023) O Brasil ¢ o quarto maior produtor mundial de banana,

com uma produgdo anual de aproximadamente 6.825.724 toneladas em 2023, cultivadas em
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uma area de 456.522 hectares, resultando em um rendimento médio de 14.952 kg por hectare.
O valor da producao atingiu 13.808.363 mil reais. Conforme o Censo Agropecuario de 2017,
existiam 202.513 estabelecimentos dedicados ao cultivo de banana, totalizando 443.064 mil
pés. O estado de Sao Paulo lidera a produgdo nacional, com cerca de 976 mil toneladas,
representando aproximadamente 14% do total produzido no pais. A Bahia ocupa a segunda

posicao, com uma produ¢do de aproximadamente 913.790 toneladas (IBGE, 2023).

2.1.1.3.1 Casca de banana

As cascas de banana, que representam cerca de 30% do peso total da fruta, sdo
comumente descartadas, o que pode gerar sérios impactos ambientais devido a sua alta
susceptibilidade a degradacdo microbiana (JACQUELINE; VELVIZHI, 2024; NERIS et al.,
2018; WANG et al., 2023). No entanto, esses residuos tém um grande potencial para serem
aproveitados de forma sustentdvel, uma vez que sdo ricos em pectina e celulose, conforme
identificado por AHSAN et al., (2024). Esses componentes fazem das cascas de banana uma
matéria-prima promissora tanto para o desenvolvimento de novos produtos quanto para a

redugdo de desperdicios, criando oportunidades econdmicas ¢ ambientais.

A exploracdo desses residuos pode ser voltada para a produgdo de insumos de alto
valor agregado, especialmente em setores como o de fertilizantes, alimentos, embalagens e
biotecnologia, ao transformar um subproduto de descarte comum em uma fonte util e
sustentavel. Aproveitar esses recursos nao s6 minimiza o impacto ambiental causado pelo
descarte inadequado, como também abre portas para inovacdes que favorecem a economia
circular, promovendo o uso eficiente de matérias-primas que, de outra forma, seriam

desperdicadas.

Desta forma, a casca de melancia e banana apesar de serem organicos, devem ser
destinados corretamente, pois o seu descarte inadequado pode gerar problemas ambientais,
além da perda de matérias-primas e energia (NOBREGA et al., 2015). Portanto, agregar valor
aos subprodutos gerados durante o processamento da casca de melancia e de banana ¢ de
grande interesse econOmico e ambiental. Para isso, € necessario o desenvolvimento de
pesquisas cientificas que viabilizem a utilizagdo eficiente, econdmica e segura desses

materiais.

2.1.1.4 Estudos e aplicagoes referentes a casca de banana
A casca de banana, um subproduto abundante e frequentemente descartado pela

industria de processamento de alimentos, tem despertado crescente interesse cientifico devido
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ao seu potencial em diversas aplicagdes. Pesquisas recentes tém explorado suas propriedades
bioativas, nutricionais e tecnologicas, visando a sua valorizagdo e ao desenvolvimento de
produtos de alto valor agregado, além de contribuir para a reducao do impacto ambiental do

seu descarte.

AHMED et al., (2024) investigaram a aplicacdo da casca de banana na produgdo de
um adsorvente ecologico para a remocao de cromo hexavalente (Cr(VI)) e corantes acidos de
efluentes aquosos. O estudo demonstrou a eficacia do 6xido de grafeno reduzido com casca de
banana (BRGO) na adsor¢do desses poluentes, destacando seu potencial para o tratamento de

aguas residuais, especialmente da industria de curtumes.

SAPTI et al., ( 2019) exploraram o uso da casca de banana na produgdo de bioetanol e
outros compostos de alto valor agregado, como o d-limoneno e o acido citrico. A pesquisa
otimizou o pré-tratamento, a hidrélise enzimatica e a fermentacdo da biomassa da casca de
banana, confirmando seu potencial para processos de biorrefinaria ¢ a obtencao de

bioprodutos.

NEOLAKA et al., (2024) desenvolveram um adsorvente a base de celulose a partir da
casca de banana ativada com suco de limdo para a remogdo do corante Rodamina B do
ambiente aquatico. O estudo comprovou a eficacia do adsorvente na eliminagdo desse
poluente, demonstrando seu potencial para o tratamento de aguas residuais e a redugdo da
polui¢do ambiental.

ESSA et al., (2024) investigaram o uso de biocarvao modificado com nanoparticulas
de ZnO, derivado da casca de banana, para a remocdo adsortiva de azul de metileno da agua.
Os resultados mostraram que o nanocompoésito ZnOx/BC1-x apresentou alta eficiéncia na
remog¢ao do corante, sendo uma alternativa promissora para o tratamento de aguas residuais

contaminadas.

AHSAN et al., (2024) exploraram a pectina extraida da casca de banana verde como
um substituto funcional da gordura em muffins. O estudo demonstrou que a pectina da casca
de banana verde pode ser utilizada como substituto parcial da gordura em produtos de
panificacdo, mantendo a qualidade dos muffins e reduzindo seu teor de gordura.

CHANNEI et al.,, (2024) utilizaram a casca de banana em conjunto com o
fotocatalisador TiO» para a descoloragdo eficiente do verde malaquita. O compdsito TiO2/BP
apresentou maior eficiéncia na degradacdo fotocatalitica do corante em comparacdo ao TiO2

puro, demonstrando seu potencial para o tratamento de dguas residuais.
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ALI et al.,, (2024) prepararam nanocompoésitos de alginato de sddio/casca de
banana/6xido de grafeno reduzido para a remocdo eficaz de cobre e niquel de solugdes
aquosas. Os resultados demonstraram a alta capacidade de remoc¢do dos metais pelos
nanocompositos, evidenciando seu potencial para a remediacdo de metais toxicos € o
tratamento de aguas residuais.

RAVEENA et al., (2024) investigaram os glicocerebrosideos (GCs) da casca de
banana verde, relatando suas propriedades anti-inflamatorias e de inibicao da a-glicosidase. O
estudo destacou o potencial dos GCs como um candidato promissor para aplicagdes

terapéuticas, além de seu uso em cosméticos como ingrediente hidratante.
2.2. Processos de conversiao termoquimica

A conversdo termoquimica consiste na quebra dos componentes organicos presentes
na biomassa, gerando produtos soélidos, liquidos e gasosos (MEI et al., 2024). A natureza
desses produtos, suas quantidades e suas composi¢des dependem diretamente do tipo de
biomassa utilizado, da técnica aplicada e das condicdes especificas do processo (SEO et al.,
2022; ZHANG et al., 2024). De maneira geral, a Tabela 2 apresenta um resumo dos processos

de conversao termoquimica.

Tabela 2 - Processos de conversao termoquimica

Processo Aumento da
Seco Umido temperatura
Gas Gaseificacao Gaseificacao
hidrotérmica 1
‘—g Liquido Pirolise rapida Liquefagao
g hidrotérmica
i Solido Pirélise lenta Carbonizagao
:% (carbonizagao) e hidrotérmica
E Torrefagao

Fonte: Adaptado de BARREIRO et al., 2013

2.2.1 Processos a Seco
Os processos a seco incluem a torrefacdo, a carbonizagdo (pirdlise lenta), a pirdlise
rapida e a gaseificacdo. A gaseificacdo ¢ realizada em temperaturas geralmente superiores a

750°C, convertendo a biomassa solida e/ou liquida em um material gasoso (BRIDGWATER,
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2012b). O gas gerado, chamado de syngas, tem alto poder calorifico e pode ser usado para
geracdo de energia ou produgdo de biocombustiveis (AWOGBEMI; KALLON, 2022). O
syngas ¢ uma mistura de monoxido de carbono (CO), hidrogénio (H»), metano (CH4), dioxido
de carbono (CO2) e hidrocarbonetos leves, como etano (C2Hs) e propano (CsHg), além de
hidrocarbonetos mais pesados. No entanto, também podem se formar gases indesejaveis,
como acido sulfidrico (H2S) e cloridrico (HCI), ou gases inertes, como nitrogénio (N2)
(MATHIMANI et al., 2019). A maioria das reagdes de gaseificagdo sao endotérmicas, mas a
oxidagdo parcial da biomassa ¢ exotérmica, o que requer condi¢des de baixo teor de oxigénio
para oxidar apenas parte da biomassa, gerando dioxido de carbono e energia, ativando a

segunda etapa do processo.

2.2.1.1 Pirdlise

A pirdlise é um processo de decomposicao térmica dos componentes da biomassa, que
ocorre mediante a aplicagdo de calor, podendo acontecer com auséncia total ou parcial de
oxigénio. Os principais produtos gerados incluem uma mistura de gases ricos em
hidrocarbonetos (syngas), um liquido composto por vérios compostos organicos,
principalmente oxigenados (bio-0leo), e um residuo solido com alto teor de carbono
conhecido como biocarvao ou biochar.

Historicamente, os processos de pirdlise eram usados principalmente para a producao
de carvao, mas o interesse na geracao de produtos liquidos ¢ mais recente. Diversos estudos
vém sendo realizados para analisar os fatores que influenciam a eficiéncia e a qualidade dos
produtos resultantes. Esses fatores incluem a varia¢do da biomassa utilizada, a temperatura da
reagdo, o tempo de permanéncia, a adi¢do de aditivos ou catalisadores, a pressdo do processo,
entre outros (PANG, 2019).

As reagdes que ocorrem durante a pirdlise sdo complexas devido a ampla gama de
temperaturas e a natureza variada da biomassa. Geralmente, envolvem reagdes simultaneas
como desidratacdo, despolimerizacdo, repolimerizagdo, fragmentacdo, rearranjo e

condensac¢do, conforme ilustrado na Figura 5 (DICKERSON e SORIA, 2013).
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Figura 5 - Reacdes envolvidas na pirolise

Fonte: Adaptado de DICKERSON & SORIA, 2013

A decomposicao da biomassa comeca com uma fase de secagem, na qual ocorre a
evaporagdo da umidade livre. As temperaturas durante esse estagio variam entre 100 °C e 150
°C. O segundo estagio ¢ chamado de pir6lise primaria, ocorrendo entre 200 °C e 600 °C, e
envolve a quebra das macromoléculas da biomassa, resultando na formacao de carvao, gases
condensaveis (como vapores e precursores do liquido pirolitico) e gases ndo condensaveis. A
terceira e ultima etapa, conhecida como pirélise secundaria (300 °C a 900 °C), ¢ marcada pela
decomposi¢do adicional dos gases condensaveis, que passam por reagcdes de isomerizagao,
condensag¢do ou polimerizacdo, gerando mais carvao e gases ndo condensaveis (CHAN et al.,
2023).

Além disso, os processos de decomposi¢ao descritos envolvem diversos fendmenos de
transferéncia de calor e massa tanto dentro quanto fora das particulas. Em relacdo a
temperatura no processo de pirdlise, sabe-se que temperaturas mais baixas € maiores tempos
de residéncia favorecem a formacdo de carvdo. Por outro lado, temperaturas elevadas e
maiores tempos de residéncia aumentam a conversdo da biomassa em gas. Temperaturas
intermedidrias e tempos de residéncia mais curtos sdo ideais para a producdo de liquidos
(BRIDGWATER, 2012b).

Os niveis das varidveis do processo de pirdlise, como temperatura, taxa de
aquecimento e tempo de residéncia dos vapores, podem resultar em diferentes tipos de
pirdlise e diferentes rendimentos de produtos. A Tabela 3 apresenta uma comparagao entre os

diferentes tipos de pirdlise.
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Tabela 3 - Comparacdo entre os processos de conversao termoquimica em termos de

Tipo Condicoes Liquido Solido | Gases
Pirélise Rapida ~500°C, curto tempo de 75% (bio- 12% 13%
residéncia dos vapores quentes 0leo)
(<25)
Pirdélise ~400°C, tempo de residéncia dos 40% (em 40% | 20%
Intermediaria vapores quentes: 5-20 s duas fases)
Pirolise Lenta ~400°C, longo tempo de 30% (em 35% 35%
(Carbonizacio) residéncia dos vapores (horas) duas fases)
Gaseificacao ~750-900°C, curto tempo de Minimo ~2% | ~98%
residéncia dos vapores quentes
(5s)
Torrefacio ~250-300°C, tempo de 15% 70- 15%
residéncia dos solidos: até 30 80%
min

Fonte: BRIDGWATER, 2018.

2.2.1.2 Produtos da Pirdlise
2.2.1.2.1 Bio-oleo

O bio-06leo ¢ um dos produtos mais relevantes obtidos pela pirdlise. Ele ¢ uma mistura
escura e viscosa composta por uma grande quantidade de dgua e diversos compostos
organicos, como acidos, alcoois, cetonas, aldeidos, fenois, éteres, ésteres, acglcares, furanos,
alcenos e compostos oxigenados e nitrogenados (PANG, 2019). A quantidade de agua
presente no bio-6leo depende tanto da umidade inicial da biomassa quanto da formacgdo de

agua durante o processo de pirdlise (MATHIMANTI et al., 2019).

2.2.1.2.2 Gases

Os gases piroliticos que ndo sdo condensaveis surgem do craqueamento do alcatrdo, da
decomposicdo do carvao e das reagdes secundarias entre as espécies formadas durante o
processo de pirdlise (IWUOZOR et al., 2023). Esses gases sdo compostos principalmente por
hidrogénio, monéxido de carbono, didéxido de carbono, metano, etano e etileno, resultantes do
craqueamento dos componentes da biomassa. O poder calorifico desses gases ¢ em torno de

10 MJ/kg, o que permite sua utilizagdo para gerar calor adicional no reator de pirdlise,
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produgdo de eletricidade, ou como combustivel em turbinas a gds e motores industriais

(BRIDGWATER, 2012b).

2.2.1.2.3 Carvao (Char)

O carvao resultante da pirdlise pode ser aproveitado para diferentes finalidades, como
a produgdo de carvao ativado, combustivel, fertilizante e como corretor de solo. Ele também
melhora a capacidade do solo em reter agua. A adi¢cdo de biochar ao solo auxilia na reposicao
de carbono, nitrogénio e micronutrientes, como magnésio, fosforo, potassio e ferro, que se
esgotam apods varias colheitas (TANG et al., 2013). Geralmente, o carvdo possui um poder
calorifico superior de cerca de 30 MJ/kg, embora esse valor possa variar conforme o tipo de

biomassa utilizado, permitindo seu uso como combustivel so6lido.

2.2.1.3 Alguns trabalhos desenvolvidos na FEQUI-UFU sobre pirdlise

A Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (FEQUI-
UFU) tem conduzido diversas pesquisas sobre a conversdo termoquimica de biomassas
usando a pirolise. Nos ultimos anos, varios estudos foram publicados. A Figura 4 apresenta

uma linha do tempo com alguns dos trabalhos realizados na FEQUI-UFU.

Estudo da pirdlise catalitica
do bagaco de malte via

Micropirolise e leito de
jorro: caracterizagdo dos

Pirolise de biomassa
lignocelulosica auxiliada

. produtos e
por m1c~ro—ond_as pars Otimiza¢io do rendimento
producio de bio-6leo e da qualidade do bio-6leo
(Lopes et al., 2021) (Dos santos et al., 2023)

EDEDEDED

Pirdlise rapida catalitica em
leito fluidizado de sabugo de
milho: seletividade dos
catalisadores HZSM-5 e H
para a produgio de
hidrocarbonetos aromaticos
(Silva et al., 2020)

Pirdlise de bagago de
malte assistida por
micro-ondas
(Pimenta et al., 2022)

Figura 6 - Trabalhos realizados na FEQUI em pirdlise
Fonte: Autor, 2024

SILVA (2020) investigou a pirdlise rapida catalitica de sabugo de milho com o
objetivo de analisar a seletividade dos catalisadores HZSM-5 e¢ HP na producdo de

hidrocarbonetos aromaticos. O estudo mostrou que, que ambos os catalisadores nos niveis
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mais altos da temperatura de reacdo e da concentragdo massica de catalisador promoveram o
aumento da seletividade para hidrocarbonetos e a redugdo no menor teor de compostos
oxigenados.

LOPES (2021) realizou uma revisio sobre a pirdlise de biomassa lignoceluldsica
assistida por micro-ondas, comparando-a com a pirdlise convencional. O estudo destacou que
a pirolise assistida por micro-ondas (MAP) oferece melhor transferéncia de calor e massa,
resultando em maior degradacdo térmica da biomassa. Fatores como taxas de aquecimento,
temperatura de pirdlise, tempo de residéncia e composicao da biomassa foram identificados
como influentes no processo, enquanto o tamanho das particulas mostrou pouca relevancia.
No entanto, assim como na pirdlise convencional, o bio-6leo obtido ainda apresenta
problemas como alta acidez, teor de 4gua e baixa capacidade calorifica, tornando o processo
de melhoramento essencial. Para aprimorar a qualidade do bio-6leo, Lopes sugeriu solugdes
como a co-pirdlise e ajustes no sistema de condensagdo, destacando a pirdlise catalitica,
especialmente a via ex-situ, como a abordagem mais promissora para otimizar o produto.

PIMENTA (2022) estudou a pir6lise assistida por micro-ondas do bagago de malte
com foco na producdo de biocarvao, bio-6leo e gas, e analisou os rendimentos e a qualidade
dos produtos obtidos. Os resultados mostraram que a temperatura, a granulometria da
biomassa e a interagdo entre temperatura e tempo de reacao influenciaram significativamente
o rendimento do bio-6leo. Utilizando 6xido de calcio (CaO) como catalisador em um
Planejamento Composto Central (PCC), foi possivel atingir um rendimento méaximo de bio-
6leo de 30,88%, com 61,58% de hidrocarbonetos presentes, sendo considerados resultados
promissores para a técnica utilizada. O bio-6leo produzido apresentou hidrocarbonetos
aromaticos de interesse para a indistria quimica, enquanto o biocarvao apresentou 23,6% de
carbono fixo e 33,98% de volateis. Esses dados indicam que a pirdlise assistida por micro-
ondas ¢ uma técnica eficiente, com bom potencial para produzir biocombustiveis e matérias-
primas para a industria quimica.

SANTOS (2023) investigou a utilizacdo do bagaco de malte na producdo de
combustiveis e produtos quimicos por meio da pirdlise rapida em leito de jorro. Os resultados
mostraram que os catalisadores a base de o6xidos contribuiram significativamente para a
desoxigenacdo dos vapores e elevaram a produg¢do de hidrocarbonetos em até 38%. As
condi¢gdes Otimas para maximizar o rendimento do bio-0leo (41%) e aumentar o teor de
hidrocarbonetos (15%) foram alcangadas em uma temperatura de 550°C e uma vazdo de
alimenta¢do de 960 g/h. O bio-6leo obtido apresentou baixo teor de dgua e um elevado poder

calorifico de 25 MJ/kg. O biocarvao produzido apresentou caracteristicas semelhantes as dos
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carvOes minerais, conforme relatado na literatura. Esses achados indicam que o bagago de
malte tem um grande potencial para a produg¢do de combustiveis por meio da pirdlise rapida,

especialmente quando se utilizam catalisadores para aprimorar a qualidade do bio-6leo.

2.2.1.4 Fundamentos das micro-ondas

As micro-ondas foram inicialmente previstas por James Clerk Maxwell em 1873, e em
1888, Heinrich Hertz confirmou sua existéncia por meio de experimentos. O uso das micro-
ondas para o aquecimento de materiais rapidamente se popularizou, com o desenvolvimento
dos primeiros fornos de micro-ondas apds a Segunda Guerra Mundial (MUJUMDAR, 2010).

As micro-ondas pertencem ao grupo de radia¢do eletromagnética ndo ionizante, com
frequéncias que variam entre 300 MHz e 300 GHz, sendo divididas em trés faixas: ultra alta
frequéncia (300 MHz a 3 GHz), super alta frequéncia (3 GHz a 30 GHz) e extrema alta
frequéncia (30 GHz a 300 GHz). A frequéncia mais comumente utilizada para aquecimento ¢
2,45 GHz, pois oferece a melhor relacdo custo-beneficio. Essa frequéncia corresponde a um
comprimento de onda de aproximadamente 12,25 cm no espago livre. Considerando o ar
como meio de propagacdo, o comprimento de onda das micro-ondas varia de 1 m a 1 mm,

conforme ilustrado na Figura 7.
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Figura 7 - Representacdo da regido de micro-ondas no espectro eletromagnético

Fonte: Adaptado de Enciclopédia Britannica, 2017
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Nas ondas eletromagnéticas planas, ha um campo elétrico associado a um campo
magnético, ambos caracterizados por um comprimento de onda (A) que se propaga a
velocidade da luz, desde que o meio seja o ar. Além disso, essas ondas possuem uma
frequéncia, que ¢ uma propriedade constante determinada pela fonte geradora da onda. A
velocidade da onda varia conforme o meio material pelo qual ela se propaga. A quantidade de
energia (E) de uma onda eletromagnética ¢ medida em Joules (J) e calculada como o produto
da constante de Planck (6,63 x 10734 J/Hz) pela frequéncia (f), expressa em Hertz (Hz).

Quando submetidas ao aquecimento por micro-ondas, uma grande quantidade de
moléculas entra em estado de excita¢ao rotacional ao colidirem com outras moléculas, o que
resulta na conversdao da energia rotacional em energia translacional, gerando calor como
consequéncia. Uma molécula excitada pelo aquecimento de micro-ondas se aproxima de outra
molécula e, no momento da colisdo, a energia rotacional da primeira molécula ¢ transformada
em movimento translacional na segunda. Esse aumento na magnitude do vetor translacional ¢
provocado pela colisao (LEADBEATER, 2010). Além disso, em ondas eletromagnéticas

planas, o campo elétrico estad conjugado com o campo magnético, como mostrado na Figura 8.

Figura 8 - Representacdo dos campos elétricos e magnéticos das ondas

Fonte: Adaptado de Florida State University, 2016

Além disso, as micro-ondas possuem muitas vantagens sobre o aquecimento

convencional, conforme pode ser observado na Tabela 4.
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Tabela 4 - Comparagdo entre o aquecimento via micro-ondas e o convencional

Aquecimento via micro-ondas Aquecimento elétrico
Aquecimento volumétrico Aquecimento superficial
Rapido Lento
Ponto quente Sem ponto quente
Seletivo Nao seletivo
Depende das propriedades do material Menos dependente
Aquecimento preciso e controlado Menos controlavel
Conversao de energia Transferéncia de energia

Fonte: Adaptado de ZHANG et al., (2024)

No aquecimento por micro-ondas, as ondas eletromagnéticas atravessam as particulas
da matéria-prima, convertendo-se em energia térmica no interior delas. Devido a perda de
calor na superficie, essa energia térmica se concentra dentro da particula e ¢ gradualmente
transferida para o exterior. Isso gera um gradiente de temperatura que vai do interior para a
superficie, fazendo com que a temperatura na parte externa da particula seja mais baixa,

conforme mostrado na Figura 9.
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Figura 9 - Distribuicao de temperatura nos aquecimentos elétrico e por micro-ondas

Fonte: Adaptado de HU et al., 2023
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O aquecimento por micro-ondas tem a peculiaridade de gerar "pontos quentes", que
sdo areas superaquecidas, devido a distribuicdo desigual de calor. Isso acontece porque as
propriedades eletromagnéticas e térmicas do material mudam de forma nao linear com a
temperatura (HILL; MARCHANT, 1996).

As micro-ondas sdo geradas pelo magnétron, que consiste em um anodo com aletas,
um catodo emissor de elétrons, uma antena para propagacdo das ondas e imas permanentes.
Essa energia ¢ entdo guiada até um aplicador, onde o material a ser aquecido ¢ exposto a
radiacdo. Existem dois tipos de aplicadores: monomodo, que concentra as micro-ondas em um
ponto, e multimodo, que cria multiplos pontos de aquecimento (SOUSA et al., 2022).

Para evitar que as paredes do forno absorvam as micro-ondas, elas sdo projetadas para
coincidir com os pontos de menor intensidade da onda. O aquecimento em si ocorre quando a
radiagdo interage com componentes polares ou idnicos do material, que se reorientam
rapidamente em resposta ao campo eletromagnético (MAO et al., 2024). Essa interagdo gera
calor através de dois mecanismos principais: condugdo idnica, onde o movimento dos ions
gera colisoes e calor, e rotacao dipolar, onde as moléculas se reorientam em relagdo ao campo
eletromagnético, também gerando calor. A eficdcia do aquecimento depende das propriedades

dielétricas do material (HILL; MARCHANT, 1996; LEADBEATER, 2010).

2.2.1.4.1 Interacdo das micro-ondas com os materiais
Existem basicamente trés modelos qualitativos que caracterizam um material em
relacdo a interacdo do mesmo com o campo de micro-ondas, conforme apresentado na Figura

10.
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Figura 10 - Interacdo das micro-ondas com os materiais sendo A um material

Fonte: Adaptado de SUTTON, 1989.
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Os materiais transparentes sdo aqueles que possuem baixa perda dielétrica, o que
possibilita a passagem total das ondas através deles sem que haja perdas significativas de
energia, de acordo com o apresentado na letra A da Figura 10. J& os materiais opacos sao
aqueles em que as micro-ondas sao refletidas e nao penetram no material, de acordo com o
observado na letra B. Os materiais absorvedores de micro-ondas sdo aqueles com perda
dielétrica elevada, ou seja, absorvem a energia de micro-ondas com relagdo ao valor da forga
do campo elétrico e do fator de perda dielétrica, conforme apresentado na letra C. J4 a letra D
da figura mencionada apresenta um material absorvedor misto. Esse tipo de comportamento
ocorre em materiais compdsitos ou aqueles que possuem fases multiplas, sendo composto
mutualmente por um material de elevada perda e outro de baixa perda. Esse tipo de material
possibilita o aquecimento seletivo (SUTTON,1989).
2.2.1.5 Propriedades Dielétricas

As propriedades dielétricas determinam a capacidade de um material de absorver
energia eletromagnética, influenciando a eficiéncia desse processo e a uniformidade do
aquecimento. Isso permite uma melhor compreensao do comportamento do material quando
aquecido por micro-ondas. Portanto, ¢ essencial conhecer as propriedades dielétricas do
material em estudo (MOTA, 2018). Geralmente, essas propriedades estdo relacionadas a
temperatura, ao teor de umidade, a densidade e a geometria do material (MUJUMDAR,
2010)).

A permissividade elétrica relativa de um material, €*, descreve como o material reage
quando exposto a um campo eletromagnético. Na Equagdo 1 e na Equagdo 2, &' representa a

constante dielétrica relativa, €" refere-se ao fator de perda dielétrica relativa, e j é o nimero

imaginario.
=g (1)
tand = ‘i— )

A constante dielétrica indica a capacidade de um material de armazenar a energia
recebida, enquanto o fator de perda dielétrica reflete a eficiéncia com que essa energia
absorvida ¢ convertida em calor. Quanto maior for a permissividade elétrica de um material,
mais rapidamente ele sera aquecido por micro-ondas (HAQUE, 1999).

Além disso, a habilidade de um material de absorver energia eletromagnética e
transformé-la em calor dentro de uma cavidade de micro-ondas estd relacionada a sua
tangente de perda. A Tabela 5 apresenta alguns dados sobre a tangente de perda de diferentes

tipos de biomassa.
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Tabela 5 - Dados da tan o para diferentes materiais

Material tan o6 (20°C) Referéncia
Celulose 0,035 Namazi et al. (2015)
Lignina 0,052 Namazi et al. (2015)
Hemicelulose 0,062 Namazi et al. (2015)
Casca de pinheiro 0,19 Vos et al. (2003)
Quartzo fundido (25°C) 0,00003 Meredith (1998)
Agua 0,12 Omar et al. (2011)

Madeira (40% de agua) 0,2196 Starck et al. (2005)

Fonte: Adaptado de HU et al., 2023.

As cascas de melancia e banana, usado como matéria-prima para esse estudas
classificadas como biomassas lignoceluldsicas, que por definigdo sdo compostas
principalmente de celulose, hemicelulose e lignina. Os valores da tan & desses compostos
estdo apresentados na Tabela 5. Os conteudos de celulose, hemicelulose e lignina da biomassa
lignoceluldsica estdo geralmente na faixa de 23,7-61,7 % em peso, 25,0-44,2 % em peso ¢

12,0-49,0 % em peso, respectivamente (HU et al., 2023).

2.2.1.6 Profundidade de penetragdo

A profundidade de penetra¢do (Dp) ¢ um parametro essencial a ser considerado em
ambientes onde o aquecimento por micro-ondas ¢ utilizado. Ela define a profundidade em que
a intensidade da energia das ondas diminui para 63,22%, sendo o restante dissipado na
superficie do material. De acordo com a Equagdo 3, utilizada para calcular esse parametro,
observa-se que A representa o comprimento de onda da radiacdao incidente, enquanto &' € a

constante dielétrica e €" € a constante de perda dielétrica do material.

> -1/2
-_2 LA
Dy = 2m/§sl< 1+ (sl) 1) 3)
Como " < €', essa equagdo pode ser simplificada até atingir a forma apresentada na Equagio

4.

M2

P omen

4

A profundidade de penetragdo D, de alguns materiais pode ser observada na tabela 6
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Tabela 6 - Profundidade de penetragdo de alguns materiais

Material Dp (cm) Referéncia
Quartzo fundido (25°C) 1,9 Meredith (1998)
Madeira (40% agua) 4,0 Starck et al. (2005)
Madeira (seca) 3,57 Rattanadecho (20006)
Agua deionizada 5,7 Schiffmann (1986)

Fonte: Adaptado de PETRI, 2014.

2.2.1.7 Poténcia absorvida

A poténcia absorvida (Pv) ¢ um parametro fortemente influenciado pelas propriedades
dielétricas do material. No aquecimento por micro-ondas, a geragdo de calor ocorre devido a
dissipacdo de poténcia pelo material que interage com o campo eletromagnético. Esse
parametro representa a quantidade de poténcia absorvida por unidade de volume, como

descrito na Equagao 5:
Pv=5,56x10""xfx¢';xtan(5)x|E|* (5)

Onde:
Pv ¢ a poténcia dissipada por unidade de volume (W/m?);
f € a frequéncia do campo elétrico (Hz);
|[E| ¢ a intensidade do campo elétrico em um ponto dentro do material (V/m);
€'r € a constante dielétrica relativa do material;
tan(0) ¢ a tangente de perda ou fator de dissipacao.
2.2.1.8 Principais componentes de um micro-ondas
Um aparelho do tipo micro-ondas pode ser dividido em trés partes principais: a

cavidade, a guia de onda e o sistema elétrico, conforme apresentado na Figura 11.
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Figura 11 - Partes do micro-ondas

Fonte: PIMENTA, 2022

2.2.1.8.1 Cavidade

A cavidade, localizada no final da guia de ondas, ¢ um recipiente de metal onde as
micro-ondas geradas pelo magnetron sdo refletidas sobre o material a ser aquecido. Existem
dois tipos de cavidades: monomodo (single-mode) e multimodo (multi-mode). As cavidades
monomodo permitem que apenas um modo de onda se propague, enquanto as multimodo
apresentam uma distribuicdo desigual do campo eletromagnético, criando varios "pontos
quentes" (MEREDITH, 1998).

As cavidades retangulares sdo as mais usadas em operacdes em batelada, pois
oferecem melhor acomodagdo para o material a ser aquecido. E importante destacar que a
defini¢do das dimensdes da cavidade por meio de projetos especificos € uma etapa crucial no

desenvolvimento de equipamentos de micro-ondas (PETRI, 2014).

2.2.1.8.2 Guia de ondas

As guias de ondas tém a funcao de transportar as ondas eletromagnéticas de um ponto
a outro. Elas podem ter formas retangulares, cilindricas ou coaxiais. As ondas se propagam
por meio de reflexdes nas paredes da guia. Idealmente, uma guia de ondas possui paredes
condutoras perfeitas € um interior composto por materiais isolantes perfeitos, evitando a
dissipacdo de ondas pelos condutores ou dielétricos. Existem dois tipos de propagagdo: o
primeiro ¢ o TE (Transversal Elétrico), onde o campo elétrico € perpendicular a direcdo de
propagacdo da onda e o campo magnético ¢ paralelo; no segundo, TM (Transversal
Magnético), o inverso ocorre (POZAR, 1998).

Para garantir que apenas um modo de onda se propague, deve-se usar uma

configuragdo monomodo (single-mode), o que concentra o campo eletromagnético em uma



47

regido especifica. As dimensdes da guia de ondas variam conforme o comprimento de onda,
sendo necessario que o diametro interno seja, no minimo, a metade do comprimento de onda
utilizado. Por exemplo, para uma frequéncia de 2,45 GHz (A = 12,2 cm), a guia deve ter pelo

menos uma dimensao maior que 6,1 cm (MEREDITH, 1998).

2.2.1.8.3 Sistema elétrico

O sistema elétrico de um micro-ondas ¢ composto por uma placa de controle, transformador
de alta tensdo, diodo de alta tensdo, capacitor de alta tensdo e o magnetron. A placa de
controle possui uma fonte de alimentagdo de baixa tensdo e componentes como controlador e
relés para assegurar o controle do magnetron por meio do transformador. Esse sistema
também conta com um dispositivo de seguranca que impede o funcionamento do micro-ondas
com a porta aberta. Além disso, ha controle das ventoinhas para evitar o superaquecimento
das pegas. O magnetron ¢ a peca mais importante, pois ¢ onde as ondas eletromagnéticas sao
geradas. Ele opera de forma semelhante a um circuito de bobinas e capacitores, criando
campos elétricos e magnéticos variaveis. As oscilacdes ocorrem a uma frequéncia de 2,45
bilhdes de vezes por segundo, gerando as micro-ondas. Quando o catodo do magnetron ¢
aquecido, ele emite elétrons que se movem em trajetorias circulares em direcdo ao anodo.
Esses elétrons giram em torno das aletas, alternando cargas elétricas positivas e negativas. As
areas entre as placas das aletas funcionam como capacitores, criando um circuito ressonante.
As micro-ondas geradas sdo captadas e irradiadas por uma antena localizada dentro da guia de

ondas (MAI, 2008).

2.2.1.9 Pirdlise assistida por micro-ondas

A pirdlise assistida por micro-ondas (PAM) tem o objetivo de aumentar a eficiéncia na
producao de biocombustiveis liquidos, aproveitando as caracteristicas unicas do aquecimento
por micro-ondas (YIN, 2012). Assim como na pirdlise convencional com aquecimento
elétrico, o rendimento e a qualidade do bio-6leo produzido pela MAP sdao fortemente

influenciados pelas caracteristicas da matéria-prima utilizada.

Uma das principais vantagens da pirolise assistida por micro-ondas ¢ a menor
exigéncia de secagem da biomassa. Enquanto a pirdlise convencional requer um teor de
umidade de até 10%, na pirdlise por micro-ondas essa limitacdo pode ser flexibilizada, ja que
uma certa quantidade de umidade pode até¢ melhorar a eficiéncia da utilizagdo de energia de

micro-ondas (YIN, 2012).



48

2.2.1.10 Caracteristicas da Biomassa e Condig¢oes Operacionais

Os parametros operacionais da pirélise sdo amplamente analisados para entender seus
efeitos no rendimento e na qualidade dos produtos gerados. Além das caracteristicas da
biomassa, como o tamanho das particulas e o teor de umidade, fatores como a temperatura de
reacdo, a poténcia das micro-ondas, a taxa de gas inerte e o vacuo sdo frequentemente

estudados e discutidos a seguir.

2.2.1.10.1 Tamanho das Particulas

Assim como na pirdlise convencional, particulas menores tendem a melhorar a
eficiéncia do processo de pirdlise assistida por micro-ondas, aumentando a taxa de
aquecimento e a temperatura maxima alcancada (RABIEE et al., 2024). No entanto, particulas
muito pequenas (menores que 0,25 mm) podem prejudicar a transferéncia de calor, atrasando
o processo de pirdlise. Isso ocorre porque particulas menores fornecem uma area maior de
contato, o que concentra a energia de micro-ondas em um unico ponto, dificultando a

distribui¢do do calor (SONG et al., 2018).

2.2.1.10.2 Teor de Umidade

A é4gua tem uma alta capacidade de absor¢ao de micro-ondas (CARON; MARKUSEN,
2016). Conforme a temperatura aumenta e a 4gua evapora, a biomassa absorve menos energia
de micro-ondas e a taxa de aquecimento diminui. Umidade na biomassa pode ajudar a
melhorar a eficiéncia da pirdlise assistida por micro-ondas, mas, ao mesmo tempo, pode
reduzir a qualidade do bio-6leo, que contém uma fracdo aquosa significativa (SEO et al.,
2022). A capacidade da biomassa de absorver micro-ondas ¢ maior com mais umidade, mas

diminui com o aumento da temperatura.

2.2.1.10.3 Temperatura de Reagdo e Poténcia de Micro-ondas

A temperatura ¢ um fator chave que influencia o rendimento dos produtos da pirdlise.
Na pirdlise assistida por micro-ondas, o rendimento de bio-6leo aumenta com a temperatura,
com 6timos resultados observados entre 450°C e 550°C. Abaixo de 300°C, a pirdlise € menos
eficaz, mas acima de 550°C, reagOes secundarias comecgam a reduzir o rendimento do bio-
6leo e aumentar o do gés (ELLIOTT, 2016). Um aumento na poténcia das micro-ondas
também eleva a producdo de bio-6leo devido ao aumento da densidade de poténcia,
resultando em uma taxa de aquecimento mais rapida e temperaturas mais altas

(BRIDGWATER, 2012a).
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2.2.1.10.4 Efeito da Vazao de Gas Inerte e do Vacuo

Embora a taxa de gas inerte € o vacuo nao tenham um impacto tao significativo quanto
os outros fatores, eles ainda sdo importantes. O gas inerte cria uma atmosfera apropriada e
auxilia na transferéncia de calor. Em alguns estudos, o vacuo foi utilizado em vez de gés

inerte, o que resultou em rendimentos de bio-6leo de até 29,6% e uma alta producdo de

hidrocarbonetos (MEI et al., 2024).

2.2.2 Processos umidos

Processos umidos sdo aqueles que utilizam dgua quente sob alta pressdo, em condi¢des
subcriticas ou supercriticas, como meio de reagdo. Uma das principais vantagens desse tipo de
processo ¢ que ndo ha necessidade de pré-secagem do material, permitindo o uso de matéria-
prima umida e, consequentemente, reduzindo o consumo de energia normalmente exigido
nessa etapa. Esses processos imitam os mecanismos naturais de degradacdo da biomassa e
coalificacdo. Ao longo do tempo, o calor e a pressao sobre biomassa acumulada no solo, tanto
terrestre quanto marinho, resultaram na formagdo de reservas de combustiveis solidos,
liquidos e gasosos. O carvao, por exemplo, foi gerado principalmente a partir de plantas
terrestres, enquanto petroleo e gas se originaram da degradacgdo de fitoplancton e zooplancton.
Dessa forma, ao submeter matéria organica a altas pressdes e temperaturas, ¢ possivel acelerar
os processos naturais de formacdo de combustiveis (KAMBO; DUTTA, 2015). Os processos

hidrotérmicos sdo realizados em reatores do tipo autoclave, como o apresentado na Figura 12.

Figura 12 - Reator tipico de processos hidrotérmicos para conversdo de biomassas

Fonte: LOHRI et al., 2018
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As rotas de reagcdo nos processos de conversdo termoquimica, tanto em condi¢des
secas quanto umidas, sdo similares, sendo provavel que algumas vias de degradagao pirolitica
(a seco) também ocorram, em certa medida, em condi¢des hidrotermais (HASHAIKEH et al.,
2007). No entanto, os mecanismos dessas reagdes ainda sdo parcialmente conhecidos, devido
a grande complexidade dos materiais precursores e as diversas rotas reacionais possiveis.
Entre os principais mecanismos descritos estdo: hidrolise, desidratagdo, descarboxilacdo,
aromatizacao e recondensagao.

Diferente dos processos secos, nos processos hidrotérmicos, a hidrolise — que requer
uma energia de ativagdo mais baixa — é o mecanismo inicial que desencadeia a degradagdo da
biomassa. Isso faz com que os principais componentes da biomassa sejam menos estaveis em
condi¢gdes hidrotermais, resultando em temperaturas de decomposicdo mais baixas em
comparag¢do com a degradagdo pirolitica a seco (BOBLETER, 1994).

Assim como nos processos secos, a temperatura de operagdo nos processos
hidrotérmicos ¢ ajustada conforme o produto desejado, sendo uma varidvel fundamental para
o rendimento e qualidade dos produtos finais. A Figura 13 ilustra as condi¢des da fase aquosa

durante os tratamentos hidrotérmicos.
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Figura 13 - Diagrama de fases (P, T) da 4gua e processos hidrotérmicos associados

Fonte: KAMBO & DUTTA, 2015

A gaseificagdo hidrotérmica (HTG) ocorre em temperaturas acima de 374°C e

pressdes superiores a 221 bar, quando a 4gua atinge seu estado critico. Ja4 a liquefacao
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hidrotérmica (HTL) normalmente utiliza temperaturas entre 280°C e 374°C. Por outro lado, a
carbonizag¢do hidrotérmica (HTC) ¢ realizada em temperaturas de 150°C a 280°C (KAMBO;
DUTTA, 2015).

Quando o calor ¢ aplicado, as ligacdes de hidrogénio da agua se enfraquecem,
permitindo sua dissociacdo em ions hidronio (HsO") e hidroxila (OH"). Esse enfraquecimento
transforma a 4dgua em um catalisador acido/basico, o que reduz a energia de ativacdao e
possibilita novas rotas de reacdo que ndo ocorrem nos processos secos (TOOR;
ROSENDAHL; RUDOLF, 2011). Além disso, a 4gua age como reagente, produto e solvente
(NOGUEIRA, 2020).

Utilizar a 4gua como meio reacional em processos hidrotérmicos oferece vérias
vantagens: ¢ ecologicamente segura, amplamente disponivel e de baixo custo. Durante esses
processos, a agua ¢ mantida no estado liquido pela elevagdo da pressdo. A combinagdo de
altas temperaturas e pressoes altera suas propriedades fisicas e quimicas, como densidade,
viscosidade, constante dielétrica e acidez (WU et al., 2022). Em condi¢des normais de
temperatura e pressdo, a constante dielétrica da 4gua ¢ 78,5, mas ao se aproximar do ponto
critico (T = 374°C, P = 221 bar), esse valor cai para 10. Assim, perto do estado critico, a 4gua
se comporta mais como um solvente organico, sendo capaz de dissolver compostos como

hidrocarbonetos (SEO et al., 2022).

2.2.1.1 Carbonizacdo Hidrotérmica

Os primeiros estudos sobre carboniza¢do hidrotérmica foram realizados em 1911 por
Friedrich Bergius, que investigava a produgdo de hidrogénio a partir da oxidacdo de carvao.
Ao utilizar turfa como matéria-prima, ele observou que o produto da reacdo se assemelhava
ao carvao natural. Com base nesse estudo, outro marco importante foi alcangado por Ruyter,
em 1982, quando ele verificou a valorizacdo de materiais de baixo valor, como residuos de
biomassa e carvao betuminoso. No inicio do século XXI, surgiram pesquisas sobre a sintese
de materiais carbondceos a partir de agticares (TITIRICI; ANTONIETTI, 2010).

Embora ainda existam poucos estudos detalhados sobre os fenomenos quimicos da
carbonizacdo hidrotérmica, sabe-se que este processo ocorre em condicdes subcriticas, nas
quais a temperatura e a pressao influenciam diretamente sua eficiéncia. Temperaturas acima
de 374°C aumentam a ionizag¢do da agua, elevando a presenga de H;O* (KHAN et al., 2019).

Nessas condigdes, o principal mecanismo de reagdo ¢ a desidratagdo. As ligagcdes poliméricas
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de OH e COOH dos compostos de baixo peso molecular se quebram, tornando-se misciveis
na agua subcritica (KRUSE, 2008).

Em termos de operagdo, a carbonizagdo hidrotérmica costuma ocorrer em temperaturas
entre 180°C e 250°C (KHAN et al., 2019), embora alguns autores como (FUNKE; ZIEGLER,
2010) (citem faixas entre 100°C e 240°C, que sdo ideais para a formagdo de hidrocarvao. A
decomposicdo de celulose, hemicelulose e lignina comeca a partir de 180°C e pode continuar

até cerca de 200°C (FUNKE e ZEIGLER, 2010).
2.2.1.1.1 Hidrocarvao

O hidrocarvao ¢ o principal produto da carbonizacao hidrotérmica, com propriedades
hidrofobicas superiores as da biomassa de origem, além de maior densidade energética e
eficiéncia de combustdo (KHAN et al., 2021). Comparado ao biocarvao obtido por pirolise, o
hidrocarvao se diferencia por ser produzido em meio umido, sem necessidade de secagem da
biomassa, ¢ em temperaturas mais baixas. Além disso, pode conter até 45-70% mais carbono
(KAMBO e DUTTA, 2015).

O hidrocarvao tem diversas aplicagdes, como combustivel sélido, material sorvente
em ecossistemas aquaticos contaminados ¢ como fonte para a producdo de gés de sintese,
como monoxido de carbono (CO), hidrogénio (H:2) ¢ metano (CHas) (KHAN et al., 2019).
Também pode ser utilizado como catalisador para a produgdo de hidrogénio e compostos
fenolicos. Quando ativado com KOH ou NHs, ¢ eficaz na adsor¢do de metais pesados, como

chumbo, e no sequestro de CO2 (KHAN et al., 2021).
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CAPITULO III

3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais, os aparatos experimentais ¢ as metodologias
utilizadas nas caracterizagdes da biomassa e dos biocarvoes. Também sdo apresentadas as
metodologias utilizadas para a carbonizacdo hidrotérmica e para a pir6lise assistida por micro-

ondas. Além disso, ¢ discutida a analise estatistica e a Fun¢dao Desejabilidade.
3.1. Material

Os residuos da casca da banana e da melancia utilizados nesse trabalho foram obtidos
do Hotel Sanare localizado na Av. Jodo Naves de Avila, 2350 - Santa Maria, Uberlandia -
MG, 38408-100 ¢ Porto Minas Hotel e Convencdes, localizado na Av. Jodo Naves de Avila,
3685 - Jardim Finotti, Uberlandia - MG, 38408-144.

Para a carboniza¢do hidrotérmica, o teor de umidade inicial da biomassa foi de
85,73% (base timida - b.u.). Para garantir a homogeneidade, os residuos foram secos a 105 +
3°C, moidos e peneirados, obtendo-se particulas com granulometria entre 0,125 e 2,00 mm.
Essa faixa granulométrica foi adotada com base no trabalho realizado por NOGUEIRA
(2020), no qual foi considerada 6tima, pois permitiu a maximiza¢do dos rendimentos. Em
seguida, as amostras foram armazenadas em potes de polietileno, mantidos até o momento da
realizacdo dos experimentos.

Na Figura 14, pode-se visualizar a biomassa in natura (a) e (b) a biomassa moida e ja

na faixa granulométrica dos experimentos de carbonizacao hidrotérmica (c) e (d).
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(d)

Figura 14 - Casca da melancia (a), casca da banana (b) in natura e casca da melancia (c),

casca da banana (d) preparado para HTC

Fonte: Autor, 2024.

Para os testes de pirolise, o material foi seco em estufa a 105 + 3°C para garantir um
teor de umidade inferior a 10%. Em seguida, foi peneirado e separado em particulas com
granulometria entre 0,355 e 0,710 mm. Essa faixa granulométrica foi adotada com base no
trabalho realizado por PIMENTA (2022), no qual foi considerada 6tima, pois permitiu a
maximizag¢do dos rendimentos e uma maior eficiéncia da PAM.

A biomassa seca e nas especificacdes dos testes foi armazenada em potes de

polietileno selados e 24 h antes do teste era colocada novamente na estufa para garantir baixas
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umidades. Na Figura 15, pode-se visualizar a biomassa moida e ja na faixa granulométrica

dos experimentos de pirolise (b).

(b)
Figura 15 - Casca da melancia (a), casca da banana (b) preparadas para pirolise

Fonte: Autor, 2024.

3.2 Etapas experimental

O desenvolvimento experimental deste trabalho se deu em 4 (quatro) etapas, conforme
o fluxograma apresentado na Figura 16. A primeira delas foi a caracterizagdo dos residuos da
banana e melancia. foram realizadas as analises imediatas e elementar, além da
espectrofotometria no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), difratometria de
raio-X (DRX), fluorescéncia de raixo-X (FRX), microscopia eletronica de varredura (MEV),
determinagdo da d4rea superficial (SBer) e determinagdo do teor de grupos funcionais
oxigenados (OFQ).

Na segunda etapa foi avaliada a carbonizacdo hidrotérmica. Para isto, foi executado
um planejamento experimental do tipo composto central (PCC), avaliando os efeitos da
temperatura, tempo reacional e razao entre as biomassa (fixando o volume da 4gua em 60ml).
Ainda na segunda etapa foi executado também um planejamento experimental do tipo
composto central (PCC) para o processo de pirolise, avaliando os efeitos da temperatura,
tempo reacional e razao entre as biomassas (casca de melancia e casca de banana).

Na terceira etapa, foi realizada uma otimiza¢do multiresposta, visando a maximizag¢ao
do rendimento, da composicdo NPK e OFG do hidrocarvao (proveniente da carbonizagdo
hidrotérmica) e do biocarvao (proveniente da pirdlise). O biocarvao e hidrocarvao, obtidos
nas condigdes Otimas, foram caracterizados por MEV, titulacdo de Boehm, FRX e analise

elementar.
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Figura 16 - Desenvolvimento dos testes experimentais.
Fonte: Autor, 2024.
3.3 Caracterizacio fisico-quimica da biomassa, do hidrocarvao
A seguir, sdo apresentadas as metodologias adotadas neste trabalho para a
caracterizagdo fisico-quimica das amostras de casca de melancia e banana, dos hidrocarvdes

da HTC e do biocarviao da PAM.

3.3.1 Analise imediata
Na analise imediata, determinaram-se os teores de umidade, cinzas, materiais
volateis e carbono fixo. Estas analises foram feitas em triplicatas e seguindo as normas da

ASTM.
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3.3.1.1 Umidade (%)

O teor de umidade foi determinado utilizando o método ASTM- E871-82 adaptado.
As amostras foram submetidas ao aquecimento em estufa a 105 + 3°C. O tempo de 24 h foi
suficiente para garantir que a variacdo de massa em pesagens consecutivas fosse inferior a
0,2% da massa total (ASTM INTERNATIONAL, 1998b). O teor de umidade na amostra foi

determinado conforme a Eq. 6:

mi—-mf

: (6)

mi—mc

%umidade=

Em que:
e mi ¢ amassa inicial total do conjunto amostra e recipiente,
e mf¢ amassa final total da amostra e do recipiente,

e mc ¢ amassa do recipiente.

3.3.1.2 Teor de cinzas (CZ)

A determinacgdo do teor de cinzas foi realizada conforme o método ASTM-E1534-93
adaptada. As amostras foram incineradas em mufla a 600°C durante 4h, onde a contagem fora
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 fora calculado conforme
aEq. 7:

mf-mc

CZ(%) =

mi—me )
3.3.1.3 Teor de material volatil (MV)
Para a determinac¢do do teor de volateis, utilizou-se como base o método ASTM E872-82 com
modifica¢des para mufla. Nesta analise, as amostras, em cadinhos com tampas, foram submetidas a

temperatura de 950 = 20°C por um intervalo de tempo de 7 min em mulfla (ASTM
INTERNATIONAL, 1998c¢). O teor de volateis na amostra foi calculado conforme a Eq. 8

mi—-mf

MV(%)=

mi—me ®)
3.3.1.3 Teor de carbono fixo (CF)
Para a determinagdo do teor de carbono fixo, utilizou-se a diferenca (Eq. 9)
considerando os teores determinados anteriormente, conforme a norma ASTM Standard
D3172-89 (ASTM INTERNATIONAL, 2002).
CF(%) = 100-MV (%) — CZ(%) 9)
Em que:
e (CZ corresponde ao teor de cinzas,

e MV corresponde ao teor de materiais volateis e

e CF ao teor de carbono fixo.
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3.3.1.4 Poder calorifico superior (PCS)
Para o célculo do poder calorifico foi utilizada a metodologia que prevé o PCS a partir
dos resultados de analise imediata do material (PARIKH et al., 2005). A Eq. 10 segue o

equacionamento:

PCS 2y = 0,3536 x CF +0,1559 x MV — 0,0078 X Cz (10)
Kg

em que:

e CF significa carbono fixo,
e MV significa material volatil e
e (Z significa cinzas (onde carbono fixo deve corresponder a 1,0-91,5%, material

volatil de 0,92-90,6% e teor de cinzas de 0,12-77,7% em peso em base seca).

O erro absoluto médio dessa correlacao ¢ 3,74% e se destaca em relagdo a correlagdes

semelhantes ja existentes (PARIKH et al., 2005)

3.3.2 pH de carga zero (pH:c)

O pH de carga zero (pH.) das amostras de biocarvao foi determinado seguindo o
procedimento descrito por (ROSA et al., 2024). Para isso, 0,1 g de cada amostra de biocarvao
foi mantida em contato com 50 mL de solu¢des com diferentes valores de pH, preparadas a
partir de 4gua desmineralizada, durante 3 dias. As solugdes foram ajustadas previamente por
acidificagdo com HCI e alcalinizagdo com NaOH, de modo a abranger uma ampla faixa de
pH.

Ao final do periodo de contato, o pH das solugdes foi medido com um medidor de pH

de bancada (modelo PG 1800).
3.3.3 Teor de Nitrogénio

A determinagdo do nitrogénio baseou-se na transformacao do nitrogénio presente na
amostra de biocarvao e hidrocarvao em sulfato de amdnio por meio da digestdo com acido
sulfurico. Apds a digestdo, realizou-se uma destilacdo que libera a amoénia utilizando o
destilador de nitrogénio modelo Luca-74. Em seguida, a solucdo coletada da destilacdo foi
titulada com solugdo padrao de acido cloridrico 0,1 mol/L até a viragem do indicador.

3.3.4 Teor de fosforo

Para a determinacao de fosforo utilizou-se o método do azul de molibdénio proposto por

(MURPHY & RILEY, 1962). O processo iniciou-se com a calcinacao do biocarvao a 600 °C,

visando a conversdo da matéria organica em cinzas. Apos essa etapa, as cinzas foram tratadas
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com &cido cloridrico, para promover a digestdo das cinzas e dissolver os elementos presentes.
A mistura foi aquecida até que as cinzas se dissolvessem completamente. Uma vez obtida a
solucdo, realizou-se a adi¢do de molibdato de amonio, que, em meio acido, reage com o
fosforo para formar um complexo colorido. Ap6s a reagdo, a absorbancia da solugdo foi

medida em um espectrofotometro a 420 nm.

3.3.5 Teor de potassio

O teor de potassio foi determinado por meio de fluorescéncia de raios X (FARIA et al.,
2021). Essa técnica analitica permite identificar e quantificar a presenga de potassio em
diferentes amostras com alta precisdo e sensibilidade. A fluorescéncia de raios X ¢
especialmente vantajosa em estudos envolvendo minerais e solos, devido a sua capacidade de
detectar elementos em concentragdes variadas, sem a necessidade de etapas extensas de

preparagdo das amostras.

3.3.6 Fluorescéncia de raio-X (FRX)

Os elementos inorginicos das amostras das cascas da banana, melancia e das amostras
do biocarvao e hidrocarvao foram determinados por meio da fluorescéncia de raio-X (FRX).
A analise de FRX foi realizada através de um espectrometro pré-calibrado (S8 TIGER,
Bruker). A biomassa foi misturada a um ligante (Multimix, PXR200) e a mistura foi
homogeneizada e, posteriormente, utilizada na confeccdo de pastilhas com auxilio de uma
prensa hidraulica manual e com carga aplicada 300 kN durante 30s. A aquisi¢cao dos dados foi

feita através do pacote de analise padronizado QUANTEXPRESS.

3.3.7 Microscopia de varredura eletronica (MEV)

Microscopia de varredura eletronica (MEV) permitiu avaliar a estrutura superficial das
amostras do biocarvao, hidrocarvdo e da biomassa. As amostras foram fixadas em stubs de
aluminio com fita dupla face de carbono. Em seguida, foram recobertas com uma fina camada
de ouro com auxilio de um metalizador (Leica, modelo SCD 050). As amostras foram

observadas usando um microscopio de varredura eletronico (Carl Zeis, modelo EVO MA10).

3.3.8 Area superficial (Sset)

As areas superficiais das amostras foram medidas usando um aparelho ASAP 2020
(Micromeritics). Os experimentos de adsor¢do de nitrogénio foram conduzidos a 77 K e os
dados foram analisados pelo método de Barrett-Emmett-Teller (BET). Os testes de adsorgao
foram realizados em pressoes relativas de P/P0=0,07-0,99, enquanto os testes de dessor¢ao

ocorreram em pressdes relativas de P/P0=0,99-0,12.
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3.3.9 Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica das amostras foi realizada com o analisador
termogravimétrico (TGA 50 da Shimadzu). Cerca de 8 mg de amostra foram depositados em
um cadinho de alumina e inseridos no contrapeso do equipamento. O TGA 50 foi configurado
para operar com uma vazao de gas hélio de 50 mL/min na faixa de 30 a 800°C, com taxa de

aquecimento de 15° C/min.

3.3.12 Teor de grupos funcionais oxigenados totais — Titula¢do de Boehm para o ponto otimo

A titulacdo de Boehm foi realizada conforme a metodologia descrita por Fan et al.
(2011) para determinar o teor de grupos funcionais oxigenados. Foram colocados 0,1 g das
amostras do hidrocarvao e do biocarvao produzido em 30 mL de solucao 0,1 M de hidroxido
de sodio (NaOH), carbonato de sodio (NaxCOs3) ou bicarbonato de sdédio (NaHCOs). As
misturas foram agitadas a temperatura ambiente durante 24 h. Em seguida, cada solugdo foi
filtrada e retirou-se uma aliquota de 5 mL, que foi titulada com acido cloridrico (HCI). Na
titulacdo de Boehm, assume-se que o NaOH neutraliza os grupos carboxilicos, lactonicos e
fenolicos, o Na2COs neutraliza os grupos carboxilicos e lactonicos, e, finalmente, 0 NaHCO3
neutraliza apenas os grupos carboxilicos. O teor de grupos funcionais oxigenados totais
(OFQ) foi determinado como sendo a soma dos teores de grupos carboxilicos, fendlicos e

lactdnicos.

3.4 Carbonizacio hidrotérmica

3.4.1 Aparato experimental para carbonizag¢do hidrotérmica

A unidade referente a carbonizacao hidrotérmica consiste em: Reator cilindrico com
volume de 295,7 cm®. Ao reator fora acoplado um sensor de pressdo em elevada temperatura
(VKP-027-IP65-NCM-9026.20.90). Esse sensor € um termopar tipo J, foram ligados a um
sistema de controle o qual ¢ composto por: Fonte Chaveada Estabilizada 24v 5a 120w Bivolt
Industrial, Transmissor de Temperatura 0-10v 0-5v Termopar Tipo J Mti-tt, Rele De Estado
Solido Ssr-40da 40a 250v 3-32v, RELE SSR-4840 40A/480VCA, transmissor de temperatura
para trilho din-isolado (TXISORAIL 0 A 10 VCC) e fonte chaveada, trilho din;
ent:110/220vac; saida 24vcc; 2,5a;60w (FONTE SPD24601).

O sistema de controle de reagdo fora executado em interface do software “labview”,
onde todas as condigdes de operacao (temperatura e pressao) foram organizadas em planilhas
de dados para melhor visualizagdo do comportamento da pressao conforme as temperaturas de

operacdo. Para o relé de estado solido e para o reator foram instalados sistemas de
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arrefecimento para alivio da perda de calor, bem como evitar superaquecimento do relé. As

Figuras 17, 18 e 19 mostram o sistema ap6s o aperfeicoamento realizado.

Figura 17 - Sistema de carbonizagao hidrotérmica: (a) sistema de controle, (b) sistema de
arrefecimento, (c) reator

Fonte: Autor, 2024.

Figura 18 — Sistema de carbonizag¢do hidrotérmica acoplado ao computador.

Fonte: Autor, 2024

Sistema de Aquisicio de Dades do Reator Batelada

Parar Programs Lados Inera o diretério de sakamenta dos dadas
) E—

Setpaint
0

Alivar Cunirole

Figura 19 - Interface para visualizacdo do processo reacional de carbonizag@o hidrotérmica.

Fonte: Autor, 2024
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O reator foi colocado sobre um agitador magnético para assegurar que a mistura entre
a biomassa e a solucdo de pré-tratamento permanecesse homogénea. Além disso, o
aquecimento do sistema foi realizado por meio de uma resisténcia coleira, que também ¢

controlada pelo sistema de controle. O Sistema est4 representado na Figura 20.
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Figura 20 - Reator de carbonizagao hidrotérmica sobre agitador magnético para
homogeneizagao.

Autor, 2024

Onde (6) representa o agitador magnético. (3) e (2) representam, respectivamente o
termopar e o sensor de pressdo os quais estdo ligados ao sistema de controle bem como a
resisténcia representada em (4). (1) representa o reator e (5) o controlador PID, que esta

conectado em interface através do software “labview”.

3.4.2 Procedimento experimental para carbonizagdo hidrotérmica

Para as corridas experimentais, foram utilizados 60 mL de agua deionizada junto a
biomassa (massa da casca de melancia/massa da casca de banana, totalizando 6 g). O volume
da agua foi fixado em 60 mL e a massa total da biomassa em 6 g, correspondendo a uma
proporcao de 1 para 10, conforme as condigdes 6timas obtidas por Nogueira (2020). Apds a
adi¢do da biomassa e da 4gua, o reator foi devidamente fechado e a taxa de agitagdo ajustada.
O sistema foi entdo aquecido usando um aquecedor do tipo coleira. Quando a temperatura
definida para o experimento foi alcangada, a contagem do tempo de reagdo foi iniciada. Apds
o tempo de reagdo, o sistema foi desligado. Em seguida, o reator foi resfriado até a
temperatura ambiente e despressurizado. O produto sélido foi separado por filtragdo a vacuo

utilizando papel de filtro (4-12 pm). O filtrado foi armazenado. O hidrocarvao foi lavado com
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agua deionizada e colocado em estufa a 105 + 3°C durante 24 horas para secagem. O

rendimento sé6lido (RS) foi calculado usando a Equagao 11.

RS% = massa do hidrocarvio % 100% (1 1)

massa da biomassa—(U(%))

Onde RS ¢ o rendimento de sélido, ou seja, de hidrocarvao.

U: Teor de umidade da biomassa inicial (em fragao decimal).
3.4.3 Condigoes operacionais para carboniza¢do hidrotérmica

Para a realiza¢ao dos experimentos fora definido um planejamento composto central
(PCC) onde as variaveis independentes sdao: temperatura (T), razdo entre as duas biomassas
(massa da casca melancia/massa da casca de banana) e tempo de reagdo (t). As faixas
experimentais escolhidas para cada varidvel foram determinadas com base em testes
preliminares, restrigdes operacionais e revisdo na literatura (AZAARE et al., 2021; COSTA et
al., 2024; LU; MA; CHEN, 2021; NOGUEIRA, 2020). Na Tabela 8, sdo apresentados os
niveis de cada varidvel do planejamento experimental e seus valores reais correspondentes. Os
niveis das variaveis codificadas X;, X», X3, estdo correlacionados com as variaveis
decodificadas T, RB, e t, respectivamente, que podem ser obtidos por meio da Eq. 12, 13 e 14.

Tabela 7 - Niveis do planejamento experimental para a carbonizagao hidrotérmica

Variavel codificada Variavel decodificada Nivel
-x=1,6818 -1 0 1 «=1,6818
X T (°C) 157,96 175 200 225 242
Xz RB 0,159 0,5 1 1,5 1,84
X3 t (min) 39,5 60 90 120 140,43
T(oC)—200
X, =20 (12)
Rb—1
X; = 0.5 (13)
X3 _ t( m;‘r;)—90 (14)

3.5 Pirdlise rapida assistida por micro-ondas

3.5.1 Unidade Experimental da Pirolise assistida por micro-ondas
A unidade experimental de pirdlise assistida por micro-ondas ¢ apresentada na Figura

21. Esta unidade foi projetada pelo aluno ex-aluno Argileu Mendes Filho (in memoriam) e
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estd localizada no Laboratorio de Sistemas Particulados da Faculdade de Engenharia Quimica

- UFU.

.

Figura 21 - Esquema da unidade experimental de pirolise assistida por micro-ondas.

Fonte: Autor, 2024

A unidade de pirdlise utilizada nos experimentos consiste de: 1) Cilindro de géas
Nitrogénio responsavel por criar uma atmosfera inerte para a realizag¢ao dos testes, 2) Fonte de
aquecimento para suportar uma manta de aquecimento acoplada ao inicio do sistema de
condensagdo para garantir maior coleta de bio-6leo nos baldes associados aos condensadores,
3) Controlador Proporcional Integral Derivativo (PID — marca Novus N1200) responsavel por
controlar a temperatura do processo e enviar sinais de comando para o forno de micro-ondas,
4) Reator de quartzo, no qual a biomassa e o catalizador eram inseridos, 5) Forno micro-ondas
(Marca MENUMASTER, modelo MCS10TSB) com 1500 W de poténcia maxima util e
frequéncia de 2450 MHz, 6) Termopar do tipo K para a afericdo da temperatura, 7)
Condensadores, 8) Banho Termostatico para auxiliar na troca térmica nos condensadores e 9)
Bomba a Vacuo.

3.5.2 Procedimento experimental

Todas as corridas experimentais foram realizadas utilizando 70 gramas de biomassa

(casca de melancia/casca de banana), com umidades entre 3% e 6% em base umida e

granulometrias especificadas previamente. Vinte e quatro horas antes dos testes, a biomassa
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era novamente colocada em uma estufa a 80 + 3 °C para garantir teores de umidade inferiores
a 10%, conforme justificado no item 3.1 deste trabalho. Apds a montagem da linha de PAM, o
vacuo foi estabelecido através da bomba localizada no final da linha, permitindo identificar e
corrigir potenciais vazamentos por meio da vedagdo. A temperatura do banho termostatizado,
responsavel pelo sistema de condensacdo dos gases, foi mantida em 5 + 2 °C. Apds o preparo
inicial da unidade e a insercdo da biomassa no reator, foi introduzida uma vazdo de 50
cm?®/min de gas inerte (N2) no sistema antes de iniciar o processo pirolitico, garantindo uma
atmosfera inerte. A manta de aquecimento, utilizada no inicio da regido de condensacao, foi
mantida em 80 V. A temperatura da reagdo foi programada diretamente no controlador PID,
que também determinou o inicio e término da reacdo. Antes das corridas experimentais, foi
realizada uma sintonia completa (Full) com a temperatura intermediaria de reagdo (330°C)
definida como Set-Point para ajustar os parametros Proporcional (P), Integral (I) e Derivativo
(D) do controlador. Somente apods essa sintonia as corridas experimentais foram realizadas. O
tempo de reagdo foi avaliado conforme o planejamento experimental proposto. No final dos
experimentos, com o reator ja frio, os produtos eram coletados e pesados para calcular o

rendimento do s6lido (RS), conforme apresentado nas Equagdes 15.

RSY% = massa do biocarvao % 100% (15)

massa da biomassa

3.5.3 Condigoes operacionais

Foi executado um planejamento experimental do tipo composto central (PCC), com 3
varidveis e 2 repeticdes no ponto central, conforme apresentado na Tabela 9. As varidveis
independentes foram: temperatura (T), razdo entre as duas biomassas (Rb) (massa da casca
melancia/massa da casca de banana) e tempo de residéncia (t). A massa total da biomassa foi
fixada em 70g. As variaveis independentes foram codificadas como X4, X5 e X
respectivamente, e as respectivas Equagdes de codificacdo 16, 17 e 18 estdo apresentadas

abaixo:

Tabela 8 - Niveis do planejamento experimental para pirolise assistida por micro-ondas

Variavel codificada Variavel decodificada Nivel
- =1,6818 -1 0 1 o=1,6818
X4 T (°C) 212,3 260 330 400 447,7
Xs RB 0,159 0,5 1 15 1,84
X6 t (min) 17,96 35 90 60 102,04

Fonte: Autor, 2024
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_ T(o€)—330

X4 0 (16)
Rb—-1

Xs=—5 (17)

X, = % (18)

3.6 Estudos de Adsorcao

Para investigar as propriedades de adsor¢cdo do hidrocarvdo produzido a partir de
residuos de melancia e banana, o niquel foi escolhido como contaminante modelo devido a
sua presenga frequente em efluentes industriais e sua relevancia ambiental. O niquel, um
metal catidnico, apresenta forte afinidade por superficies adsorventes, tornando-se adequado
para estudos desse tipo (ALI et al., 2024; ALLAOUI et al., 2021; TUNALI AKAR et al.,
2024). Experimentos foram realizados para avaliar os efeitos da concentracdo inicial de niquel
(Ni) e da dosagem de adsorvente (Ads), mantendo o pH da solugdo em 9,5 para assegurar
condig¢des favoraveis ao processo de adsorgao.

As mesmas condi¢cdes foram adotadas tanto para carbonizagdo hidrotérmica assim

como para pirdlise assistida por microondas

3.6.1 Planejamento Experimental para Adsor¢do

Um Planejamento Composto Central (PCC) foi aplicado para avaliar os efeitos da
concentracdo inicial de niquel (C) e da dosagem do adsorvente (Ads) no processo de
adsorcdo. A Tabela 7 apresenta os niveis codificados de cada varidvel do planejamento
experimental, juntamente com seus valores reais correspondentes.

Os niveis codificados (X7 e Xg) estdo relacionados as varidveis descodificadas (C e
Ads) e podem ser determinados utilizando as Egs. 19 e 20, que descrevem as transformagdes
matematicas entre os valores reais e codificados.

Essa abordagem permite uma analise sistematica dos efeitos individuais e interativos
das varidveis sobre a eficiéncia do processo, otimizando as condigdes experimentais.

Tabela 9 - Niveis do planejamento experimental para adsor¢ao de Niquel

Variavel Variavel Nivel
codificada decodificada -0=1,414 -1 0 +1 a=1,414
X7 Ads (g/L) 1,66 2,00 2,50 3,00 3,34

X3 C (mg/L) 33,00 50,00 75,00 100,00 117,04
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Ad L)-2,5
X, = A ER2S (19)

_ C(mg/L)-75,00

X
8 25,00

(20)

As respostas consideradas foram a eficiéncia de remogao (Rem) e a capacidade de

adsor¢ao do hidrocarvao (Q). Rem e Q foram calculados utilizando as Eqgs. 21 e 22,

respectivamente:
CO_Cf
Rem (%) = C—x100 (21)
0
(Co—COV
Q (mg/g9) =——— (22)

Em que C, ¢ a concentracdo inicial de Niquel (mg/L), C; ¢ a concentracdo de Niquel
na solucdo em 60 min de contato (mg/L), m ¢ a massa de adsorvente (g) e V' € o volume da

solucao (L)

As mesmas condigdes experimentais foram aplicadas tanto para o hidrocarvao
produzido por carbonizagdo hidrotérmica quanto para o obtido por pirdlise assistida por
micro-ondas, permitindo uma comparagdo direta entre os métodos de sintese e seu impacto na

capacidade de adsorgao.

3.6.2 Procedimentos e Condi¢oes Experimentais para os Estudos de Adsor¢do

Os procedimentos experimentais para avaliar a adsor¢do de niquel pelo
bio/hidrocarvao foram cuidadosamente planejados para garantir reprodutibilidade e precisdo.
Antes de cada experimento, a solucdo de niquel foi preparada nas concentracdes desejadas,
utilizando sal de niquel, e o pH foi ajustado para 9,5. Esse ajuste foi realizado adicionando
pequenas quantidades de uma solugdo de hidroxido de sdédio (NaOH) a 0,1 mol/L, garantindo
condig¢des favoraveis para o processo de adsor¢ao (KOSMULSKI, 2002).

ApOs o preparo, 50 mL da solucao de niquel foram transferidos para um erlenmeyer de
100 mL, ao qual foi adicionada a quantidade de adsorvente calculada com base na dosagem
previamente definida para cada ensaio. A mistura foi submetida a agitagdo constante em uma
mesa agitadora a 160 rpm, durante 60 minutos, em temperatura ambiente.

Ao término do experimento, as solucdes foram recolhidas e filtradas utilizando papel

de filtro de porosidade adequada para remover particulas do adsorvente. A concentragdo
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residual de niquel na solugcdo foi determinada por meio do método de espectroscopia de

absorc¢ao atomica (AAS), que oferece alta sensibilidade e precisdo na detec¢do de metais.

3.7 Analise estatistica e otimizacao
3.7.1 Tratamento estatistico das respostas da HTC, PAM e da adsor¢ao

As equagdes de predicdo das respostas da HTC e da PAM, visando sua aplicacao
como biofertilizante e adsorvente, foram ajustadas utilizando técnicas de regressdo multipla.
No caso do biofertilizante, foram maximizadas as respostas R% e N, P, K, enquanto para a
adsor¢ao foram maximizadas R% e OFG. Além disso, para os testes de adsor¢do, foram

avaliadas as respostas Rem e Q em fung¢ao das variaveis independentes.

Os efeitos lineares, quadraticos e de interagdo entre as variaveis independentes para
cada resposta foram calculados, e a significancia dos pardmetros foi determinada por meio da
analise de varidncia (ANOVA). A andlise estatistica foi conduzida utilizando o teste de
hipotese (valor de p) e o teste de Fisher (teste F). Um fator ou interagdo entre fatores foi
considerado significativo quando o valor de F calculado foi maior que o valor tabelado para
os respectivos graus de liberdade e se o valor de p fosse menor que 0,10 (p < 0,10),
considerando um nivel de confianga de 90%. Dessa forma, fatores ou interagdes com p < 0,10

foram considerados estatisticamente significativos, rejeitando-se a hipotese nula.

A adequagdo e a qualidade dos ajustes foram avaliadas com base no coeficiente de
determinagdo (r?), nos valores de F e p, bem como na distribui¢do dos residuos. Para a
comparacdo de médias do rendimento de bio-0leo, foi empregado o teste t de Student,

adotando um nivel de confianga de 90% (p < 0,10).

3.7.2 Estudos de otimiza¢do da carbonizagdo hidrotérmica, pirdlise assistida por micro-

ondas e adsorc¢do

A Func¢ao Desejabilidade (DERRINGER; SUICH, 1980) foi utilizada para a otimizacao
de multiplas respostas da HTC, PAM e do processo de adsor¢do. Tanto a HTC quanto a PAM
foram otimizadas considerando duas aplicacdes distintas: Biofertilizante — maximizando R%
e os teores de N, P e K e Adsorvente — maximizando R% e OFG. Ja no processo de adsorgao,

a otimizacao focou nas variaveis Rem e Q.
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CAPITULO IV

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados e analisados os resultados obtidos nos testes
experimentais relacionados a caracterizagao da biomassa in natura. Além disso, sdo discutidos
os dados referentes a caracterizacdo dos hidrocarvdes e biocarvdes produzidos a partir dos
processos de carbonizagdo hidrotérmica e pirdlise assistida por micro-ondas. Os efeitos das
variaveis de processo, como temperatura, razado entre as biomassas, tempo de reagdo e
condigdes de operacao, sao avaliados detalhadamente.

Adicionalmente, este capitulo explora a capacidade de adsor¢ao dos produtos obtidos e
seu potencial de aplicacdo como biofertilizantes, considerando a eficacia em melhorar a
qualidade do solo e a retengdo de nutrientes. As discussdes integram a analise dos parametros
estudados com os resultados de pesquisas anteriores, destacando as inovagdes ¢ implicagdes

ambientais desses materiais.

4.1 Caracterizacio da Biomassa

Os dados obtidos a partir da andlise imediata da biomassa estdo dispostos na Tabela
10. Essa andlise ¢ fundamental para a caracterizagdo da biomassa, que sera utilizada como
matéria-prima em processos de conversdo termoquimica. Por meio dela, € possivel avaliar
tanto a viabilidade do biocarvao resultante quanto identificar potenciais aplicacdes desse
produto. A andlise imediata fornece informacdes essenciais sobre as propriedades quimicas e
fisicas do residuo, permitindo prever seu comportamento durante o processo de conversao e

as suas possiveis vantagens em aplicacdes agricola e ambientais

Tabela 10 - Analise imediata da biomassa (Casca de melancia e da banana)

Analise Melancia (valor + desvio Banana (valor + desvio
padriao) padrio)
Teor de umidade (U) 85,73+1,40 83,61+1,45
Teor de cinzas (CZ) 7,2540,20 8,42+0,33
Teor de Material Volatil 76,44+0,73 71,31£0,65
(MV)
Teor de carbono fixo (CF) 16,314+0,40 20,2740,50

Fonte: Autor, 2024



70

No presente estudo, o teor de umidade para a casca de melancia foi de 85,73%+1,40,
enquanto para a banana foi de 83,61%. Esses valores se mostram consistentes com os
reportados na literatura, variando de 80,23% a 86,16% para a casca de melancia e de 77,40%
a 83,61%=1,45 para a casca de banana. Um teor elevado de umidade, como o observado,
indica uma necessidade de secagem prévia antes de processos termoquimicos secos, pois a
alta umidade pode reduzir a eficiéncia energética desses processos (KUMAR
SHRIVASTAVA & PRASAD CHAKRABORTY, 2024; MAMIRU & GONFA, 2023;
SANWIRIYA & SULEIMAN, 2019).

O teor de cinzas, que representa a quantidade de material inorganico residual apos a
combustdo, foi de 7,25%=0,20 para a casca de melancia ¢ 8,42%%0,32 para a casca de
banana. Estes valores indicam uma presenga consideravel de compostos minerais, que podem
influenciar o desempenho do biocarvao em algumas aplicagdes. Comparando com a literatura,
o teor de cinzas em outros estudos apresentou variagdes notaveis: para a casca de melancia,
valores de 5,92% (SANWIRIYA & SULEIMAN, 2019) a 7,88% (MAMIRU & GONFA,
2023) foram observados, enquanto para a casca da banana, o teor de cinzas foi
significativamente maior em AHSAN et al., (2024), atingindo 13,02%. Essas diferencas
podem ser atribuidas a variagdes nas caracteristicas do solo, nos métodos de cultivo ou até nas
técnicas analiticas empregadas.

O teor de material volatil (MV), que representa a fragdo de compostos que se
evaporam ou decompdem em gases sob aquecimento, foi de 76,44%=0,73 para a casca de
melancia e 71,31%%0,73 para a casca de banana. Esses valores indicam que ambas as
biomassas possuem uma quantidade expressiva de compostos volateis, o que ¢ desejavel em
processos de pirdlise, pois resulta em maior producdo de gases combustiveis. Estudos
comparativos, como o0 de MAMIRU & GONFA (2023), apontam valores proximos (74,18%
para melancia) e reforcam a aplicabilidade desses residuos em processos termoquimicos.

Por fim, o teor de carbono fixo (CF) encontrado foi de 16,31% para a melancia e
20,27% para a banana, representando a fracdo de carbono que permanece solida apds a
liberacdo dos compostos volateis. Valores elevados de carbono fixo, especialmente para a
banana, sugerem maior estabilidade e potencial do biocarvao resultante para aplicagdes como
adsorvente ou fertilizante de liberacdo lenta. Comparativamente, outros estudos encontraram
valores proximos, como 17,94 para a casca da melancia (MAMIRU & GONFA, 2023) e
14,80% para a casca da banana AHSAN et al., (2024). Essa variacao pode ser explicada por
fatores como a origem das amostras e as diferengas nas praticas agricolas, que impactam

diretamente a composi¢do quimica das biomassas.
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Essas variagdes observadas entre os estudos podem ser atribuidas a multiplos fatores,
incluindo diferencas nos métodos de andlise, nas condig¢des de cultivo das frutas e nas etapas
de processamento das amostras (como secagem e armazenamento). Assim, os resultados
obtidos neste trabalho para residuos de melancia e banana demonstram um alinhamento
consideravel com a literatura, evidenciando o potencial dessas biomassas para conversao
termoquimica. Contudo, a variabilidade entre os estudos destaca a importancia de considerar
aspectos ambientais e processuais ao avaliar a viabilidade de residuos agricolas como
matérias-primas para a producao de biocarvao e outras aplicagdes agricolas e ambientais.

A andlise de fluorescéncia de raio-X (FRX) realizada para as cascas de melancia e
banana permitiu uma avaliacdo detalhada dos elementos inorganicos presentes nessas
biomassas. Esses elementos, predominantemente metais, desempenham um papel crucial na
caracterizacdo da biomassa e na sua aplicabilidade em processos termoquimicos, como a
pirélise e a carbonizagdo hidrotérmica. A Tabela 11 apresenta os principais compostos
inorganicos encontrados, entre eles potassio (K), cloro (Cl), fosforo (P), calcio (Ca), magnésio
(Mg), enxofre (S), silicio (Si), sodio (Na) e aluminio (Al), e seus respectivos teores nas
amostras de melancia e banana.

Tabela 11 - Fluorescéncia de raio-X (FRX) para as cascas de melancia e banana

Melancia Banana

Composto Teor
K 3,39 3,25
Cl 0,83 0,6
P 0,24 0,11
Ca 0,23 0,21
Mg 0,21 0,09
S 0,13 0,05
Si 0,08 0,31
Na 0,03
Al 0,02 0,01

Fonte: Autor, 2024

Os resultados indicam que o potassio (K) € o elemento inorganico mais abundante em
ambas as cascas, com um teor de 3,39% para a melancia e 3,25% para a banana. O potassio,
juntamente com outros metais alcalinos, € conhecido por seu efeito catalitico em processos de

degradacao termoquimica. Esse elemento pode promover a decomposicdo da biomassa
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lignoceluldsica, auxiliando na formag@o de biocarvao e aumentando a eficiéncia de processos
como a pirdlise. Além disso, o potdssio contribui para a formagdo de cinzas com carater
basico, 0 que ¢ vantajoso em processos termoquimicos, pois reduz a formagdo de escorias e
deposicdes corrosivas em reatores (LEE et al., 2023). O célcio (Ca) e o magnésio (Mg),
ambos pertencentes ao grupo dos metais alcalino-terrosos, estdo presentes em quantidades
moderadas nas cascas de melancia e banana, com teores de 0,23% € 0,21% de Ca, € 0,21% ¢
0,09% de Mg, respectivamente. Esses elementos também sdo catalisadores naturais em
reacoes de decomposicao térmica e auxiliam na estabilidade térmica dos produtos solidos
resultantes. Sua presenca pode ser particularmente til na produgdo de biocarvido com alta
retengdo de carbono, bem como na melhoria das propriedades fisico-quimicas do produto

final, como a capacidade de adsor¢ao (MAO et al., 2024; PANG, 2019; SHA et al., 2023).

A caracterizacdo morfologica da biomassa foi realizada por meio de microscopia

eletronica de varredura, como pode ser observado na Figura 22, para a casca de melancia.

=) L

20 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 23 Sep 2024 EHT = 2000 kv Signal A= SE1 23 Sep 2024
H WD = 125 mm Mag= 500 16:01:05 — WD =126 mm Mag= 100KX 16:02:49

Figura 22 - Casca de melancia in Natura

Na imagem a esquerda, com ampliagao de 500x, observa-se uma superficie irregular e
fragmentada, com presenga de porosidade evidente. Essa caracteristica porosa ¢é tipica de
biomateriais lignocelulosicos e indica uma area de superficie relativamente grande,
potencialmente 1til para aplicacdes que exigem alta capacidade de adsor¢ao, como a producao
de biocarvao ou em processos de filtracao.

Na imagem a direita, com ampliacao de 1000x, a estrutura interna se torna mais visivel
e mostra fibrilas dispostas de maneira entrelagada. Essa organizacao fibrilar indica a presenca
de fibras de celulose e hemicelulose, componentes estruturais tipicos das paredes celulares
vegetais. para processos termoquimicos, onde a porosidade pode facilitar a penetracdo de

reagentes e a liberagao de produtos volateis durante a decomposicao térmica.



73

A Figura 23 apresenta a caracterizagdo morfologica da casca de banana.

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 23 Sep 2024 ZEISS| 20pm EHT = 20,00 kv Signal A= SE1 23 Sep 2024
WD =12.0mm Mag= 100X 16:06:20 H WD =120mm Mag= 500X 16:04:51

Figura 23 - Caracterizacdo morfologica da casca de banana in Natura

Na imagem a esquerda, observa-se uma visdo geral da casca de banana, revelando
fragmentos de superficie heterogénea e de tamanhos variados, com diferentes graus de
porosidade e rugosidade. Essa estrutura irregular e fragmentada pode estar relacionada a
natureza lignoceluldsica da biomassa, que geralmente apresenta uma matriz composta de
fibras de celulose, hemicelulose e lignina.

Na imagem a direita, com maior ampliagdo, percebe-se com mais detalhe a estrutura
de um dos fragmentos, onde a superficie apresenta um padrdo granular ¢ uma textura

compacta, com pequenas particulas agregadas sobre a estrutura principal.

4.2 Analise Termogravimétrica (TGA) e Derivada Termogravimétrica (DTG) da casca
de melancia e banana
Os graficos de TGA e DTG do bagago da casca de melancia e banana sdo mostradas

na Figura 24.
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Figura 24 - Comportamento termogravimétrico da casca de melancia e banana

Como previsto, observa-se que o perfil termogravimétrico da biomassa utilizada neste
estudo apresenta trés estagios distintos e bem demarcados de decomposi¢do térmica. Cada
uma dessas fases reflete a degradagdo progressiva de diferentes componentes estruturais da
biomassa, fornecendo uma visao detalhada dos processos fisico-quimicos envolvidos durante

0 aquecimento.

4.2.1 Analise TGA — Perda de Massa

A curva TGA da casca de banana mostra uma perda gradual de massa conforme a
temperatura aumenta. Inicialmente, até cerca de 100 °C, observa-se uma pequena perda de
massa devido a eliminagdo da agua livre e umidade superficial. A partir de 200 °C, ocorre
uma queda mais acentuada na massa, indicando a degradacdo dos componentes volateis,
como hemicelulose e celulose. A perda de massa continua até cerca de 400 °C, ponto em que
a maior parte dos componentes volateis ja foi eliminada e a taxa de decomposi¢ao desacelera,
indicando a formagado de carbono fixo e a presenca de residuos carbonaceos e cinzas.

A curva TGA da casca de melancia segue um padrdo similar, mas com caracteristicas
distintas. Inicialmente, ha também uma perda de massa at¢ 100 °C devido a eliminacdo de
umidade. No entanto, a perda de massa da casca de melancia ¢ mais gradual e ocorre em
temperaturas ligeiramente menores do que a casca de banana. A degradacdo mais acentuada
acontece entre 200 °C e 350 °C, refletindo a decomposi¢dao da hemicelulose e celulose. Além
disso, a curva indica uma estabilidade térmica ligeiramente menor para a casca de melancia,
resultando em uma taxa de perda de massa mais rdpida em comparacdo com a casca de

banana.
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4.2.2 Analise DTG — Taxa de Perda de Massa

A curva DTG da casca de banana destaca os picos de perda de massa maxima em
torno de 280 °C a 350 °C, correspondentes a degradagao da hemicelulose e celulose. O pico
mais proeminente ¢ observado em aproximadamente 320 °C, o que indica a temperatura na
qual ocorre a maior taxa de decomposi¢do. Apds essa temperatura, a taxa de perda de massa
diminui progressivamente, indicando a degradagdo da lignina e formagdo de residuos
carbonizados.

A curva DTG da casca de melancia apresenta um padrdo similar, mas com uma ligeira
antecipagdo dos picos de decomposi¢do. Os picos de perda de massa maxima sdo observados
entre 250 °C e 330 °C, com o pico mais pronunciado em torno de 300 °C. Isso indica que a
casca de melancia se decompde em temperaturas ligeiramente mais baixas que a casca de
banana. A taxa de perda de massa também diminui ap6s 350 °C, indicando a conversdo dos

componentes termicamente estaveis, como lignina, em residuos carbonaceos.

4.3 Carbonizac¢ao hidrotérmica

O processo de carbonizacdo hidrotérmica da biomassa foi conduzido seguindo as
condi¢des determinadas por um Planejamento Composto Central (PCC), descrito no Capitulo
3.

Na Tabela 12, sdo apresentadas as condi¢des do planejamento experimental para a
carbonizacao hidrotérmica (HTC), bem como as respostas de rendimento de solidos (RS%),
teor de nitrogénio (N%), fosforo (P%), potassio (K%) e grupos funcionais oxigenados (OFG),
utilizadas para avaliar a composi¢do (NPK) para agricultura e o potencial de adsor¢do do
biochar obtido (OFG). Os resultados indicam uma baixa variabilidade entre os ensaios
replicados, como observado nos experimentos 15 e 16, que foram realizados em condi¢des

proximas, reforgando a boa reprodutibilidade dos experimentos.

Os valores médios para o rendimento de solidos (RS%) e o teor de grupos funcionais
oxigenados (OFG) foram de 51,34 £ 0,42% e 4,11 £ 0,05 mmol/g, respectivamente.
Considerando todos os testes realizados, os valores de RS% variaram de 45,02% a 57,43%,
enquanto os valores de OFG oscilaram entre 2,93 e 5,22 mmol/g. Esses resultados indicam
uma ampla gama de variagdo nas respostas, refletindo a influéncia significativa das variaveis

experimentais, como temperatura (T), razdo biomassa (RB) e tempo de reagao (t).
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Nos ensaios com temperatura mais elevada, como o experimento 10 (242 °C), o
rendimento de sélidos foi menor (45,02%), devido a maior decomposicao da biomassa. Em
contrapartida, os teores de nitrogénio e fosforo aumentaram, atingindo valores de até 3,97% e
0,80%, respectivamente, sugerindo uma maior concentragdo desses elementos no produto
final. Ja4 o teor de potassio se manteve mais constante ao longo dos experimentos, com

pequenas variagdes, destacando-se o experimento 8, que apresentou um teor de K de 0,50%.

A analise dos grupos funcionais oxigenados (OFG) mostrou que geralmente os ensaios
realizados a temperaturas mais baixas e tempos mais longos, apresentaram os maiores valores
de OFG. Esse comportamento indica uma maior preservagdo de grupos oxigenados, que sao
essenciais para aumentar o potencial de adsor¢ao do biochar, especialmente em aplicagdes de

remediacao ambiental.

Tabela 12 - Planejamento experimental da carbonizagdo hidrotérmica da casca de melancia,

banana e respostas obtidas aos testes.

Experimento T (C) RB t(min) RS (%) N (%) P((%) K (%) OFG(mmol/g)

1 175 0,5 60 6192 266 001 047 3,99
2 25 0,5 60 5731 270 063 048 5,14
3 175 1,5 60 5596 2,87 040 025 4,22
4 25 1,5 60 53,60 227 040 0,54 5,22
5 175 0,5 120 5814 1,64 003 0,12 6,22
6 225 0,5 120 5134 330 080 0,11 3,92
7 175 1,5 120 5456 3,03 023 0,25 5,89
8 225 1,5 120 4839 3,00 050 0,36 2,93
9 157,96 1,0 90 58,14 3,18 0,07 030 5,58
10 242 1,0 90 4502 397 050 0,39 3,84
1 200 0,06 90 61,82 237 044 0,16 4,45
12 200 1,84 90 5743 305 060 0,24 3,59
13 200 1,0 39,50 5534 282 030 0,44 4,55
14 200 1,0 14043 51,83 3,01 034 0,10 4,11
15 200 1,0 90 5744 509 035 045 4,51

16 200 1,0 90 57,28 505 035 037 4,74
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A partir dos resultados experimentais, foram determinadas as equagdes de regressdo,
permitindo quantificar os efeitos das varidveis independentes sobre cada resposta analisada.
Os coeficientes de correlacdo quadraticos (R?) obtidos para as variaveis RS (%), N (%), P
(%), K (%) e OFG (mmol/g) foram de 0,93, 0,96, 0,92, 0,91 e 0,94, respectivamente,
demonstrando um alto grau de ajuste dos modelos aos dados experimentais. Assim, as
variaveis independentes foram expressas em sua forma codificada, possibilitando a

formulacao das equagdes que descrevem as variaveis dependentes (respostas).

R(%)=57,32 — 3,07X; — 1,95X2 — 1,72X, + 0,88X2 — 1,63X3— 1,24X2 (23)
N (%) = 5,09 + 0,17X, - 0,59X2+0,14X, - 0,89X2-0,82X2-0,29X,X2+0,27X: X5  (24)
P (%) =0,31 +0,17X; + 0,06X2 - 0,14X, X5 + 0,05X, X5 (25)

K (%) = 0,40 + 0,04X, — 0,06 X2 — 0,10X5 — 0,03X2 + 0,051X, X, + 0,06X,X5  (26)

OFG (mmol/g) =4,58-0,44X;-0,18X2-0,13X3 27)
Onde:
_ T(oC)—200 __ Rb-1. _t( min)—90
1= 25 0 2T o5 X3 = 30

4.3.1 Rendimento de solido (%)

No que diz respeito ao rendimento de sélido (RS%), todas as varidveis analisadas
apresentaram significincia estatistica, evidenciando influéncia tanto em seus efeitos lineares
quanto em seus efeitos quadraticos. Esse resultado demonstra a complexidade das interacdes e
a importancia de cada variavel no comportamento do sistema. Essas influéncias podem ser
visualizadas e compreendidas por meio das superficies de resposta, que permitem explorar as
relacdes entre as varidveis independentes e o rendimento de hidrocarvao. Especificamente, a
superficie apresentada na Figura 25 ilustra como o rendimento de solido ¢ diretamente
impactado pela interacdo entre a temperatura € o tempo de reagdo, evidenciando tendéncias

claras que auxiliam na interpretagdo e otimizagdo do processo experimental.
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Figura 25 - Superficie de resposta para rendimento de s6lido (RS%) com efeitos de

temperatura e tempo

E possivel observar que, 2 medida que a temperatura e o tempo de reagdo aumentam,
os valores de rendimento de sdlido diminuem progressivamente. Consequentemente, menores
valores desses parametros resultam em uma maior quantidade de solido obtido ao final da
carbonizacao hidrotérmica. Entretanto, observe-se um efeito ndo linear de ambas varidveis no
rendimento.

Nos processos hidrotérmicos, a temperatura desempenha um papel crucial, exercendo
uma influéncia significativa em suas dindmicas. Com o aumento da temperatura, ocorre uma
1onizacao forgada da dgua, que modifica suas propriedades fisico-quimicas. Essas alteracdes
incluem a reducdo da viscosidade do meio aquoso, favorecendo uma maior penetracao da
agua subcritica nos poros da biomassa. Esse processo intensifica a degradacdo dos
componentes estruturais da biomassa (KHAN et al., 2019). Além disso, o aumento da
temperatura impacta diretamente o mecanismo de rea¢do dos processos hidrotérmicos.
Reagdes como desidratacao e descarboxilagdo sao intensificadas com o incremento térmico.
No contexto da formacdo de hidrocarvao, a temperatura também promove reagdes de

polimerizacdo que ocorrem apoés a degradacdo dos compostos organicos presentes na
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biomassa. Esses fatores tornam evidente a influéncia da temperatura na redugdo do
rendimento de solido (KHAN et al., 2019; ADENIYT et al., 2024).

Quanto ao tempo reacional, periodos mais longos durante o processo de carbonizagao
hidrotérmica tendem a reduzir o rendimento de solido. Esse efeito pode ser atribuido a
intensificacdo da etapa de polimerizagdio no mecanismo reacional, que ocorre apds a
degradagdo dos compostos organicos presentes na biomassa. Durante essa fase, as cadeias
moleculares formadas pelas reacdes de desidratacdo e descarboxilacdo se reorganizam em
estruturas mais complexas, promovendo a conversao de parte do material solido em fases
volateis ou liquidas. Assim, tempos reacionais prolongados favorecem o avango dessas
transformagdes, resultando em um menor rendimento final de hidrocarvao (ADENIYT et al.,
2024; AWASTHI et al., 2023).

Outro fato importante a ser ressaltado € que, na carbonizagao hidrotérmica, o processo
ocorre em meio tmido. A razdo entre as biomassas apresenta um efeito negativo sobre o
rendimento, ou seja, a medida que aumentamos a razdo entre as biomassas, o rendimento
diminui. Isso acontece porque a biomassa 1 (casca de melancia) possui uma maior quantidade
de materiais volateis (76%) em comparacdo com a biomassa 2 (casca de banana), que
apresenta 71%. Durante as reagdes de hidrolise que ocorrem na carbonizagdo hidrotérmica, a
maior quantidade de materiais volateis na casca de melancia leva a um aumento das quebras
moleculares, resultando em um menor rendimento final.

4.3.2 Nitrogénio (%)

A presenca de nitrogénio nos biocarvoes derivados da carbonizacao hidrotermal ¢ de
grande importancia quando se considera sua aplicagdo como corretivo de solo ou
biofertilizante. O nitrogénio ¢ um dos nutrientes essenciais para o crescimento das plantas e
desempenha um papel fundamental na melhoria da qualidade do solo e na promog¢ao de um
ambiente saudavel para o desenvolvimento das culturas (XU et al., 2024).

Na Figura 26 temos a superficie de resposta do Nitrogénio com relacdo as variaveis

razao entre as biomassas e temperatura.
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Figura 26 - Superficie de resposta para Nitrogénio (N%) com efeitos da e razdo entre as

biomassas e temperatura

As biomassas originais, antes do processo de carbonizacdo, apresentavam diferentes
teores de nitrogénio: 2,21% para a casca de melancia e 1,29% para a casca de banana. Esses
teores iniciais sao cruciais para entender como a carbonizacao pode modificar a concentracao
de nitrogénio nos produtos.

Todas as varidveis foram significativas para o Nitrogénio, onde, a temperatura
mostrou-se o fator determinante no processo de carbonizagdo hidrotérmica (HTC),
influenciando diretamente a decomposi¢do térmica dos compostos presentes nas biomassas €
a retencdo de nitrogénio no biocarvao. Em temperaturas mais baixas, como 175 °C, houve
uma clara tendéncia de aumento no teor de nitrogénio a medida que a razdo entre as
biomassas foi ajustada. Por exemplo, nas Experiéncias 1 e 3, ao aumentar a razdo entre as
biomassas de 0,5 para 1,5, o teor de nitrogénio aumentou de 2,66% para 2,87%. Esse aumento
pode ser atribuido @ menor decomposi¢do térmica a temperaturas moderadas, permitindo uma
maior reten¢ao de compostos nitrogenados no hidrocarvao. Esse comportamento estd alinhado
com as observagdes de (KHOSRAVI et al., 2022), que destacam a eficiéncia de retencdo de
nitrogénio em processos de carbonizagdo a temperaturas mais baixas.

Por outro lado, o aumento da temperatura para 225 °C resultou em uma diminui¢do no
teor de nitrogénio, como verificado nas Experiéncias 2 e 4, onde o valor caiu de 2,70% para

2,27%. Esse comportamento sugere que temperaturas elevadas favorecem a liberagdo de
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compostos volateis de nitrogénio, como a amodnia (NHs) e outros gases nitrogenados. A
decomposicdo térmica mais intensa a essas temperaturas resulta na quebra dos compostos
organicos nitrogenados, diminuindo a quantidade de nitrogénio retido no biocarvao. Esse
fenomeno também foi relatado por IDOWU et al., (2017), que afirmaram ser possivel a
presenca de espécies de nitrogénio na fase gasosa durante a HTC. Conforme a temperatura e o
tempo de reagdo aumentam, as concentragdes desses compostos volateis tendem a crescer
ligeiramente, corroborando a ideia de que temperaturas mais elevadas promovem a
volatilizagdao do nitrogénio presente na biomassa.

Assim, a temperatura ¢ razao entre as biomassas desempenha um papel crucial na
retengdo de nitrogénio. Em temperaturas intermediarias, a retencdo de compostos
nitrogenados ¢ favorecida, enquanto temperaturas mais altas promovem a perda de nitrogénio
devido a formacao e liberagao de compostos volateis, indicando que os niveis intermediarios
sdo os mais adequados. O comportamento ndo linear do efeito destas variaveis ¢ claramente

observado na Figura 26.

A razao entre as biomassas (RB) teve uma influéncia importante nos resultados
obtidos. A casca de melancia, com seu teor inicial mais alto de nitrogénio, teve um impacto
consideravel quando usada em maiores proporgdes no processo de carbonizagao.

Nas Experiéncias 3 e 7, onde a razdo entre as biomassas foi de 1,5, o teor de nitrogénio
aumentou de 2,87% para 3,03%, respectivamente, refletindo o maior teor de nitrogénio da
casca de melancia em comparagcdo com a casca de banana. Isso indica que a proporcao de
cada biomassa no processo de carbonizacdo afeta diretamente o conteido de nitrogénio no
biocarvao final.

Nos experimentos realizados nos extremos da temperatura (157,96°C a 242°C), foi
observada uma tendéncia geral de aumento no teor de nitrogénio, com valores mais altos nas
Experiéncias 9 (3,18%) e 10 (3,97%), que ocorreram nas temperaturas de 157,96°C e 242°C,
respectivamente. Isso demonstra que, além da temperatura e do tempo de residéncia, a
combinagdo desses fatores pode influenciar positivamente a quantidade de nitrogénio retido

no biocarvio.

Em relagdo as condi¢des intermedidrias, os experimentos 15 e 16, realizados com
temperatura de 200°C e tempo de residéncia de 90 minutos, mostraram resultados
surpreendentes, com teores de nitrogénio de 5,09% e 5,05%, respectivamente. Esses valores

sdo mais altos do que os observados em outros experimentos realizados em temperaturas mais
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baixas ou mais altas. Essa tendéncia indica que a temperatura apresentou um efeito quadratico
sobre a reten¢do de nitrogénio no biocarvao.

O efeito quadratico significa que ha um ponto 6timo na curva de temperatura, em que
os compostos nitrogenados sao melhor preservados. Em temperaturas mais baixas, as reagdes
quimicas necessarias para incorporar nitrogénio no biocarvao sdo limitadas, enquanto em
temperaturas mais altas ocorre uma decomposi¢do excessiva dos compostos nitrogenados,
liberando-os como volateis. Ja em condigdes intermediarias, como 200°C, ha um equilibrio
entre a decomposicdo e a preservacdo de compostos nitrogenados, o que favorece sua
retengdo (EKPO et al., 2016; KUMAR SHRIVASTAVA; PRASAD CHAKRABORTY, 2024).

Além disso, o tempo de residéncia de 90 minutos parece ser ideal para permitir uma

conversdo eficiente dos compostos nitrogenados, maximizando sua reten¢do no biocarvao.

Desta forma, as condi¢cdes de temperatura, razdo entre as biomassas € tempo
intermediarias (200° C, 1, 90minm respetivamente) demonstraram ser as condigdes favoraveis
para otimizar o conteido de nitrogénio no biocarvao, com maiores propor¢oes de casca de
melancia e tempos de residéncia mais longos contribuindo para um aumento no teor de
nitrogénio. Esses dados estdo em linha com a literatura existente, que aponta que o controle
preciso das condi¢des de carbonizagdo hidrotérmica ¢ essencial para maximizar a retencao de
nitrogénio e otimizar o uso do biocarvao como corretivo de solo ou biofertilizante (SIVA

KUMAR; SHAMSUDIN; AHMAD AZIAN, 2024; XU et al., 2024; ZHANG et al., 2024).

4.3.3 Fosforo (P%)

O fésforo ¢ um dos macronutrientes essenciais para o crescimento e desenvolvimento
das plantas, desempenhando um papel crucial em diversos processos bioquimicos. Ele ¢
indispensavel na formacao de estruturas celulares e esta envolvido em processos vitais, como
a transferéncia de energia, divisao celular e sintese de 4cidos nucleicos. A presenga adequada
de fosforo no solo contribui para a saide das plantas, o desenvolvimento das raizes e a
eficiéncia da fotossintese, resultando em maior produtividade agricola (SHOKOUHIFAR et
al., 2023; SILVA et al., 2023; YAHAYA et al., 2023).

Na Figura 27 temos a superficie de resposta do Foésforo com relagdo as variaveis

temperatura e razao entre as biomassas.
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Figura 27 - Superficie de resposta para Fosforo (P%) com efeitos de temperatura (T) e razdo

entre as biomassas (RB)

De acordo com a Figura 27, observa-se que a medida que a temperatura aumenta,
especialmente em valores proximos de 200 °C a 250 °C, o teor de fosforo no hidrocarvao
cresce de forma significativa. Isso indica que temperaturas elevadas favorecem a conversao e
a recuperagao de fosforo, conforme demonstrado pelas regides em tons de vermelho e laranja
no grafico.

Por outro lado, em temperaturas mais baixas, na faixa de 150 °C a 170 °C, o teor de
fosforo no hidrocarvao ¢ consideravelmente menor, independentemente da razdo entre as
biomassas (RB). Nessas condi¢des, a recuperacdo de fosforo permanece limitada, como
evidenciado pelas areas em tons de verde no grafico. Esse comportamento sugere que, em
temperaturas mais baixas, a conversao de fosforo nao ocorre de maneira eficiente.

Outro dado relevante ¢ a influéncia da composicdo das biomassas utilizadas. A
biomassa 1 (casca de melancia) possui um teor inicial de fésforo (0,24%) superior a biomassa
2 (casca de banana) (0,11%). Essa diferenca faz com que um aumento na proporcao de
biomassa 1 resulte em maior teor de fosforo no hidrocarvao final. Conforme mostrado na
Figura 25, o aumento da razdo entre as biomassas (RB) contribui para a elevacio do teor de

fosforo, especialmente em temperaturas mais elevadas.
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A temperatura mostrou-se um dos fatores mais criticos. De acordo com (ZHENG et
al., 2020), temperaturas mais altas promovem a conversdo do fosforo organico (OP) em
fosforo inorganico (IP), que ¢ mais estavel e disponivel para recuperacdo. Os resultados
confirmam essa tendéncia: quando a temperatura foi aumentada de 175 °C (Experimento 1,
tabela 12) para 225 °C (Experimento 2), o teor de fosforo no biocarvao aumentou de 0,01%
para 0,63%.

Da mesma forma, no Experimento 9, com temperatura de 157,96 °C, o teor de fosforo
foi de apenas 0,07%, enquanto no Experimento 10, com temperatura elevada para 242 °C, o
teor de fosforo aumentou para 0,50%. Isso reforca que temperaturas acima de 200 °C sdo
ideais para favorecer a conversao de fosforo em formas mais disponiveis.

A razdo entre as biomassas (RB) também influenciou significativamente o teor de
fosforo no biocarvao. A casca de melancia, por possuir maior teor inicial de fosforo (0,24%),
contribui para uma recupera¢ao mais elevada em comparagao a casca de banana (0,11%). Por
exemplo, no Experimento 1, com RB de 0,5 e temperatura de 175 °C, o teor de fosforo foi de
apenas 0,01%. Contudo, no Experimento 3, com RB de 1,5 ¢ mesma temperatura, o teor
aumentou para 0,40%. Isso demonstra que uma maior propor¢do de casca de melancia
favorece a recuperacdo de fosforo. Por outro lado, em temperaturas mais elevadas, como no
Experimento 2 (225 °C e RB de 0,5) e no Experimento 4 (225 °C ¢ RB de 1,5), os teores de
fosforo foram de 0,63% e 0,40%, respectivamente. Isso sugere que a interagdo entre
temperatura e propor¢do da biomassa influencia a recuperagao final.

O tempo de carboniza¢do também desempenha um papel importante. HUANG et al.,
(2017 e ZHENG et al., (2020) destacam que tempos mais longos podem favorecer a
conversao de fosforo, mas também podem levar a degradacdo excessiva de compostos
desejaveis. No Experimento 2, com 60 minutos e 225 °C, o teor de fosforo foi de 0,63%,
enquanto no Experimento 6, com 120 minutos e mesma temperatura, o teor aumentou para
0,80%. Em contrapartida, para temperaturas mais baixas, como no Experimento 1 (175 °C e
60 minutos) e Experimento 5 (175 °C e 120 minutos), o teor de fosforo aumentou apenas
ligeiramente de 0,01% para 0,03%. Isso demonstra que tempos maiores sdo eficazes apenas
em temperaturas elevadas.

Outro aspecto relevante mencionado por IDOWU et al. (2017) ¢ a influéncia das
interacdes com cations presentes no meio aquoso, como calcio € magnésio, que podem levar a
precipitagdo de compostos de fosforo. Essa precipitagdo pode dificultar a deteccdo e a
recuperacdo de fosforo no biocarvao, afetando os resultados em diferentes condi¢des de

temperatura e tempo.



85

4.3.4 Potassio (K%)

O potassio (K) ¢ um dos trés macronutrientes essenciais para o desenvolvimento das
plantas, ao lado do nitrogénio (N) e do fosforo (P). Ele desempenha um papel fundamental em
varias fungdes fisiologicas e bioquimicas das plantas, sendo indispensavel para garantir a
produtividade agricola, a qualidade dos produtos e a resisténcia das culturas a condigdes
adversas. Apesar de ndo fazer parte das estruturas organicas das plantas, como proteinas ou
acidos nucleicos, o potéassio ¢ crucial para a regulacdo de processos vitais(SOUMARE;
SARR; DIEDHIOU, 2023; YAHAYA et al., 2023).

Na Figura 28 temos a superficie de resposta do Potassio com relagdo as variaveis

temperatura e tempo.

AR

Figura 28 - Superficie de resposta para Potassio (K%) com efeitos de temperatura (T) e tempo

®

De acordo com o grafico de superficie apresentado na Figura 28, observa-se que a
recuperagdo de potassio (K) no biocarvdo durante a carboniza¢do hidrotérmica (HTC) ¢
fortemente influenciada pelo tempo de carbonizagdo (t), com um efeito ndo linear, e tem um
efeito significativo da temperatura (T). Conforme a temperatura aumenta, o teor de potdssio

no hidrocarvao aumenta significativamente. Por outro lado, em tempos intermedidrios, na
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faixa de 40 °C a 100 °C, a retencdo de potassio ¢ maior, principalmente quando combinados
com temperaturas mais baixas.

Os resultados obtidos para o potassio revelam uma tendéncia clara de perda de
potassio no biocarvao em comparagdo aos teores iniciais presentes nas biomassas. Antes da
HTC, a casca de melancia apresentava um teor de potassio de 3,39%, enquanto a casca de
banana continha 3,25%. Apds o processo de carbonizagdo, os valores de potdssio no
biocarvao foram drasticamente reduzidos, variando entre 0,11% e 0,54%, dependendo das
condig¢des de temperatura, tempo e razao entre as biomassas (RB).

Essa significativa redu¢do pode ser atribuida a migra¢do do potassio para a fase
liquida durante a HTC. De acordo com IDOWU et al. (2017), a maior parte do potassio
permanece na fase liquida devido a sua alta solubilidade em 4gua, resultando em uma
retencdo limitada na fase solida. Esse comportamento ¢ confirmado pelos dados
experimentais: em temperaturas de 175 °C e 225 °C, mesmo com varia¢des na RB e no tempo
de reacdo, os teores de potdssio no biocarvdo se mantiveram baixos. Por exemplo, nos
Experimentos 5 e 6 (175 °C e 225 °C com RB de 0,5 e 120 minutos), os teores de potassio
foram de apenas 0,12% e 0,11%, respectivamente.

Além disso, (FUNKE; ZIEGLER, 2010) destaca que a variagdo na temperatura € no
tempo de reacdo tem impacto limitado na quantidade de potéassio retida na fase solida.
Independentemente de a temperatura ser mais baixa ou mais elevada, o potassio tende a ser
lixiviado para a fase liquida durante o processo de HTC. Esse fenomeno € claramente
observado no Experimento 14 (200 °C e 140,43 minutos), em que o teor de potassio foi de
apenas 0,10%.

Os resultados obtidos neste estudo corroboram esses achados, indicando que o
potassio ¢ um dos nutrientes mais propensos a se deslocar para a fase liquida. Comparado a
outros nutrientes como o Nitrogénio e Fosforo, que tendem a ser mais retidos na matriz
solida, o potassio apresenta uma baixa retengdo no biocarvao, evidenciando a necessidade de
estratégias especificas para sua recuperagao.

Apesar dessa perda na fase solida, a presenga significativa de potdssio na fase liquida
representa uma oportunidade para a produgao de fertilizantes liquidos. Segundo IDOWU et al.
(2017), o potassio presente na fase liquida pode ser facilmente recuperado e reutilizado como
um fertilizante de alta solubilidade, oferecendo uma solugao eficiente para o fornecimento de
nutrientes as plantas. Esse potencial € particularmente relevante para praticas agricolas que

buscam fontes de nutrientes de facil aplicacdo e rapida absorcao.
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Dessa forma, a recuperacdo do potassio durante a HTC deve considerar a migragao
preferencial desse nutriente para a fase liquida. Estratégias como a recuperagdo da fase liquida
para aplicagdo agricola podem maximizar a utilizagdo desse nutriente essencial, contribuindo
para uma agricultura mais eficiente e sustentavel. Além disso, o comportamento distinto do
potassio em comparagdo ao nitrogénio e ao fosforo ressalta a importancia de considerar as

caracteristicas especificas de cada nutriente ao planejar processos de valorizacao de residuos

agroindustriais.

4.3.5 Grupos funcionais oxigenados (mmol/g)

Os grupos funcionais oxigenados sdo essenciais para a eficacia do biocarvdo como
adsorvente devido as suas propriedades de interacdo eletrostatica, formagao de pontes de
hidrogénio, complexacdo e troca idnica. A presenga desses grupos amplia a capacidade do
biocarvao de remover uma ampla gama de contaminantes (KANG et al., 2012).

Na Figura 29 temos a superficie de resposta para OFG com relacdo as variaveis

temperatura e razao entre as biomassas.

(BEu) DA0

Figura 29 - Superficie de resposta para grupos funcionais oxigenados (OFG) com efeitos de

temperatura (T) e Razdo entre as biomassas (RB)
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De acordo com a Figura 29, a temperatura de carbonizagdo mostrou ser um dos fatores
mais determinantes na quantidade de OFG presentes no biocarvao. Observou-se que
temperaturas mais baixas, na faixa de 175 °C a 180 °C, favorecem a manuten¢ao dos grupos
funcionais oxigenados. Por exemplo, no Experimento 5, com temperatura de 175 °C, RB de
0,5 e tempo de reacdo de 120 minutos, o teor de OFG foi de 6,22 mmol/g. De forma
semelhante, no Experimento 7, com temperatura de 175 °C, RB de 1,5 ¢ mesmo tempo de
reacdo, o teor de OFG alcangou 5,89 mmol/g. Esses valores indicam que a degradagdao dos
grupos oxigenados € minima nessas condigoes.

Em contraste, quando a temperatura foi elevada para 225 °C, ocorreu uma reducao
significativa nos teores de OFG. No Experimento 6, com temperatura de 225 °C, RB de 0,5 ¢
tempo de reacdo de 120 minutos, o teor de OFG caiu para 3,92 mmol/g. J4 no Experimento 8,
com RB de 1,5 ¢ mesmas condigdes de temperatura e tempo, o valor foi ainda menor,
atingindo 2,93 mmol/g. Essa diminuicdo pode ser atribuida a desidratacdo e a quebra de
ligacdes dos grupos oxigenados em temperaturas mais elevadas, conforme verificado por
KANG et al., (2012). Em temperaturas acima de 220 °C, os processos de descarboxilacdo e
degradacdo térmica resultam na perda de grupos como carboxilas (-COOH), hidroxilas (-OH)

e lactonas.

A razdo entre as biomassas (RB), representada pela propor¢do de casca de melancia
(biomassa 1) e casca de banana (biomassa 2), também influenciou a quantidade de OFG no
biocarvdao, mas de uma forma nao linear. Em temperaturas mais baixas, o aumento da
proporcao de casca de melancia contribuiu para uma maior retengdo de grupos oxigenados.
Por exemplo, no Experimento 1, com temperatura de 175 °C, RB de 0,5 e tempo de 60
minutos, o teor de OFG foi de 3,99 mmol/g. Quando a RB foi aumentada para 1,5 no
Experimento 3, mantendo a mesma temperatura e tempo de reagdo, o teor de OFG subiu para
4,22 mmol/g. Isso sugere que a casca de melancia, com sua maior concentragdo inicial de
compostos oxigenados, favorece a formacdo e preservacdo de grupos funcionais durante a
HTC.

Por outro lado, em temperaturas mais elevadas, a influéncia da RB se torna menos
expressiva. No Experimento 2 (225 °C, RB de 0,5) e no Experimento 4 (225 °C, RB de 1,5),
os teores de OFG foram de 5,14 mmol/g e 5,22 mmol/g, respectivamente. Isso indica que, a
medida que a temperatura aumenta, a degradagdo térmica dos grupos oxigenados ¢

predominante, independentemente da proporg¢ao entre as biomassas.
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O tempo de reacdo também apresentou um papel relevante. Em temperaturas
moderadas, tempos de reagdo mais longos favoreceram a formagao e estabilizacdo dos grupos
oxigenados. Nos Experimentos 1 e¢ 5, com temperatura de 175 °C e RB de 0,5, aumentar o
tempo de 60 minutos para 120 minutos resultou em um aumento no teor de OFG de 3,99
mmol/g para 6,22 mmol/g. No entanto, em temperaturas mais elevadas, como nos
Experimentos 6 ¢ 8 (225 °C e 120 minutos), o aumento do tempo levou a uma redugdo nos
teores de OFG, devido a degradacgdo térmica intensificada.

Esses resultados estdo alinhados com os estudos de KANG et al., (2012), que
demonstrou, por meio de espectroscopia de infravermelho (FTIR), que a intensidade dos
grupos -OH e C-H alifaticos diminui com o aumento da temperatura, enquanto novos picos
associados a carbonilas (C=0) podem surgir, indicando a formacdo de novas ligagdes. Além
disso, conforme apontado por (DAI et al., 2021), os grupos funcionais oxigenados
desempenham um papel essencial na capacidade de adsor¢do de metais pesados do biocarvao,
uma vez que aumentam a capacidade de troca idnica e promovem interagdes eletrostaticas

com contaminantes.

4.3.6 Caracterizacdo dos hidrocarvoes

4.3.6.1 Andlise imediata
A Tabela 13, apresenta os resultados da andlise imediata do hidrocarvao obtido por
meio da carbonizacdo hidrotérmica (HTC) em diferentes condigdes experimentais de

temperatura (T), razao entre as biomassas (RB) e tempo de reagao (t).
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Tabela 13 - Analise imediata do hidrocarvao obtido por meio da carbonizagdo hidrotérmica

(HTC)
Experimentos T (C) RB t MV CZ CF PCS
(min) (%) (%) (%)  (MJ/kg)
1 175 0,5 60 79,67 1,04 19,29 19,23
2 225 0,5 60 85,1 0,85 14,05 18,23
3 175 1,5 60 75,13 0,92 23,95 20,17
4 225 1,5 60 78,04 0,95 21,01 19,59
5 175 0,5 120 35,46 2,5 62,04 27,45
6 225 0,5 120 52,02 1,59 46,39 24,50
7 175 1,5 120 48,72 1,88 494 25,05
8 225 1,5 120 46,78 1,77 51,45 25,47
9 157,96 1 90 65,94 0,99 33,07 21,97
10 242 1 90 48,79 1,06 50,15 25,33
11 200 0,16 90 73,28 1,51 2521 20,33
12 200 1,84 90 73,64 1,33 25,03 20,32
13 200 1 39,5 67,81 0,77 31,42 21,68
14 200 1 140,43 55,36 2,47 42,17 23,52
15 200 1 90 60,85 2,48 36,67 22,43
16 200 1 90 61,23 2,40 36,37 22,39

A temperatura de carbonizagdo ¢ um dos fatores mais influentes na composi¢ao final

do biocarvao. Observa-se que, com o aumento da temperatura nos extremos analisados —a de

157,96°C para + a de 242°C, h4 uma tendéncia de reducdo no teor de materiais volateis (MV)

e um aumento no teor de carbono fixo (CF). Por exemplo, no experimento 2, realizado a 225

°C por 60 minutos com RB de 0,5, o teor de MV foi de 85,1%, enquanto o teor de CF foi de

14,05%. Comparativamente, no experimento 12, a 242 °C, o teor de MV diminui para

70,16%, enquanto o CF aumenta para 28,68%. Esse comportamento ¢ consistente com

GHIDOTTI; FABBRI; HORNUNG, (2017), que descreve que processos de conversao

termoquimica em temperaturas mais elevadas sdo responsdveis por uma maior degradacio da

fracdo volatil e pelo enriquecimento em carbono fixo devido a desidratacdo e descarboxilacdo

da biomassa.
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Além disso, os experimentos conduzidos a temperaturas intermediarias, como 200 °C,
apresentaram resultados equilibrados entre o teor de materiais volateis (MV) e o carbono fixo
(CF). Por exemplo, no experimento 16, realizado a 200 °C por 90 minutos com uma razao
entre as biomassas (RB) de 1, obteve-se um teor de MV de 61,23% e CF de 36,37%. Esses
resultados indicam que essa faixa de temperatura promove uma conversdo moderada da
biomassa, favorecendo a produ¢do de um biocarvao com propriedades adequadas tanto para
aplicagcdes como adsorvente quanto como combustivel solido.

Essa tendéncia estd de acordo com os achados de (COSTA et al.,, 2024), que
observaram uma reducdo no teor de materiais volateis com o aumento da temperatura e do
tempo de reagdo, acompanhada por um aumento no teor de carbono fixo. Esse comportamento
reflete a progressiva degradacdo térmica da biomassa e a formag¢do de uma estrutura
carbonosa mais estavel, caracteristica desejada em processos de carbonizagdo para fins
energéticos e ambientais.

A razdo entre as biomassas (RB) também exerce influéncia significativa nas
caracteristicas do biocarvao. Em experimentos com RB mais baixa (0,5), como nos
experimentos 1, 2, e 3, observa-se um teor mais elevado de materiais volateis, sugerindo que
menores quantidades relativas da biomassa 1 (casca de melancia) favorecem a preservacao
dos componentes volateis. Por outro lado, em experimentos com RB maiores, como o
experimento 13 (RB = 1,84), o teor de MV foi de 67,81% e o CF de 31,42%, indicando uma
maior conversdao da biomassa em carbono fixo. Esse fendmeno pode estar relacionado a maior
concentragdo de substrato disponivel para reacdes de decomposicao térmica.

O tempo de reagdo ¢ outro fator determinante na HTC. Tempos mais longos tendem a
favorecer a desvolatilizagdo e a formagdao de estruturas carbondceas mais estaveis. Nos
experimentos 5 e 6, realizados a 175 °C e 225 °C por 120 minutos, observa-se uma
significativa redu¢do do teor de MV (35,46% e 52,02%, respectivamente) € um aumento do
teor de cinzas (CZ) e de carbono fixo (CF). Esse resultado estd alinhado com estudos prévios
que indicam que tempos prolongados permitem uma maior degradacao térmica da biomassa e
a formagdo de biocarvdes mais ricos em carbono e minerais (GHIDOTTI; FABBRI;
HORNUNG, 2017; YI et al., 2013).

Por outro lado, tempos mais curtos, como os de 60 minutos nos experimentos 1 e 2,
resultaram em biocarvdes com maior teor de materiais volateis e menor teor de carbono fixo.
Portanto, para aplicacdes em que se busca um biocarvdo com maior estabilidade térmica e

potencial energético, tempos de reagdo mais longos sdo recomendados.
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O poder calorifico superior (PCS) ¢ uma medida crucial para avaliar o potencial do
biocarvao como combustivel. Os valores de PCS variaram de 19,23 MJ/kg no experimento 2 a
27,45 MJ/kg no experimento 5. O aumento do teor de carbono fixo estd diretamente
correlacionado com um maior PCS. Por exemplo, no experimento 16, onde o teor de CF foi
de 36,37%, o PCS foi de 23,39 MJ/kg. Esse valor ¢ comparavel ao de outros biocarvoes
obtidos por HTC descritos na literatura (CHENG; WANG, 2018), reforcando o potencial

desse material como uma alternativa sustentavel para combustiveis sélidos.

4.3.7 Otimizac¢do do Processo de Carbonizacdo Hidrotérmica

Com base nos resultados obtidos a partir do planejamento experimental, foi conduzido
um estudo de otimizagdo utilizando a técnica da Funcdo Desejabilidade (DERRINGER;
SUICH, 1980). O processo de otimizacdo foi explorado em duas dire¢cdes distintas: uma
focada na aplicacdo do hidrocarvdo como biofertilizante e outra na sua aplicagdo como
adsorvente.

Na primeira vertente, buscou-se maximizar simultaneamente o rendimento percentual
(R%) e o teor de NPK — os trés elementos fundamentais para a nutri¢do vegetal (nitrogénio,
fosforo e potassio). Essa abordagem permite obter um hidrocarvao com elevado potencial
como biofertilizante, garantindo uma maior quantidade de produto ¢ uma concentragdo ideal
de nutrientes essenciais.

Por outro lado, na aplicacdo do hidrocarvao como adsorvente, a otimiza¢do visou a
maximizacao conjunta de RS% e o teor de grupos funcionais oxigenados (OFG). A presenca
desses grupos funcionais, como os acidos carboxilicos, € crucial para a eficiéncia de adsorc¢ao
de diversos poluentes. E importante notar que uma condicdo que maximize apenas o
rendimento (R%) ndo necessariamente otimiza o teor de OFG. Por esse motivo, a técnica de
otimizagao multirresposta foi escolhida, garantindo um equilibrio entre essas variaveis.

Os resultados da otimizagdo, apresentados na Figura 28, revelam as condigdes ideais
para a aplicag@o do hidrocarvao como biofertilizante. As variaveis 6timas identificadas foram:
temperatura intermediaria de 211 °C, razdo intermedidria entre as biomassas de 0,83, e tempo
de reacao de 76,54 minutos. Essas condi¢des favorecem a obtencdo de um hidrocarvao com

elevado potencial agrondmico e eficiéncia no fornecimento de nutrientes.
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Figura 30 - Otimizagao por desejabilidade da carbonizagdo hidrotérmica para a maximizagao

simultanea do rendimento (RS%), nitrogénio (%), fosforo (P%) e potassio (K%)

Os valores previstos pelas Equagdes 23, 24, 25 e 26, utilizando as condig¢des Otimas
estabelecidas, foram de 56,69% para o rendimento percentual (RS%), 4,72% para o teor de
nitrogénio (N%), 0,40% para o teor de fosforo (P%), e 0,45% para o teor de potassio (K%).

Com o objetivo de verificar a precisdo dos valores preditos por essas equagdes em
relacio aos resultados observados experimentalmente, foram conduzidos ensaios
confirmatorios sob os niveis de processo otimizados.

Os resultados comparativos entre os valores experimentais € os valores previstos para
RS%, N%, P% e K% sao apresentados de forma detalhada na Tabela 14. Essa comparagao
permite avaliar a eficicia do modelo preditivo e a confiabilidade das condigdes Otimas

selecionadas para o processo de carbonizac¢ao hidrotérmica.
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Tabela 14- Valores experimentais de R (%), N (%), P(%) e de K (%) obtidos nas condigoes

otimas para HTC
Resposta Valor experimental Valor predito
R (%) 56,03 56,69
N (%) 4,16 4,72
P (%) 0,36 0,40
K (%) 0,69 0,45

Observa-se que os desvios entre os valores preditos pelas equacdes nas condigdes
Otimas e os valores experimentais foram de -0,66 pontos percentuais (ou 1,2%), -0,56pontos
percentuais(ou 13%), -0,04pontos percentuais (ou 11%), e 0,24 pontos percentuais (ou 34%)
para R%, N%, P%, e K%, respectivamente. Esses desvios indicam que o modelo apresentou
um bom nivel de concordancia com os resultados experimentais.

Portanto, pode-se concluir que as equacdes de regressao utilizadas foram eficazes na
previsdao do rendimento (R%), Nitrogénio (N%), Fosforo (P%)e Potéssio (K%) durante o
processo de carbonizac¢dao hidrotérmica (HTC). Além disso, a metodologia de otimizagao
aplicada neste estudo demonstrou sucesso ao maximizar simultaneamente o rendimento (R%)
e os teores de nutrientes essenciais (NPK).

Na Figura 31 poder ser verificada a morfologia do hidrocarvao produzido nas
condi¢gdes oOtimas (temperatura de 211 °C, razdo entre as biomassas de 0,83, e tempo de

reacao de 76,54 min) para aplicacdo como biofertilizante.
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Figura 31 - Microscopia de varredura eletronica do residuo da biomassa (a) casca de

Melancia, (b) casca de banana e (¢) e (d) HCop visando biofertilizante

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) apresentadas na Figura 30
permitem uma analise detalhada do hidrocarvdo no ponto 6timo, visando sua aplicagdo como
biofertilizante. A primeira imagem, obtida com uma magnificagdo de 100 vezes (c), revela
uma estrutura fragmentada e porosa, com particulas de tamanhos variados e formas
irregulares. Essa estrutura porosa, combinada com a presenga de fendas e cavidades, € crucial
para a retencdo de agua e nutrientes (LEL; SU; TIAN, 2016). Além disso, a distribuicao
uniforme dos fragmentos indica que o hidrocarvao possui uma boa capacidade de dispersao
no solo, o que facilita a liberagdo gradual de nutrientes (LANG et al., 2023). A textura
heterogénea e a porosidade observadas também favorecem a capacidade de troca catidnica
(CTC) (BEKCHANOVA et al., 2024), permitindo que nutrientes essenciais, como calcio,
magnésio e potassio, permanecam disponiveis por mais tempo para as plantas.

Na segunda imagem, com uma magnificacdo de 500 vezes (d), € possivel observar
com maior detalhe a superficie dos fragmentos. A estrutura revela caracteristicas lamelares e a
presenca de microfissuras, além de agregados de material mais denso. Essas microfissuras e a

textura rugosa aumentam significativamente a area superficial especifica do hidrocarvao, o
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que melhora sua capacidade de adsor¢do e retencdo de nutrientes (SIVARANJANEE;
KUMAR; RANGASAMY, 2024). Essa elevada area superficial especifica facilita também a
colonizagdo por microrganismos benéficos, como bactérias e fungos que auxiliam na
decomposi¢cdo da matéria organica ¢ na disponibilizagdo de nutrientes no solo (CAVALI et
al., 2022; LANG et al., 2023; LI et al., 2022).

Os resultados da otimizagdo, apresentados na Figura 32, revelam as condi¢des ideais
para a aplicagdo do hidrocarvdo como adsorvente. As varidveis otimas identificadas foram:
temperatura relativamente baixa de 171,97 °C, uma razao pequena entre as biomassas de
0,159, e um tempo de reacdo de aproximadamente 116,88 minutos. Essas condigdes

favorecem a obtencdo de um hidrocarvao com propriedades otimizadas para aplicagdes em

adsorcao.
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Figura 32 - Otimizacao por desejabilidade da carbonizagdo hidrotérmica para a maximizagao

simultanea do rendimento (R%) e OFG (mmol/g)
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Os valores previstos pelas Equagdes 2 e 27, utilizando as condigdes Otimas
estabelecidas, foram de 61,23% para o rendimento (R%) e 5,00 para o grupo funcional
oxigenado (OFG).

Os resultados comparativos entre os valores experimentais € os valores previstos para
R% e OFG sdo apresentados de forma detalhada na Tabela 14.

Tabela 15 - Valores experimentais de R e de OFG (mmol/g) obtidos nas condi¢oes otimas

para HTC
Resposta Valor experimental Valor predito
R (%) 63,44 61,23
OFG (mmol/g) 5,50 5,00

Observa-se que os desvios entre os valores preditos pelas equagdes de regressdo e os
valores experimentais foram de 2,21 pontos percentuais (ou 3,5%) para R (%) e 0,50 pontos
percentuais (ou 9%) para OFG. Esses desvios indicam que o modelo apresentou uma boa
concordancia com os resultados experimentais. Além disso, os valores experimentais obtidos
foram ligeiramente superiores aos valores previstos, o que ¢ satisfatorio ¢ demonstra a

capacidade do modelo de se aproximar dos resultados reais de forma eficiente.

Dessa forma, conclui-se que as equagdes de regressdo aplicadas foram eficazes na
previsdo do rendimento (R (%)) e da quantidade de grupos funcionais oxigenados (OFG)
durante o processo de carbonizagdo hidrotérmica (HTC). A metodologia de otimizagdo
utilizada neste estudo mostrou-se bem-sucedida ao maximizar simultaneamente o rendimento

e os teores de grupos funcionais desejaveis.

4.3.7.1 Caracterizagdo do hidrocarvao produzido nas condigoes otimas (Visando adsorg¢do)

O hidrocarvao produzido a partir das cascas de melancia e banana, sob condicdes
Otimas para aplicagdo como adsorvente, foi caracterizado em termos de suas propriedades
fisico-quimicas. A caracterizacdo incluiu analises de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), que permitiram avaliar a morfologia e a estrutura superficial do material. Além disso,
a area superficial especifica foi determinada por adsor¢cao de nitrogénio a 77 K, sendo os
resultados interpretados por meio do método Barrett-Emmett-Teller (BET), fornecendo

informagdes sobre a porosidade e a superficie disponivel para adsorcao.
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Por fim, foi determinado o pH no ponto de carga zero (pHzpc), o qual permite avaliar
o comportamento acido ou bésico da superficie, fator importante para prever interagdes com
diferentes contaminantes em solugdes aquosas.

A Figura 33 apresenta imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) que mostram a evolucdo morfoldgica dos residuos de biomassa e do hidrocarvao

obtido por carbonizacdo hidrotérmica, visando sua aplicacdo como adsorvente.
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Figura 33 - Microscopia de varredura eletronica do residuo da biomassa (a) casca de

Melancia, (b) casca de banana e (¢) e (d) HCop, visando adsor¢ao

Na imagem (a), referente a casca de melancia, observa-se uma superficie fibrosa com
estruturas lamelares bem definidas e fibrilas caracteristicas dessa biomassa. J4 a imagem (b),
que representa a casca de banana, revela uma superficie mais fragmentada e com particulas
irregulares, indicando uma estrutura diferente.

As imagens (c) e (d) apresentam o hidrocarvao produzido a partir dessas biomassas no
ponto 6timo de carbonizagdo hidrotérmica. Em (c), o hidrocarvao apresenta uma estrutura
porosa e fragmentada, com uma textura heterogénea e uma distribuicdo uniforme de

particulas. Em (d), com maior ampliagdo, ¢ possivel observar uma rede de microfissuras e
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cavidades, que proporcionam uma baixa area superficial. Importante destacar que as fibrilas
presentes na casca de melancia, evidenciadas antes da carboniza¢do hidrotérmica, foram

preservadas no hidrocarvao.

O valor de area superficial BET (Sger) obtido foi de 5,16 m?/g, uma area relativamente
pequena quando comparada a outros adsorventes convencionais. No entanto, esse valor estd
na mesma ordem de grandeza de outros hidrocarvoes produzidos por carbonizagao
hidrotérmica (IGHALO et al., 2022). Por exemplo, HU et al., (2014), ao desenvolver
hidrocarvdes a partir de lignina, obtiveram uma (Sger) maxima de 2,59 m?/g.

Da mesma forma, SUN et al., (2015) observaram um valor de 4,41 m?/g para
hidrocarvdes produzidos a partir de p6 de serragem. Ja XIAO et al., (2018) relataram areas
superficiais de 6,96 m*g e 8,65 m?/g para hidrocarvdes derivados de casca de laranja com
adi¢ao de celulose e hemicelulose. Além disso, NOGUEIRA; DUARTE; BARROZO, (2019)
obtiveram uma Sget de 4,82 m?/g a partir de residuos de acerola. Recentemente, SOROUSH
et al., (2024) produziram hidrocarvao so6lido a partir de residuos de algas marinhas, também
obtendo uma érea superficial de 5,00 m?/g.

Esses resultados indicam que, embora os hidrocarvdes obtidos por carbonizacio
hidrotérmica apresentem 4reas superficiais menores em comparagdo com adsorventes
tradicionais, como carvoes ativados, eles possuem teores elevados de grupos funcionais
oxigenados. Essa caracteristica torna o hidrocarvao especialmente interessante para aplicacdes
de adsorg¢do, pois os grupos funcionais oxigenados aumentam a afinidade do material por
contaminantes polares e metais pesados. Portanto, apesar da area superficial reduzida, a
presenca desses grupos contribui para uma eficiéncia de adsor¢@o significativa em diversos
processos ambientais e industriais.

Os resultados experimentais relacionados a determina¢do do pH do ponto de carga
zero pHzpe do hidrocarvao (HC) estao ilustrados na Figura 34. O pHzp. foi identificado como
sendo 2, correspondendo ao ponto de intersec¢do das duas curvas apresentadas. Esse
parametro representa o valor de pH no qual a superficie do material adsorvente apresenta uma
carga liquida igual a zero, ou seja, a quantidade de cargas positivas e negativas se equilibram
perfeitamente.

A determinacdo do pHzpc ¢ de extrema importancia, pois fornece informacgdes
essenciais sobre o comportamento eletroquimico da superficie do hidrocarvao em diferentes
condi¢cdes de pH. Em pH abaixo do pHzpc , a superficie do material tende a se tornar

carregada positivamente, favorecendo a adsorcao de ions carregados negativamente (anions).
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Por outro lado, em pH acima desse valor, a superficie se torna predominantemente negativa,
aumentando sua afinidade por cations (GECGEL; OZCAN; GURPNAR, 2013; ROSA et al.,
2024).

14 pH do ponto de carga zero para o HCop
—e— Dados experimentais P ’
=== pH (final) = pH (inicial) -

pH (final)
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Figura 34 - pH do ponto de carga zero para o HCop

Assim, em solugcdes com pH<pH., a superficie do adsorvente ¢ carregada
positivamente e a adsor¢do de moléculas anidnicas aumenta devido a atragdo eletrostatica. Por
outro lado, em solugdes com valores de pH mais altos (pH>pHzpc), a superficie adsorvente
torna-se predominantemente negativa e a adsorcdo de moléculas cationicas aumenta (ROSA
et al., 2024)). Este resultado indica que o processo de adsor¢do de corantes catidnicos, como o

Niquel, na HCop serd mais favoravel em valores de pH mais altos.

4.3.8 Estudo da adsor¢do de Niquel no HC,p

Neste trabalho, também foi investigado o desempenho do hidrocarvao obtido em
condi¢des otimas (HC,p) na adsor¢do de niquel em meio aquoso. As variaveis estudadas
foram a dosagem do adsorvente (Ads) e a concentragdo inicial de niquel (C). A faixa de pH
foi fixada em 9,5, valor determinado com base na andlise do pH do ponto de carga zero
(pHzpe) do (HCop), que foi de 2, figura 34.

Dessa forma, em pH 9,5, a superficie do hidrocarvao esta carregada negativamente, o

que torna o material adequado para adsorver substancias cationicas, como o ion niquel. Esta
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condigdo favorece a atragao eletrostatica entre o hidrocarvao e os ions metalicos, otimizando

o0 processo de remocao.

A Tabela 16 apresenta o planejamento composto central utilizado neste estudo,
destacando as duas respostas avaliadas: eficiéncia de remocao (Rem) e capacidade de
adsorc¢ao (Q).

Tabela 16 - Planejamento experimental do estudo de adsor¢do e seus resultados (Rem e Q)

Experimento ADS (g/L) C(mg/L) Rem(%) Q(mg/g)
1 2 50 83,07 32,58
2 2 100 9,47 6,63
3 3 50 56,12 14,35
4 3 100 52,05 24,35
5 1,659 75 19,88 13,13
6 3,341 75 23,53 7,44
7 2,5 32,955 82,60 17,97
8 2,5 117,045 21,80 12,88
9 2,5 75 42,31 18,34
10 2,5 75 42,88 18,12

Na Tabela 16, observa-se a variagao dos resultados de eficiéncia de remogao (Rem%)
e capacidade de adsor¢do (Q) para diferentes combinagdes de dosagem de adsorvente (ADS) e
concentracgdo inicial de niquel (C). Os experimentos revelam a influéncia dessas varidveis nas
respostas analisadas.

Nos experimentos de repeti¢do do ponto central (experimentos 9 e 10), com ADS de
2,5 g/l e C de 75 mg/L, a Rem% apresentou uma média de 42,60 = 0,40%, variando de
42,31% a 42,88%. Ja a capacidade de adsorcdo (Q) variou entre 18,12 mg/g a 18,34 mg/g,
com uma média de 18,23. Esses valores indicam uma boa reprodutibilidade dos dados para o
ponto central do planejamento experimental.

Considerando o conjunto completo de experimentos, os valores de Rem% variaram de

9,47% (experimento 2) a 83,07% (experimento 1). Os maiores valores de Rem% foram



102

observados em condi¢gdes de baixa concentracdo inicial de niquel e dosagens moderadas de
adsorvente. Por outro lado, os menores valores de remocdo ocorreram com altas
concentragoes iniciais de niquel e baixas dosagens de adsorvente.

A capacidade de adsor¢cdo Q apresentou variacao entre 6,63 mg/g (experimento 2) e
32,58 mg/g (experimento 1). Os maiores valores de Q foram alcancados com menores
dosagens de adsorvente e concentragdes iniciais moderadas, indicando uma maior eficiéncia
do adsorvente nessas condigdes especificas. As Eqs 27 e 28 mostram as equagdes de predigao
(com variaveis significativas na forma codificada) para Rem e Q. Os coeficientes de

correlacdo (%) foram de 0,94 ¢ 0,91 para Rem e Q, respectivamente.

Rem (%) = 46,34-18,63X7+17X7.Xs (27)

0 (mg/g) = 20,44+8,90X7. X5 (28)
Em que:

X7 _ Ads ((g)g'/SL(;)—Z,S Xg _ C (mg2/51:3)375,00

Nas Equagdes 27 e 28, observa-se que, para a eficiéncia de remog¢do (Rem%), apenas a
variavel concentragdo inicial de niquel (Xg) e a interagdo entre as duas variaveis
independentes apresentaram efeitos estatisticamente significativos. A interacdo entre as duas
variaveis (X7Xg) mostrou-se relevante para a eficiéncia de remocdo, indicando que a
combinagdo especifica entre a dosagem de adsorvente e a concentragdo inicial afeta
significativamente o desempenho do processo.

Para a capacidade de adsorcdo (Q), apenas a interagao entre a dosagem de adsorvente e
a concentracao inicial de niquel (X7X3g) apresentou efeito estatisticamente significativo. Isso
sugere que a capacidade de adsorcdo ¢ influenciada pela relagdo sinérgica entre essas duas

variaveis e ndo por seus efeitos isolados.
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Figura 35 - Efeito da dosagem de adsorvente (Ads) e da concentragdo inicial de niquel (C) na
remog¢do do Niquel (Rem.) (a) e capacidade de adsor¢do (Q) (b)

Na Figura 35(a), observa-se que a eficiéncia de remocao ¢ influenciada principalmente
pela concentragdo inicial de niquel. Em concentragdes mais baixas de niquel, a remocao
atinge valores elevados. Conforme a concentragdao de niquel aumenta, a eficiéncia de remogao
diminui gradativamente, mesmo com o aumento da dosagem de adsorvente. Um
comportamento semelhante foi observado por GECGEL; OZCAN; GURPNAR, (2013), onde
a eficiéncia de remog¢do de azul de metileno diminuiu com o aumento da concentracao de
corante devido a disponibilidade limitada de sitios ativos de adsorcdo na superficie do
adsorvente (GECGEL; OZCAN; GURPNAR, 2013; IGHALO et al, 2022). Esse
comportamento ocorre porque, em concentragdes elevadas de contaminantes, a propor¢ao de
sitios ativos disponiveis em relacdo as moléculas do contaminante diminui, limitando a
eficiéncia de remogao.

Além disso, verifica-se uma interagao clara entre a dosagem de adsorvente (Ads) e a
concentragdo inicial de niquel (C). Quando ambas as varidveis aumentam simultaneamente, a
eficiéncia de remocdo diminui. Essa interacdo sugere que a capacidade de adsor¢do do
material ¢ limitada em concentragdes iniciais muito altas, independentemente do aumento da
quantidade de adsorvente. Esse fendmeno foi observado em outros estudos envolvendo a
adsor¢ao de corantes, onde o aumento da concentragdao de adsorvente melhora a eficiéncia até

um ponto de saturacdo, apds o qual a eficiéncia estabiliza ou diminui devido a efeitos de
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diluicaio (IGHALO, 2024; NOGUEIRA; DUARTE; BARROZO, 2019). Portanto, as
condicdes ideais para maximizar a remog¢do estdo em concentragdes mais baixas de niquel e

dosagens moderadas de adsorvente.

A figura 35(b) representa a capacidade de adsor¢do (Q) em funcdo da dosagem de
adsorvente e da concentracdo inicial de niquel. A superficie apresenta uma curvatura
significativa, indicando que a capacidade de adsor¢ao ¢ fortemente influenciada pela interacao
entre essas duas variaveis. Quando a dosagem de adsorvente ¢ baixa e a concentragdo de
niquel ¢ moderada, a capacidade de adsorcdo atinge valores elevados, proximos de 40 mg/g
ou mais. Isso estd de acordo com os resultados de GECGEL; OZCAN; GURPNAR, (2013) e
YANG et al., (2019), que relataram capacidades maximas de adsor¢do em concentragdes
moderadas de corante, sugerindo que o equilibrio entre os sitios de adsor¢ao disponiveis e as
moléculas do contaminante ¢ crucial.

Por outro lado, o aumento da dosagem de adsorvente reduz a capacidade de adsorcao
por grama de adsorvente, especialmente em concentragdes iniciais elevadas. Esse
comportamento ¢ tipico em processos de adsor¢do, nos quais o aumento da quantidade de
adsorvente dilui a quantidade de contaminante adsorvido por unidade de massa (GECGEL;

OZCAN; GURPNAR, 2013).

4.3.9 Otimizag¢do da adsor¢do

Para otimizar o processo de adsor¢do, ¢ fundamental buscar o melhor desempenho
simultaneo das duas respostas avaliadas: a eficiéncia de remocgao e a capacidade de adsorcao.
Isso significa alcancar a maior remogado possivel do adsorvato utilizando a menor quantidade
possivel de adsorvente. Para atingir esse objetivo, foram empregados métodos de otimizagao
que consideram multiplas respostas simultaneamente.

Foi utilizada a Fungdo de Desejabilidade, proposta por DERRINGER e SUICH,
(1980). A Figura 36 apresenta os resultados obtidos com a aplicagdo dessa fungdo,

demonstrando as condigdes ideais para a otimizagao do processo de adsorg¢ao.

As condi¢des 6timas encontradas foram: dosagem de adsorvente (Ads) de 1,88 g/L e
Concentracdo inicial de Niquel (C) de 44,16 mg/L. Nesses niveis, as equagdes de regressao
(Egs. 27 e 28) previram valores de 94,47% e 34,5 mg/g para Rem e Q, respectivamente.

Foram realizados testes confirmatorios nas condigdes indicadas como 6timas.
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Figura 36 - Otimizagao por desejabilidade para a maximizagao simultanea da remogao de

Niquel (Rem.) e capacidade de adsor¢ao (Q)

Os resultados experimentais para Rem e Q sdo apresentados na Tabela 17. Os desvios
dos valores em relagdo aos valores experimentais foram de 5,53 pontos percentuais (ou 5,5%)

e 0,16 pontos percentuais (ou 0,5%) para Rem e Q, respectivamente.

Tabela 17 - Valores experimentais de Rem. (%) e Q (mg/g) na HTC

Resposta Valor experimental Valor predito
Rem (%) 100 94,47
Q (mg/g) 34,74 34,58

Observa-se que o valor de Rem (%) e Q (mg/g obtido no ponto 6timo foi superior a
todos os valores encontrados no planejamento experimental apresentado na Tabela 15. Isso
demonstra que a Tecnica de otimiza¢do (Fun¢do de Desejabilidade) foi eficaz em identificar

uma condi¢do experimental otimizada que proporcionasse os melhores resultados possiveis
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tanto para a eficiéncia de remog¢ao (Rem (%)) quanto para a capacidade de adsorcdo (Q

(mg/g)), quando avaliadas individualmente.

Dessa forma, a aplicacdo da Fungdo de Desejabilidade permitiu encontrar um
equilibrio ideal entre as varidveis estudadas, maximizando ambas as respostas
simultaneamente e assegurando o melhor desempenho do processo de adsor¢do. Isso reforca a
importancia de técnicas de otimizagdo para alcancgar resultados superiores em processos

complexos, como o de adsorgao.

4.4 Pirolise assistida por micro-ondas

O processo de pirolise assistida por micro-ondas foi conduzido seguindo as condigdes
determinadas por um Planejamento Composto Central (PCC), descrito no Capitulo 3.

Na Tabela 18, o planejamento da PAM ¢ apresentado, assim como as respostas
rendimento de solidos (R), Nitrogénio (N), Fosforo (P), Potassio (K) e teor de grupos

funcionais oxigenados (OFG).

Tabela 18 - Planejamento experimental da pirolise assistida por micro-ondas da casca de

melancia, banana e respostas obtidas aos testes.

Exp T(C) RB t(min) R(%) N (%) P(%) K (%) OFG (mmol/g)

1 260 0,5 35 71,87 7,59 0,26 5,28 4,99
2 400 0,5 35 60,07 2,773 0,50 6,91 3,82
3 260 1,5 35 75,64 735 0,53 6,21 3,94
4 400 1,5 35 53,20 3,27 0,67 6,90 2,70
5 260 0,5 85 49,80 7,12 0,54 7,40 2,69
6 400 0,5 85 38,87 593 0,68 8,26 2,10
7 260 1,5 85 63,49 7,78 0,54 7,70 3,49
8 400 1,5 85 4246 545 0,69 7,00 2,77
9 2123 1 60 77,43 7,20 0,44 841 4,71
10 44777 1 60 35,44 3,60 0,73 8,50 1,33
11 330 0,159 60 64,08 4,70 0,31 6,80 3,06
12 330 1,84 60 64,86 6,37 0,66 6,00 1,71
13 330 1 17,96 64,17 5,70 0,30 5,00 4,10

14 330 1 102,04 50,12 6,40 0,57 6,83 2,90
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15 330 1 60 57,84 3,60 0,71 6,70 1,80
16 330 1 60 56,16 3,57 0,72 6,70 1,77

De forma comparativa, os resultados de rendimento ¢ OFG mostram que a pirolise
apresenta rendimentos mais elevados, variando de 35,44% a 77,43%, especialmente em
temperaturas moderadas, como 212,3°C. Em contrapartida, a carbonizacdo hidrotérmica
alcanca menores rendimentos, de 39,50% a 61,92%, mas mantém OFG mais elevados,
variando de 2,93 mmol/g a 6,22 mmol/g, sendo este ultimo valor obtido a 175°C.
Temperaturas mais altas e tempos prolongados reduzem tanto R% quanto OFG em ambos os
processos, mas o impacto sobre OFG ¢ mais acentuado na pirdlise. Assim, a pirdlise ¢ mais
eficiente para maximizar rendimento, enquanto a carbonizagdo hidrotérmica se destaca pela

retengdo de funcionalidade oxigenada, dependendo do objetivo do material final.

De forma geral, os resultados obtidos para os teores de nitrogénio (N%), foésforo (P%)
e potassio (K%) na pirdlise assistida por micro-ondas (PAM) sdo superiores aos registrados
na carbonizacao hidrotermal (HTC). Isso ocorre porque a HTC ¢ realizada em meio aquoso, o
que favorece a migracdo de uma parte significativa dos nutrientes para a fase liquida,
resultando em teores mais baixos desses elementos no biocarvao. Por outro lado, para os
teores de grupos funcionais oxigenados (OFG), os carvoes obtidos pela carbonizagdo
hidrotermal apresentaram valores mais elevados em comparagdo com os da pirdlise assistida

por micro-ondas.

A partir dos resultados experimentais, foram determinadas as equacdes de regressao,
permitindo quantificar os efeitos das varidveis independentes sobre cada resposta analisada.
Os coeficientes de determinagdo (R?) obtidos para as varidveis RS (%), N (%), P (%), K (%) e
OFG (mmol/g) foram de 0,90, 0,92, 0,93, 0,96 ¢ 0,92, respectivamente, demonstrando um alto
grau de ajuste dos modelos aos dados experimentais. Assim, as variaveis independentes foram
expressas em sua forma codificada, permitindo a formulagdo das equagdes que descrevem as
variaveis dependentes (respostas).

As equacdes de regressdo resultantes sdo apresentadas a seguir:

R (%) = 57,84-10,01X4-6,57Xs (30)
N (%) = 3,57-1,35X4+0,66X2+0,71X2+0,47Xs+0,89X2+0,67X:Xs (31)

P(%) = 0,65+0,08X4+0,07X5-0,05X2+0,06X5-0,07X2-0,05X5X;s (32)
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K (%) = 6,69+0,]9X4+0,62X52 +0,59X6—0,27X62 — 0,31.X6X5-0,27X4Xs—0,23X5X5 (33)
OFG (mmol/z) = 1,75-0,68X0,50X2-0,46Xs+0,66X2+0,45X:Xs (34)
Onde:
_ T(oC)-330 __ Rb-1, __t( min)-60
4 70 0 %57 o5 X6 = 25

4.4.1 Rendimento de solido (%)
Para o rendimento na PAM apenas a temperatura e o tempo foram significativos. A Figura 37,
ilustra o rendimento (R%) em funcdo da temperatura de pirdlise (T°C) e do tempo de pirdlise

(t, em minutos).

AR

Figura 37 - Superficie de resposta para rendimento de soélido (RS%) com efeitos de

temperatura e tempo

Os dados apresentados indicam que o rendimento do biocarvao ¢ significativamente
influenciado pelas condi¢gdes de temperatura e tempo de pirolise. De forma geral, observa-se
que o aumento da temperatura reduz o rendimento do biocarvao. Esse comportamento pode
ser explicado pelo favorecimento da volatilizagdio em temperaturas mais elevadas, que
promove a conversdao de compostos volateis e reduz a fragdo soélida do biocarvao produzido.

Por exemplo, ao comparar experimentos realizados sob as mesmas condigdes de tempo de
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pirdlise, mas com diferentes temperaturas, verifica-se uma reducdo no rendimento. No
experimento 1, realizado a 260°C, o rendimento foi de 71,87%, enquanto no experimento 2,
realizado a 400°C, o rendimento caiu para 60,07%. Esse padrdo ¢ consistente em outras
comparagdes, como nos experimentos 3 e 4, que mostram uma reducdo de 75,64% para

53,20% ao aumentar a temperatura de 260°C para 400°C.

Assim, observa-se que a medida que a temperatura de pirdlise aumenta, hd uma
redugdo progressiva no rendimento do biocarvao, especialmente nas faixas superiores de
temperatura. Esse fendmeno ¢ atribuido a maior degradacdo térmica das biomassas em
condi¢des mais intensas, que favorecem a conversao de matéria sélida em compostos volateis,
diminuindo assim o rendimento so6lido final (WANG et al., 2017; ZHANG et al., 2023).

Além da temperatura, o tempo de pirdlise também exerce uma influéncia significativa
no rendimento do biocarvdo. Em tempos mais curtos, o rendimento tende a ser mais elevado,
enquanto tempos prolongados resultam em maior decomposicdo das biomassas, reduzindo o
rendimento final. Isso ocorre porque periodos mais longos intensificam as reagdes de
volatiliza¢do e decomposi¢do térmica, promovendo a conversdo da matéria solida em gases e
outros subprodutos volateis (AWASTHI et al., 2023; CAVALI et al., 2022). Por exemplo, nos
experimentos 13 e 14, realizados a 330°C, o rendimento foi de 64,17% para um tempo de
17,96 minutos, mas caiu para 50,12% quando o tempo foi prolongado para 102,04 minutos.
Esse comportamento reforca a necessidade de otimizacdo do tempo de pirdlise para

maximizar o rendimento.

Por fim, experimentos realizados em condigdes extremas de temperatura apresentam
os menores rendimentos. No experimento 9, realizado a 212,3°C, o rendimento foi
relativamente alto, de 77,43%, indicando que temperaturas moderadas favorecem a
estabilidade do biocarvdo. J4 no experimento 10, realizado a 447,7°C, o rendimento foi um
dos mais baixos, 35,44%, refor¢ando a ideia de que temperaturas muito elevadas degradam

excessivamente as biomassas, reduzindo a fracao solida do biocarvao.

4.4.2 Nitrogénio (%)
A Figura 38, ilustra o teor de Nitrogénio (N%) em func¢do da temperatura de pirdlise (T°C) e

do tempo de pirdlise (t, em minutos).
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Figura 38 - Superficie de resposta para Nitrogénio (N%) com efeitos da temperatura e tempo

De acordo com a Figura 38, o teor de nitrogénio no biocarvdo diminui em
temperaturas mais altas e em tempos de pirdlise reduzidos, observando um comportamento
linear com condigdes de minimo em tempos baixos e temperaturas maiores. Esse
comportamento pode ser explicado pela volatilizacdo dos compostos nitrogenados, que se
intensifica a partir de 200 °C devido a decomposi¢do térmica de moléculas organicas
contendo nitrogénio ZHENG et al., (2013).

Estudos apontam que o nitrogénio residual em biocarvdes produzidos a altas
temperaturas € frequentemente transformado em formas heterociclicas, que sdo mais estaveis,
menos volateis e, consequentemente, menos disponiveis para uso agricola (LIU et al., 2021).
Essa transformacdo, embora aumente a estabilidade do biocarvao, pode limitar sua aplicagdo
como fertilizante rico em nitrogénio.

Os dados experimentais mostram que biocarvoes produzidos em temperaturas
moderadas, como 260 °C, apresentam maior teor de nitrogénio (7,59% no Experimento 1) em
compara¢do com aqueles produzidos em temperaturas mais altas, como 400 °C (2,73% no
Experimento 2). A retencdo de nitrogénio ¢ favorecida pela reducdo da intensidade de
decomposi¢do térmica em condigdes de pirdlise mais brandas (ZHENG et al., 2013). Além

disso, a propor¢do entre as biomassas, representada pela razdo RB, também influencia
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significativamente o teor de nitrogénio. Uma maior propor¢do de casca de melancia em
relacdo a casca de banana (RB = 1,5) resultou em biocarvdes com maior retencdo de
nitrogénio, indicando que a composi¢ao inicial das biomassas exerce papel crucial na retengao
de nutrientes (LIU et al., 2021).

O tempo de pirdlise demonstrou ser outro fator relevante. Tempos mais curtos estdo
associados a menores perdas de nitrogénio, como observado na comparacdo entre 0s
Experimentos 1 (35 minutos, %N = 7,59) e 5 (85 minutos, %N = 7,12). Isso sugere que o
controle da duragdo da pirodlise pode equilibrar a preservagdao de nutrientes ¢ a obtengdo de
outras propriedades desejaveis do biocarvao. Por outro lado, temperaturas mais altas
favorecem a formagdo de estruturas aromaticas condensadas, que aumentam a estabilidade
térmica e quimica do biocarvao, mas reduzem a disponibilidade de nitrogénio como
fertilizante (ROSA et al., 2024). Essas propriedades podem ser vantajosas para aplicagdes
industriais ou de mitigacdo de carbono, onde a estabilidade do material ¢ mais relevante.

Para aplicagdes agricolas, o biocarvdo funcionalizado com nitrogénio oferece
beneficios significativos como fertilizante de liberagdo lenta, reduzindo perdas por lixiviacao
e fornecendo nutrientes de forma gradual. Estudos mostram que biocarvdes com propor¢des
otimizadas de nitrogénio, foésforo e potassio aumentam a eficiéncia na entrega de nutrientes e
melhoram a fertilidade e qualidade do solo (LIU et al.,, 2021; ROSA et al., 2024). Por
exemplo, biocarvoes funcionalizados testados em plantas de tomate demonstraram aumentos
expressivos nos niveis de clorofila e carotenoides, destacando seu potencial como
condicionadores de solo (ROSA et al., 2024). Além disso, esses materiais contribuem para
praticas agricolas mais sustentaveis, alinhadas aos principios da economia circular, ao reduzir

residuos e melhorar o uso de nutrientes essenciais (LIU et al., 2021).

4.4.2 Fosforo (%)
A Figura 39, ilustra o teor de Fosforo (P%) em funcao do tempo de pirdlise (t, em minutos) e

da temperatura de pirdlise (T°C).
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Figura 39 - Superficie de resposta para Fosforo (P%) com efeitos do tempo e da temperatura

Conforme a Figura 39, o teor de fosforo no biocarvao aumenta com o incremento da
temperatura de pirdlise, atingindo um maximo em torno de 400—440 °C, em tempos de
pirolise intermediarios. Este comportamento estd alinhado com o fato de que temperaturas
mais altas promovem a concentra¢do de elementos ndo volateis, como o fosforo, devido a
perda de compostos volateis da biomassa durante o processo. Além disso, temperaturas
elevadas favorecem a formagdo de minerais contendo fosforo, como fosfatos cristalinos
(Ca3(PO4)2 e Mg3(POs)2), que sdo mais estaveis e se acumulam na matriz solida do biocarvao
(HUANG et al., 2017; LIDMAN OLSSON et al., 2021).

Os dados experimentais indicam que, em temperaturas elevadas (400-500 °C), ha uma
predominancia de formas de fosforo mais biodisponiveis, como fosfatos amorfos e
precipitados, que podem ser facilmente absorvidos pelas plantas. No entanto, a medida que a
temperatura ultrapassa os 500 °C, os fosfatos cristalinos, menos soliiveis, comecam a
predominar, reduzindo a biodisponibilidade do fosforo para aplicagdes agricolas imediatas
(LIU et al., 2021; ZHU et al., 2022). Essa relagdao entre temperatura e especiagao do fésforo ¢
fundamental para otimizar o biocarvao como um fertilizante de liberagao controlada.

Além da temperatura, o tempo de pirdlise também exerce um papel significativo.

Tempos intermedidrios de pirdlise, particularmente combinados com temperaturas elevadas,
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promovem uma maior decomposi¢do da matéria organica e a concentragdo de fosforo em
formas mais estaveis. Por exemplo, ao comparar os Experimentos 13 (t = 17,96 min, %P =
0,30) e 14 (t = 102,04 min, %P = 0,57), ambos realizados a 330 °C com RB = 1, observa-se
que tempos mais longos aumentam a retengdo de fosforo, refletindo o equilibrio entre a
volatilizagdo e a formacao de compostos estaveis (ROSA et al., 2024; HUANG et al., 2017).

Outro fator critico identificado ¢ a composicao inicial da biomassa, representada pela
razao entre as biomassas (RB). A propor¢ao mais alta de casca de melancia em relagao a
casca de banana (maior RB) foi associada a uma maior retengdao de fosforo, conforme
observado nos Experimentos 11 (RB = 0,159, %P =0,31) e 12 (RB = 1,84, %P = 0,66). Essa
diferenga pode ser atribuida a composicdo inicial das biomassas onde a casca de melancia
apresentou um teor elevado de fosforo (0,24%) em relagdo a casca de banana (0,11%),
afetando diretamente a distribuicao do foésforo no biocarvao (HUANG et al., 2017).

Os achados apresentados corroboram estudos que demonstram a importancia do
controle de parametros de pir6lise para maximizar a eficiéncia do biocarvao como fertilizante.
Por exemplo, biochars funcionais, produzidos em temperaturas intermediarias, mostraram
maior eficiéncia no fornecimento de foésforo para plantas, como relatado por Rosa et al.
(2024), onde o biocarvao enriquecido com fosforo foi testado em plantas de tomate,
resultando em aumentos de 38% na clorofila total e 15% nos carotenoides.

Por outro lado, (LIDMAN OLSSON et al., 2021) relataram que o fosforo liberado em
atmosferas inertes durante a pirdlise tende a formar estruturas ciclicas menos biodisponiveis,
mas altamente estdveis, como NaPQOs, especialmente em temperaturas superiores a 800 °C.
Esses compostos podem ser uteis para aplicacdes de longo prazo, como melhorias estruturais

do solo, mas limitam o uso do biocarvao como fertilizante de resposta rapida.

4.4.3 Potassio (%)
A Figura 41, ilustra o teor de Potéassio (K%) em fun¢do do tempo de pirdlise (t, em

minutos) e da temperatura de pir6lise (T°C).
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Figura 40 - Superficie de resposta para Potassio (K%) com efeitos do tempo e da temperatura

Conforme a Figura 40, em geral o teor de potassio no biocarvdo aumenta com a
elevacdo da temperatura, entretanto com um comportamento ndo linear, atingindo valores
maiores em torno de 400450 °C, dependendo do tempo de pirdlise. O aumento no teor de
potassio no biocarvao com o aumento da temperatura de pirdlise, observado nos dados, esta
alinhado com a caracteristica do potdssio como um elemento mineral ndo volatil e estavel. O
potéssio tende a se concentrar na matriz do biocarvao a medida que os compostos organicos
da biomassa se decompdem e volatilizam durante a pirdlise. Esse fenomeno ¢ particularmente
evidente em temperaturas entre 400—450 °C, onde ocorre a formagdo de compostos estaveis
de potassio, como carbonato de potassio (K:COs) e 6xido de potéassio (K:0). Estudos
corroboram essa tendéncia, observando que temperaturas mais altas favorecem a
transformag¢do do potassio organico em formas minerais estdveis, que se incorporam a
estrutura do biocarvao (CHEN et al., 2017; DENG et al., 2018).

Além disso, tempos de pirdlise mais longos facilitam a decomposi¢do completa da
matéria organica, permitindo uma maior retencdo de potassio na fase solida. O aumento no

tempo de residéncia proporciona exposicao térmica suficiente para a conversdo do potassio
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em compostos menos reativos, mas mais estdveis, como o K.COs, fundamentais para as

propriedades de retencdo de nutrientes do biocarvao (FAN et al., 2021).

Os teores de potassio obtidos nos experimentos sdo comparativamente superiores aos
reportados na literatura, onde biochars de diferentes residuos frequentemente apresentam
niveis de potéssio inferiores aos observados aqui. Esses valores sdo proximos aos encontrados
em fertilizantes convencionais, indicando que o biocarvao produzido nessas condi¢des pode
atuar como uma alternativa sustentavel, com a vantagem adicional de propriedades de
liberagdo lenta. Por exemplo, no Experimento 10 (447,7 °C, RB = 1, t = 60 min, %K = §8,50),
o teor de potassio é compativel com as concentragdes de macronutrientes em fertilizantes
comerciais, o que refor¢a o potencial agrondmico do biocarvao como fonte de potassio para o
solo.

A influéncia da temperatura na retengdo de potassio € evidente ao comparar
experimentos realizados a 260 °C e 400 °C. Por exemplo, no Experimento 1 (260 °C, RB =
0,5, t=35 min, %K = 5,28) e no Experimento 2 (400 °C, RB = 0,5, t = 35 min, %K =6,91), o
aumento da temperatura resultou em maior retencao de potassio. De forma similar, tempos de
pir6lise mais longos, como no Experimento 6 (400 °C, RB = 0,5, t = 85 min, %K = §,26),
demonstram uma maior acumulagdo de potassio, confirmando os efeitos combinados da
temperatura e do tempo sobre a estabilidade do potassio.

A composicdo da biomassa também desempenha um papel importante. Biomassas
mais ricas em potassio, como a casca de banana, produzem biocarvoes com maior retencao do
elemento. Isso ¢ observado na comparagao entre os Experimentos 11 (330 °C, RB =0,159, t=
60 min, %K = 6,80) ¢ 12 (330 °C, RB = 1,84, t = 60 min, %K = 6,00), onde maiores

proporg¢des de casca de banana resultam em maior teor de potassio.

4.4.4 Grupos funcionais oxigenados (mmol/g)
Na Figura 41, ¢ apresentada a superficie de resposta que ilustra a influéncia das
variaveis temperatura e tempo sobre o teor de grupos funcionais oxigenados (OFG) no

biocarvao.
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Figura 41 - Superficie de resposta para grupos funcionais oxigenados (OFG) com efeitos de

temperatura (T) e tempo (t)

Conforme a Figura 41, o teor de grupos funcionais oxigenados (OFG) no biocarvao
diminui com o aumento da temperatura de pirélise, tendo um comportamento ndo linear com
o tempo de residéncia, atingindo valores minimos em tempos intermedidrios e temperaturas
mais elevadas. Este comportamento € consistente com os processos de desoxigenacdo
descritos na literatura, que resultam na degradagdo térmica de grupos oxigenados, como
carboxilas (-COOH), hidroxilas (-OH) e carbonilas (C=0O). Essas alteragdes sao
impulsionadas pela volatilizagdo de compostos oxigenados em temperaturas elevadas,
contribuindo para a redug@o do teor de oxigénio no biocarvdo (DAI et al., 2021; FAN et al.,
2018).

A desoxigenacdo ¢ um dos mecanismos mais importantes durante a pirolise,
responsavel por aumentar a hidrofobicidade e a estabilidade térmica do biocarvao. Este
comportamento ¢ evidenciado ao comparar os Experimentos 1 (260 °C, RB = 0,5, t = 35 min,
OFG = 4,99 mmol/g) e 2 (400 °C, RB = 0,5, t = 35 min, OFG = 3,82 mmol/g), onde o
aumento da temperatura leva a uma redugao substancial nos OFG. Tendéncias semelhantes

foram observadas em estudos de pirdlise de outras biomassas, indicando que temperaturas
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mais altas favorecem a quebra de ligagdes quimicas de compostos oxigenados, aumentando a
aromaticidade do biocarvao (FAN et al., 2018).

A relagdo entre a temperatura de pirdlise e a reducdo dos OFG ¢ clara nos
Experimentos 5 (260 °C, OFG = 2,69 mmol/g) ¢ 6 (400 °C, OFG = 2,10 mmol/g), onde o
aumento da temperatura intensificou a volatilizagdo de compostos oxigenados. Essa
volatilizagdo ¢ refor¢cada por tempos prolongados de pirdlise, como demonstrado nos
Experimentos 13 (330 °C, RB =1, t = 17,96 min, OFG = 4,10 mmol/g) e 14 (330 °C, RB =1,
t = 102,04 min, OFG = 2,90 mmol/g). Estudos correlatos mostram que a exposi¢ao
prolongada ao calor reduz ainda mais os OFG, promovendo a formag¢do de biocarvdes com
alta estabilidade térmica e resisténcia a degradagdo quimica (ZHANG et al., 2018)(Ding et al.,
2020).

Os OFG desempenham um papel crucial em aplicacdes ambientais, especialmente na
adsor¢do de contaminantes e na funcionalizagdo quimica. Biocarvoes ricos em OFG
apresentam alta afinidade por ions metalicos e moléculas organicas polares, tornando-os
eficazes em processos de remediacdo ambiental. Estudos mostram que a presenca de
carboxilas e hidroxilas € particularmente relevante para a adsor¢do de metais pesados, como
Niquel (Ni?*) chumbo (Pb*") e cadmio (Cd*"), devido a sua capacidade de formar complexos
quimicos estaveis (SUN et al., 2019) . Por outro lado, biobaixos teores de OFG, como aqueles
produzidos em altas temperaturas, sao mais adequados para aplicagdes que demandam maior
estabilidade térmica, como suporte catalitico e materiais estruturais (DING et al., 2020).

Essa diferenga pode ser explicada pelas condi¢des de temperatura dos dois processos.
Tanto na HTC quanto na PAM, os valores de grupos funcionais oxigenados tendem a
aumentar com a reducdo da temperatura de processamento. Como a HTC ocorre em
temperaturas mais baixas (geralmente entre 180-250 °C) em relagdo a PAM (que opera em
temperaturas superiores a 300 °C), verifica-se uma maior preservacdo de OFG no biocarvao
produzido pela carbonizagdo hidrotermal. Isso torna os carvoes da HTC mais ricos em
funcionalidade quimica, o que ¢ especialmente relevante para aplicagdes ambientais, como
adsorcao de poluentes e remediagao.

4.4.5. Caracterizacdo dos biocarvoes
4.4.5.1 Analise imediata

A tabela 19, apresenta os resultados da analise imediata dos biocarvdes obtido por
meio da pirdlise assistida por micro-ondas (PAM) em diferentes condigdes experimentais de

temperatura (T), razdo entre as biomassas (RB) e tempo de reagdo (t).
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Tabela 19 - Analise imediata do biocarvao obtido por meio da pirolise assistida por micro-

ondas

Experimentos T (C) RB t(@min) MV (%) CZ (%) CF (%) PCS MJ/kg)

1 260 0,5 35 74,54 0,94 24,52 22,97
2 400 0,5 35 79,71 0,77 19,52 21,80
3 260 1,5 35 70,31 0,83 28,86 24,09
4 400 1,5 35 73,06 0,86 25,04 23,40
5 260 0,5 85 33,19 2,25 64,56 32,79
6 400 0,5 85 48,60 1,43 49,96 29,44
7 260 1,5 85 45,57 1,69 53,74 29,94
8 400 1,5 85 43,78 1,59 55,61 30,43
9 2123 1 60 61,74 0,89 38,35 26,25
10 447,7 1 60 40,68 0,95 59,41 30,26
11 330 0,159 60 68,60 1,36 29,02 24,09
12 330 1,84 60 68,95 1,20 29,84 24,28
13 330 1 17,96 63,45 0,69 35,85 2591
14 330 1 102,04 51,85 2,22 45,90 28,10
15 330 1 60 56,99 2,23 42,75 26,86
16 330 1 60 57,35 2,16 42,74 26,75

O teor de materiais volateis (MV) diminui com o aumento da temperatura de pirolise.
Esse comportamento ¢ esperado, pois, em temperaturas mais altas, ocorre a liberacdo de
compostos volateis devido a intensa decomposi¢do térmica da biomassa (RABIEE
ABYANEH et al., 2024; SONG et al., 2018; VAMVUKA et al., 2003). Por exemplo, em
condi¢des de maior temperatura, como no experimento 10 (447,7 °C e 60 minutos), o teor de
MYV foi significativamente reduzido, atingindo 40,68%. Em contrapartida, em condi¢des de
menor temperatura, como no experimento 9 (212,3 °C e 60 minutos), o MV foi de 61,74%.
Esses resultados evidenciam a volatilizacdo progressiva dos compostos organicos a medida
que a temperatura aumenta.

O teor de cinzas (CZ), por outro lado, apresentou um leve aumento com o aumento da
temperatura, especialmente em condi¢des de maior tempo de reacdo. Esse comportamento
reflete a concentragdo de materiais inorganicos na matriz solida do biocarvao, uma vez que os

compostos organicos sao volatilizados durante a pir6lise(TANG et al., 2013). Por exemplo, no
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experimento 5 (260 °C e 85 min), o CZ foi de 2,25%, enquanto no experimento 14 (330 °C e
102,04 min), o CZ atingiu 2,22%, indicando uma retencao relativamente estdvel dos minerais
presentes na biomassa.

O teor de carbono fixo (CF) apresentou uma tendéncia oposta a do MV, aumentando a
medida que a temperatura e o tempo de pirdlise aumentam. Isso ocorre porque a reduciao dos
materiais volateis resulta em uma maior concentracdo de carbono na matriz solida do
biocarvao(GHIDOTTI; FABBRI; HORNUNG, 2017). No experimento 6 (400 °C e 85 min), o
CF foi de 49,96%, significativamente maior do que o valor observado no experimento 5 (260
°C e 85 min, CF = 64,56%). Em condi¢des extremas, como no experimento 10 (447,7 °C e 60
min), o CF foi ainda mais elevado, atingindo 59,41%. Esse aumento do teor de carbono fixo
indica uma maior estabilidade térmica e potencial para aplicagdes que exigem biocarvdes com
alta resisténcia quimica e estrutural.

O poder calorifico superior (PCS) mostrou-se diretamente relacionado ao teor de
carbono fixo e inversamente ao teor de materiais volateis. Os maiores valores de PCS foram
observados em condigdes de alta temperatura ¢ maior tempo de pirdlise, como no
experimento 5 (260 °C e 85 min), em que o PCS foi de 32,79 MJ/kg, e no experimento 10
(447,7 °C e 60 min), em que o PCS alcangou 30,26 MJ/kg.

De forma geral, a elevagdo da temperatura de pirdlise resulta em biocarvées com
menor teor de materiais volateis, maior teor de carbono fixo e maior estabilidade térmica,
caracteristicas que sdo desejaveis para varias aplicagdes. Tempos de pirdlise mais longos, por
sua vez, intensificam esses efeitos, promovendo uma maior degradacdo dos compostos
organicos € uma maior concentracdo de carbono na matriz sélida. O teor de cinzas, embora

apresente variagoes sutis, reflete a retencao de minerais inorganicos na estrutura do biocarvao.

De forma comparativa entre os carvoes obtidos por carbonizagdo hidrotérmica e
pirdlise assistida por micro-ondas, a pirdlise assistida por micro-ondas resulta em biocarvdes
com maior teor de carbono fixo (CF), variando de 19,52% a 64,56% (Tabela 19),
especialmente em condi¢cdes de maior temperatura e tempo, o que indica um grau mais
elevado de carbonizagao.

Por outro lado, a carbonizagdo hidrotérmica gera hidrocarvoes com teores de carbono
fixo menores, variando de 14,05% a 62,04%, mas com maior retencdo de matéria volatil
(MV), podendo atingir valores de até 85,1%, (Tabela 13).

A pir6lise assistida por micro-ondas apresenta valores de poder calorifico superior

(PCS) maiores em comparacdo aos hidrocarvoes obtidos pela carbonizacdo hidrotérmica
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(HTC). Na pirolise, os valores de PCS variam de 22,97 MJ/kg a 32,79 MJ/kg, com os maiores
valores alcangados em condigdes de maior temperatura e tempo (como no experimento 5, com
260 °C e 85 minutos), (Tabela 19). Por outro lado, na HTC, os valores de PCS variam de
18,23 MJ/kg a 27,45 MJ/kg, sendo o maior valor registrado no experimento 5, com 175 °C e
120 minutos, (Tabela 19). Essa diferenca reflete o maior grau de carbonizacao dos biocarvoes
obtidos pela pirdlise, que, ao reduzir o teor de matéria volatil e aumentar o carbono fixo,
resulta em maior densidade energética e, consequentemente, em um PCS superior (F.

BITENCOURT et al., 2020).

Além disso, os biocarvoes produzidos pela pirdlise apresentam menores teores de
cinzas (CZ), refletindo uma menor concentragdo de residuos minerais. Em contraste, os

hidrocarvdes da carbonizacdo hidrotérmica podem apresentar teores de cinzas de até 2,5%.

4.4.6 Otimizagdo do Processo de Pirolise Assistida por Microondas (PAM)

Assim como na carbonizagdo hidrotérmica, a pirdlise assistida por micro-ondas foi
otimizada com duas abordagens distintas: uma voltada para a aplicagdo do biocarvdo como
biofertilizante e outra para seu uso como adsorvente. Na primeira abordagem, o foco foi
maximizar simultaneamente o rendimento percentual (R%) e o teor de NPK — os trés
elementos essenciais para a nutricdo vegetal (nitrogénio, fosforo e potéssio).

Na segunda abordagem, direcionada a aplicacdo do biocarvdo como adsorvente, a
otimizagdo buscou maximizar o rendimento percentual (R%) e o teor de grupos funcionais
oxigenados (OFG). Esses grupos, como os acidos carboxilicos, sdo fundamentais para a
interacdo quimica do biocarvao com poluentes, aumentando sua eficiéncia na adsor¢do de
contaminantes em aplicagdes ambientais.

Os resultados da otimizacao estdo apresentados na Figura 42, que detalha as condigdes
ideais para a produgd@o do biocarvao com aplicagdo como biofertilizante. As condi¢cdes Otimas
identificadas para as varidveis independentes foram: temperatura baixa de 212,3 °C, uma

razdo entre as biomassas (RB) de 0,83 e um tempo de reacdo de 68,40 minutos.
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Figura 42 - Otimizagao por desejabilidade da pirolise assistida por micro-ondas para a

maximizacao simultanea do rendimento (R%), nitrogénio (%), fosforo (P%) e potassio (K%)

Um dado relevante observado ¢ a semelhanga entre os pontos 6timos de otimizacao
das condicdes para a aplicagdo do biocarvdo como biofertilizante nos processos de pirdlise
assistida por micro-ondas (PAM) e carbonizagdo hidrotérmica (HTC). Essa proximidade nos
parametros reforca a versatilidade de ambas as tecnologias para produzir biocarvdes com
caracteristicas agronomicas favoraveis.

No caso da temperatura, os valores otimizados foram bastante proximos: 211,2 °C
para a carbonizacao hidrotérmica e 212,3 °C para a pirdlise assistida por micro-ondas. Essa
convergéncia sugere que em ambas as tecnologias as condi¢des térmicas intermediarias sao
ideais para maximizar a retencao de nutrientes essenciais, como nitrogénio, foésforo e potassio,
enquanto minimizam a degradagdo excessiva de compostos organicos.

Além disso, o tempo de reacdo também apresentou valores similares entre os dois
processos, sendo de 76,54 minutos na carbonizagao hidrotérmica e 68,40 minutos na pirolise

assistida por micro-ondas. Essa semelhanca indica que tempos moderados sao suficientes para
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promover a conversdo da biomassa em biocarvao com elevado potencial agrondmico,
evitando perdas significativas de nutrientes devido a volatilizacdo em tempos prolongados.

Esses resultados reforgcam que, apesar das diferencas nos mecanismos de conversao
(meio aquoso na HTC e aquecimento assistido por micro-ondas na PAM), as condi¢des
Otimas para a producdo de biocarvdes destinados ao uso como biofertilizante convergem em
termos de temperatura e tempo.

Os valores previstos pelas Equacdes 30, 31, 32 e 33, utilizando as condigdes Otimas
estabelecidas, foram de 72,47% para o rendimento percentual (R%), 8,29% para o teor de
nitrogénio (N%), 0,53% para o teor de fosforo (P%), e 7,75% para o teor de potéssio (K%).

Com o objetivo de verificar a precisdo dos valores preditos por essas equagdes em
relagdo aos resultados observados experimentalmente, foram conduzidos ensaios
confirmatorios sob os niveis de processo otimizados.

Os resultados comparativos entre os valores experimentais e os valores previstos para
R%, N%, P% e K% sdo apresentados de forma detalhada na Tabela 20. Essa comparacao
permite avaliar a eficacia do modelo preditivo e a confiabilidade das condi¢des Otimas
selecionadas para o processo de carbonizagao hidrotérmica.

Tabela 20 - Valores experimentais de R (%), N (%), P(%) e de K (%) obtidos nas condig¢oes

otimas para PAM
Resposta Valor experimental Valor predito
R (%) 74,00 72,47
N (%) 7,93 8,29
P (%) 0,48 0,53
K (%) 7,62 7,75

Observa-se que os desvios entre os valores preditos pelas equagdes nas condigdes
Otimas e os valores experimentais foram de 1,53pontos percentuais (ou 2%), 0,36pontos
percentuais (ou 4,5%), 0,05pontos percentuais (10%), e 0,13pontos percentuais (ou 1,7%)
para R%, N%, P%, e K%, respectivamente. Esses desvios indicam que o modelo apresentou
um bom nivel de concordancia com os resultados experimentais.

Portanto, pode-se concluir que as equagdes de regressao utilizadas foram eficazes na
previsdo do rendimento (R%), Nitrogénio (N%), Fosforo (P%)e Potéssio (K%) durante o

processo de carbonizag¢do hidrotérmica (HTC). Além disso, a metodologia de otimizacdo
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aplicada neste estudo demonstrou sucesso a0 maximizar simultaneamente o rendimento (R%)
e os teores de nutrientes essenciais (NPK).
Na Figura 43 poder ser verificada a morfologia do biocarvao produzido nas condi¢des

Otimas para aplicagdo como biofertilizante.

200 prn EHT =20.00 kv Signal A = SE1 23 Sep 2024

20 ym EHT = 20.00 KV Signal A = SE1 23 Sep 2024
WD =11.0mm Mag= 100X 162603 WD =10.5 mm Mag= 500X 16:2708

Figura 43 - Microscopia de varredura eletronica Biocarvao op visando biofertilizante

Na ampliagao de 100x, observa-se uma morfologia heterogénea, com particulas de
diferentes tamanhos e formas. Essa diversidade reflete a complexidade da biomassa utilizada
e as caracteristicas do processo de pirolise, que promove a decomposi¢do térmica seletiva dos
constituintes organicos da matéria-prima. Os poros maiores, distribuidos de forma irregular,
indicam uma volatilizacdo significativa dos compostos organicos, caracteristica comum em
biocarvdes obtidos por PAM (DICKERSON; SORIA, 2013).

Na ampliacdo de 500x, ¢ possivel observar em maior detalhe a estrutura interna do
biocarvao. Nota-se uma rede de poros bem definida, o que sugere que o processo de pirdlise

foi eficiente em promover a desvolatilizagdo e a formagao de uma matriz carbonosa porosa.

Como biofertilizante, a porosidade contribui para a retencdo de agua e nutrientes,
atuando como um reservatorio de liberacdo controlada no solo. Além disso, a superficie
rugosa facilita a interacdo com particulas do solo e microrganismos, potencializando os
beneficios agrondmicos do biocarvao (ROSA et al., 2024; SOUMARE; SARR; DIEDHIOU,
2023; THOMSEN et al., 2017).

Os resultados da otimizagdo, apresentados na Figura 44, revelam as condi¢des

ideais para a aplicacdo do hidrocarvdo como adsorvente. As variaveis 6timas identificadas
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foram: temperatura relativamente baixa de 259,37 °C, uma razio entre as biomassas de 1,84, e

um tempo de reag¢do de aproximadamente 102,05 minutos.
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Figura 44 - Otimizacao por desejabilidade da pirolise assistida por micro-ondas para a

maximizacao simultanea do rendimento (R%) e OFG (mmol/g)

Os valores previstos pelas Equacdes 30 e 34, utilizando as condi¢des Otimas
estabelecidas, foram de 63,61% para o rendimento (R%) e 3,84 para o grupo funcional
oxigenado (OFQG).

Os resultados comparativos entre os valores experimentais e os valores previstos para
R% e OFG sao apresentados de forma detalhada na Tabela 21.

Tabela 21 - Valores experimentais de R (%) e de OFG (mmol/g) obtidos nas condi¢des 6timas

para PAM
Resposta Valor experimental Valor predito
R (%) 66,88 63,61

OFG (mmol/g) 3,44 3,84
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Observa-se que os desvios entre os valores preditos pelas equagdes de regressdao e os
valores experimentais foram de 3,27 pontos percentuais (ou 4,8%) para R (%) e 0,50 pontos
percentuais (ou 14%) para OFG. Esses desvios indicam que o modelo apresentou uma boa

concordancia com os resultados experimentais.

A Figura 45 apresenta imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) que mostram a morfologia do biocarvao obtido por PAM, visando sua aplicagdo como

adsorvente.

|zi;|am EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 23 Sep 2024 ﬁ 20 um EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 23 Sep 2024 ﬁ

WD =11.0mm Mag= 500X 16:22:51 WD =11.0mm Mag= 100KX 16:24:06

Figura 45 - Microscopia de varredura eletronica Biocarvao op, visando adsorcao

Na figura 45, observa-se uma estrutura superficial irregular e rugosa, com particulas
de diferentes tamanhos e formas. Essa morfologia ¢ tipica de biocarvdes obtidos por pirolise,
refletindo a intensa degradagdo térmica e a liberagdo de compostos volateis durante o
processo. A rugosidade e a heterogeneidade da superficie indicam uma transformacao
significativa da biomassa inicial, resultando em uma matriz carbonosa potencialmente util

para aplicagdes como adsor¢do (DICKERSON; SORIA, 2013).

O valor de area superficial BET (SBET) obtido foi de 10,84 m?/g, considerado
relativamente pequeno em comparagdo a outros biocarvdes produzidos por PAM. Este valor
mais baixo estd diretamente associado a baixa temperatura de 259,37 °C utilizada no processo
de otimizac¢do, que visou maximizar simultaneamente o rendimento e o teor de grupos
funcionais oxigenados (OFG). Estudos como o de ZHANG et al., (2018) relatam dareas
superficiais significativamente maiores, entre 264,9 m?/g e 323,1 m?/g, utilizando temperatura

de pirdlise de 800 °C.
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ZBAIR et al. (2018) também documentaram valores de area superficial ainda mais
elevados, como 1274 m?/g, ao utilizarem uma temperatura de 700 °C. A pesquisa de Potnuri
et al. (2023) refor¢a a relagdo entre o aumento da temperatura e a ampliagdo da area
superficial, indicando que temperaturas mais baixas, como 125-175 °C, resultaram em
aumentos graduais, chegando a 16,95 m?g. Por outro lado, GUERRERO et al., (2013)
relataram areas superficiais variando entre 0,8 m?/g e 14,6 m?/g, dependendo da matéria-prima
utilizada, como casca de coco e castanha de caju.

A 4area superficial do biocarvao geralmente aumenta com a elevagdo da temperatura
devido as transformagdes fisico-quimicas que ocorrem durante o processo de pirdlise. A
remocao da matéria organica volatil e o colapso estrutural promovem o desenvolvimento de
porosidade, conforme documentado por (KAUDAL et al., 2015). Além disso, o aquecimento
volumétrico, caracteristico da pirdlise assistida por micro-ondas, contribui para a formacgao de
microporos, elevando a area superficial mesmo em temperaturas moderadas.

Dessa forma, o valor relativamente baixo de 10,84 m?/g reflete as condigdes
especificas de otimizagdo do processo, que priorizaram o equilibrio entre rendimento e teor de
grupos funcionais oxigenados.

Os resultados experimentais relacionados a determina¢do do pH do ponto de carga
zero pHzpe do biocarvao estao ilustrados na Figura 46. O pHzpe foi identificado como sendo
8,0, correspondendo ao ponto de interseccao das duas curvas apresentadas. Esse parametro
representa o valor de pH no qual a superficie do material adsorvente apresenta uma carga
liquida igual a zero, ou seja, a quantidade de cargas positivas e negativas se equilibram

perfeitamente.
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Figura 46 - pH do ponto de carga zero para o BCop

A anélise da Figura 46 indica que o biocarvao possui um pHpzc em torno de 8,0, o que
significa que, em condigdes de pH abaixo desse valor, a superficie do biocarvao tende a ser
carregada positivamente, favorecendo a adsor¢do de anions. Por outro lado, para valores de
pH acima de 8, a superficie se torna predominantemente negativa, aumentando a afinidade do
material por cations, como metais pesados. Essa propriedade torna o biocarvao versatil para
diferentes aplicagdes.

O valor observado de pHpzc = 8,0 estd em uma faixa intermediaria, frequentemente
relatada para biocarvdes produzidos em temperaturas moderadas, como no caso da pirdlise
assistida por micro-ondas(LEE; LEE, 2024; TUNALI AKAR et al.,, 2024). Biocarvoes
produzidos a temperaturas mais altas geralmente apresentam valores de pHpzc mais elevados
devido a menor presenca de grupos funcionais acidos na superficie. Ja biocarvdes produzidos
a temperaturas mais baixas retém maior quantidade desses grupos, resultando em valores de

pHpzc menores (FAN et al., 2018).

4.4.7 Estudo da adsor¢do de Niquel no BCyp

Para PAM, também foi investigado o desempenho do Biocarvao obtido em condi¢des
otimas (BCop) na adsor¢do de niquel em meio aquoso. Foram adotadas mesmas condi¢des que
as da HTC. As varidveis estudadas foram a dosagem do adsorvente (Ads) e a concentragdo
inicial de niquel (C). A faixa de pH foi fixada em 9,5, valor determinado com base na analise

do pH do ponto de carga zero (pHzpc) do (BCop), que foi de 8, figura 46.
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Dessa forma, em pH 9,5, a superficie do hidrocarvao esta carregada negativamente, o
que torna o material adequado para adsorver substancias cationicas, como o ion niquel. Esta
condicao favorece a atragao eletrostatica entre o Biocarvao e os ions metalicos, otimizando o

processo de remogao.

A Tabela 22 apresenta o planejamento composto central utilizado neste estudo,
destacando as duas respostas avaliadas: eficiéncia de remocao (Rem) e capacidade de
adsorc¢ao (Q).

Tabela 22 - Planejamento experimental do estudo de adsor¢do e seus resultados (Rem e Q)

Experimento ADS (g/L) C(mg/L) Rem(%) Q(mg/g)
1 2 50 70,57 27,67
2 2 100 77,73 54,39
3 3 50 63,96 16,35
4 3 100 69,00 37,39
5 1,659 75 75,90 50,11
6 3,341 75 55,00 14,37
7 2,5 32,955 70,19 15,26
8 2,5 117,045 76,00 42,48
9 2,5 75 43,42 18,35
10 2,5 75 42,86 18,56

Em concentra¢des mais baixas, como 50 mg/L, verificadas nos Experimentos 1 e 3, as
eficiéncias de remocgao foram altas, atingindo 70,57% e 63,96%, respectivamente. Isso ocorre
porque, em concentragdes reduzidas, a saturacao dos sitios de adsorc¢ao ¢ limitada, permitindo
maior interagdo entre os ions metalicos e a superficie do biocarvio (WANG; WANG; MA,
2010). Ja em concentracdes mais elevadas, como 100 mg/L (Experimentos 2 e 4), a eficiéncia
de remog¢do foi menor, mas a capacidade de adsor¢dao (Q) aumentou, refletindo a maior
ocupac¢do dos sitios de adsor¢ao disponiveis devido a maior quantidade de ions metélicos no
meio.

O aumento da dosagem, como observado nos Experimentos 5 e 6, com ADS de 1,659
g/L e 3,341 g/L, resultou em eficiéncias de remocdo de 75,90% e 55,00%, respectivamente.
Entretanto, esse aumento reduziu a capacidade de adsorcdo (Q), indicando que, em maior

quantidade de adsorvente a eficicia da adsor¢do por unidade de massa diminui
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(THOTAGAMUGE et al., 2021). Em condi¢des intermedidrias, como no Experimento 7
(ADS = 2,5 g/L e C = 32,955 mg/L), obteve-se um equilibrio satisfatorio entre eficiéncia de
remocao (70,19%) e capacidade de adsorcdo (15,26 mg/g).

As Egs 35 e 36 mostram as equagdes de predicdo (com varidveis significativas na

forma codificada) para Rem e Q. Os coeficientes de correlagio (%) foram de 0,96 e 0,94 para

Rem e Q, respectivamente.

Rem (%) = 43,14 -5,61X,+11,41X%+15,23X3 (35)
O (mg/g) = 18,45 -9,85X7+7,74X2+10,78Xs+6,05X3 (36)
Em que:
__ Ads (g/L)-2,5 __ C(mg/L)-75,00
X7 = 0,50 Xg = 25,00

A Figura 48, apresenta os graficos de superficie de resposta, ilustrando a influéncia da
concentrac¢do inicial de niquel (C, em mg/L) e da dosagem do adsorvente (Ads, em g/L) nas
variaveis-respostas: (a) eficiéncia de remocao (Rem, %) e (b) capacidade de adsor¢do (Q, em

mg/g).
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Figura 47 - Efeito da dosagem de adsorvente (Ads) e da concentracgdo inicial de niquel (C) na

remocao do Niquel (Rem.) (a) e capacidade de adsor¢do (Q) (b)

Conforme a Figura 48 (a), a eficiéncia de remocdo (Rem, %) ¢ significativamente

influenciada pela dosagem do adsorvente, com um comportamento ndo linear. Em
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concentragdes iniciais de niquel mais baixas e com dosagens mais elevadas de adsorvente, a
eficiéncia de remogdo atinge valores elevados. Isso ocorre porque a maior quantidade de
adsorvente disponivel oferece mais sitios ativos para capturar os ions metalicos na solugao
(WANG; WANG; MA, 2010). Entretanto, a medida que a concentragao inicial de niquel
aumenta, a eficiéncia de remog¢ao diminui mesmo com o aumento da dosagem do adsorvente.
Esse comportamento sugere que, em concentragdes mais altas, os sitios ativos no adsorvente
se saturam devido a maior quantidade de niquel presente no sistema. Essa relacado demonstra a
necessidade de equilibrio entre a dosagem de adsorvente e a concentracdo inicial do
contaminante para otimizar a eficiéncia do processo € minimizar custos.

A capacidade de adsor¢do (Q, mg/g), por outro lado, apresenta comportamento
distinto. Em concentragdes iniciais de niquel mais altas e dosagens intermediarias de
adsorvente, os valores de Q sdao maiores. Esse fenomeno ¢ explicado pela maior
disponibilidade de ions metalicos no sistema, que interagem com os sitios ativos do
biocarvao, maximizando sua capacidade de adsor¢ao. No entanto, quando a dosagem do
adsorvente aumenta, a capacidade de adsor¢ao diminui, mesmo em concentragdes iniciais
altas de niquel. Isso ocorre porque a maior quantidade de massa de adsorvente dilui a
quantidade de niquel adsorvido por unidade de massa, reduzindo a eficiéncia especifica do

material (THOTAGAMUGE et al., 2021).

4.4.9 Otimizag¢do da adsor¢do

Foi utilizada a Fungdo de Desejabilidade, proposta por DERRINGER e SUICH,
(1980). A Figura 49 apresenta os resultados obtidos com a aplicagdo dessa fungdo,
demonstrando as condigdes ideais para a otimizagdo do processo de adsor¢ao.

As condicdes otimas encontradas foram: dosagem de adsorvente (Ads) de 2,21 g/L e
Concentragao inicial de Niquel (C) de 117,04 mg/L. Nesses niveis, as equagdes de regressao
(Egs. 35 e 36) previram valores de 83,73% e 53,62 mg/g para Rem e Q, respectivamente.

Foram realizados testes confirmatorios nas condi¢oes indicadas como 6timas.
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Figura 48 - Otimizacao por desejabilidade para a maximizagdo simultanea da remogao de

Niquel (Rem.) e capacidade de adsorcao (Q)

Os resultados experimentais para Rem e Q sdo apresentados na Tabela 17. Os desvios
dos valores em relacdo aos valores experimentais foram de 5,53 e 0,16 para Rem e Q,

respectivamente.

Tabela 23 - Valores experimentais de Rem. (%) e Q (mg/g) na HTC

Resposta Valor experimental Valor predito
Rem (%) 100 83,73
Q (mg/g) 67 53,62

Observa-se que o valor de Rem (%) e Q (mg/g) obtido no ponto 6timo foi superior a
todos os valores encontrados no planejamento experimental apresentado na Tabela 22. Isso
demonstra que a Funcdo de Desejabilidade foi eficaz em identificar uma condicao
experimental otimizada que proporcionasse os melhores resultados possiveis tanto para a

eficiéncia de remocao (Rem (%)) quanto para a capacidade de adsor¢do (Q (mg/g)), quando
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avaliadas individualmente, e que os desvios entre o valor predito e experimental foi superior

as andlises feitas anteriormente.
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CAPITULO V

5 CONCLUSOES

Neste estudo, a caracterizagdo dos residuos de casca de melancia ¢ banana destacou
estas biomassas como potenciais precursoras para processos de termoconversdao. O alto teor
de nitrogénio (N), fosforo (P) e potéassio (K), quando comparado a outros residuos
agroindustriais, indica a possibilidade de sua utilizagdo na produgdo de biofertilizantes, além

de aplicagdes voltadas para adsorcao.

Através do planejamento experimental para a carbonizagdo hidrotérmica (HTC), foi
possivel identificar que as varidveis temperatura, tempo reacional e razdo entre as biomassas
(RB) foram estatisticamente significativas para o rendimento de sdlidos (R%), teores de N, P,
K e o teor de grupos funcionais oxigenados (OFG) apenas a temperatura e o tempo. A
temperatura destacou-se como o fator mais influente, impactando diretamente o rendimento e
a composi¢do quimica dos biocarvdes. O aumento da temperatura resultou em uma redugdo
geral no rendimento, com valores variando de 61,92% a 45,30%. Contudo, o aumento da
temperatura também promoveu maior concentracdo de fosforo e grupos funcionais
oxigenados (OFQG). A maior concentragdo de OFG (5,58 mmol/g) foi observada a 157,96°C,

enquanto o maior teor de fosforo (0,80%) foi registrado a 225°C.

A otimizagdo do processo de HTC visando a aplicagdo como fertilizante gerou um
hidrocarvao com R% (56,03%), N% (4,16), P% (0,36) e K% (0,69). Por outro lado, a
otimizagao para aplicagdo como adsorvente resultou em um hidrocarvao com R% (63,44%) e
OFG (5,50 mmol/g). O hidrocarvao produzido para adsor¢do apresentou uma area superficial
BET (SBET) de 5,16 m?/g, valor relativamente baixo em comparagdo com adsorventes
convencionais, mas condizente com outros hidrocarvées produzidos por carbonizagao
hidrotérmica. Apesar disso, o elevado teor de OFG proporcionou caracteristicas adequadas

para a adsorcao.

Nos estudos de adsor¢do, as variaveis de dosagem e concentracao do adsorvente foram
estatisticamente significativas para a remocao de niquel e a capacidade de adsorcdo do
hidrocarvao. Constatou-se que, em concentragdes mais baixas de niquel, a remog¢do atingiu

valores elevados, enquanto, em concentracdes mais altas, a eficiéncia diminuiu
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gradativamente. A capacidade de adsorc¢ao (Q) foi maior em concentragdes intermedidrias de
niquel e com dosagens moderadas de adsorvente. Os valores otimizados para dosagem do
adsorvente e concentragdo de niquel foram de 1,88 g/L e 44,16 mg/L, respectivamente,

resultando em uma remogao de 100% e uma capacidade de adsor¢do de 34,74 mg/g.

Para o processo de pirdlise assistida por micro-ondas (PAM), a temperatura também
foi o fator mais relevante, influenciando diretamente o rendimento e as propriedades quimicas
dos biocarvoes. O aumento da temperatura levou a uma redugao significativa no rendimento,
como observado entre os experimentos 9 e 10, onde temperaturas mais altas reduziram o
rendimento de 77,43% para 35,44%. Em contrapartida, temperaturas elevadas aumentaram o
teor de fosforo (0,73%), indicando maior concentracdo de elementos minerais devido a
volatilizacdo de componentes organicos. Em temperaturas mais baixas, foram observados

maiores teores de nitrogénio, como no experimento 1 (7,59%).

A razdo entre as biomassas (RB) também impactou significativamente os resultados.
Razdes mais altas (RB = 1,5 e 1,84) favoreceram a retencdo de nitrogénio e fosforo em
temperaturas intermedidrias, como no experimento 12, com N% (6,37) e P% (0,66). Ja razdes
mais baixas (RB = 0,5) promoveram maiores rendimentos, especialmente em temperaturas

menores € tempos curtos, como no experimento 1, que apresentou rendimento de 71,87%.

A otimizacao do processo de PAM para aplicagdao como fertilizante produziu um
biocarvao com R% (74%), N% (7,93), P% (0,48) e K% (7,62). J&4 a otimizagdo visando
aplicagdo como adsorvente resultou em um biocarvdo com R% (66,88%) e OFG (3,44
mmol/g). O biocarvao produzido no ponto 6timo para adsor¢do apresentou area superficial
BET (SBET) de 10,84 m?/g, considerada relativamente baixa em compara¢do a outros
biocarvoes por PAM, mas condizente com as condi¢cdes de temperatura mais baixa

(259,37°C), que visaram maximizar o rendimento e o OFG simultaneamente.

Nos estudos de adsor¢ao por PAM, constatou-se que concentragdes iniciais de niquel
mais baixas e maiores dosagens de adsorvente resultaram em alta eficiéncia de remogao.
Entretanto, a capacidade de adsorc¢ao (Q) apresentou melhor desempenho em concentragdes
iniciais de niquel mais altas e dosagens moderadas de adsorvente. Os valores otimizados para
dosagem do adsorvente e concentracdo de niquel foram de 2,21 g/L e 117,04 mg/L,

respectivamente, resultando em 100% de remocgao e capacidade de adsorc¢ao de 67 mg/g.
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De forma comparativa, os resultados evidenciam que a carbonizagdo hidrotérmica
(HTC) ¢ mais adequada para a producdo de biocarvdes voltados a aplicagdo como
adsorventes, devido ao maior teor de grupos funcionais oxigenados (OFG) obtidos no
processo, o0 que proporciona maior reatividade quimica e afinidade para adsor¢dao de
poluentes. Por outro lado, o biocarvio produzido pela pirdlise assistida por micro-ondas
(PAM) demonstrou superioridade para aplicacdo como biofertilizante, dada sua composi¢do
rica em nitrogénio, fosforo e potassio (NPK), elementos essenciais para a nutri¢do de plantas.
Essa distingdo entre as potencialidades de cada processo reforca a importancia da escolha das

condi¢des de conversdo termoquimica de acordo com a aplicagdo desejada, promovendo

solugdes eficientes e sustentaveis para a valorizacdo de residuos agroindustriais.
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I 4
CAPITULOG6
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestodes para trabalhos futuros, tem-se:

e Realizar ensaios de liberacdo de nutrientes em meio aquoso, visando avaliar a cinética
de liberacdo de nitrogénio, fosforo e potassio (NPK), assim como a disponibilidade
desses nutrientes para aplicagdes agricolas em diferentes condigdes ambientais.

e Realizar teste de plantio agricola em campo, avaliando a eficacia dos biocarvoes como
biofertilizantes no crescimento de diferentes culturas, monitorando parametros como
produtividade, absor¢ao de nutrientes ¢ impacto na qualidade do solo.

e [Estudar os efeitos da granulagdo e encapsulamento, explorando a viabilidade de
modificar a forma fisica dos biocarvdes para melhorar sua aplicagdo como fertilizantes
controlados, aumentar a durabilidade no solo e otimizar a liberagao de nutrientes.

o Investigar o potencial de co-pirdlise ou co-carbonizagdo hidrotermal de residuos
adicionais, explorando sinergias entre diferentes biomassas para melhorar o
rendimento e propriedades quimicas dos biocarvoes.

e Avaliar a estabilidade dos biocarvdes no solo ao longo do tempo, com foco na
retengdo de nutrientes e na contribui¢do para o sequestro de carbono.

e Ampliar as aplicagcdes dos biocarvoes como adsorventes, investigando sua eficdcia na
remo¢do de outros contaminantes, como metais pesados, corantes industriais e

compostos organicos persistentes.
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