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RESUMO

A Carbonizacéo hidrotermal (HTC) de cascas do fruto de Magonia pubescens A. St. Hil. Sapindaceae (Tin-
gui do cerrado) é apresentada como uma proposta inédita na produgdo de hydrochars a partir de precursores
de espécies do Cerrado Brasileiro, onde se verificou a influéncia da temperatura nas propriedades dos materi-
ais obtidos. Os hyrochar obtidos foram caracterizados em termos de rendimento em peso, analise elementar e
estimativa do poder calorifico superior (PCS), analise de espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR),
difratometria de raios-x (DRX) e avaliacdo da capacidade de adsor¢do. O aumento da temperatura afetou
negativamente o rendimento do hydrochar, o qual variou entre 46,25 % e 27,42%, nas temperaturas de 170 e
190 °C, respectivamente. Hydrochars com maior teor de carbono (64,10%) foram obtidos em baixa tempera-
tura (170 °C), o qual também apresentou maior poder calorifico superior (23,94 MJ kg™) e 4rea superficial
especifica (44,0 m*.g™). A evolugéo das razdes atdmicas H/C e O/C indicou processos de desidratagio e des-
carboxilacdo durante a carbonizagdo hidrotérmica. As isotermas de adsorcao-dessorcéo de N, a -176 °C, re-
sultantes da andlise das propriedades texturais e estruturais, demonstraram a presenca de mesoporos na estru-
tura dos hydrochars. Na avaliacdo da capacidade de adsorcdo com azul de metileno, a isoterma de Langmuir
foi a que melhor explicou o comportamento de adsor¢éo, tendo os hydrochars obtidos a 170 e 180 °C as mai-
ores capacidades de adsorcao (139,38 e 202,40 mg g™, respectivamente). Os resultados indicaram a carboni-
zagdo hidrotermal de cascas do fruto de tingui como uma nova estratégia para o desenvolvimento de hydro-
chars com alto rendimento, teor de carbono elevado e alta eficiéncia de adsorcéo, valores superiores a diver-
sos trabalhos encontrados na literatura.

Palavras-chave: Carbonizacdo hidrotermal. Tingui do Cerrado. Adsorventes alternativos. Azul de metileno.

ABSTRACT

The hydrothermal carbonization (HTC) of bark of the fruit of Magonia pubescens A. St. Hil. Sapindaceae
(Tingui do Cerrado) presents as an unprecedented proposal for the production of hydrochars from precursors
of Brazilian Cerrado species, where the influence of temperature on the properties of the obtained materials is
verified. The obtained hydrochar were characterized in terms of yield, elemental analysis, estimation of the
higher calorific value, infrared spectroscopy, X-ray diffractometry, and methylene blue adsorption. The tem-
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perature increases affected negatively hydrochar yield, which varied between 46,25% and 27,42%, at tem-
peratures of 170 and 190 °C, respectively. Hydrochar with higher carbon content (64,10%), higher calorific
value (23,94 MJ kg™) and specific surface area (44,0 m? g*) were obtained at 170 °C. The evolution of the
atomic ratios H/C and O/C indicated processes of dehydration and decarboxylation during hydrothermal car-
bonization. The adsorption-desorption isotherms of N, at -176° C resulting from the analysis of the textural
and structural properties demonstrated the presence of mesopores in the structure of the hydrochars. In the
evaluation of the adsorption capacity with methylene blue, the adsorption data correlated well with the
Langmuir isotherm. In this analysis, the hydrochars obtained at 170 and 180 °C demonstrated the highest
adsorption capacity (Qmax = 139,38 and 202,40 mg g™, respectively). The results indicated the hydrothermal
carbonization of the bark of the tingui fruit as a new strategy for the development of hydrochars with high
yield, high carbon content and high adsorption efficiency, higher values than several papers found in the lit-
erature.

Keywords: Hydrothermal carbonization. Tingui do Cerrado. Alternative Adsorbents. Methylene blue.

1. INTRODUCAO

A busca por novas metodologias para obtengdo de materiais de engenharia vem ocupando destaque na quimi-
ca de materiais, focada principalmente na utilizacdo de precursores provenientes de residuos para o desen-
volvimento de produtos com estrutura carbonécea desenvolvida, contemplando temas ambientais, econdmi-
cos e sociais [1]. Sob essas condi¢des, a metodologia de carbonizacéo hidrotermal (HTC) vem se sobressain-
do, mostrando-se atraente devido a sua simplicidade, baixo custo e eficiéncia energética [2]. Em termos ge-
rais, a técnica consiste em reagir o precursor com dgua em uma autoclave utilizando temperaturas entre 150 e
260 °C, sob pressdes autogeradas [3]. Ao longo do processo, o material precursor sofre uma série de reacbes
de estruturacdo e decomposicdo, iniciando com a hidrolise, seguida por desfuncionalizacdo, tais como desi-
dratacdo e descarboxilacdo, e finalmente, recondensagéo e aromatizagdo [4], obtendo ao final do processo um
material carbonaceo denominado hydrochar [5].

HU et al. [6] relatam que o tratamento da biomassa sob condig¢des hidrotérmicas aumenta ou modifica
a solubilidade desses materiais, acelera a interacéo fisica e quimica entre reagentes e solventes e facilita rea-
¢Oes ibnicas &cido/base, além de conduzir a precipitacdo/formacéo de estruturas carbonaceas. Comparado
com o material precursor, o hydrochar tem demonstrado propriedades para atuar como combustivel sélido
devido ao seu alto teor carbonaceo, baixo teor de oxigénio e poder calorifico elevado. Além disso, apresenta
propriedades de adsor¢do de gases, como um possivel agente de sequestro de gases de efeito estufa [7], pre-
cursor para sintese de carbono ativado [8,9], adsorventes alternativos [10], condicionadores de solo [11], etc.
Contudo, embora a HTC seja uma técnica versatil e promissora, muitas pesquisas ainda precisam ser desen-
volvidas com intuito de compreender 0s processos, mecanismos e reagdes quimicas complexas envolvidas no
processo, 0 que tende a proporcionar 0 emprego de materiais precursores diferenciados e tornar a metodolo-
gia mais abrangente.

A relagdo entre a carbonizagdo hidrotermal e o desenvolvimento de adsorventes alternativos tem ga-
nhado énfase devido as constantes problematicas atuais de escassez de agua potavel. Atualmente, a crescente
demanda por corantes comerciais em vérias industrias tem levado & producdo em massa desses componen-
tes. Mais de 1,00 x 10 tipos de corantes comerciais estdo disponiveis, com producéo anual superior a 7,00 x
10° toneladas, a maioria deles sdo descarregados diretamente no meio aquoso [12], ocasionando uma série
de problemas ambientais. O descarte incorreto desses corantes pode causar inimeros efeitos colaterais, como
mutagenicidade, toxicidade embrionéria, teratogenicidade e carcinogenicidade, bem como danos ao figado,
cérebro e sistema nervoso central e reprodutivo, resultando em disfungdo renal [12-14]. Nesse aspecto, 0
processo adsorcao tem se intensificado como método de purificacdo e como pré tratamento em diversos pro-
cessos industriais. O azul de metileno (AM) é constantemente empregado como molécula modelo para a
analise da capacidade de adsorcdo de materiais carbonaceos adsorventes, além de ser considerado como con-
taminante potencial de diversos efluentes. Devido as aplica¢fes intensas na industria quimica, na area biol6-
gica, ciéncia médica e industrias de tintas [15] e a sua relacdo com as problematicas citadas, atualmente mui-
tos pesquisadores estdo cada vez mais preocupados com a remocgdo de corantes organicos do meio aquoso,
entre os quais cita-se o azul de metileno [12,16-20].

Dentre os biomas caracteristicos do Brasil destaca-se o cerrado, uma das mais ricas savanas do mundo
e considerada como um dos “hotspots” mundiais de biodiversidade, compreendendo cerca de 23% do territo-
rio brasileiro [21]. Entre suas inimeras espécies com potencial cientifico destaca-se a Magonia pubescens —
Sapindaceae, popularmente conhecida como Tingui. A arvore é ornamental devido ao aspecto redilhado da
folhagem, podendo ser empregada na composicdo de jardins, pragas e ruas estreitas, além de ser indicada
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para plantio em areas degradadas e de preservacdo permanente [22]. A espécie varia de 5 a 10 m de altura,
apresentando madeira pesada e escura usada na construcdo civil. O caule é rendilhado, com folhas compostas
paripinadas e flores amarelo-esverdeadas. Seus frutos séo caracterizados como cépsula trivalvar de coloracéo
marrom-escura, contendo muitas sementes oleaginosas. A dispersao é predominantemente anemocarica, com
floragdo e maturacdo dos frutos durante os meses de agosto e setembro [23].

Estudos acerca do tingui comecaram a despontar apenas recentemente, embora a planta tenha sido
indicada com potencialidades cientificas por varios naturalistas europeus no século XIX. O cirurgido esco-
cés botanico George Gardner (1812-1849) foi um deles, apresentando a espécie Magonia pubescens em seu
livro “Catalogue of Brazilian Plants- Travels in the Interior of Brazil” sobre o uso de plantas nativas pelo
povo brasileiro e avaliar a extensdo em que foram exploradas, juntamente com outras 63 espécies [24]. As
sementes oleaginosas sdo muito empregadas na fabricacdo de sabdo [23]. Na medicina popular, o caule ma-
cerado é usada em tratamentos ulcerosos, enquanto infusdes das raizes sdo empregadas para envenenar 0s
peixes [24] em praticas nativas de pesca. As sementes de tingui tambem causam abortos em bovinos, 0 que
tem ocasionado sua retirada das pastagens naturais do cerrado, sendo por isso forte candidata a extincdo
[25]. A velocidade com que esse processo vem ocorrendo é razdo suficiente para o desenvolvimento de es-
tudos sobre a importancia de propagacdo da espécie, visando tanto a producdo de materiais com valor de
mercado e para fins cientificos, quanto para a sua conservagao.

Fundamentando-se nos pressupostos discutidos, o trabalho enfatiza a carbonizagéo hidrotermal das
cascas do fruto da Magonia pubescens (MP) para obten¢do de materiais carbonéceos (hydrochar), conside-
rando os efeitos das condi¢cGes de processo HTC (temperatura, tempo de reacdo e proporgdo
agua:biomassa), tendo a temperatura como variavel, de maneira a compreender seus efeitos nas proprieda-
des e no rendimento do hydrochar. Os materiais obtidos foram caracterizados e avaliados como adsorvente
alternativo na remogdo do corante azul de metileno. A espécie em andlise foi escolhida por ser facilmente
localizada, ainda ndo estudada em processos de carbonizagéo hidrotermal e por apresentar estrutura lignoce-
lulésica, componentes responsaveis pela estrutura e multifuncionalidade do hydrochar [26]. Além disso,
embora a carbonizacdo hidrotermal seja um tema amplamente estudados mundialmente, publicagdes em
periddicos nacionais ainda sdo escassas [9,27], e tendo em vista que o Brasil € um dos maiores produtores
mundiais de residuos de biomassa, muito ainda pode ser pesquisado e diversos produtos podem ser obtidos
mediante consolidagdo da técnica. A partir da atual pesquisa também pretende-se chamar atencéo para o uso
sustentavel do cerrado, suas potenciais fontes de pesquisa e desenvolvimento econdémico e social.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Coleta e preparo das amostras

Os frutos de tingui Magonia pubescens (MP) empregados nos experimentos foram coletados na regido de
cerrado brasileiro, localizada na cidade Buriti de Goids, Estado de Goiés, conforme informac@es territoriais
disponiveis na Figura 1. A quantidade de matéria-prima coletada foi entre 2,0 e 4,0 kg. A areia visivel, o solo
e outros contaminantes foram removidos com auxilio de um pincel com cerdas &speras durante a coleta. Apos
coleta, os materiais foram lavados em agua destilada e seguidamente secos em estufa a 60 °C por 3 h. As
amostras secas foram fragmentadas em moinho de facas (SOLAB® SL 31) e separadas por granulometria em
peneiras ASTM (Mesh) com diferentes malhas, empregando-se nos testes particulas que passaram pela malha
60 mesh (250 pm).
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Estado: Goias
Cidade: Buriti de Goias
Superficie:19 929 hectares, 199,29 km?
Coordenadas geograficas decimais:
Latitude: -16.1623; Longitude: -50.4368
Coordenadas geograficas sexagesimais:
Latitude: 16° 9' 44" Sul, Longitude: 50° 26' 12" Oeste

Figura 1: Informacdes territoriais e coordenadas geograficas referentes ao local de coleta das amostras em estudo.

2.2 Processo de carbonizacéo hidrotermal

A carbonizagdo hidrotérmica das cascas do fruto de tingui (MP) foi realizada em uma autoclave de ago ino-
xidavel. Em cada ensaio, aproximadamente 3,0 g de biomassa foram dispersas em 30 mL de agua destilada,
mantendo a relagdo 1:10 (m:v) e transferida para a autoclave. O sistema foi entdo mantido a temperatura de
170, 180 e 190 °C durante 5 h e os produtos hidrotermicamente obtidos (hydrochar) foram arrefecidos até a
temperatura ambiente, filtrados em um sistema a vacuo, lavados com agua destilada e secos a 105 °C durante
6 h. Ao final do processo obtiveram-se as amostras “hydrochar tingui” (HT) diferenciadas pela temperatura
de tratamento hidrotermal: HT1 (170 °C), HT2 (180 °C) e HT3 (190 °C), as quais foram armazenadas em
recipientes herméticos e posteriormente caracterizadas. As condi¢des reacionais mencionadas foram escolhi-
das apds levantamento bibliografico a respeito das principais variaveis de resposta discutidas na literatura
[28-30].

2.3 Metodologias de caracterizacéo

2.3.1 Anélise de rendimento do hydrochar (% peso)

Os hydrochars foram caracterizados em termos do seu rendimento em peso de sélido (peso %) através
da Equacdo 1, conforme sugerem algumas metodologias [16, 17].

Ry (%) = (1\1\2—:) .100 @

Onde: Ry (%)= rendimento do hydrochar My= massa do hydrochar seco. Mg= massa da biomassa se-
ca.

2.3.2 Anélise elementar e estimativa do poder calorifico superior (PCS)

As composicdes elementares (C, H, N e O) foram determinadas utilizando um analisador elementar CHNS-
EA 2400 Series Il (Perkin Elmer®). O teor de oxigénio foi obtido por diferenca. O poder calorifico superior
(PCS) (MJ kg™) dos materiais foi investigado a partir da Equacéo 2, considerando os valores de C, H, O e N
determinados durante a analise elementar, conforme estabelecido na literatura [33].

)
Pes = {33,5.%C + 142,3. %H — 15,4.%0 — 14,5. %N}. 1072

Onde: Pcs = poder calorifico superior; C, H, O, N = teores de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitro-
génio em percentagem, respectivamente.
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2.3.3 Anédlise de espectroscopia naregido do infravermelho (FT-IR)

Os grupos funcionais foram investigados por espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada
de Fourier (FT-IR) empregando-se um espectrofotdmetro modelo FT-IR IR-Prestige-21 (Shimadzu®). A
amostra de biomassa seca (5,00 + 0,05 mg) foi misturada com KBr (150,00 + 0,05 mg) e comprimida para
formar pastilhas. Os espectros foram obtidos na regido do infravermelho médio com nimero de onda entre
400 a 4000 cm™, resolucdo de 4 cm™ e niimero de varredura (scans) igual a 60 acumulacdes.

2.3.4 Difratometria de Raios-X (XRD)

Para as analises de DRX, as amostras foram dispostas sobre um suporte de fundo livre e introduzidas no dis-
positivo DRX. Posteriormente os difratogramas foram obtidos utilizando-se um difratdmetro modelo D8 Fo-
cus (Brucker®), sendo a velocidade de varredura 1,0° min™, com passo de 0,05° e variac&o angular de 0 a 30°
(20).

2.3.5 Anédlise das propriedades texturais do hydrochar

As propriedades texturais foram estimadas através da adsorg¢do fisica de N, (77 K), em um aparelho Quanta-
chrome, modelo NOVA-2200E. A area superficial especifica foi determinada pelo método Brunauer-
Emmett-Teller (BET) usando as isotermas de adsor¢do. O volume total de poros foi calculado a partir da
guantidade de nitrogénio adsorvida em P/P0, aplicando o método Barrett-Joiner-Halenda (BJH) [34].

2.3.6 Avaliacao da capacidade de adsorcéo

Inicialmente preparou-se uma solucéo estoque de 1000 mg L™ do corante azul de metileno (Sigma-Aldrich)
em &gua destilada, a partir da qual desenvolveu-se as demais solugdes para construcdo das isotermas. Para 0s
testes de adsorcéo, 10,0 mg do adsorvente foram colocadas em contato com 10 mL de solugBes de azul de
metileno em vérias concentragdes (10, 25, 50, 100, 250 e 500 e 1000 mg L™) por 24 h & temperatura ambien-
te e pH 5,3 (normal da solugdo). A concentracdo restante do AM foi analisada em um espectrofotdmetro
UV/VIS (Shimadzu® UV-2450) no comprimento de onda de 645 nm.

As isotermas de adsorcdo para cada adsorvente avaliado foram descritas quantitativamente por para-
metros obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais as equacdes ndo linearizadas, dos modelos de
Langmuir e Freundlich. Para isso, os dados obtidos foram tratados e as isotermas de adsor¢do construidas
utilizando o programa OriginPro 2017, plotando-se a concentracdo de azul de metileno em equilibrio (Ceg),
na abscissa e a quantidade do corante adsorvido (g.) na ordenada. A qualidade dos ajustes foi avaliada através
do coeficiente de correlagdo linear r’e da funcéo estatistica raiz quadrada do erro médio quadrético normali-
zado (RMSE). As equac@es correspondentes ao modelo de Langmuir [35] (Equacdo 3) e Freundlich [36] (E-
quacdo 4) sdo expressas em ordem:

®)

_ qmax'KL-Ceq
de = T KL Coq

Em que: q refere-se a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g™). Qmax= €
a capacidade maxima de adsor¢do. K (constante de Langmuir) é a constante de interacdo adsorva-
to/adsorvente (L mg™). Ce- refere-se & concentragéo do adsorvato no equilibrio.

(4)
Qe=kpca,
Onde: q (mg g™) = é a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio. Ceq (Mg L) = é a concentragéo

de adsorvente em equilibrio. K¢ (mg g™)/(mg.L™)"=a constante de Freundlich, e n= o parametro de intensi-
dade de Freundlich, que indica a magnitude da forca motriz de adsorcao ou a heterogeneidade da superficie.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Anédlise de rendimento do hydrochar

A carbonizacao hidrotermal é reconhecida como uma reacéo lenta, na qual o tempo reacional pode variar de
alguns minutos a alguns dias. O tempo influencia apenas as reagdes de hidrélise até um certo intervalo, além
do qual ndo ocasiona nenhum impacto especifico no processo. Por outro lado, a temperatura é sugerida como
0 pardmetro chave para o processo HTC, oferecendo calor de desintegracdo para fragmentacdo das ligacGes
presentes na estrutura da biomassa [37]. O efeito da temperatura no rendimento do hydrochar é demonstra-
do na Figura 1. Conforme observa-se, 0 aumento da temperatura influenciou negativamente o rendimento,
que variou entre 27,43% (190 °C) e 46,25% (170 °C). Essa diminui¢do do rendimento com o aumento da
temperatura pode ser explicada pela formagdo de produtos liquidos e subprodutos gasosos, principalmente
pela degradacéo da hemicelulose [38,39]. Resultados na literatura apontam que o aumento da temperatura
tende a acelerar o processo de degradacdo e solubilizagdo da biomassa pelas reaces hidrotermais, resultan-
do em um rendimento solido final baixo [29]. Nesse aspecto, a medida que a temperatura da reacdo hidro-
termal aumenta, a 4gua no estado subcritico refor¢a a dissolucdo de compostos organicos da biomassa, resul-
tando na queda de rendimento do hydrochar [31] devido ao aumento da decomposi¢do da estrutura lignoce-
lulésica durante a carbonizacéo hidrotermal [40].
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Figura 2: Andlise de rendimento do hydrochar obtido em diferentes temperaturas: HT1 (170 °C), HT2 (180 °C), HT3
(190 °C).

A observacéo de que o rendimento do hydrochar diminuiu com o aumento da temperatura de carboni-
zagdo hidrotermal estd bem estabelecida na literatura, como destacado por BENAVENTE et al. [41]. O ren-
dimento observado nos testes realizados com a biomassa em estudo foi semelhante aos 48,10% verificado por
YANG et al. [42] durante a carbonizacao hidrotérmica de cascas de nozes. Segundo esses autores, o teor de
lignina na biomassa apresenta a maior contribuicdo para o rendimento do hydrochar. No entanto, consideran-
do o fato do trabalho ter sido realizado com uma Unica biomassa, a principal perda no rendimento se deve a
degradacdo da hemicelulose. Quando sdo comparadas biomassas diferentes, o rendimento é relacionado ao
teor de lignina no material, pois quanto maior a quantidade de lignina, maior o rendimento.

3.2 Anédlise elementar do hydrochar e da biomassa in natura

A composicao elementar das cascas do fruto in natura e dos hydrochars obtidos é demonstrada na Tabela 1.
Os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio da casca in natura foram de 43,04%, 5,46%, 0,54%
e 50,96%, respectivamente. Em uma analise geral, independente dos tratamentos utilizados, o teor de carbo-
no nos hydrochars desenvolvidos foi maior que o da casca sem tratamento. Dentre os testes realizados, o
hydrochar obtido a 170 °C (HT1) apresentou o melhor resultado (64,10%), ou seja, 21,10 pontos percentuais
a mais que a biomassa in natura.
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Tabela 1: Anélise elementar e razdes atbmicas H/C e O/C para as cascas de tingui (MP) e para o hydrochar desenvolvido
em diferentes temperaturas reacionais. MP: Casca in natura. HT1: Hydrochar obtido a 170°C. HT2: Hydrochar obtido a
180°C. HT3: Hydrochar obtido a 190 °C.

AMOSTRA COMPONENTE ELEMENTAR (%) RAZAO ATOMICA
C H N o* o/C H/C
MP 43,04 5,46 0,54 50,90 0,88 1,55
HT1 64,10 4,60 0,70 30,40 0,35 0,87
HT2 61,80 4,30 0,60 33,20 0,40 0,83
HT3 52,10 5,00 0,40 42,30 0,60 1,16

*Calculado por diferenga.

Geralmente os materiais carbonaceos apresentam teores de C entre 40-60% [43]. Nesse contexto, to-
dos os hydrochars obtidos apresentaram valores de C dentro da faixa mencionada. Entre as amostras analisa-
das, HT3 (hydrochar obtido a 190 °C) apresentou o menor teor de carbono, enquanto HT1 ((hydrochar obti-
do a 170 °C) apresentou 0 maior aumento em relacdo a casca in natura. Esse comportamento se mostrou
semelhante ao trabalho desenvolvido por NIZAMUDDIN et al. [39], no qual os autores debatem sobre a
obtencdo de hydrochar a partir de carbonizacdo hidrotermal da casca de palma. LAGINHAS et al. [43] tam-
bém discutem que os maiores teores de C estdo relacionados com baixas temperaturas de carbonizacao hi-
drotermal, inferiores a 200 °C, o que se da devido a liberagdo da matéria volatil durante as reacGes hidroter-
mais [39].

Em relagdo aos demais elementos, verificou-se que o teor de O diminuiu de 50,96% para 42,39%
com o aumento da temperatura de carbonizagdo hidrotermal. Esse comportamento também foi observado por
LAGINHAS et al. [43] durante a carbonizacdo hidrotermal de quitosana para obtengéo de carbono ativado.
O aumento de C e diminuicdo de O observados ¢ atribuido as reacdes de descarboxilacdo e de desidratacéo
que ocorrem no interior do reator de carbonizagdo hidrotermal e que sdo responsaveis pela formacdo da es-
trutura final do hydrochar, estando diretamente relacionadas com a temperatura de tratamento [39] e com a
composicdo da biomassa. De maneira geral, a diminuicdo das proporcGes elementares como influéncia do
aumento da temperatura aponta o papel dessa variavel em promover a desidratacdo e aromatizacéo, o que
pode ser vantajoso no uso do hydrochar como precursor para obtengéo de carbonos ativados [44].

3.4 Diagrama de Van Krevelen e avaliagdo do poder calorifico

O diagrama de Van Krevelen é geralmente utilizado para obter informacfes gerais sobre a qualidade e a na-
tureza de um combustivel sdlido [45]. A Figura 3 exibe o diagrama de Van Krevelen para a casca in natura e
para os hydrochar obtidos. As zonas caracteristicas para a turfa, lignito, carvéo e antracito também sdo mos-
tradas para fins de comparacdo. A evolucdo das relagdes atbmicas também permite a estimativa do grau de
desoxigenacdo da biomassa por descarboxilagdo, por desidratacdo ou por desmetanizacdo. Como mostrado
na Figura 3, as razBes atbmicas O/C e H/C do hydrochar se apresentaram na faixa de 0,35-0,60 e 0,87-1,16,
respectivamente. Esses valores foram inferiores as da casca in natura (O/C: 0,88 e H/C: 1,55), e abaixo dos
valores estimados para a turfa, cujas razées atbmicas O/C e H/C estdo estabelecidas em 0,64 e 1,36, respec-
tivamente [7]. O diagrama de Van Krevelen mostra claramente que a evolugdo das razbes atbmicas H/C e
OIC da casca do fruto de tingui para as amostras hydrochar seguiram essencialmente os caminhos da desi-
dratacdo e descarboxilacdo, enquanto a via de desmetanizacdo foi insignificante. Esse comportamento foi
semelhante @ HTC de lamas de esgoto, celulose e outros tipos de biomassa lignocelulésica disponivel na
literatura [40,46,47]. Nesse processo, possivelmente, formaram-se ligacBes anidrido, éter e lactona [48].
Além disso, as tendéncias de desidratagdo e descarboxilagdo tornaram-se cada vez mais evidentes em tempe-
raturas operacionais mais altas, semelhante ao trabalho desenvolvido por CAl et al. [40].
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Figura 3: Diagrama de Van Krevelen para a casca in natura (MP) e os hydrochar (HT) desenvolvidos. Cinco tipos de
carv0es fosseis, isto é, antracito, betuminoso, sub-betuminoso, lignito e turfa sdo exibidos para comparagéo. MP: Casca in
natura. HT1: Hydrochar obtido a 170°C. HT2: Hydrochar obtido a 180°C. HT3: Hydrochar obtido a 190 °C.

Em relagdo as modificacfes ocasionadas pelo efeito da temperatura de carbonizacdo hidrotermal, ve-
rificou-se aumento das razdes atdbmicas com o aumento da temperatura. Esse comportamento tambeém foi
evidenciado por YANG et al. [7], segundo o qual, a reducdo das relaces atbmicas H/C e O/C sdo ocasiona-
das pelos processos de descarboxilacdo, desidratagdo e desmetanizacdo, os quais séo intensificados com o
aumento da temperatura. Nesse aspecto é possivel chamar atencdo para a amostras HT1 e HT2 (hydrochar
obtido a 170 e 180 °C, respectivamente), que apresentaram-se na regido de lignito, ao passo que a amostra
HT3 (hydrochar obtido a 190 °C) permaneceu na sobreposi¢do da regido de turfa, sugerindo alto teor carbo-
naceo do hydrochar desenvolvido em menores temperaturas. Comportamento semelhante foi verificado por
HEILMANN et al. [49] durante a obtengdo de hydrochar a partir de microalgas. Também se observou um
leve declinio nas razdes atdmicas H/C quando a temperatura aumentou de 170 para 180 °C, sugerindo esté-
gios diferentes nas reacGes de descarboxilacdo e desidratacdo. Contudo, como as razdes foram préximas, tal
efeito pode estar associado com a perda de carbono que é liberado como CO e CO, de determinados compo-
nentes da biomassa, tais como o 4cido urénico [50].

Dentre os diversos usos do hydrochar apontados na literatura, a correcdo do solo e o sequestro de car-
bono s&o duas aplicagfes amplamente discutidas. Contudo, SCHIMMELPFENNIG e GLASER [51] reco-
mendam que materiais com tais finalidades tenham razdo H/C <0,6 e relagdo O/C<0,4. Os hydrochars obti-
dos a partir da casca do fruto de tingui podem ndo ser ideais para tais finalidades, contudo, as amostras HT1
e HT2 podem ser usados como combustivel solido, uma vez que apresentaram relagdes H/C e O/C seme-
Ihantes as do lignito [52]. Essa suposi¢do também pode ser verificada mediante estimativa do poder calorifi-
co superior (PSC), calculado a partir dos dados de analise elementar [20]. Conforme se verifica na Tabela 3,
o0 poder calorifico superior aumentou em todas as condi¢Bes reacionais em relagdo a casca in natura (MP),
sendo o maior valor (23,94 MJ kg™) atingido no tratamento hidrotérmico a 170 °C (HT1), possivelmente,
devido ao seu maior teor de C e reducdo de O quando comparados aos demais materiais (Tabela 2).

Tabela 2: Poder calorifico superior (PCS) obtido a partir das cascas de tingui in natura e do hydrochar desenvolvido em
diferentes condigdes reacionais.

AMOSTRA' PODER CALORIFICO (MJ.kg™)
MP 14,81 0,51
HT1 23,94 +£0,79
HT2 22,14 +£0,71
HT3 18,33 £0,50

*Onde. MP: Casca in natura. HT1: Hydrochar obtido a 170°C. HT2: Hydrochar obtido a 180°C. HT3: Hydrochar obtido
a 190 °C.
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3.5 Caracterizagdo quimica superficial por Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Os espectros FTIR das cascas in natura e do hydrochar sdo mostrados na Figura 4. As principais caracteristi-
cas sdo atribuidas a presenca de lignina, hemicelulose e celulose. Analisando a Figura 3 nota-se a presenca de
picos a 3340 cm™ em todos os materiais, 0s quais podem ser atribuidos a grupamentos hidroxila (estiramento
O-H em grupos hidroxilo e carbonilo), bem como a presenca de agua nas amostras [53]. Nessa mesma faixa
também verificou-se a presenca de picos em 2935 cm™ em todas as amostras e em 2515 cm™ no hydrochar
obtido a 190 °C (HT3), os quais podem ser associados a vibracdes de estiramento C-H de grupos funcionais
simples CH, e CHjs e estiramento vibracional em estruturas aromaticas [50] respectivamente, sugerindo a pre-
senca de estruturas alifaticas e hidroaromaticas mesmo apds tratamento hidrotermal [54]. Além desse fator, é
possivel que a presenca desses picos esteja associada também as bandas de estiramento do grupo —OH da
celulose causadas pelas vibragdes de grupos hidroxilos ligados a hidrogénio [39].

Transmitincia (%)

|
3340

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 4: Espectros FT-IR da casca in natura (MP) e dos hydrochars desenvolvidos em diferentes condi¢Ges reacionais.
HT1: Hydrochar obtido a 170°C. HT2: Hydrochar obtido a 180°C. HT3: Hydrochar obtido a 190 °C

Alguns picos mais intensos e outros adicionais foram observados entre 2000-1500 cm™, regio asso-
ciada as vibracdes de deformac&o axial de triplas ligagGes e duplas acumuladas. Um pico de fraca intensida-
de surgiu nas amostras em 1702 cm™, o qual pode ser associado a estiramento de ligacdes C=0 de cetonas
aciclicas, nas quais as vibragdes ocorrem, principalmente, a partir de ésteres, acidos carboxilicos ou aldeidos
de celulose e lignina [31]. Por outro lado, houve diminui¢do no hydrochar obtido a 190 °C (HT3) do pico a
1615 cm™ (estiramento vibracional C=C dos anéis aromaticos presentes na lignina), sugerindo que os teores
de lignina foram afetados mais intensamente nessa condicdo reacional. Além disso, em ambas as amostras
observou-se a presenca de um pico fraco em 1702 cm™. A intensidade desse pico diminuiu significativamen-
te quando a biomassa foi submetida ao tratamento hidrotermal em 190 °C (HT3) o que demonstra a ocorrén-
cia de reacdo de descarboxilagdo [31].

Os picos entre 1445 cm™e 1110 cm™ foram caracteristicos, podendo serem atribuidos ao estiramento
C=C em grupos aromaticos e em C-O nos grupos —OCHzda lignina [31]. Observou-se um aumento do pri-
meiro pico a medida que se elevou a temperatura da reacdo hidrotermal, comportamento semelhante ao ob-
servado por NAKASON et al. [53] durante a producéo de hydrochar a partir de raizes de mandioca. A pre-
senca desses picos sugere que a lignina ndo foi decomposta completamente durante a carbonizac¢do hidro-
térmica, e alguns fragmentos residuais permaneceram no hydrochar [53], o que também foi amplamente dis-
cutido por GUO et al. [55] na obtencdo de hydrochar a partir de eucalipto na faixa de temperatura de 220-
300 °C entre 2-10 h. Ainda nessa mesma faixa observou-se o desaparecimento de alguns picos entre 1055
(vibragdes de estiramento C-O da celulose e hemicelulose) e 1030 (vibracfes de estiramento C-O da celulo-
se e lignina) quando a biomassa foi tratada a 190 °C, o que sugere que esses componentes lignoceluldsicos
foram parcialmente modificados e/ou degradados durante a condicéo hidrotérmica mencionada.

A diminuicdo em relagdo a casca in natura (MP) na intensidade das bandas entre 1000-1460 cm™ nos
hydrochars e bandas caracteristicas entre 3000 e 3500 sugerem que 0s processos de desidratacao e descarbo-
xilagdo ocorreram durante o tratamento hidrotérmico, consistente com as analises das relagcdes atdmicas
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O/C- H /C, conforme abordado no diagrama de Van Krevelen [54]. Além dessas observagdes, a presenca de
grupos funcionais oxigenados sobre a superficie dos hydrochar pode permitir ao material desenvolvido fun-
cionar também como adsorvente. Tais grupos sao importantes em processos de adsor¢do em fase aquosa,
aguas residuais [56,57] e no desenvolvimento de carbono ativado, uma vez que tendem a permitir a interagdo
entre os meios e facilitar a adsorgdo de espécies com polaridades especificas [58]. Essas possiveis aplicagdes
podem tornar o material obtido um forte concorrente para aqueles desenvolvidos pelos métodos tradicionais
de pirolise, os quais envolvem altas temperaturas reacionais.

Vaérios grupos com carbono oxidado, como ésteres ou lactonas também foram notados, representados
pelos picos na regi&o entre 1510 e 1110 cm™[2,31], conforme discutido anteriormente (Topico 3.4). Como
mostrado na Figura 3, houve um pico adicional entre 875-715 cm™ na amostra HT3 (hydrochar obtido a 190
°C), que pode ser atribuido as vibracdes de dobra C-H aromaticas. Estas novas bandas sugerem a formacéo
ou recombinacdo de anéis aromaticos com elevacdo da temperatura [59]. Observacdo semelhante a essa foi
relatada por GAO et al. [31] durante a interpretacdo de espectros de infravermelho de hydrochars obtidos a
partir de residuos de eucalipto. A presenca de tais picos caracteristicos nas regides analisadas sdo provavel-
mente devido a flexao para fora do plano de C-H aromatico em grupos HC=CH [60], parcialmente indicando
que as estruturas aromaticas foram favoravelmente formadas durante a carbonizacdo hidrotérmica a 190 °C
[50].

3.6 Anédlise de Difratometria de Raios-X (XRD)

Os difratogramas das amostras sdo apresentados na Figura 5, por meio dos quais observa-se na casca in na-
tura um pico definido em valores de 20. 22°- 23°, o qual representam a fracdo de celulose cristalina [61,62].
H4 ainda uma banda larga e discreta em =16°, que corresponde a fragdo amorfa de celulose, hemicelulose e
lignina. Também notou-se diminuicdo da estrutura organizada dos materiais com o aumento da temperatura
de 170 para 180 °C, o que deve-se as diversas reacdes simultaneas que ocorrem na condicdo hidrotermal e
levam a degradacéo dos componentes lignoceluldsicos presentes na casca do fruto.
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Figura 5: Difratograma da casca de tingui in natura (MP) e dos hydrochar obtido em diferentes condigdes reacionais.
HT1: Hydrochar obtido a 170°C. HT2: Hydrochar obtido a 180°C. HT3: Hydrochar obtido a 190 °C

Durante o tratamento hidrotérmico da biomassa ocorre hidratacdo das fibras do material lignocelul6-
sico e quebra das ligagBes de hidrogénio inter e intramolecular, e consequentemente, diminui¢do da estrutura
semicristina, como é possivel observar no difratograma apresentado pelas amostras HT1 (hydrochar tratado
a 170 °C) e HT2 (hydrochar tratado a 180 °C) [50]. Com o aumento da temperatura e avango das reagdes
hidrotermais comegcam a ocorrer reacdes de condensagdo e recombinacdo de produtos secundarios, alguns
componentes sdo quebrados e outros perdidos, o que é observado durante a analise de rendimento. Além
dessas caracteristicas também € possivel que ocorra reorganizacdo da estrutura polimérica, voltando a ser
cristalina ou uma estrutura mais organizada que difrata o raio-X na mesma regido dos materiais cristalinos, o
que se observou quando a biomassa foi tratada a temperatura hidrotérmica de 190 °C (HT3).
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3.7 Andlise das propriedades texturais superficiais do hydrochar

Na Figura 6 tem-se as isotermas de adsorcdo-dessor¢do de N, para as amostras de hydrochars (HT) obtidas.
A parte inferior do loop é relacionada a adsorcdo e a parte superior representa a dessorgéo.
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Figura 6: Isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N, para os hydrochars obtidos em diferentes condi¢des reacionais. HT1:
Hydrochar obtido a 170 °C. HT2: Hydrochar obtido a 180 °C. HT3: Hydrochar obtido a 190 °C.

Segundo ZHANG et al. [63] a forma da isoterma fornecera informagdes qualitativas a respeito do
processo de adsor¢do e area superficial dos materiais. Alem disso, o perfil isotérmico dard uma viséo do ti-
po e da estrutura dos poros. Analisando a Figura 6, inicialmente nota-se que que as isotermas mostraram-se
semelhante a isoterma do Tipo IV segundo definicdo da IUPAC e analogas as obtidas por RONIX et al.
[64] durante o desenvolvimento de hydrochar a partir da casca de café. As caracteristicas desse tipo de iso-
terma séo o loop de histerese, que esta associado a condensacdo capilar e indicativo da presenca de mesopo-
ros na estrutura dos hydrochars. Analisando os loops de histerese de acordo coma IUPAC, observa-se que
os hydrochars com as maiores areas superficiais apresentaram histerese do tipo H4, indicativo de mesoporos
em forma de fenda, com uma distribuicéo de tamanho de poro largo [65].

Na Tabela 3 sdo expressos os valores das anélises BET (&rea superficial) e BJH (volume e tamanho
médio dos poros) do hydrochar (HT) e das cascas in natura (MP). Os resultados obtidos demonstram que o
aumento da temperatura de 170 para 180 °C reduziu em aproximadamente 10 m? g™ a 4rea superficial especi-
fica e cerca de 34 m?g™ & temperatura de 190 °C, demonstrando que o aumento da temperatura afeta negati-
vamente a area superficial especifica, comportamento também observado por MUMME et al. [66] durante a
carbonizaco hidrotermal de milho e celulose. E possivel que a modificagio da area superficial seja devido a
ruptura das ligacfes de hidrogénio na estrutura lignocelulésica, que é influenciada pela temperatura e tempo
reacional, capazes de romper a estrutura fibrosa da biomassa, e consequentemente, produzir alguns poros na
superficie do hydrochar [39].

Tabela 3: Propriedades texturais da biomassa in natura (MP) e do hydrochar (HT) obtido em diferentes condicGes reaci-
onais.

. MULTI-POINT BET METODO BJH
AMOSTRA -
AREA SUPERFICIAL (m2g?)  VOLUME DE POROS (cm3g™) TAMANHO DE POROS (A)
HT1 44,0 0,144 18,70
HT2 34,0 0,151 18,50
HT3 10,0 0,025 18,80

MP >5 0,003 1,54
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*Onde. MP: Biomassa in natura. HT1: Hydrochar obtido a 170°C. HT2: Hydrochar obtido a 180°C. HT3: Hydrochar
obtido a 190 °C

Embora os hydrochars desenvolvidos tenham apresentado area superficial especifica baixa quando
comparados aos carbonos ativados, que geralmente exibem éarea superficial especifica superior a 200 m? g,
o0s resultados foram superiores a uma variedade de hydrochar obtidos na literatura. MINARET e DUTTA
[67] por exemplo, trabalhando com casca de milho sobre condi¢Bes hidrotérmicas obtiveram materiais com
area superficial entre 7,0 e 5,0 m? g, operando a 260 °C por 15 min. MUMME et al.[66] em experiéncias
conduzidas com carbonizacgdo hidrotérmica de milho e celulose demonstraram que o hydrochar com a area
superficial mais alta e 0 maior volume de poros foi obtido a partir da celulose a 230 ° C por 6 h, o qual apre-
sentou area BET de 28 m® g™* e 0,369 cm® g™, respectivamente. Em outro estudo, SEVILLA e FUERTES
[68] relataram uma &rea superficial de 30 m? g™ para o hydrochar obtido a partir da carbonizagdo hidrotér-
mica da celulose, e TITIRICI et al. [69] encontraram &rea superficial especifica de 34,0 12,0 e 15,0 m* g*
para hydrochars obtidos a partir de pinhas, folhas de pinheiro e folhas de carvalho, respectivamente.

As baixas areas superficiais BET apresentadas pelos hydrochars deve-se ao fato desses materiais
apresentarem estrutura porosa pequena e pouco desenvolvida [59]. Nessas condicdes, os valores calculados
para a area superficial especifica correspondem somente a superficie externa [70], o que torna necessario
melhorias na estrutura porosa e na area superficial para permitir a sua utilizacdo em éreas como catdlise e em
processos de adsorgéo [66]. Tais melhorias podem ser obtidas a partir da combinacéo entre metodologias de
ativacdo quimica e fisica, capazes de levar ao desenvolvimento de materiais com areas superficiais superio-
res a 3000 m® g, podendo chegar a 3420 m* g™ [71]. A sintese de carbonos ativados porosos a partir de
hydrochar é vantajosa, uma vez que o hydrochar exibe propriedades especiais em termos de funcionalidades
de superficie, particularmente grupos funcionais oxigenados, os quais tendem a influenciar os processos de
ativacéo [72,73].

3.8 Avaliacdo da capacidade de adsorgdo na remocéao de azul de metileno (AM)

3.8.1 Eficiéncia de adsorc¢éo (%)

Um teste preliminar de adsor¢do foi realizado de maneira a determinar a eficiéncia de adsor¢do do azul de
metileno e escolher os melhores hydrochars para aplicagcdo dos modelos de isotermas. Para fins de compara-
¢do também foi utilizado carvéo ativado comercial (CAC). A partir da Figura 7 observa-se que o hydrochar
obtido a 180 °C (HT2) apresentou a melhor eficiéncia de adsorc¢éo, seguida pela amostra tratada a 170 °C
(HT1). Esse valor mostrou-se proximo a percentagem de adsor¢do do carbono ativado comercial, demons-
trando os hydrochar obtidos como uma alternativa aos carbonos ativados tradicionais. Embora a casca de
tingui in natura tenha apresentado capacidade superior ao hydrochar HT3 (hydrochar obtido a 190 °C), o
uso de biomassas lignoceluldsicas como material adsorvente encontra algumas limitages devido a sua natu-
reza heterogénea e a capacidade de liberacdo em meio aquoso de extrativos e outros componentes estrutu-
rais. Se correlacionadas com a area superficial especifica, as altas capacidades de adsor¢do dos hydrochars
podem ser resultado da presenca de grupos funcionais oxigenados distribuidos na superficie do material
[74], os quais facilitam o processo de adsor¢do por propriedades eletrostaticas. Considerando os resultados
preliminares, as amostras HT1 (hydrochar obtido a 170°C) e HT2 (hydrochar obtido a 180°C) foram seleci-
onadas para avaliacdo da capacidade maxima de adsorc¢do e aplicacdo dos modelos de isotermas.
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Figura 7: Eficiéncia de adsorcéo (%) de azul de metileno pelos hydrochars (HT), pela casca in natura (MP) e pelo carbo-
no ativado comercial (CAC). HT1: Hydrochar obtido a 170 °C). HT2: Hydrochar obtido a 180 °C. HT3: Hydrochar obti-
do a 190 °C. Solucdo teste: 250 mg L. Dose de adsorvente: 10 mg. Temperatura 30 °C. Periodo reacional: 24 h. Veloci-
dade de agitacéo: 150 rpm.

3.8.2 Isotermas de adsorgéo e ajuste dos modelos de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais

A Figuras 8 ilustra as isotermas de adsorcao ajustadas aos modelos de Freundlich e Langmuir, as quais rela-
cionam a quantidade adsorvida de azul de metileno por massa de adsorvente (g.,) € as concentragdes restan-
tes (Ceq) Nas solucdes aquosas.
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Figura 8: Isotermas de adsorcdo de AM ajustadas aos modelos de Langmuir e Freundlich. HT1: Hydrochar obtido a 170
°C. HT2: Hydrochar obtido a 180 °C. CAC: Carbono ativado comercial. Massa do adsorvente: 10 mg. Solugées: 10-1000
mg. L. Volume: 10 mL. Temperatura ambiente (28 +2 °C).

As isotermas de equilibrio de adsorcdo podem ser classificadas em quatro tipos, segundo a sua in-
clinacdo inicial, denominadas: S, L, H e C. Cada isoterma permite inferir sobre o comportamento do fené-
meno de adsorc¢do, sendo Uteis para compreender 0s mecanismos do processo e diagnosticar a natureza da
adsorcéo [75,76]. Analisando o formato das isotermas na Figura 8 é possivel classifica-las como tipo L, as
quais caracterizam processos de adsorgdo em que ha afinidade entre as particulas do adsorvente pelo adsor-
vato, apresentando certa concavidade. No entanto, ocorre diminui¢do na disponibilidade dos sitios de adsor-
¢do quando a concentracdo de azul de metileno aumenta, ou seja, a massa do adsorvato retida por unidade
de massa do adsorvente é alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida [75-
77]. Nesse aspecto, o carbono ativado comercial (CAC) atingiu o equilibrio na maior concentracdo, seguido
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pelo hydrochar obtido a 180 °C (HT2) e 170 °C (HT1), respectivamente, que atingiram o equilibrio em con-
centragdes proximas as do carbono ativado comercial.

Os desempenhos de todos os materiais foram confirmados pela aplicacdo dos modelos de adsorc¢do de
Langmuir e Freundlich. Os valores dos parametros de cada uma das equacfes sdo apresentados na Tabela 4 e
foram obtidos a partir de regressdo néo-linear, bem como o valor do coeficiente de determinacdo (r?) e a fun-
¢do estatistica raiz quadrada do erro médio quadratico normalizado (RMSE), permitindo verificar as diferen-
cas entre as caracteristicas e propriedades dos hydrochars na capacidade de adsorcéo.

Tabela 4: Pardmetros das equagdes de Langmuir e Freundlich para adsorcéo de azul de metileno nos hydrochars (HT)
desenvolvidos e no carbono ativado comercial (CAC).

ISOTERMA DE LANGMUIR ISOTERMA DE FREUNDLICH
AMOSTRAS PARAMETROS PARAMETROS

Quax (Mg.g™) KL (L.mg™ r?  RMSE N KF (mg.g™) r? RMSE
HT1 139,38 +6,65 0,12+0,03 0,96 1,05 545+109 4555522 0,90 3,00
HT2 202,40+7,06 005+0,01 09 250 487+046 6196+7,35 0,91 4,40
CAC 219,40+507 0,16+0,04 092 115 6,18+0,60 82,05+ 8,65 0,85 8,70

Onde: Qnax = Capacidade maxima de adsor¢cdo. KL = Constante de Langmuir. N = pardmetro de intensidade de
Freundlich. KF = Constante de Freundlich.

A partir da Tabela 4, verifica-se que os coeficientes de correlagdo foram superiores para o ajuste das
isotermas ao modelo de Langmuir, a qual também apresentou menores valores RMSE (raiz quadrada do erro
médio quadratico normalizado), demonstrando que a isoterma de Langmuir foi a que melhor explicou o
comportamento de adsor¢éo do azul de metileno nas amostras avaliadas. Observou-se tambem que os hydro-
chars HT2 (obtido a 180 °C) e HT1 (obtido a 170 °C) apresentaram adsor¢do méxima de 202,40 e 139,38
mg g, respectivamente, valores proximos ao verificado no carbono ativado comercial (219,40 mg g™), que
geralmente apresentam area superficial especifica superior a 200 m? g™. Resultados semelhantes a esses fo-
ram observados por ZHANG et al. [78] durante a remog&o de azul de metileno empregando atapalgite funci-
onalizada com &cido cloroacético através de processo hidrotermal a 180 °C durante 48 h. Sob essas condi-
cBes os autores conseguiram uma capacidade maxima de adsorcdo de 207.48 mg g™ de azul de metileno, no
entanto, as condi¢des de tratamento foram marcadas por longo periodo reacional e funcionalizacdo acida, o
que ndo foi empregado no trabalho atual, com a utilizagdo apenas de 4gua e um tempo menor de reagdo (5
h). Por outro lado, os valores de adsor¢cdo méximos demonstrados por HT1 (hydrochar obtido a 170 °C) e
HT2 (hydrochar obtido a 180 °C) foram superiores aos verificados por RONIX et al. [64] no hydrochar de-
senvolvido a partir das cascas de café, o qual demonstrou capacidade de adsor¢do em monocamada de 34,85
mg g para azul de metileno. Vale ressaltar, no entanto, que grande parte dos resultados disponiveis na lite-
ratura para adsorcdo de azul de metileno em meio aquoso foram obtidos a partir de adsorcdo em carbonos
ativados (CA). Convencionalmente, CA sdo obtidos por meio da pirélise de materiais orgénicos, seguido de
ativacdo quimica ou fisica em altas temperaturas, superiores a 500 °C e em multietapas, o que ainda configu-
ra um processo dispendioso.

4. CONCLUSOES

A carbonizacdo hidrotermal das cascas do fruto de tingui (Magonia pubescens A. St. Hil. — Sapindaceae)
mostrou-se eficaz no desenvolvimento de um material com diferentes propriedades fisico-quimicas e alta
capacidade de adsorcdo para a molécula do corante azul de metileno. Analisando as condi¢des do processo
hidrotermal, verificou-se que em temperaturas superiores a 180 °C, menores rendimentos de hydrochar sdo
obtidos. A anélise elementar mostrou um teor de carbono superior a 61%, tendo todas as amostras apresen-
tado elevagdo em comparag¢do com a casca in natura. Os resultados também exibiram diminuicdo do teor de
oxigénio, evidenciando que o comportamento de combustdo das cascas de tingui foi melhorado apés carbo-
nizacdo hidrotermal. Essa observagdo foi comprovada através da analise do poder calorifico superior (PSC),
que chegou a 23,94 MJ kg™. A partir da andlise de difracdo de Raios-X, verificou-se modificacdo da estru-
tura cristalina da celulose dos hydrochars em comparacdo com a casca in natura. Os hydrochars obtidos em
menor temperatura (170 e 180 °C) apresentaram as maiores areas superficiais e as maiores capacidades de
adsorcao do corante azul de metileno (139,38-202,40 mg g™, respectivamente), e na temperatura de 180 °C
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a capacidade de adsorcdo ficou proxima a do carbono ativado comercial (219,40 mg g™). Tais valores s&o
inéditos para hydrochar desenvolvidos em uma Unica etapa e sem modificacdo quimica ou fisica. Dessa
forma, a carbonizacédo hidrotérmica se mostrou como uma alternativa a pirélise classica para converter as
cascas do fruto de tingui em um produto atil, com elevado teor carbonaceo, area superficial especifica aci-
ma dos valores disponiveis na literatura e capacidade de adsor¢do de azul de metileno superior a varios
hydrochars obtidos a partir de diferentes tipos de biomassas estudadas para 0 mesmo proposito. Assim, os
materiais desenvolvidos podem ser aproveitados como novos adsorventes e uma alternativa aos tradicionais
carbonos ativados para remocao de azul de metileno.
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