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‘A tarefa ndo é tanto ver aquilo que
ninguém viu, mas pensar 0 que ninguém
ainda pensou sobre aquilo que todo mundo

ve.

Arthur Schopenhauer



RESUMO

O fésforo € um nutriente insubstituivel e essencial para o crescimento das plantas,
sendo um dos principais compostos constituintes de corretivos agricolas. A principal
fonte de fosforo séo as rochas fosféticas, que ja s@o consideradas matéria-prima
critica pois ndo é renovavel. Esse fato gerou muitas pesquisas para a recuperacao
desse composto a partir de matérias-primas alternativas. O presente trabalho teve
como principal objetivo, avaliar as diferentes condicdes na carbonizacéo
hidrotérmica (HTC) de residuos alimentares (RA), para a recuperacdo de fésforo no
produto sélido (hidrochar - HC), além de verificar as propriedades energéticas do HC
formado. Os RA foram coletados de restaurantes populares da cidade de Bagé no
Rio Grande do Sul ap6s o horario de almoco. Embalagens e ossos foram retirados
do processo. Os RA foram triturados para a homogeneizacdo e congelados até a
utilizacdo. Parte dos residuos foram caracterizados em relacdo as analises imediata,
termogravimétrica (TGA) e teor de fésforo e a outra parte foi para a HTC. Os RA
apresentaram o0s teores de umidade, volateis, carbono fixo e cinzas de
aproximadamente 55, 44, 2 e 2% respectivamente, e ndo formou quantidade
suficiente de precipitado para a quantificacdo de fésforo. Os HCs formados foram
caracterizados em relacdo as analises imediata, TGA, calorimétrica e teor de fosforo.
Os HCs formados em 200°C (HC-200°C), em 250°C (HC-250°C) e 0 em 300 °C (HC-
300°C) obtiveram aproximadamente 36,0, 26,5 e 16,0% de umidade
respectivamente. Os teores de material volatil, cinzas e carbono fixo foram
determinados em base seca, sendo de aproximadamente 63, 3 e 35% para o HC-
200 °C, respectivamente, 56, 3 e 41% para 0 HC-250 °C e 44, 2 e 54 para o HC-300
°C. A partir da analise TGA, verificou-se que os HCs apresentam dois picos de
decaimento de massa em que o primeiro corresponde aos volateis e 0 segundo a
lignina e proteinas. O poder calorifico para os hidrochars HC-200 °C, HC-250 °C e
HC-300°C foram de 48, 53 e 49 MJ.kg? respectivamente. O HC-250 °C apresentou
um pequeno teor de fésforo de 0,35%, mas alto teor de carbono fixo. Esse
procedimento foi eficiente pois concentrou nutrientes no HC. Mesmo em baixa
quantidade, foi possivel determinar fosforo no HC. O HC possui propriedades

combustiveis melhores que o carvao mineral.

Palavras-chave: Hidrochar. Andalise imediata. Poder calorifico. Termogravimétrica.



ABSTRACT

Phosphorus is an irreplaceable and essential nutrient for plant growth, being one of
the main constituents of agricultural fertilizers. The main source of phosphorus is
phosphate rock, which is already considered a critical raw material as it’s not
renewable. This fact generated a lot of recovery phosphorus researchs from
alternative raw materials. The main objective of this work was to evaluate the
different conditions in the hydrothermal carbonization (HTC) of food waste (RA), for
the recovery of phosphorus in the solid product (hydrochar - HC), in addition to
verifying the energetic properties of the formed HC. The RAs were collected from
popular restaurants in Bagé city in Rio Grande do Sul after lunchtime. Packaging and
bones were removed from the process. The RAs were ground for homogenization
and frozen until use. Part of the residues were characterized in relation to immediate,
thermogravimetric (TGA) and phosphorus content analyses, and the other part was
for HTC. The RA had moisture, volatile, fixed carbon and ash contents of
approximately 55, 44, 2 and 2% respectively, and did not form a sufficient amount of
phosphorus precipitate for quantification. The formed HCs were characterized in
relation to immediate, TGA, calorimetric and phosphorus content analyses. The HCs
formed at 200°C (HC-200°C), at 250°C (HC-250°C) and at 300°C (HC-300°C)
obtained approximately 36,0, 26,5 and 16,0% of moisture respectively. The volatile
material, ash and fixed carbon contends on HCs were determined on a dry basis,
being approximately 63, 3 and 35% for HC-200 °C respectively, 56, 3 and 41% for
HC-250 °C and 44, 2 and 54 for HC-300°C. From the TGA analysis, it was verified
which the HCs present two peaks of mass decay, the first corresponding to volatiles
and the second to lignin and proteins. The calorific value for the hydrochars HC-200
°C, HC-250 °C and HC-300 °C were 48, 53 and 49 MJ.kg-1 respectively. HC-250 °C
had a small phosphorus content of 0.35%, but a high fixed carbon content. This
procedure was efficient because it concentrated nutrients in the HC. Even low
amounts, it was possible to detect phosphorus in the HC. The HC has better fuels

proprieties than coal.

Keywords: Hydrochar. Immediate analysis. Calorific power. Thermogravimetric.
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1 INTRODUCAO

Devido ao crescimento populacional, a producdo de alimentos precisa ser
mais rapida e eficiente. Para isso, o produtor conta com o auxilio de fertilizantes
agricolas a base de nutrientes como nitrogénio (N), fésforo (P) e potassio (K), que
tem a funcéo de corrigir algumas deficiéncias do solo. (RITTMANN et al., 2011; SUN;
MOHAMMED; LIU, 2020; WANG et al., 2018).

O fésforo € um nutriente essencial e insubstituivel para todas as formas de
vida na terra. A principal maneira de obter os fertilizantes fosfatados é através de
rochas fosfaticas (recursos naturais ndo renovaveis) que sao encontradas
predominantemente no Marrocos, Estados Unidos, China e Africa do Sul, totalizando
85% das reservas mundiais (GUNTHER; GRUNERT; MULLER, 2018; RITTMANN et
al., 2011; WANG et al., 2018).

Desde 2017, a comissdo Europeia considera a rocha fosfatica uma matéria-
prima critica, além de apresentar sérios problemas relacionados a sua qualidade.
Embora ainda ndo exista limite legal, j& foram detectadas altas concentracfes de
cadmio e uranio por quilograma de pentoxido de fésforo (P20s), extraidos de rochas
fosfaticas, em fertilizantes na Alemanha (GUNTHER; GRUNERT; MULLER, 2018;
OLIVER-TOMAS et al.,, 2019). Muitos pesquisadores acreditam que em algumas
décadas as reservas de fosforo se esgotardo, porém ainda néo existe previsao exata
para esse acontecimento (GUNTHER; GRUNERT; MULLER, 2018; RITTMANN et
al., 2011; WANG et al., 2018).

Prevendo a futura caréncia do fésforo, muitos métodos buscam a recuperacao
desse nutriente em diversas fontes alternativas, ndo s6 para reutiliza-lo, mas
também para retird-lo do ambiente aquatico, uma vez que este, em excesso, pode
causar muitos problemas ambientais como a eutrofizacdo dos rios, 0 esgotamento
do oxigénio na 4gua, a morte dos peixes e a degradacao do solo por meio do gesso
resultante da producéo de acido fosforico (AMANN et al., 2018; AWUAL et al., 2011).

Na tentativa de reduzir a poluicdo causada pelo descarte indevido de
residuos, utilizou-se a carbonizacdo hidrotérmica (HTC) para a queima dos residuos
sélidos urbanos, entretanto a analise do produto sélido formado no processo
detectou concentracdes consideraveis de fosforo, nitrogénio, potassio e carbono

(IDOWU et al., 2017). A partir dessa constatacdo, surgiu o método de carbonizacao



17

hidrotérmica de residuos alimentares para gerar produtos que podem ser utilizados
como uma fonte potencial de combustivel e recuperacao de nutrientes.

Nesse trabalho de conclusdo de curso Il, € apresentada uma revisdo
bibliografica contendo, as fontes alternativas de recuperacdo de nutrientes, métodos
de concentracdo e extracdo de fosforo e métodos de analise quantitativa de
nutrientes recuperados, além de suas referéncias. Essa revisdo serviu como base

para os procedimentos de analises fisico-quimicas e de carbonizacdo hidrotérmica.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve por objetivo principal, avaliar a recuperacdo de

fésforo através da carbonizacéo hidrotérmica de residuos alimentares.

2.2 Objetivos Especificos

Realizar as andlises imediata, termogravimétrica e do teor de fésforo nos residuos
alimentares.

Realizar a carbonizacdo hidrotérmica em um reator de bancada multifuncional de
alta presséo, testando diferentes condi¢cdes de temperatura.

Verificar as melhores condi¢cfes de temperatura para recuperar nutrientes através da
carbonizacao hidrotérmica de residuos alimentares.

Caracterizar o hidrochar através da analise imediata, analise termogravimétrica, teor
de fosforo e poder calorifico.

Utilizar o método de titulacdo do fosfomolibdato de amdnia para determinacdo de

fosforo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O fosforo pode ser recuperado através de matérias-primas que normalmente
sdo descartadas, porém mostram um grande potencial de reutilizacdo como fonte de
nutrientes. A precipitacdo e a cristalizacdo da agua residual urbana, a incineracao
do lodo de esgoto, a pirélise de ossos de animais e a carbonizacédo de alimentos séo
exemplos de métodos que podem ser utilizados para a regeneragdo de compostos
importantes (CORDELL et al., 2011).

3.1 Matérias-primas com potencial para recuperacéao de fésforo

Diversos estudos sobre as potenciais fontes de recuperacdo de fosforo ja
foram realizados, como por exemplo a agua residual, incluindo urina e fezes
humanas, carcacas e estrume de animais (incluindo ossos e sangue) e residuos
alimentares urbanos (CORDELL et al.,, 2011). As concentracdes de fdsforo
presentes nestas fontes estdo representadas na Tabela 1. Essa informacdo € de
grande utilidade para estimar a viabilidade e a quantidade de fosforo total
recuperavel, visto que, quanto menor a concentracdo de fésforo na matéria-prima,

maior a quantidade de energia para concentra-lo (CORDELL et al., 2011).

Tabela 1- Concentracéo de fésforo em diferentes tipos de residuos

(continua)
Material organico P (% P em peso)

Urina humana 0,02-0,07
Fezes humanas 0,52
Excrementos humanos 0,35

Lodo de esgoto ativado 1,4

Lodo (do digestor de biogas) 0,48-0,77
Estruvita 13-14
Esterco de vaca 0,04
Esterco de aves 1,27

Estrume de quintal agricola (FYM) 0,07-0,88
Matéria organica rural 0,09
Vermicompostagem 0,65
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(concluséao)

Material organico P (% P em peso)
Residuos de colheita 0,04-0,33
Material de compostagem urbana 0,44
Bolo de 6leo (subproduto do processamento de 0,39-1,27
sementes oleaginosas)
Refeicdo com carne 1,09
Farinha de améndoa 8,73-10,91

Fonte: Cordell et al. (2011)

Como observado na Tabela 1, alguns materiais orgéanicos, sem nenhuma
utilidade, contém concentracdes significativas de fésforo como na urina, fezes e
excrementos humanos, que estao presentes no esgoto.

O tratamento biol6gico de aguas residuais gera o biosolido (lodo de esgoto)
como produto sélido, que por sua vez, apresenta 1,4 % de fésforo em seu peso,
valor maior que o préprio esgoto (0,07% a 0,52% de P).

A estruvita é um fosfato natural hidratado de amdnia e magnésio, na forma
de cristais brancos ou amarelados, formados em &reas de turbuléncia, como
condicdes especificas de pH, processos anaerobicos e de pés-digestao (JAFFER et
al.,, 2002). Conforme a Tabela 1, € um dos materiais organicos com maior
concentracédo de fésforo.

Em comparagdo com o esterco bovino, que tem a concentragdo de
aproximadamente 0,04% de P, os excrementos de aves apresentam concentragdes
de fésforo superiores, chagando a cerca de 1,27%. Ja os dejetos de porco tém
teores de fosforo intermediarios entre bovinos e aves (TURNER; LEYTEM, 2004).

A biodegradacg&o néo termofilica de materiais organicos atraves da interagéo
com minhocas, forma um composto de alta qualidade com teores consideraveis de
fésforo. Esse processo é chamado de vermicompostagem, que é considerado um
excelente fertilizante. As minhocas tém um papel fundamental na
vermicompostagem porgue elas realizam a mineracédo do fosforo (BUSATO et al.,
2012).

A concentracdo de fosforo em alimentos varia de acordo com o tipo de
alimento. Sementes e carnes apresentam grandes concentracdes de P conforme a

Tabela 1. A Tabela 2 representa a composicdo de alguns alimentos que sédo
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consumidos diariamente pelos humanos. Observa-se que a carne de peixe possui
maior teor de fésforo se comparada com a carne de frango e bovina. Carboidratos
como macarrdo, arroz e batata apresentam concentragcées consideraveis de fosforo,

sendo que parte desses alimentos, n&do atinge seu objetivo final.

Tabela 2- Composicao simplificada em 100 gramas de alimentos

Alimento Fésforo (mg) Potassio (mg) Umidade (%) Cinzas (Q)
Arroz tipo 1 cozido 18 15 69,1 0,1
Batata inglesa cozida 24 161 86,4 0,5
Coxao bovino cozido 183 239 58 1,2
Coxa frango cozido 187 191 66 0,9
Macarrao instantaneo 112 148 6 5,6
Peixe pintado assado 332 527 57 2

Fonte: Taco adaptada (2011)

3.1.1 Esgoto

Inicialmente, o processo de tratamento de aguas residuais foi motivado pela
tentativa de diminuir a contaminacédo de recursos hidricos. A utilizacdo do produto
formado nesse tratamento como corretivo de solo na agricultura era um fator
secundario (CORDELL et al., 2011).

De acordo como Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (2020), sao
gerados 21,3 milhdes de metros cubicos de esgoto por dia no Brasil, sendo que a
maior parte é destinado a cursos de agua sem tratamento.

A 4gua residual doméstica pode contribuir entre 15 a 20% da demanda
mundial de fésforo (SUN; MOHAMMED:; LIU, 2020). A agua negra, contendo fezes e
urina, corresponde entre 70 a 90% do fésforo presente no esgoto, onde sua
concentracdo é superior a 50 mg/L de agua residual, sendo o fluxo ideal para
recuperacdo dos principais nutrientes presentes em fertilizantes NPK, além de ser a
maior fonte de fésforo em areas urbanas (AMANN et al., 2018; CORDELL et al.,
2011).

Além de reduzir a poluicdo de ambientes aquaticos, a recuperacéo de fésforo
do esgoto pode ser até 81 % menos intensiva que a mineragao de rochas fosfaticas
(SENA et al., 2021).

Muitas abordagens foram criadas visando diminuir a poluicdo em corpos

hidricos e recuperar o fosforo de aguas residuais, incluindo precipitacdo, adsorcao,



22

cristalizacao, troca idnica, entre outros (PENG et al., 2018). Essa recuperacdo pode
comecar diretamente na fase aquosa (agua residual), com uma taxa de recuperacao
de 50% ou a partir do lodo de esgoto, obtendo até 90% de recuperagdo de foésforo
(GUNTHER; GRUNERT; MULLER, 2018).

Muitos desses métodos de recuperacdo de nutrientes apresentam
desvantagens, como produtos com baixa pureza, com custos elevados ou operacdes
complexas (PENG et al., 2018). A cristalizacdo do fésforo em aguas residuais tem
uma alta taxa de recuperacdo e uma consideravel eficiéncia econémica, além de
fornecer um produto valioso com poucos riscos ambientais (PENG et al., 2018;
TARAYRE et al., 2016).

Os principais métodos de cristalizacdo utilizados séo através do fosfato de
calcio (Ca-P) ou da estruvita (MAP), entretanto, alguns fatores sdo muito importantes
nesse processo, como o0 pH da solucdo, pois esta associado a solubilidade dos
produtos e a supersaturacdo da solucdo. As cristalizacbes de Ca-P e MAP sao
reacbes reversiveis, com equilibrios complexos que s&o significativamente
influenciados pelo valor de pH da solugéo (PENG et al., 2018).

A concentracdo de PO4% varia de acordo com o pH por causa da
desprotonagédo de HPO4, H2PO4 e H3PO4 , levando a uma alta concentragdo em um
valor de pH mais alto (CRUTCHIK; GARRIDO, 2016). Conforme Peng et al. (2018), o
pH ideal para a cristalizacao é alcalino (pH=9) e, na medida que o pH passa de 8,5
para 9,5, a eficiéncia de remocdo de fésforo da solucdo aumenta de 65% para
95% (SHIH et al., 2017). Em contrapartida, a concentracdo de NH4* diminui com o
aumento do pH por causa da transformagédo de NH4* em amonia livre por meio da
remocao de amodnia em valores de pH elevados (CRUTCHIK; GARRIDO, 2016).

Em Hong Kong, na tentativa de amenizar a poluicdo causada pela grande
quantidade de esgoto gerado diariamente, este € direcionado para a instalacdo de
tratamento de lodo T-Park, onde é incinerado, utilizando uma tecnologia de leito
fluidizado adaptada para aumentar a eficiéncia da combustao do lodo (FANG et al.,
2018).

Na tentativa de reciclagem das cinzas do lodo de esgoto (ISSA), muitas
alternativas surgiram, como na producdo de argamassa, cimento e telhas. A
argamassa e 0 concreto contendo ISSA podem apresentar boas propriedades

mecanicas apos um periodo de cura maior. No entanto, a eficiéncia da argamassa é
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prejudicada devido as propriedades fisicas e quimicas da ISSA (LI, J. shan et al.,
2018).

O descarte ou aplicacéo da ISSA na producdo de argamassa, levaria a uma
perda valiosa de fosfatos (P20s). O fésforo presente no esgoto € retirado em sua
maioria na ISSA (PETTERSSON; AMAND; STEENARI, 2008). A ISSA tem teores de
fésforo como P20s de 10 a 25%, sendo considerada uma grande concentragdo se
comparada com teores de fésforo em minerais fosfatados (FANG et al., 2018).

Devido aos altos teores de fosforo, a ISSA é considerada uma fonte
secundaria do mineral, motivando muitas pesquisas envolvendo a extracdo de P das
cinzas de esgoto, uma vez que ocupa muito espaco e a recuperacao do fésforo de
maneira sustentavel tem importancia econémica e ambiental (WANG et al., 2018).

Um dos problemas relacionados a recuperacao do fésforo presente na ISSA é
a alta concentracdo de metais pesados, que ultrapassa os parametros legislativos
(FRANZ, 2008). Com base nisso, as pesquisas de extracdo de fosforo visam a
eficiéncia de remocéo e pureza do produto. Para a extracdo quimica, utilizam-se
acidos inorgéanicos (acido nitrico e acido sulfurico), &cidos organicos (acido citrico e
acido oxalico) e extratores quelantes (EDTA e EDTMP) (LI, J. shan et al., 2018).
Entre esses, o0 H2SO4 € o0 mais atrativo em razdo do baixo custo e do teor de
remocao de aproximadamente 90%, porém os metais pesados sdo co-dissolvidos
com o foésforo, dificultando sua remocdo (DONATELLO; CHEESEMAN, 2013). Uma
alternativa seria utilizar bases como extratante (KOH ou NaOH), jA que os metais
pesados dificiimente se dissolvem em solucdes alcalinas, entretanto, o rendimento
para a extracdo seria menor, entre 60 e 70% (GORAZDA et al., 2018).

3.1.2 Residuos alimentares

Estima-se que quase um ter¢co da producdo mundial de alimentos n&o atinge
seu proposito, uma vez que € perdida antes da nutricdo humana ou € desperdicada,
gerando problemas ambientais e econémicos (XU, F. et al., 2018).

Cerca de 30 a 50 % dos alimentos produzidos nos Estados Unidos séo
perdidos ou desperdicados. Esse desperdicio corresponde a aproximadamente 20%
da terra usada, da agua consumida e dos gases de efeito estufa emitidos para a
producado desses alimentos (MUTH et al., 2019; READ; MUTH, 2021).
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No Brasil, as perdas ocorrem desde a colheita, estimada em 10%, passam
pelas etapas de transporte e industrializacdo, somando 50% e, ainda, ocorrem
durante o preparo de alimentos nas residéncias dos consumidores, sendo 10% do
desperdicio, o qual é gerado pelo processamento culinario inadequado e por maus
habitos alimentares (CASTRO, A. H. M. De; OLIVEIRA, 2017).

No Brasil, sdo gerados cerca de 100 mil toneladas de lixo por dia, sendo
aproximadamente 60% residuos organicos compostos por restos de frutas, verduras
e comida em geral (CASTRO, A. H. M. De; OLIVEIRA, 2017). Mesmo 10 anos ap6s
a promulgacédo da Politica Nacional de Residuos Soélidos (PNRS), as cidades com
menores orcamentos Nao apresentavam avancos na boa destinacdo dos residuos
organicos urbanos em relacéo as capitais (WERDERITS SILVA; DA SILVA CESAR,;
CONEJERO, 2021).

Devido a quantidade de efeitos negativos que o descarte irregular do lixo
pode causar ao ecossistema, inclusive efeitos climaticos, a poluicdo das aguas e do
solo e o odor desagradavel derivado de compostos de nitrogénio (N) e enxofre (S),
sdo necesséarias medidas mais limpas e eficientes para o tratamento dos residuos
alimentares (JOSE et al., 2009; KIM et al., 2020).

Ha uma ampla variedade de métodos de descarte de residuos alimentares,
incluindo compostagem, racdo animal, aterros sanitarios, fermentacdo aerdbia e
processos termoquimicos, porém, 0s tratamentos mais comuns, como aterros
sanitarios, incineracdo e racdo animal estdo sendo gradativamente descartadas
porque aterros sanitarios ja foram proibidos em diversos paises, a incineracdo é
ineficiente devido a alta quantidade de energia necessaria para incinerar a matéria-
prima Uumida, podendo gerar poluicdo atmosférica e a racdo animal apresenta risco
de propagacao de doencas, principalmente quando aplicada diretamente (KIM et al.,
2020; KUCZMAN et al., 2018)

Destinos mais eficientes e limpos para, além do descarte adequado, a
valorizacdo dos residuos, motivaram muitos pesquisadores a testar novos métodos,
entre eles, a compostagem, a carbonizacdo hidrotérmica (HTC) e a digestédo
anaerobia.

A valorizacdo dos residuos alimentares normalmente é conduzida por
processos biolégicos (compostagem e digestdo anaerdbia), sendo eles, baseados

na degradacdo biologica, por processos aerdbios e anaerdbios respectivamente.
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Ambos os procedimentos sado eficientes e ecologicamente corretos para gerenciar 0s
residuos alimentares (CERDA et al., 2018).

A digestdo anaerobia é considerada uma técnica ecologicamente correta que
utiliza comunidades de microrganismos para converter, na auséncia de oxigénio,
residuos alimentares em energia renovavel na forma de biogas constituido
principalmente por metano e diéxido de carbono e um digerido ndo estabilizado
(KUCZMAN et al., 2018).

A compostagem é a degradacdo da matéria organica realizada por diferentes
microrganismos na presenca de oxigénio que forma um aditivo organico chamado
composto. O suprimento adequado de oxigénio € o parametro mais importante da
compostagem, em que a aeracao do processo € critica, pois afeta a qualidade do
composto e a atividade microbiana. Nesse processo, 0s odores sdo um subproduto,
gue independe das condi¢des de residuos e de procedimentos, o que contribui para
o impacto ambiental. Erros de procedimento, caracterizacdo do residuo ou ajuste da
mistura podem acarretar um composto com baixa qualidade e aumentam a
guantidade de odores emitidos (CERDA et al., 2018).

A carbonizacéo hidrotérmica vem sendo muito testada para a valorizagdo do
residuo orgéanico, uma vez que observaram-se concentracdes significativas de
fésforo através da analise do hidrochar (produto sélido resultante da carbonizacéo
hidrotérmica — hidrocarvdo) resultante desse processo, sendo uma abordagem
promissora e potencialmente sustentavel para a concentracdo e recuperacdo de
nutrientes essenciais presentes em residuos sélidos urbanos (IDOWU et al., 2017;
OLIVER-TOMAS et al., 2019).

Em raz&o do alto ponto de fusdo, a maioria dos compostos inorganicos (P, K)
faz parte do hidrochar ou das cinzas do processo de queima do hidrochar (OLIVER-
TOMAS et al., 2019). Na carbonizacéo hidrotérmica de casca de arroz e bagaco de
laranja, cerca de 50% do fésforo e de 5 a 55% do potassio residem no hidrochar
(REZA et al., 2013).

3.1.3 Carcacas de animais
O Brasil € um dos maiores produtores de carne no mundo e € o maior pais

tropical exportador. Em 2020, cerca de 30 milhdes de bovinos, 49 milhdes de suinos
e 6 bilhdes de frangos foram abatidos (ADALA, 2021; PINHEIRO; NAIR, 2021).
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Aproximadamente 49% do peso vivo dos bovinos, 44% dos suinos e 37% dos
frangos, ndo sdo consumidos pelos humanos (SOMEUS; PUGLIESE, 2018). O
processamento da carne gera muitos residuos organicos que desenvolvem
microrganismos e atraem insetos e roedores, sendo o destino dos residuos animais
de suma importancia ambiental (ROCHA et al., 2018).

A pecuaria gera muitos residuos 6sseos, e a reciclagem desse material pode
ser uma fonte de fosforo para solos deficientes, tendo em vista que em 2013, cerca
de 680.000 toneladas de ossos foram descartadas (PINHEIRO; NAIR, 2021).

Os residuos de ossos eram utilizados na nutricdo animal como fonte de
proteina, porém foi comprovado que essa atividade foi disseminada porque causava
problemas intestinais nos animais que o consumiam (CASTRO, S. R., 2014).

A farinha de osso é um subproduto de abatedouros constituido de gorduras,
proteinas, aminodcidos, vitaminas e compostos inorganicos, sendo amplamente
utilizado na biomedicina devido a sua ampla composi¢do. Tendo em vista a grande
presenca de fésforo e célcio em sua constituicdo, também € utilizado na nutricdo de
solos (CASTRO, S. R., 2014).

A farinha de ossos possui cerca de 12% de sua composi¢cdo, composta por
pentdxido de fosforo (P20s), e sua utilizagdo na remediacao direta do solo apresenta
resultados bastante eficientes, uma vez que aumenta o teor de fésforo, aumenta o
pH e diminui o teor de aluminio no solo, sendo um potencial uso desse residuo, a
adubacéao de solos deficientes (DRESCHER et al., 2012).

O sistema esquelético representa cerca de 20% da carcaca animais. Os
0ssos tém em sua composicdo um sal de fosfato de calcio inorganico (Apatita).
Aproximadamente 85% do fésforo presente no corpo dos vertebrados esta presente
nos 0ssos. O conteudo de fosforo nos ossos de bovinos e aves € superior a 10,5%
em peso seco, concentracdo muito maior que outros subprodutos como esterco de
porcos e aves (SOMEUS; PUGLIESE, 2018).

Além da farinha de 0ssos, outra alternativa para o tratamento desse residuo &
a carbonizagéo por pirolise formando o Animal Bone Char (ABC). Esse produto tem
teor de carbono (C) inferior a 10% e pode ser considerado um fertilizante natural
inovador com contetudo concentrado superior a 30% de P20s. O ABC se mostra
eficiente na remediac&o do solo e da agua além da capacidade para imobilizar o Cd
de solos moderadamente contaminados (SOMEUS; PUGLIESE, 2018).
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3.2 Métodos de recuperacao de fosforo

Nesse tdpico, irdo ser abordados alguns dos diversos métodos alternativos
para a recuperacdo de nutrientes a partir das matérias-primas listadas no tépico
anterior como, a precipitacdo da estruvita em aguas residuais, a extracdo quimica do
fésforo presente nas cinzas do lodo de esgoto, pirdlise de o0ssos animais,

carbonizacéo hidrotérmica de residuos alimentares, entre outros.

3.2.1. Precipitacdo de estruvita em aguas residuais

O método de precipitacdo de estruvita consiste em recuperar o fosforo das
aguas residuais por meio de precipitagdo com magnésio ou amdnio como estruvita
(fertilizante de liberacdo lenta com a formula molecular MgNHsPO46H20) (SUN;
MOHAMMED; LIU, 2020).

Para esse processo, sdo necessarias algumas condicfes operacionais como
a razdo molar Mg/P superior a 1 e o pH da &gua residual entre 7 e 11 (DANESHGAR
et al., 2018).

Conforme De Graaff et al. (2011), a agua negra resultante da digestédo
anaerobica tem pH menor que 8, portanto adiciona-se NaOH para o ajuste do pH em
9, e cloreto de magnésio para atingir a razdo molar de 1,3, obtendo-se 90% de
eficiéncia na recuperacdo do fosforo. Para Sun, Mohammed e Liu (2020), o
recolhimento da amostra antes da digestdo anaerdbica, seria uma solucdo para
reducado de custos com NaOH.

O procedimento realizado por Sun, Mohammed e Liu (2020), esta
representado na Figura 1, em que a coleta do esgoto foi feita em banheiros a vacuo,
gue néo utilizam a agua para a descarga. Posteriormente, a amostra foi armazenada
em 4°C por 24 horas no intuito de corrigir o pH e, ap6s 12 horas, o sobrenadante foi
analisado. Adicionou-se, inicialmente, na amostra, MgCl2 (1 M) como fonte de
magnesio para o ajuste de razdo molar ideal.

Foram realizados os testes fisico-quimicos no intuito de analisar a melhor
proporcao de reagentes utilizados para a precipitagdo da estruvita, com agitacao
magneética (Jar Testes). Apos o final do teste, a amostra foi deixada em repouso por
30 minutos para assentar 0s precipitados, para sua coleta posteriormente. Os

mesmos foram lavados com agua deionizada para a remocao de NaCl. Este método
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obtém 90% de eficiéncia na remocédo de fosforo da agua negra, formando uma

estruvita com 94% de pureza.

Figura 1- Resumo esquematizado do método de precipitacdo de estruvita
MgClz2

ya§o de descarga Agua negra Assentamento Agua negra Produgao da
avacuo crua sobrenadante estruvita

Fonte: Adaptado de Sun; Mohammed; Liu (2020)

Sena et al. (2021), concluiu que, o impacto ambiental da recuperacao de
nutrientes através da precipitacdo da estruvita da agua residual é neutro, devido aos
produtos quimicos utilizados, porém na medida que, surgirem fontes alternativas
para o controle do pH e de magnésio que nao sejam tdo agressivos ao meio

ambiente, esse método pode ser muito eficiente.

3.2.2 Extracédo &cida das cinzas de lodo de esgoto

A tecnologia de incineracdo do lodo, esta se tornando a principal forma de
gerenciamento do lodo de esgoto na Europa e na China. Caso o lodo nao tenha
nenhum outro destino além de aterros sanitarios, essa tecnologia sera ineficiente
devido a enorme quantidade de lodo gerado e a insercédo de grandes concentracdes
de metais pesados no solo (Cu e Zn) (LI, J. shan et al., 2018).

No estudo realizado por Wang et al. (2018), as cinzas do lodo de esgoto
(ISSA) foram retiradas da Sludge Treatment Facility T - Park, em Hong Kong, onde o
lodo de esgoto desidratado foi incinerado a 850°C, em um incinerador de leito
fluidizado.

Elementos como Silicio (Si), aluminio (Al), ferro (Fe) e fésforo (P) sdo os
constituintes principais na maioria das cinzas de esgoto incineradas (BISWAS et al.,
2009; XU, H. et al., 2012).


https://www-sciencedirect.ez96.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/sludge-treatment
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Li, J. shan et al. (2018) avaliou a eficiéncia de extracdo de fésforo, cobre e
zinco presentes na ISSA, utilizando 6 diferentes extratores, sendo o que atingiu o
melhor resultado na extracdo de P foi o &cido sulfarico. Li, J Shan et al. (2018),
comprovou também que extratores quelantes (EDTA) tem baixa eficiéncia na
extracdo. Nesse caso foi considerado que o fosforo presente na ISSA é sollvel em
acido, e os metais pesados extraidos sdo bem menos sollveis.

Para extrair o fosforo presente nas cinzas de lodo de esgoto, por meio de
lavagem acida, Wang et al. (2018) realizou a extracdo com &cido sulfdrico H2SO4
(98%), em que este foi misturado com as amostras de ISSA durante 2 horas com
agitacao de 30 rpm, formando suspensdes que posteriormente foram filtradas.

A precipitagéo alcalina consistiu em adicionar NaOH ao lixiviado até aumentar
o0 pH da solugéo, formando os precipitados Fe-P amorfo e Al-P livres de metais
pesados. Esses precipitados foram secos na temperatura de 55°C durante 72 horas
e posteriormente armazenados.

Utilizando é&cido cloridrico, os precipitados formados sédo dissolvidos, sendo
gue neste processo ocorre a eliminacdo do Fe e do Al, obtendo-se uma solugéo
purificada de fésforo para a cristalizacdo da estruvita. E possivel utilizar cloreto de
magneésio para auxiliar na cristaliza¢éo do fosforo.

O processo de extracao e purificacdo do fosforo através das cinzas de lodo de

esgoto esta esquematizado na Figura 2.

Figura 2 — Extracéo e purificacdo do fosforo de cinzas do lodo de esgoto

Residuo Extracéo
ISSA + H2S504 Residuo Aquoso fo Ma*2 +NH,*
| ) quc Acida g 4
: pH= 3.0 1 v A
Lixiviado Precipitados Solugédo P
> [o) —e » »
et
11
Extragéo - = Precipitacéo Lavagem Acida Cristalizag&o .
Acida Filtragdo Alcalina com Adsorgdo CER  da Estruvita Estruvita

Fonte: Adaptado de Wang et al.(2018)
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3.2.3 Pir6lise de ossos animais

A pirélise € a decomposicao térmica da biomassa na auséncia de oxigénio,
formando 3 produtos: soélido (biochar), liquido e gasoso. A propor¢do de cada
produto depende da matéria-prima utilizada (SOMEUS; PUGLIESE, 2018).

Em comparacdo com o biochar, em que a pirolise € realizada com estrume,
biomassas lenhosas e outras matérias-primas, o animal bone char forma um produto
com menor teor de carbono (PINHEIRO; NAIR, 2021).

Na maioria dos processos de pirdlise lenta (acima de 20 minutos) em
materiais derivados de plantas, a maior perda de peso ocorre em temperaturas entre
250°C e 550°C devido a queima de organicos. Devido as caracteristicas especificas
dos 0sso0s animais, esse processo necessita ser em temperaturas mais altas, até
850°C e maior tempo de residéncia. Em todos os tipos de pirélise se observa
diferenca em propriedades na escala laboratorial para a escala industrial (SOMEUS;
PUGLIESE, 2018).

Quando o material de pir6lise é colocado em solo aberto ou em contato com
corpos hidricos, s6 os biochars com qualidade comprovada e seguros podem ser
aplicados, uma vez que 0s metais inorganicos nao sao volateis e permanecem na
fase solida. A relacdo de qualidade e seguranca do biochar na aplicacdo direta na
agricultura ainda ndo possui um padrdo. Pirélise industrial, acima de 1 tonelada por
ano exigem a autorizagcdo da Unido Europeia em relagédo a seguranca, qualidade e
eficiéncia ecolégica e ambiental (SOMEUS; PUGLIESE, 2018).

Muitos paises da Unido Europeia adotam medidas de eficiéncia agronémica
que visam investigar a presenca de 19 hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(PAH), como na Hungria, em que de acordo com as autoridades de contaminacgao
organica, os niveis devem ser menores que 1 mg de PAH por kg. Ja na Alemanha, a
contaminacdo do corretivo agricola € medida em baixa e alta, sendo a baixa a
presenca de até 8% de humus e a alta sendo conteudos acima desses (MEYER et
al., 2017).

Someus e Pugliese (2018), descrevem um procedimento de pirdlise de farinha
de ossos em operacdo continua (440 kg de farinha de ossos por hora). A matéria-
prima proveniente de industria de carne sofre um tratamento térmico sob
temperatura de 130°C por 30 minutos, conforme os regulamentos de subprodutos

animais.
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O processo € realizado variando a temperatura (de 300°C a 850°C) e o tempo
(de 15 a 60 minutos).

Nas condi¢cOes de temperatura (850°C) e tempo de residéncia (20 minutos)
obtém-se um Animal Bone Char (ABC) de alta qualidade e seguro, ou seja, com a
minima presenca de PAH, com valor agrondmico util com 92% de fosfato de célcio
(SOMEUS; PUGLIESE, 2018).

A pratica de pirolise de ossos animais é realizada no Brasil pela Bonechar
Carvao Ativado Itda, em Maringa no estado de Santa Catarina. A utilizagdo do ABC
como fertilizante, além de reduzir a poluicdo, poderia reduzir os custos de
importacdo de fertilizantes minerais, uma vez que a matéria prima se trata de um
residuo (PINHEIRO; NAIR, 2021).

3.2.4 Carbonizacdao hidrotérmica (HTC) de residuos alimentares

Os residuos alimentares representam uma grande fonte de nutrientes
inorganicos reutilizaveis potencialmente disponiveis, como nitrogénio, fésforo e
potassio, na forma de sais inorganicos ligados a estrutura orgéanica por ligactes
ibnicas ou covalentes, numa matriz reticulada (IDOWU et al., 2017; REZA et al.,
2013).

3.2.4.1 Carbonizacéao hidrotérmica (HTC)

A carbonizacgao hidrotérmica (HTC) € um processo de converséo térmica de
matérias-primas Umidas (qualquer biomassa lignocelulésica) em materiais de valor
agregado sélido (hidrochar), liquidos e gasosos, sem a necessidade de secagem
preliminar da matéria-prima, o que gera gastos de energia. Esse processo é mais
vantajoso que outros processos termoquimicos alternativos, como gaseificacdo e
pirélise, uma vez que a biomassa sempre contém umidade conforme a Tabela 3.

A HTC ocorre em temperaturas relativamente baixas, menores que 350°C e
com requisitos de energia de entrada baixa (BERGE et al., 2015; HITZL et al., 2015;
IDOWU et al., 2017; OLIVER-TOMAS et al., 2019; PARSHETTI; CHOWDHURY;
BALASUBRAMANIAN, 2014).
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Tabela 3- Umidade referente a biomassas utilizadas na carbonizacdo

Matéria-prima de biomassa Umidade (%)
Bagaco de cana de acucar 50
Poda de jardim 30-80
Fracdo organica de residuos urbanos 50-80
Palha de arroz 80
Casca de laranja 86

Fonte: Hitzl et al. (2015)

Durante a HTC, as matérias-primas Umidas sofrem uma série de reacdes
simultaneas, incluindo hidrolise, desidratacdo, descarboxilacdo, aromatizacdo e
recondensacéao (LI, L. et al., 2013).

Como resultado da carbonizacdo hidrotérmica obtém-se trés produtos
principais, o soélido (hidrochar), o liquido e o gasoso, sendo que suas respectivas
distribuicbes e composicbes dependem de alguns parametros do processo HTC,
sendo possivel variar a temperatura e o tempo de reacao para otimizar o processo a
fim de obter resultados mais favoraveis (ISMAIL et al., 2019).

O hidrochar é um material carbonizado solido, enriquecido com carbono
recalcitrante (carbono insolavel em agua que tende a ficar mais tempo no ambiente,
representado principalmente pela lignina) e outros nutrientes, contém de 41 a 90%
da massa inicial e 80 a 95% do valor energético da matéria-prima original. Esse
produto vem atraindo muito interesse, pois através de suas propriedades, pode ser
utilizado em muitas aplicacdes ambientalmente relevantes, como corretivo do solo,
fonte de energia e até como adsorvente (BERGE et al., 2015; ISMAIL et al., 2019;
REZA et al., 2013).

O produto gasoso corresponde a cerca de 10% da matéria-prima inicial e €
composto basicamente por diéxido de carbono (COz2). Ja 0 aquoso € composto por
acucares, acido acético e outro compostos organicos (REZA et al., 2013).

O processo de carbonizacdo hidrotérmica (HTC) esta representado de forma

esquematica na Figura 3.
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Figura 3 - Processo esquematico da carbonizac&o hidrotérmica

I Alimentagdo HTC I I Processo HTC I I Produtos HTC I

Efluente Gasoso

Carbono HTC
<5% H,0

Biomassa Umida
30-80% H,0

Fonte: Adaptado de Hitzl et al. (2015)

3.2.4.2 Condic¢des dos residuos alimentares

O processo de carbonizacdo hidrotérmica (HTC) de residuos alimentares
segue os procedimentos de Li et al. (2013). A matéria-prima pode ser obtida através
de residuos alimentares de restaurantes, como feito por Idowu et al (2017), em
Columbia, SC, nos Estados Unidos, ou por meio da coleta de residuos em
residéncias, como o0 experimento realizado por Oliver-Tomas et al. (2019), na
Espanha.

Alimentos cozidos (carne, arroz, frutos do mar, macarrdo), alimentos n&o
cozidos (vegetais) e condimentos (molho de tomate) sdo exemplos de materiais
coletados. As embalagens e os alimentos com 0ssos sdo separados e ndo séo
utilizados devido as limitagbes no processo. Em razdo da diversidade da matéria-
prima, os alimentos necessitam ser homogeneizados em um liquidificador (BERGE
et al., 2015; IDOWU et al., 2017; LI, L. et al., 2013; OLIVER-TOMAS et al., 2019;
PARSHETTI; CHOWDHURY; BALASUBRAMANIAN, 2014).

Para se reduzir o tamanho da biomassa bruta e homogeneiza-la para produzir
e fornecer difusdo de agua subcritica efetiva na biomassa (aumentar a superficie de
contato da 4gua e da biomassa), pode-se utilizar um misturador (REZA et al., 2013).
A biomassa é congelada até o uso, para manter os resultados coerentes (IDOWU et
al., 2017).
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Idowu et al. (2017) caracterizou a matéria-prima de acordo com a umidade
(secagem em estufa), carbono e nitrogénio (analisador elementar Perkin Elmer
2400) e fosforo, potassio, calcio e magnésio (filtrados aquosos de materiais digeridos
com &cido por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)). O percentual de cada
conteudo esta representado na Tabela 4. As amostras foram caracterizadas 5 vezes,

portanto o valor entre parénteses na Tabela representa o desvio padrao.

Tabela 4- Residuos coletado e embalagens

Componente  Contetdo C N P K Ca Mg Na

de residuos deumidade (% peso (% peso (% peso (% peso (% peso (% peso (% peso
(% peso seco)  seco) seco) seco) seco) seco) seco)
Umido)

Desperdicio 63,79 50,90 3,18 042 052 021 005 1,11
de comida  (0,71) (0,57) (0,15) (0,01) (0,01) (0,01) (0,001) (0,04)

Papel 2452 46,80 021 002 005 055 003 0,18
(6,42) (1,12) (0,15) (0,003) (0,006) (0,43) (0,01) (0,06)
Cartdo 12,79 4143 009 001 005 168 004 0,11
(459) (1,75) (0,02) (0,005) (0,04) (0,31) (0,02) (0,01)
Plastico 410 80554 0722 001 003 012 001 005

(2,03) (542) (0,29) (0,004) (0,01) (0,08) (0,004) (0,03)

Fonte: Idowu et al. (2017)

3.2.4.3 Reacédo de carbonizacao hidrotérmica de residuos alimentares

Durante a carbonizacdo hidrotérmica a umidade presente nos residuos
alimentares atua como solvente organico em condi¢bes de temperatura e pressao
altas, sendo comparada ao metanol quando estd em temperaturas superiores a
200°C. Nessas condi¢des o residuo organico é separado em duas fases, o carvéo e
a agua do processo. O carvao formado tem maior poder calorifico que os residuos
alimentares, isso devido a densificacdo do carbono no carvdo e a remoc¢ao de
oxigénio por reacdes de desidratacdo e descarboxilacdo (GUPTA; MAHAJANI,
GARG, 2020).

A carbonizacao hidrotérmica de alimentos pode ser um processo continuo ou
em batelada.

O processo continuo é realizado em reatores tubulares verticais em que a
biomassa Umida é alimentada através de um tubo pré-aquecido para entrar na

temperatura do reator (entre 200°C e 350°C), conforme a planta piloto da Ingelia
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localizada na Espanha, representada na Figura 4. Nesse caso, 0 processamento de
biomassa Umida varia de 1200 kg a 2400 kg por dia (HITZL et al., 2015).

Figura 4- Planta piloto de carbonizacéo hidrotérmica

O procedimento em batelada é realizado em reatores tubulares de aco
inoxidavel de alta pressdo, em temperaturas entre 200°C e 350°C. O reator é
abastecido com biomassa Umida e agua deionizada, podendo haver agitagdo no
reator. Utiliza-se nitrogénio para expurgar o oxigénio presente no reator, para que a
reacdo ocorra em atmosfera de nitrogénio (AKARSU et al., 2019; IDOWU et al.,
2017; SAQIB; BAROUTIAN; SARMAH, 2018; WANG et al., 2018).

O reator é selado e aquecido até a temperatura desejada, na qual permanece
aproximadamente por 1 hora de reacdo (AKARSU et al., 2019; IDOWU et al., 2017,
SAQIB; BAROUTIAN; SARMAH, 2018; WANG et al., 2018). O processo pode ser
realizado em diferentes temperaturas e tempos de residéncia para verificar o destino
dos nutrientes, porém o destino principal do fésforo, nitrogénio e potassio é na fase
sélida. Apdés o processo, 0 reator necessita ser resfriado por troca térmica, para
posterior remocdo do hidrochar em temperatura ambiente. O hidrochar é filtrado,
lavado com agua deionizada para a remocao de impurezas e seco (AKARSU et al.,
2019; IDOWU et al., 2017; SAQIB; BAROUTIAN; SARMAH, 2018; WANG et al.,
2018).
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3.3 Caracterizacdo da matéria-prima e do produto

O processo de carbonizacao hidrotérmica de residuos alimentares envolve a
necessidade de caracterizacdo da matéria-prima para determinar os parametros da
reacao. Usualmente, realiza-se as analises imediata, termogravimétrica e de teor de
fésforo tanto da matéria-prima quanto dos produtos formados, além do teste de
calorimetria do hidrochar, tendo em vista que esse pode ser, além de uma fonte de
nutrientes, também de energia.

Os parametros comparativos entre a matéria-prima (residuos alimentares) e o
produto (hidrochar) podem ser observados na Tabela 5, em que para a
determinacdo analise imediata (teor de umidade, teor de cinzas, teor de materiais
volateis e teor de carbono fixo) seguiu-se a norma padrdo ASTM D1762-84.

Tabela 5 — Comparacao entre as analises imediatas da matéria-prima e do produto

Parametros Residuos alimentares (%) Hidrochar (%)
| Umidade | 50 - 80 " 50-65
Volateis (base seca) 70 - 80 45 - 65
Cinzas (base seca) 2-8 <5
Carbono fixo (base seca) 15 -20 <50

Fonte: Adaptado de Akarsu et al. (2019); Hitzl et al. (2015); Sagib; Baroutian; Sarmah (2018)

A &gua corresponde a uma parte significativa de todos os alimentos. De
acordo com Hitzl et al (2015) a fragcdo orgéanica dos residuos soélidos urbanos esta na
faixa de 50 e 80% de umidade. No teste realizado por Idowu (2017), a umidade dos
residuos alimentares equivale a cerca de 60% (IDOWU et al.,, 2017; INSTITUTO
ADOLFO LUTZ, 2008; VIZZOTTO et al., 2010).

Ja o hidrochar tem sua umidade influenciada pelo aumento da temperatura de
processo da HTC, em que em temperaturas maiores (250°C<T<300°C), forma um
produto com cerca 50% de umidade. Sendo assim, em temperaturas menores de
operacéo, o teor de umidade aumenta (SAQIB; BAROUTIAN; SARMAH, 2018). A
utilizagdo de filtro-prensa também pode reduzir teor de umidade no produto.
(OLIVER-TOMAS et al., 2019)

A biomassa bruta (residuos alimentares), em geral, tem alto teor de
volatilidade, correspondendo a aproximadamente 78%. Além disso esses residuos,


http://www.astm.org/Standards/D1762-84
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normalmente, tém baixos teores de cinza, variando de 2 a 8%. Menores valores
ocorrem quando a biomassa € preliminarmente seca (AKARSU et al., 2019; GUPTA,;
MAHAJANI; GARG, 2020; MCGAUGHY; TOUFIQ REZA, 2018; POUDEL; OHM; OH,
2015; SAQIB; BAROUTIAN; SARMAH, 2018).

Conforme Akarsu et al. (2019), teor de materiais volateis presentes no
hidrochar gira em torno de 40%. As temperaturas mais altas (entre 300°C e 350°C)
da carbonizacéo hidrotérmica, também afetam na diminuicdo do material volatil e no
aumento do carbono fixo, tornando o hidrochar um potencial fonte de combustivel.
Essa afirmacéo pode ser explicada pelo experimento realizado por Saqib; Baroutian;
Sarmah,(2018), em que, quando acontece a carbonizacdo hidrotérmica de residuos
alimentares nas temperaturas de 200°C e 300°C, observa-se que na temperatura
menor o teor de materiais volateis foi cerca de 65%, e na maior foi aproximadamente
50%.

De acordo com Sagqib; Baroutian; Sarmah (2018), o teor de carbono fixo
corresponde a cerca de 15% dos residuos alimentares. Esse teor € similar ao
verificado no estudo de McGauchy; Toufig Reza (2018), que foi aproximadamente
18,5% de carbono fixo.

O teor de cinzas no hidrochar representa valores menores que 5% e diminui
guando produzido em temperaturas entre 300°C e 350°C, chegando a cerca de
2,5%. Ao contrario do teor de cinzas, em 350°C, o carbono fixo atinge um teor de
aproximadamente 50%, valor consideravelmente alto (AKARSU et al., 2019; GUPTA,;
MAHAJANI; GARG, 2020; MCGAUGHY; TOUFIQ REZA, 2018; SAQIB;
BAROUTIAN; SARMAH, 2018).

A partir da andlise imediata do hidrochar, verifica-se que 0 mesmo também
pode ser utilizado para geracdo de energia através da sua combustdo (SAQIB;
BAROUTIAN; SARMAH, 2018).

A andlise TGA é utilizada para observar os parametros cinéticos de uma
reacdo, em que acompanha a perda de massa de uma determinada amostra
exposta a diferentes temperaturas em uma atmosfera controlada (SAQIB;
BAROUTIAN; SARMAH, 2018). Na Figura 5, é possivel observar as curvas TGA e a
DTGA dos residuos alimentares e dos hidrochars em comparacdo com o carvao

mineral, obtidas em atmosfera de oxigénio.
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Figura 5 — Curva TGA (a) e DTGA (b) dos residuos alimentares, dos hidrochars e do
carvao
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Fonte: Adaptado de Sagib; Baroutian; Sarmah (2018)

Nos residuos alimentares, na temperatura de aproximadamente 100°C,
ocorre a perda de umidade da amostra e, entre 100 e 400°C, acontece a perda de
massa mais acentuada representada pela decomposicdo de carboidratos (celulose,
hemicelulose e lignina). Em 400°C ocorre a formacgéo do residuo de cerca de 30°%
da massa inicial (carvdo de residuos alimentares), a partir dessa temperatura nao
ocorre mais perda de massa significativa (GAO et al., 2013; MCGAUGHY; TOUFIQ
REZA, 2018; POUDEL; OHM; OH, 2015; SAQIB; BAROUTIAN; SARMAH, 2018).

Através da analise TGA do produto, mostra que a temperatura da
carbonizacdo hidrotérmica influencia na temperatura de combustdo do hidrochar e
na perda de massa do mesmo (SAQIB; BAROUTIAN; SARMAH, 2018).

De acordo com a Figura 5, observa-se que quando a HTC ocorre na
temperatura de operacdo de 200°C, a perda de massa no hidrochar é maior, e a sua
combustdo (devido a atmosfera de oxigénio) acontece em dois estagios, sendo
o primeiro entre 170 e 334°C, e o segundo entre 342 e 419°C (AKARSU et al., 2019;
SAQIB; BAROUTIAN; SARMAH, 2018). Ja o produto formado na HTC em 300°C
representa menor perda de massa e a combustao ocorre no primeiro estagio entre
183 a 260°C e o segundo entre 300 a 477°C (SAQIB; BAROUTIAN; SARMAH,
2018).

O teste de calorimetria € um método utilizado para determinar o poder
calorifico da amostra. No hidrochar resultante da carbonizacdo hidrotérmica de
residuos alimentares, o valor calorifico corresponde a cerca de 15 e 21 MJ.kg*
(SAQIB; BAROUTIAN; SARMAH, 2018), porém, pode atingir valores superiores,
como no experimento realizado por Gupta; Mahajani; Garg (2020) que o poder
calorifico do hidrochar foi de 33 MJ. Kg.
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3.3.1 Teor de fésforo

No desperdicio de comida, o fosforo estd presente em concentracdes
menores que 1%, esse valor varia de acordo com o tipo de alimento que esta sendo
analisado (BERGE et al., 2015; IDOWU et al., 2017)

Apoés a HTC, os testes realizados no hidrochar, comprovaram a presenca de
cerca de 1,25% de fosforo (OLIVER-TOMAS et al., 2019).

De acordo com Idowu et al. (2017), o destino do fésforo na carbonizagéo
hidrotérmica depende da temperatura e do tempo de reacdo, aumentando a sua
concentracdo no hidrochar com a temperatura mais alta (menores que 275°C) e o
tempo mais longo (entre uma e trés horas).

Conforme o estudo de carbonizacao hidrotérmica (HTC) continua de residuos
alimentares realizado por Hitzl et al. (2015), obtém-se 6,5% de fosforo (P20s) nas
cinzas, ap0s a combustdo do hidrochar.

Em comparacdo com a rocha fosfatica, o hidrochar apresenta uma ordem de
grandeza inferior de concentracdes de fésforo, uma vez que a rocha fosfatica tem
teores de fosforo entre 13 e 17%, porém o hidrochar tem aspectos positivos como a
facilidade de extracdo e a baixa granulometria. (OLIVER-TOMAS et al., 2019).

O método oficial para a leitura de teores de fbésforo € através da
espectrometria de emissdo atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES),
entretanto, pode ser determinado de outras maneiras como através do método de
titulacdo pela precipitacdo do fosfomolibdato de ambnia, por espectrofotometria na
regido UV-Vis pela reacdo do molibdato de ambnio, pelo método espectofométrico
do molibdénio-vanadato e pelo método gravimétrico Quimociac (INSTITUTO
ADOLFO LUTZ, 2008; SILVA, 2013; SOUZA; CARDOSO; FRAGUAS, 2010;
VOGEL, 2002).

O fosforo pode ser determinado através da espectrofotometria na regido do
UV-visivel, no qual a reacdo com o molibdato de amdnio ((NH4)sM027024.4H20) e
acido ascorbico (CeHsOs) forma um composto com coloragdo azulada com
absorbancia em 725nm. A intensidade da cor azul corresponde a concentragdo de
fésforo (SILVA, 2013; VOGEL, 2002).

Outro meétodo utilizado para determinar a concentracdo de fosforo em
alimentos € a partir dos ions fosfatos pelo método de titulacdo. Esse procedimento é

realizado através de reacdes quimicas para precipitar o fosfomolibdato de aménio e
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dissolve-lo em solucéo alcalina, cujo excesso € titulado (INSTITUTO ADOLFO LUTZ,
2008; SOUZA; CARDOSO; FRAGUAS, 2010).

O teor de fosforo também pode ser determinado pelo método
espectrofotométrico de molibdénio-vanadato (GORAZDA et al., 2018; TEIXEIRA,
2017). A determinacédo de fosforo acontece na forma do ion ortofosfato (H2PO4 e
HPO4?) reagindo com vanadato de amonio (NH4VOs3) e o molibdato de aménio
((NH4)6M027024.4H20), formando o] acido molibdovanadatofosférico
(H3sPO4.NH4V0O3.16M003) com uma tonalidade amarela brilhante e com as medic¢des
de absorbancia em um comprimento de onda A = 430-450 nm (CIESLIK;
KONIECZKA, 2017; PAULA, 2005).

De acordo com Paula (2005), este método € pouco sensivel e sua amplitude
otima de concentracdo de fésforo € entre 5 e 40 miligramas por litro.

A determinacédo do fésforo também é possivel pelo método gravimétrico com
Quimociac, de modo que primeiramente ocorre a digestdo da amostra com &cidos
oxidantes concentrados (HCI ou HNOgs) para que o fosforo esteja na forma de
ortofosfato (PAULA, 2005).

Os reagentes quinolina e molibdato e acido citrico, juntos, recebem o nome
de “Quimociac”. Quando a solucio é aquecida com Quimociac e acetona, forma um
precipitado molibdofosfato. Esse precipitado é filtrado, seco e pesado para a
determinacao do fésforo. O forfomolibdato de quilotina (precipitado), € estavel e de
alta sensibilidade (PAULA, 2005).
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesse item, serdo descritos 0s reagentes, equipamentos e procedimentos
que foram utilizados na pesquisa de carbonizacdo hidrotérmica de residuos
alimentares. O preparo dos reagentes utilizados € descrito no anexo A. A

metodologia utilizada no trabalho € mostrada na Figura 6.

Figura 6 - Esquema geral da metodologia do presente trabalho

Coleta da
matéria prima

Homogenizacao
da matéria
prima
Reator Qe pancada Carbonizacao Caracterizacio ) .Anélise Imedigta’ _
multifucional Hidrotérmica fisico-quimica Analise Termograwmetrlca
Teor de fésforo
Anélise Imediata Caracterizacao
Andlise Termogravimétrica fisico-quimica
Teor de fésforo do produto
Calorimetria solido

Fonte: Autor (2021)

A matéria-prima foi coletada, homogeneizada em um liquidificador e
congelada até o uso para manter a uniformidade em todos os resultados, uma parte
delas foi utilizada para a caracterizagdo fisico-quimica (andlises imediatas,
termogravimétrica, e de fosforo) e outra parte no processo de carbonizagao
hidrotérmica.

A umidade das amostras de residuos foi determinada através do método
fisico-quimico de analises de alimentos titulado (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).

O calculo do teor de umidade foi determinado pela Equacgéo 1.



42

100xM

I % de umidade (1)

Sendo:
M = Massa perdida (g);

G = Massa da amostra inicial (g).

O teor de volateis é obtido através da norma ASTM E872-82 (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2019), em que o teor de materiais

volateis pode ser calculado pela Equacgéao 2.
My = £ 5 100% )

Sendo:

MV = Teor de matérias volateis (%)

m2 = Massa inicial do cadinho + amostra (g)
m3 = Massa final do cadinho + amostra (g)

G = Massa da amostra (Q)

O teor de cinzas foi determinado utilizando a norma ASTM E1534-93
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2019), sendo esse teor,

calculado através da Equacéo 3.

cz = S0 100% ©)
Sendo:
CZ =Teor de cinza (%)
mo = Massa do cadinho (g)
m1 = Massa do cadinho + residuo (g)

G = Massa da amostra (Q)

A norma ASTM Standard D3172 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS, 2013), estabelece que o carbono fixo corresponde a porcentagem

remanescente em relagdo a soma das cinzas e dos volateis, conforme a Equacéao 4.

CF (%) = 100 — MV (%) - CZ (%) @)
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Sendo:
CF = Teor de Carbono Fixo (%)

A andlise imediata do hidrochar foi realizada através NORMA BRASILEIRA
REGULAMENTADORA - NBR 8112/86 — analise imediata do carvéo vegetal.

A andlise TGA foi realizada em uma termobalanca marca Shimadzu, modelo
TGA-50), demonstrada pela Figura 7, com fluxo de nitrogénio 50 mL.min! e uma
taxa de aquecimento de 15°C min, inicialmente aquecimento as amostras de 0°C a
110°C e deixando por 30 minutos para a retirada da umidade. Posteriormente as
amostras forma aquecidas de 110 °C até 500°C, permanecendo nessa temperatura
por mais 30 minutos. Esse teste serviu para determinar a faixa de temperaturas em
que ocorre o inicio da perda de massa, a temperatura em que ocorre a maxima
perda de massa e a partir de que temperatura ndo ocorre mais a perda de massa da

matéria-prima e do produto.

- "

Fonte: Autor (2021)

O teor de fésforo das amostras e do hidrochar foi determinado por titulacao,
em que utilizou-se a sequéncia apresentada na Figura 8, baseado no método
descrito por INSTITUTO ADOLFO LUTZ (2008); Souza; Cardoso; Fraguas (2010).
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Figura 8 — Metodologia de determinacédo de fésforo por titulacao
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Fonte: Autor (2021)

Para o calculo do teor de fosfato, utilizou-se a Equagdo 5 (INSTITUTO
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ADOLFO LUTZ, 2008; SOUZA; CARDOSO; FRAGUAS, 2010).

Sendo:

V0,473
TF = -

TF = Teor de fésforo P20s (m/m)
V = diferenca entre o volume (mL) de solucdo de hidroxido 0,2 M adicionado e o
volume (mL) de acido cloridrico 0,2 M gasto na titulacao;

G = Massa da amostra (g).

A carbonizacgéo hidrotérmica foi realizada no reator de bancada multifuncional
marca Parr de alta pressdo e temperatura, presente no LEC da UNIPAMPA

representado na Figura 9.
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Figura 9 — Reator multifuncional

Fonte: Autor (2021)

Esse reator possui um painel de controle de aquecimento, ajuste de agitacao
e indicador de pressao (1). O aquecimento do reator é provocado pelo forno de
aquecimento (2). A reacdo ocorreu em um vaso cilindrico, com capacidade de 250
mL (3) selado e parafusado com uma abracadeira de aco. A agitacao € realizada por
4 pas curvas (5) que podem ser ajustadas no painel de controle. No ponto 4
localiza-se um vaso. O reator opera no modo batelada e em condiges maximas de
temperatura e pressao de 500°C e 5000 psi, respectivamente.

A carbonizacao hidrotérmica ocorreu seguindo dois procedimentos, sendo o
primeiro baseado no método usado por Sagib, Baroutian e Sarmah (2018), no qual o
reator € abastecido com 50 g de residuos alimentares e 150 mL de agua deionizada.
O oxigénio presente no reator € expurgado com a entrada de gas argbnio. O reator €
agitado a 500 rpm e aquecido nas temperaturas de 200°C, 250°C e maxima 300°C
para que ndo ocorra a liberacdo do fésforo, permanecendo por 1 hora. Para o
encerramento do experimento, o reator € resfriado naturalmente. ApOs esse
processo, 0 gas produzido é liberado e o hidrochar é filtrado e lavado com agua
deionizada, para posteriormente ser analisado.

O segundo procedimento foi baseado no método utilizado por procedimento
de Gupta; Mahanjani; Garg (2020), em que a carbonizacdo hidrotérmica ocorreu
apenas com a umidade presente na matéria-prima, em que se adiciona ao reator
100 gramas da biomassa Umida, sem a agitacdo e nas mesmas temperaturas do
primeiro procedimento. Nesse processo, ocorre a adicdo de gas argbnio para a

retirada de oxigénio do reator. A reacdo também ocorre durante uma hora na
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temperatura desejada. Apos a finalizacdo, o reator € resfriado naturalmente e o
hidrochar é retirado, filtrado em funil de Buchner e lavado com agua deionizada para
a remocdao de impurezas e realizacdo das analises.

O hidrochar € caracterizado em relacdo as andlises imediatas,
termogravimétrica, de teor de fosforo e de calorimetria. As analises imediata,
termogravimétrica e teor de fosforo do hidrochar seguem os mesmos procedimentos
descritos anteriormente.

Com a intencéo de verificar o poder calorifico do hidrochar, utilizou-se o
calorimetro com bomba calorimétrica marca Parr pela Figura 10. O poder calorifico
do combustivel, seguiu a norma ASTM E 711 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING
AND MATERIALS).

Figura 10 — Calorimetro

Fonte: Autor (2021)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados os dados de coleta e resultados dos
procedimentos descritos no capitulo anterior tais como, analise imediata, analise
termogravimétrica e teor de fosforo da matéria-prima e dos produtos, além da

determinacao do poder calorifico dos produtos.
5.1 Coleta da matéria-prima e andlise imediata

Os residuos alimentares foram coletados de dois restaurantes populares no
centro da cidade de Bagé, no Rio Grande do Sul, ap6s o horario de almoco.
Embalagens e ossos foram retirados do processo conforme a Figura 11.

Figura 11 — Residuos alimentares ¢

' :
o

oletados

~

Fonte: Autor (2021)

A matéria-prima coletada foi triturada para ficar homogénea conforme a
Figura 12. Nesse caso, devido a alta umidade, comprovada na analise imediata, 0s

residuos alimentares nédo ficaram granulares.
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Figura 12 — Residuos alimentares triturados (vista lateral e superior
—
S - ; ’ -

[

Fonte: Autor (2021)

Seguindo o procedimento experimental, os resultados obtidos na analise
imediata da matéria-prima Uumida sdo demonstrados na Tabela 6. De acordo com
essa Tabela, foi possivel verificar que os valores de umidade sdo semelhantes aos
resultados dos procedimentos de Akarsu et al. (2019); Hitzl et al. (2015) e Saqib;
Baroutian; Sarmah (2018), que encontraram valores entre 50 e 90%.

O teor de material volatil dos residuos alimentares, em base seca, foi superior
a faixa entre de resultados entre 70 e 80 % obtidos por Akarsu et al. (2019); Gupta;
Mahajani; Garg (2020); MCGaughy; Toufig Reza (2018); e Sagqgib; Baroutian;
Sarmah (2018). Consequentemente, ocorreu a diminuicdo dos teores de carbono
fixo e cinzas, sendo o teor de carbono fixo menor que a faixa de 15 a 20%, e o teor
de cinzas semelhante faixa de 2 a 8%. Ambas médias foram apresentadas por
Akarsu et al. (2019); Gupta; Mahajani; Garg (2020); MCGaughy; Toufiq Reza (2018);
e Sagib; Baroutian; Sarmah (2018). Esses teores dependem dos residuos

alimentares analisado.

Tabela 6 — Analise imediata da matéria-prima

Componente Valor (%)
Umidade 54,61 +1,41
Volateis 89,54 +£ 0,13

Cinzas 4,86 + 0,34

Carbono fixo 5,65

Fonte: Autor (2021)
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Os procedimentos de carbonizacédo hidrotérmica realizados com a adicdo de
agua deionizada, nao obtiveram resultados conclusivos, uma vez que a matéria-
prima apresentou muita umidade e o produto formado foi insuficiente para a
realizacdo das analises, conforme a Figura 13, em que o hidrochar é apenas a parte

composta pela matéria preta.

Figura 13 — Vista lateral e superior do hidrochar

Fonte: Autor (2021)

O processo que ocorreu a carbonizacdo hidrotérmica apenas com 100
gramas de residuos alimentares, sem a adi¢cdo de 4gua, uma vez que os residuos
alimentares possuem mais da metade de sua massa composta por agua, obteve
maior rendimento em hidrochar, conforme a Figura 14.

A temperatura da carbonizacao hidrotérmica influenciou na eficiéncia, ou seja,
na quantidade de produto formado. A partir de 100 gramas de matéria-prima a
reacdo formou 40 gramas de hidrochar em 200 °C, isto €, 40% de rendimento na
operacao.

Essa eficiéncia diminui com o aumento da temperatura, sendo 24% de
rendimento na HTC em 250°C e 20% na HTC em 300°C, uma vez que, dos mesmos
100 gramas iniciais, formaram 24 e 20 gramas de hidrochar respectivamente. Isso
aconteceu por que em maiores temperaturas ocorre a maior liberacdo do material
volatil, confirmada posteriormente na analise imediata representada na Tabela 7 e
na analise termogravimétrica representada na Figura 16, sendo o hidrochar com
maior eficiéncia o HC-200°C que apresenta o maior teor de volatil.

Os produtos obtidos da carbonizagdo hidrotérmica em 250°C e 300°C (HC-
250 °C e HC-300 °C), formaram hidrochars pegajosos, e mesmo ap0s a secagem,
ainda permaneceram grudentos. De acordo com Gupta; Mahanjani; Garg (2020),

em temperaturas mais altas da carbonizacdo hidrotérmica (HTC), ocorre a alta
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degradacdo de macromoléculas (hemicelulose), formando alongamentos simétricos
e assimétrico em grupos de metileno e anéis aromaticos que copolimerizam,
formando um produto rico em carbono. Essa polimerizacdo do hidrochar pode
resultar no aspecto grudento.

Figura 14 — Hidrochars (HC-200 °C, HC-250 °C, HC-300 °C)

Fonte: Autor (2021)

A analise imediata dos hidrochars formados em 200, 250 e 300 °C é mostrada
na Tabela 7. O teor de umidade foi obtido foi obtido no produto da carbonizacéo
hidrotérmica, enquanto os teores de volateis, cinzas e carbono fixo, foram obtidos

em base seca.

Tabela 7 — Analise imediata dos hidrochars nas temperaturas 200,250 e 300°C.

Componente HC-200 °C HC-250 °C HC-300 °C
Umidade (%) 36,41 + 0,15 26,56 £ 0,71 16,11 + 0,25
Volateis (%) 62,47 £ 0,14 55,76 £ 1,81 43,85 + 3,00
Cinzas (%) 2,78+ 0,14 3,01+0,23 2,32 +0,27
Carbono fixo (%) 34,74 41,22 53,83

Fonte: Autor (2021)

O teor de umidade nos hidrochars é similar aos resultados obtidos por Sagib;
Baroutian; Sarmah (2018), em que é possivel observar a reducdo de umidade com o
aumento da temperatura de reacdo, uma vez que o HC-200 °C é mais umido, o HC-
250 °C é intermediario e o HC-300 °C € o menos umido se comparado com oS
outros dois. Isso ocorre devido a reagéo de desidratagédo, sendo mais agressiva para
a matéria em maiores temperaturas (GUPTA; MAHAJANI; GARG, 2020).

O teor de volateis nos hidrochars HC-200 °C e HC-250 °C, fica compreendido
entre o limite estipulado na literatura (de 45 a 65), ja o HC-300 °C, apresentou um

teor menor, correspondendo aos resultados obtidos por Akarsu et al. (2019), nos



o1

quais, o teor de volateis diminui na temperatura de operacao maior, fato que foi
observado na Tabela 7, em que o HC-300 °C, resultou em um menor teor de
volateis.

Além do aumento do carbono no hidrochar, em temperaturas maiores, a
reducdo de volateis pode ser explicado por Gupta; Mahajani; Garg (2020), que
relatou a formacdo de acidos graxos volateis no liquido condensado apds a
carbonizacdo hidrotérmica, em que essa formacdo aumenta em temperaturas
maiores.

O teor de cinzas foi muito semelhante entre os hidrochars, sendo eles, teores
relativamente baixos, e estdo entre os padrdes dos hidrochars, que sdo menores
que 5%. Isso porgque as cinzas dos residuos alimentares ndo reagem na
carbonizacdo hidrotérmica, portanto o teor de cinzas tanto dos hidrochars quanto
dos residuos alimentares é relativo a mesma populacao.

O teor de carbono fixo nos hidrochars tiveram resultados superiores aos da
literatura, uma vez que em todas as temperaturas de carbonizacédo hidrotérmica, o
hidrochar produzido obteve maior teor de carbono fixo, sendo o HC-300 °C, o maior
teor, atingindo aproximadamente 55% de carbono fixo. De acordo Gupta; Mahanjani;
Garg (2020), em temperaturas mais altas da carbonizacao hidrotérmica, ocorre uma
maior degradacdo da massa lignoceluldsica, devido as reacdes desidratacdo e
descarboxilagéo, produzindo assim um hidrochar rico em carbono.

Conforme Sagqib; Baroutian; Sarmah (2018), os teores de volateis, cinzas e
carbono fixo no carvdo mineral sdo respectivamente 34,0, 405 e 4,5%
respectivamente. A partir desses valores € possivel verificar que os hidrochars
possuem propriedades semelhantes ao carvao mineral. O alto teor de carbono fixo
faz com que o hidrochar tenha potencial para combustivel, tanto na geracdo de

energia térmica quando elétrica.

5.2 Andlises de calorimetria e termogravimétrica (TGA)

A andlise de calorimetria dos hidrochars HC-200 °C, HC-250 °C e HC-300 °C
pode ser observada na Tabela 8, em que o poder calorifico dos hidrochars foram
maiores do que os resultados obtidos na literatura, na faixa de 15 a 21 MJ.kg? e

podendo chegar a 31 MJ.kg*. De acordo com Fu et al. (2019), o poder calorifico
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aumenta com combustiveis com maior teor de lipidios, o que pode justificar o alto

poder calorifico.

Tabela 8 — Andlise de calorimetria dos hidrochars

Hidrochar Poder calorifico (MJ.kg™)
HC-200 °C 48,01 + 0,78
HC-250 °C 53,46 + 1,35
HC-300 °C 49,85 + 2,97

Fonte: Autor (2021)

Diferentemente de outros projetos, que relataram que a temperatura de
operacdo da carbonizacdo hidrotérmica aumenta o poder calorifico do hidrochar,
este apresentou um aumento de 48,01 MJ.kg* para 53,46 MJ.kg* no HC-200 °C
para 0 HC-250 °C, porém decaiu para 49,85 MJ.kg! no HC-300 C°. Se for
comparado com o poder calorifico de 22 MJ.kg?, obtido por Sagib; Baroutian;
Sarmah (2018) no carvdo mineral, todos os hidrochars possuem maior poder
calorifico, concordando com o teor de carbono fixo, resultante da analise imediata,
mais combustivel, maior o poder calorifico.

Nos testes de calorimetria, os hidrochars HC-200 °C e HC-250 °C e HC-300
°C apresentaram um residuo que aumentou a quantidade de material incombusto,
progressivamente em relacdo a temperatura de operacdo da carbonizacao
hidrotérmica conforme a Figura 15. Esses residuos podem ser componentes
inorganicos que conforme Idowu et al. (2017), quanto maior a temperatura da
carbonizacdo hidrotérmica, maior a retencdo de componentes inorganicos no

hidrochar.

Figura 15 — Residuos do ensaio de calorimetria (a) HC-200 °C, (b) HC-250 °C, (c)
HC-300 °C.

Fonte: Autor (2021)
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A Figura 16 representa a perda de massa (TGA %) por temperatura e a taxa
de perda de massa (DTGA) dos residuos alimentares e dos hidrochars HC-200 °C,
HC-250 °C e HC-300 °C.

Figura 16 — Curvas TGA (a) e DTGA (b) da matéria-prima e dos produtos
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Fonte: Autor (2021)

Diferentemente dos resultados obtidos por Sagib; Baroutian; Sarmah (2018),
a queda acentuada da perda de massa nos residuos alimentares acontece depois
de 240 °C, esse fato pode ser explicado por que nesse procedimento as amostras
foram previamente secas, eliminando a perda de massa de agua nas temperaturas
menores que 150°C referentes a umidade.

Na Figura 16, observa-se que os residuos alimentares apresentaram um
pequeno pico de perda de massa entre 300 e 320°C referente a carboidratos e
proteinas, e um grande na regido entre 400 e 420 °C, que, segundo Fu et al (2019),
corresponde aos lipidios.

Nos produtos, também se constata dois picos de decaimento de massa. O
primeiro pico é semelhante entre os 3 hidrochars, na regido 200 e 300 °C, sendo a
intensidade, inversa a temperatura de operacdo da carbonizacdo hidrotérmica,
sendo o maior o HC-200 °C e o menor o HC-300 °C. Esse fato ocorre porque nesta
faixa de temperatura ocorre a decomposicao dos volateis, e conforme demonstrado
na Tabela 7, o HC-200 °C possui maior teor de volateis , correspondendo ao maior
pico de perda de massa (LI, Y. et al., 2020). O inicio do primeiro decaimento ocorre
em temperaturas mais baixas nas amostras que possuem mais materiais volateis, de

acordo com Belini (2018).
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O pico correspondente a temperaturas maiores que 400° indica a
decomposicédo da celulose, hemicelulose, lignina, proteinas e compostos inorganicos
(GAO et al., 2013). Na Figura 16, é possivel observar que o HC-300 °C apresenta
um pico, entre 400 e 460°C, correspondente a lignina.

O HC-250 °C também possui esse pico, porém menor, em relacdo ao HC-300
°C, na regido de 400 e 420 °C. No HC-200 °C, o segundo pico, referente a
decomposicao da lignina, € na regiao entre 360 e 400 °C, de acordo com Gao et al
(2013), esse fato pode ter acontecido devido a reagao incompleta de desidratacéo e
descarboxilacéo da celulose e da hemicelulose na carbonizagéo hidrotérmica.

Os Residuos da analise TGA, em atmosfera de nitrogénio, representam o
carbono fixo, uma vez que n&o ocorre a combustédo, portanto, a amostra do HC-300
°C € a que possui maior teor de carbono fixo, consequentemente é a que apresenta
maior quantidade de residuos na andlise TGA. (BELINI, 2018)

5.3 Determinacéo de fésforo pela precipitacao de fosfomolibadato de aménio

Na determinacdo de fésforo pelo método mencionado na secdo anterior,
somente o HC-250 °C produziu resultados satisfatorios. Esse fato pode ter ocorrido
por diversos fatores como a baixa concentracdo de fosforo nas cinzas dos residuos
alimentares e a imprecisao dos procedimentos como a dissolucao total das cinzas, a
sintese de nitrato de amoénio e a adicdo imprecisa de solucdo de molibdato de
amonia.

O fosfomolibdato de aménio ion poliatbmico com estrutura cristalina, €
insolavel em agua e acidos, mas é soluvel em bases (ANTONELLO et al., 2018),
como pode-se observar no procedimento, uma vez que ocorreu sua precipitagdo em
meio acido e ndo se dissolveu na lavagem com &gua, a dissolu¢éo do precipitado
aconteceu com a adicao de solucao bésica.

ApoOs a adicao da solucédo de molibdato de aménio nas amostras e a insercao
em banho maria no intuito de precipitar fosfomolibdato de aménio, observou-se
diferentes comportamentos nas amostras.

Apenas o HC-250 °C e o HC-300 °C formaram o precipitado de
fosfomolibdato de amoénio, sendo que, somente no HC-250 °C, foi possivel

guantificar o teor de fésforo com a dissolucao do precipitado em hidroxido de sodio.
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No HC-300 °C, o precipitado de fosfomolibdato de aménio representava
propor¢cdes bem menores que as cinzas nao dissolvidas, impossibilitando a
quantificagcdo de hidroxido de sodio utilizado na dissolucao do precipitado.

Os residuos alimentares formaram poucas cinzas e ndo formaram
precipitados. O HC-200 °C nao formou o precipitado de fosfomolibdato de aménia,
possivelmente devido a menor concentracdo de fosforo em relacdo ao HC-250 °C e
0 HC-300°C, ou a imprecisdo na adi¢do da solu¢cdo molibdato de amobnia, uma vez
que o precipitado se forma s6 com o aquecimento.

Na Figura 17 € possivel visualizar que na solucdo de HC-300 °C formou uma
pequena quantidade de precipitado de fosfomolibdato de aménio antes da filtracédo
(a), e depois da filtracdo (b) na qual ndo foi possivel quantificar.

Figura 17 — Precipitado do HC-300 °C

Fonte: Autor (2021)

O fato da quantidade de precipitado diminuir do HC-250 °C para o HC-300 °C
acontece devido a que em temperaturas maiores que 275 °C, fracbes menores de
fosforo presentes no sélido séo liberadas devido a recalcitrancia dos solidos (IDOWU
et al., 2017).

O fosfomolibdato de aménia precipitado do HC-250 °C é demonstrado na

Figura 18, em que este foi filtrado junto com cinzas néo dissolvidas.
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Figura 18 — Fosfomolibdato de amoénia precipitado no HC-250 °C
\ 2 " B TR T R .

e

Fonte: Autor (2021)

A partir do precipitado formado (fosfomolibdato de amoénio), foi possivel
quantificar a massa de fésforo através da dissolucdo do precipitado em solucédo de
NaOH (0,2 M) e neutralizagdo com HCI (0,2M). Nesse método obteve-se um teor de
0,8038 % de anidrido fosforico (P20s) no hidrochar HC-250 °C.

Esse valor € inferior ao obtido por Oliver-Tomas et al. (2019) e Idowu et al.
(2017), de 1,25% e 1,38% de P20s, respectivamente. Essa diferenca pode ser
resultante de diversos fatores como diferenca de matéria-prima e de operacdo da
carbonizacéo hidrotérmica.

De acordo com Souza; Cardoso; Fraguas (2010), multiplica-se o valor obtido
de anidrido fosférico (P20s) por 0,4366, como conversdo estequiométrica para
determinar o contetdo de fésforo (P). Nesse caso o HC-250 °C, tem 0,35 % de seu
contetdo composto pelo fésforo (P).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Apesar da baixa concentracdo de fosforo presente no hidrochar, os
procedimentos realizados cumpriram com o0 objetivo do trabalho, uma vez que foi
possivel verificar a presenca de fosforo no hidrochar HC-250°C, sendo essa a
melhor condicdo obtida para recuperar fésforo. Mesmo que, em baixa quantidade,
utilizando as condi¢cbes certas de operagdo, esse material pode ser uma fonte
explorada de fosforo porque utiliza uma matéria prima que normalmente é
descartada.

A valorizacao dos residuos alimentares através da carbonizacéo hidrotérmica,
formou um hidrochar com capacidades combustiveis, possuindo propriedades
semelhantes ao carvao mineral, e melhores até que o carvao nacional.

A precipitacdo do fosfomolibdato de aménio para a determinacédo do fésforo
apresenta algumas incertezas, como na adicdo das solucdes. Se comparado com o
método oficial de espectroscopia de emissao atdomica (ICP-OES), o método de
precipitacdo do fosfomolibdato de amdnio € mais impreciso na determinacdo do

fésforo, mas através desse método é possivel determinar a presenca de fosforo.
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7 SUFESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista a ampla abrangéncia presente nesse trabalho, surgem

sugestdes para outros trabalhos.

Realizar e procedimento de recuperacdo de fésforo dos ossos e das
cinzas do lodo de esgoto e verificar suas eficiéncias;

Verificar o teor de lipidios presentes nos residuos alimentares;
Padronizar a carbonizacdo hidrotérmica de residuos alimentares nas
condi¢cBes de maior recuperacao de fésforo;

Misturar residuos alimentares com a resteva da soja e realizar a
carbonizacdo hidrotérmica para aumentar o teor de fésforo no
hidrochar;

Aplicar o hidrochar no solo e comparar sua eficiéncia no crescimento
das plantas com o solo sem injecédo de nutrientes;

Determinar e quantificar o0 material gasoso proveniente da
carbonizac&o hidrotérmica dos residuos alimentares;

Testar o hidrochar de residuos alimentares como fonte energética;

Testar outros métodos de determinacéo de fosforo.
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ANEXOS

Anexo A — Preparo dos reagentes

Solucédo de acetato de magnésio: Foram diluidos 2 gramas de acetato de magnésio
em 25 mL de 4gua e 475 mL de alcool.

Solucéo de &cido cloridrico (0,2M): Foram diluidos 4,14 ml de HCI puro em 245,86
ml de agua destilada.

Solucédo de acido cloridrico (1+2): Foram diluidos 83 ml de HCI puro (37%) em 166
ml de 4gua destilada.

Solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) (0,2M): Foram diluidos 25 ml de NaOH (2M)
em 225ml de 4gua destilada.

Solucdo de molibdato de aménio tetrahidratado [(NH4)6Mo7024.4 H20]: Foram
dissolvidos 25 gramas de molibdato de aménio em 500 ml em agua morna.

Solucéo de acido nitrico (HNO3) (1+1): Foram diluidos 125 ml de &cido puro em 125
ml de &gua destilada.

Solucéo de hidroxido de aménio (NH4OH) (1+1): Foram diluidos 125 ml de hidroxido
de amoénio em 125 ml de agua destilada.

Nitrato de amonio: Reacdo acido-base de 300 ml de hidroxido de aménio e 300 ml
de &cido nitrico, formando nitrato de aménio e agua, seguindo a reacdo abaixo. Essa
reacado ocorreu sob aguecimento para a evaporagao da agua.

NH,OH + HNO; < NH,0; + H,0



