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Summary 

This work aims to investigate the influence of temperature on textural, morphological, 

and crystaline characterization of bio-adsorbents produced by hydrothermal processing of 

corn Stover with hot compressed H2O. The experiments were carried out at 175, 200, 225, 

and 250 ºC, 240 minutes, heating rate of 2.0 ºC/min, and biomass/H2O ratio of 1:10, using a 

pilot scale reactor of 18.927 L. The process performance analyzed in terms of yields of 

reaction products as a function of temperature. The results showed solid yields ranging from 

62.92 to 35.82% (wt.), gas yields ranging between 1.49 and 9.59% (wt.), and reaction liquid 

products yields ranging from 35.43 to 54.59% (wt.). The solid phase yield decreases with 

increasing temperature, showing an inflection region between 200 and 225 °C, whereas a 

drastic change takes place, while that of liquid phase increases, showing also a drastic change 

between 200 and 225 °C. The yield of gaseous phase increases exponentially with 

temperature up to approximately 10% (wt.) within the investigated temperature range. The 

elemental analysis of solid products shows that carbon content increases, while that of 

oxygen and hydrogen decreases with increasing temperature. The textural, morphological, 

and mineralogical characterization of solid phase products analyzed by thermo-gravimetric 

analysis, scanning electron microscope, energy dispersive X-ray spectroscopy, X-ray 

diffraction and BET. The solid phase product (bio-adsorbent) obtained by hydrothermal 

processing of corn Stover at 225 and 250 °C, reaction time of 240 minutes, and biomass-to-

water ratio of 1:10, were activated chemically with 2.0 M NaOH and 2.0 M HCl solutions 

in order to investigate the adsorption of acetic acid solutions (1.0, 2.0, 3.0, and 4.0 mg/mL). 

The adsorption kinetics investigated at 30, 60, 120, 240, 480, and 960 seconds. The 

adsorption isotherms show that chemically activated hydrochars were able to recover acetic 

acid from aqueous solutions. 

Keywords: Corn Stover, Hydrothermal Processing, Solid Phase Characterization, 

Adsorption, Acetic Acid. 
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Resumo 

Este trabalho tem como objetivo investigar a influência da temperatura na 

caracterização textural, morfológica e cristalina de bioabsorventes produzidos pelo 

processamento hidrotérmico de resíduos de palha de milho com H2O quente comprimida. 

Os experimentos foram realizados a 175, 200, 225 e 250 ºC, 240 minutos, taxa de 

aquecimento de 2,0 ºC/min e relação biomassa/H2O de 1:10, utilizando um reator em escala 

piloto de 18.927 L. A eficiência do processo é analisado em termos dos rendimentos dos 

produtos de reação em função da temperatura. Os resultados mostraram rendimentos de 

sólidos variando de 62,92 a 35,82% (peso), de gás variando entre 1,49 e 9,59% (peso) e de 

produtos líquidos variando de 35,43 a 54,59% (peso). O rendimento da fase sólida diminui 

com a temperatura, apresentando uma região de inflexão entre 200 e 225 °C, na qual ocorre 

uma mudança drástica, enquanto o da fase líquida aumenta, apresentando a mesma região 

de inflexão entre 200 e 225 °C. O rendimento da fase gasosa aumenta exponencialmente 

com a temperatura até aproximadamente 10% (peso) na faixa de temperatura investigada. A 

análise elementar de produtos sólidos mostra que o teor de carbono aumenta, enquanto o de 

oxigênio e hidrogênio diminui com a temperatura. A caracterização textural, morfológica e 

cristalina de produtos em fase sólida analisados por TG/TDG, MEV/EDX, DRX e BET. O 

produto em fase sólida (bio-adsorvente) obtido por processamento hidrotérmico de resíduos 

de palha de milho a 225 e 250 °C, 240 minutos, e relação biomassa/H2O de 1:10, foram 

ativados quimicamente com soluções de NaOH 2,0 M e de HCl 2,0 M para investigar a 

adsorção de soluções de ácido acético (1,0; 2,0; 3,0; e 4,0 mg/mL). A cinética de adsorção 

investigada em 30, 60, 120, 240, 480 e 960 segundos. A isoterma de adsorção mostrou que 

os hidro carvões quimicamente ativados foram capazes de remover o ácido acético de 

soluções aquosas. 

Palavras chave: Palha de milho, Carbonização hidrotérmica, Caracterização da fase sólida, 

Adsorção, Ácido acético. 
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1 Introdução 

1.1 Introdução 

Bio-carvão (Biochar) é um sólido de baixa densidade, elevado poder calorífico, 

caracterizado como um material carbonáceo com alto teor de carbono [1-3]. O Bio-carvão é 

produzido via processos de transformação termo-químicos (pirólise, carbonização 

hidrotérmica) de biomassa na ausência de oxigênio ou atmosfera limitada de oxigênio [4]. 

Nos últimos anos, a carbonização hidrotérmica (HTC) de biomassa tem sido 

investigada como um processo termo-químico pro-eminente na transformação de biomassa 

[5-9]. Na carbonização hidrotérmica, a biomassa é processada com água quente comprimida, 

resultando em três produtos: gases, água de processo e um produto sólido, comumente 

denominado hidro-carvão (Hydrochar). As temperaturas de reação típicas estão na faixa de 

150–275 °C e as pressões são mantidas acima da pressão de saturação, tal que a água 

permaneça no estado líquido [10]. 

Os hidro-carvões têm sido aplicados na agricultura [11], como meio de sequestro de 

carbono [12-13], combustível [14], assim como bio-absorventes [15-16]. O processo de 

carbonização hidrotérmica possui diversos mecanismos de reação, incluindo hidrólise, 

desidratação, descarboxilação, polimerização e aromatização [10]. 

Uma vantagem da carbonização hidrotérmica reside no fato de que não existe limite 

para o teor de umidade da biomassa. As condições hidrotérmicas (T, P) determinam 

diretamente a composição/características e proporção dos produtos de reação resultantes: 

gases, fase aquosa e sólido [17]. Por outro lado, a principal desvantagem da carbonização 

hidrotérmica de biomassa reside no fato de que grandes quantidades/quantidades de águas 

de processo contendo substâncias tóxicas (furfurais, fenóis, etc.) são obtidas como 

subproduto do processo e, portanto, a água desse processo precisa ser tratada adequadamente 

[8]. 
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Apesar do crescente número de estudos focando a produção e aplicação de hidro-

carvões a partir de biomassa nos últimos anos relatados na literatura [5-21], poucos estudos 

têm investigado sistematicamente o efeito das condições do processo na caracterização 

morfológica, cristalina e textural da bio-adsorventes produzidos via carbonização 

hidrotérmica de resíduos de palha de milho com H2O quente comprimida em escala piloto 

[22-23]. 

Neste contexto, o objetivo desta Tese é investigar sistematicamente a influência da 

temperatura do processo nas propriedades físico-químicas, assim como na caracterização 

morfológica, cristalina e textural dos produtos da fase sólida obtidos via carbonização 

hidrotérmica de resíduos de palha de milho a 175, 200, 225 e 250 °C, 240 minutos, relação 

biomassa/H2O de 1:10, usando um reator de tanque agitado de 18,927 L, em escala piloto. 

Além disso, os produtos da fase sólida obtidos via carbonização hidrotérmica de resíduos de 

palha de milho milho com H2O quente comprimida a 225 e 250 °C, 240 minutos, relação 

biomassa/H2O de 1:10, usando um reator de tanque agitado de 18,927 L, em escala piloto, 

foram ativados quimicamente com NaOH (2.0 M) e HCl (2.0 M), foram aplicados/testados 

como bio-absorvente para remover o ácido acético (ácido carboxílico volátil), composto 

químico presente na água de processo produzida durante a carbonização hidrotérmica de 

biomassa. 

1.2 Estado da arte da carbonização hidrotérmica de biomassa 

1.2.1 Resíduos de palha de milho 

Existem inúmeras fontes de materiais renováveis ricos em celulose para 

bioconversão, no entanto, apenas algumas fontes estão disponíveis em grandes quantidades 

[24], com exceção de resíduos agrícolas [25]. Entre estes, os resíduos de palha de milho é 

a biomassa renovável com maior potencial para bio-conversão [26]. 
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O milho (Zea mays L.) contém aproximadamente 30% (peso) de grãos, 8% (peso) de 

espiga, 6% (peso) de casca, 7% (peso) de folhas, 1% (peso) de borla, e 48% (peso) de talo 

[27]. A palha de milho, um resíduo agroindustrial deixado após a colheita de grãos de milho, 

gera cerca de 25-30% (wt.) de um material folhoso (folha + casca + bainhas) e 70-75% de 

material fibroso e duro (caule + espigas) [27]. É a fonte mais abundante de biomassa 

disponível para bioconversão que pode ser gerada em sistemas agrícolas de produção, se 

manejo adequado for aplicado [28-29]. Entretanto, apenas uma parte dos resíduos de palho 

de milho pode ser utilizada para bioconversão, uma vez que parte desses resíduos agrícolas 

devem ser utilizados como cobertura orgânica dos solos [30]. 

Considerando que a produção mundial de milho para o ano-safra 2015/2016 atingiu 

969,6 MMT [31], e o fato dos resíduos de palha de milho representarem aproximadamente 

70% (wt.) da massa do milho [27], grandes quantidades de resíduos de palha de milho são 

geradas anualmente [26]. O Brasil contribui com aproximadamente 8,42% da produção 

mundial de milho (81,5 MMT) [31]. 

Como um material rico em lignocelulose, os resíduos de palha de milho têm sido 

utilizados como biomassa renovável para produzir materiais ricos em carbono [22-23, 32-

36], incluindo bio-absorventes [20-22, 32]. O processamento hidrotérmico de biomassa rica 

em lignocelulose usando H2O quente comprimida no estado subcrítico é uma técnica 

promissora [9], particularmente para biomassa contendo alto teor de umidade [19], como os 

resíduos de palha de milho com teor de umidade entre 50-60% (wt.) [27]. 

1.2.2 Carbonização hidrotérmica de biomassa 

O processo de transformação de biomassa hidrotérmica usando H2O quente 

comprimida no estado subcrítico como meio de reação é denominado carbonização 

hidrotérmica quando o produto de reação principal é uma fase sólida rica em carbono, 

liquefação hidrotérmica quando um produto de reação líquido é predominante, e 

gaseificação hidrotérmica quando apenas produtos gasosos são formados [37]. Conforme a 
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temperatura da água quente comprimida aumenta até 300 °C, o produto iônico da água 

aumenta em três ordens de grandeza (KH2O (298 K) = 10-14 mol² L-2/KH2O (298 K) = 10-11 

mol² L-2 = 10³) [37], catalisando assim reações químicas como hidrólise e degradação de 

compostos orgânicos sem auxílio de um catalisador [38]. 

A constante dielétrica da H2O quente comprimida também reduz de 78,5 (298 K; 0,1 

MPa) para 27,1 (523 K; 5 MPa), muito próxima da constante dielétrica do etanol a 298 K 

[39], um solvente orgânico comum. Além disso, a viscosidade da água quente comprimida 

diminui fortemente com o aumento da temperatura, aumentando o processo de transferência 

de massa não apenas na interface fluido-sólido, mas também no interior da matriz sólida 

porosa [40]. As condições de estado da H2O subcrítica (T, P), principalmente a temperatura, 

determinam as características composicionais e a proporção dos produtos da reação (gases, 

fase aquosa e fase sólida) [19, 37, 40]. 

As principais desvantagens do processamento hidrotérmico de biomassa com H2O 

quente comprimida são a alta proporção/razão H2O/biomassa, o que torna o processo intenso 

em energia, umaq vez que a água possui elevada capacidade de calorífica, e o fato de que 

grandes quantidades de água de processo são geradas como produtos líquidos de reação, 

contendo substâncias tóxicas e perigosas, tais como furfural, hidroxil-metil-furfural (HMF) 

e fenóis [8, 41-43, 44-45]. A presença de compostos tóxicos derivados da degradação termo-

química da celulose e lignina na fase aquosa no processo de carbonização hidrotérmica de 

biomassa torna necessária uma nova etapa de pré-tratamento da água de processo, antes da 

reutilização e/ou descarte [46], apresentando-se como uma tarefa de separação complexa, 

baseada nas diferenças na estrutura química e propriedades termo-físicas, tais como o ponto 

de ebulição. A maioria desses compostos químicos apresentam pontos de ebulição superiores 

à água, tornando ineficaz a aplicação de processos clássicos de separação térmica (extração 

líquido-líquido, evaporação, destilação), exceto adsorção multicomponente. 
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Apesar do crescente número de estudos sobre carbonização hidrotérmica de biomassa 

lignocelulósica com H2O quente comprimida nos últimos anos [5, 8-13, 18, 21, 22-23, 33-

36, 37-38,41-43, 44-45, 47, 48-50-51, 52-57], a maioria foi realizada em escala micro [37-

38, 47], escala de laboratório [8, 34-35, 43] e escala de bancada [45, 48], e poucos estudos 

em escala piloto e/ou técnica [8, 33, 41-42, 44, 49-50, 52-54]. Além disso, a maioria dos 

estudos focou a produção de biocombustíveis sólidos [51], a cinética e o mecanismo de 

formação de combustível sólido [5, 9,44, 57], caracterização de bio carvão (biochar) e hidro 

carvões (hidrochar) [6, 13, 23, 57], e características de combustão do combustível sólido 

[52-53], sendo que poucos estudos investigaram o efeito da temperatura do processo na 

caracterização morfológica, cristalina e textural de bio-absorventes produzidos por 

carbonização hidrotérmica de resíduos de palha de milho com H2O quente comprimida em 

escala piloto [22, 23]. 

1.2.3 Adsorção de compostos orgânicos e inorgânicos em hidro-carvões 

(hydrochar) 

O hidro carvão (hydrochar) é um material carbonáceo poroso com superfícies 

reativas, funcionalizadas/aromáticas [58]. Essas propriedades morfológicas e texturais 

tornam o hidro carvão um adsorvente potencial para remover/recuperar contaminantes de 

efluentes aquosos [58, 59, 60-62], assim como compostos químicos presentes na água de 

processo da carbonização hidrotérmica da biomassa [22]. Hydro carvões diferem de bio 

carvões devido à sua menor aromaticidade, consistindo principalmente de analitos contendo 

o grupo alquil [10]. 

Nos últimos anos, os hidro-carvões (hydrochars) tem sido aplicado como adsorvente 

para remover poluentes orgânicos e inorgânicos, ou seja, na adsorção/sorção de 

contaminantes aquosos em hidro carvões (hydrochars) [15, 16, 22, 58, 59, 60-62, 63-79]. 

Hydro-carvões têm sido aplicados como adsorventes devido à sua capacidade de 

remover e ou absorver seletivamente compostos orgânicos polares e não polares, incluindo 
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corantes como o azul de metileno [15, 16, 76, 77, 79], ácido acético [22], bisfenol A, 17α-

etinilestradiol e fenantreno [75], vermelho do Congo e 2-naftol [64], e pireno [75], 

herbicidas como fluridona e norflurazon [71], e isoproturon [72], fármacos como triclosan, 

estrona, carbamazepina e acetaminofeno [65], sulfametoxazol, diclofenaco, bezafibrato, 

carbamazepina e atrazina [69], tetraciclina [73], diclofenaco de sódio, ácido salicílico e 

flurbiprofeno [74], metais pesados como chumbo [59, 60, 61, 63 , 68, 76-78], cádmio [59, 

61, 62, 63, 66, 77-78], urânio (VI) [58], antimônio [66], cobre [61, 62, 63, 67, 70, 77], níquel 

[61], e zinco [63], e até fertilizantes como o fosfato [76]. 

Sun et al. [75], investigaram a adsorção de bisfenol A, 17α-etinil estradiol e 

fenantreno em hidro carvão (hydrochar). Os resultados de difração de raios-X e RMN do 

estado sólido sugeriram que o hidro carvão consistia majoritariamente de C-alifático amorfo, 

demonstrando que os hidro-carvões obtidos via carbonização hidrotérmica podem adsorver 

seletivamente um espectro mais amplo de contaminantes orgânicos polares e não polares em 

comparação com os bio carvões (biochars) produzidos via pirólise [58]. 

Liu e Zhang [60], investigaram a adsorção de chumbo em hidro-carvões produzidos 

por liquefação hidrotermal de pinho e casca de arroz. Os resultados indicaram que os hidro-

carvões (hydrochars) continham uma grande quantidade de grupos contendo oxigênio na 

superfície, os quais foram eficazes na remoção de chumbo. O equilíbrio de adsorção foi 

alcançado após 05 (cinco) horas. A temperatura mais elevada favoreceu a capacidade de 

remoção, mostrando que a adsorção foi um processo endotérmico. Os dados de adsorção 

foram descritos pelo modelo de Langmuir e o processo cinético de adsorção foi bem ajustado 

com um modelo de pseudo-segunda ordem. A análise termodinâmica sugeriu que a adsorção 

de chumbo nos hidro-carvões (hydrochars) foi um processo físico endotérmico. 

Xue et al. [61], investigou o efeito do pré-tratamento com H2O2 no hidro carvão 

(hydrochar) produzido por carbonização hidrotérmica da casca de amendoim, um resíduo 

agrícola, como adsorvente alternativo na remoção de metais pesados em soluções aquosas. 
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A caracterização morfológica mostrou que o pré-tratamento aumentou os grupos funcionais 

contendo oxigênio, particularmente os grupos carboxila, nas superfícies do hidro carvão. 

Como resultado, o hidro carvão ativado demostrou maior capacidade de adsorção/sorção de 

chumbo, sendo esta comparável ao carvão ativado comercial, e 20 vezes maior do que a 

capacidade do hidro carvão não tratado. A capacidade de remoção de chumbo do hidro 

carvão ativado em coluna empacotada foi cerca de 20 (vinte) vezes maior do que aquela 

contendo hidro carvão não tratado. Em um sistema modelo multimetal, a coluna de hidro 

carvão ativado removeu efetivamente o chumbo, assim como outros metais pesados, tais 

como níquel, cobre e cádmio (Pb2+, Cu2+, Cd2+ e Ni2+) de soluções aquosas. Além disso, os 

resultados indicaram que a capacidade de remoção de metais pesados do hidro carvão 

ativado segue a ordem de Pb2+> Cu2+> Cd2+> Ni2+, sugerindo que o hidro carvão ativado 

com H2O2 pode ser utilizado como adsorvente ambientalmente sustentável, efetivo na 

imobilização de metais pesados. 

Regmiet al. [62], investigou o efeito do pré-tratamento a frio com álcali (KOH) na 

ativação do hidro carvão produzido a partir de grama via carbonização hidrotérmica, 

aplicado como adsorvente na remoção de cobre e cádmio da solução aquosa. A eficiência de 

adsorção/sorção do hidro carvão e do hidro carvão ativado com KOH na remoção de cobre 

e cádmio da solução aquosa foi comparada com o carvão ativado comercial. Os autores 

investigaram a influência do pH da solução, teor de hidro carvão, concentração inicial do 

metal pesado, assim como tempo de contato na eficiência de remoção de cobre e cádmio de 

soluções aquosas contendo um único íon de metálico. O hidro carvão ativado exibiu um 

maior potencial de adsorção de cobre e cádmio comparado ao hidro carvão e ao carvão 

ativado comercial. Além disso, quase 100% (wt.) de cobre e cádmio puderam ser removidos 

de soluções com concentrações inicial de 40 mg/L, pH 5,0, tempo de contato de 24 h e teor 

de hidro carvão igual a 2 g/L. 
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Machado et al. [22], investigou a carbonização hidrotérmica do milho Stover a 200, 

225 e 250 °C, 240 min, taxa de aquecimento de 2 °C/min, relação biomassa/H2O de 1:10, 

usando um reator de tanque agitado de 18,927 L, em batelada. Os produtos de fase sólida 

foram caracterizados por microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de 

energia dispersiva de raios-X (EDX) e difração de raios-X (DRX). O produto de fase sólida 

(bio-adsorvente) obtido via processamento hidrotérmico dos resíduos de palha de milho a 

250 °C, 240 minutos, e razão biomassa/H2O de 1:10, foi ativado quimicamente com uma 

solução de NaOH 2,0 M a fim de investigar a adsorção de soluções de ácido acético (1,0, 

2,0, 3,0 e 4,0 mg/mL). A cinética de adsorção foi investigada em 30, 60, 120, 240, 480 e 960 

segundos. A isoterma de adsorção mostrou que os hidro-carvões quimicamente ativados 

foram capazes de recuperar/remover o ácido acético de soluções aquosas. 

Devido os estudos relatados na literatura sobre a adsorção/sorção de compostos 

orgânicos/inorgânicos no hidro carvão produzido via carbonização hidrotérmica de 

biomassa, ativada quimicamente com NaOH [15, 16, 22], KOH [62] e H2O2 [61], serem 

escassos, é objetivo desta Tese investigar sistematicamente a caracterização morfológica, 

textural, e cristalina dos produtos da fase sólida obtidos via carbonização hidrotérmica de 

resíduos de milho a 175, 200, 225 e 250 ºC, 240 minutos, taxa de aquecimento de 2,0 ºC/min, 

e relação biomassa/H2O de 1:10, usando um reator de tanque agitado em escala piloto de 

18,927 L, bem como a influência do pré-tratamento alcalino (NaOH) e ácido (HCl) na 

superfície porosa do hidro carvão produzido via carbonização hidrotérmica de resíduos de 

milho na adsorção/sorção de ácido acético (CH3COOH), através da análise da cinética de 

adsorção, equilíbrio de adsorção, assim como capacidade de sorção em equilíbrio, em escala 

de laboratório, modo batelada. 

1.2.3.1 Processamento da água de processo na carbonização 

hidrotérmica de biomassa 
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Na carbonização hidrotérmica da biomassa, grandes quantidades de água de processo 

são geradas como subproduto do processo, as quais  devem ser tratadas adequadamente antes 

de serem reutilizadas [8, 22]. O processo de carbonização hidrotérmica possui vários 

mecanismos de reação, incluindo hidrólise, desidratação, descarboxilação, polimerização e 

aromatização [5, 9], produzindo diversos compostos químicos, incluindo monossacarídeos 

como α-D-Xilose, α-L-Manose e α- D-glicose, derivados de furanos, tais como o 5- 

(hidroximetil) furfural e furfural, e ácidos orgânicos, tais como ácido acético, ácido fórmico 

e ácido láctico [80]. 

Entre as possibilidades tecnológicas para tratar adequadamente a água de processo 

gerada na carbonização hidrotérmica de biomassa incluem a reciclagem da água de processo, 

em circuito fechado, utilizando-se um reator hidrotérmico [47], o uso de água de processo 

em reatores anaeróbios para produção de metano [81], assim como a adsorção de compostos 

químicos presentes na água de processo, tais como o ácido acético, na superfície porosa do 

hidro carvão ativado quimicamente com NaOH [22]. 

Uddin et al. [47], investigaram os efeitos da reciclagem de águas do processo na 

carbonização hidrotérmica de Pinho. Os experimentos foram realizados a 200, 230 e 260 °C 

por 5 min, com relação água/biomassa de 5:1. A fase líquida aquosa foi separada e reciclada 

para reutilização na carbonização hidrotérmica de Pinho, nove ciclos a 200 e 230 °C e cinco 

ciclos a 260 °C. Os produtos sólidos foram caracterizados em termos dos rendimentos em 

massa, poder calorífico superior e teor de umidade de equilíbrio, enquanto que nas amostras 

líquidas foram caracterizadas em termos de teor de matéria orgânica e pH. Os resultados 

experimentais mostraram que, após sucessivas reciclagens, o teor de matéria orgânica da 

fase aquosa aumenta com o número de ciclos e atinge o equilíbrio, enquanto as 

características sólidas permanecem quase constantes. 

Wirth e Mumme [81], investigaram a digestão anaeróbica de águas de processo 

geradas na carbonização hidrotérmica de silagem de milho em um reator de tanque agitado 
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contínuo (CSTR) acoplado a um filtro anaeróbico durante 13 (treze) semanas, carga orgânica 

específica de 1,0 gCOD/L*dia. Os resultados experimentais mostraram, durante as primeiras 

05 (cinco) semanas de operação, uma eficiência de remoção da DQO de até 80% e uma taxa 

de produção de metano (CH4) de até 0,25 L/L*dia. Além disso, pequenas concentrações de 

compostos fenólicos presentes na água de processo foram degradadas em até 80% e a 

degradação foi relativamente rápida em comparação com a digestão de resíduos orgânicos 

convencionais, comprovando que o processo é adequado para digestão anaeróbia. 

Com base no pequeno número de aplicações no processamento de águas de processo 

geradas durante a carbonização hidrotérmica de biomassa relatadas na literatura [47, 81, 22], 

também é objetivo deste Tese investigar sistematicamente a influência do tempo de contato, 

concentração inicial da solução, e razão hidro carvão/solução no processo de 

adsorção/sorção de ácido acético (CH3COOH), um ácido carboxílico volátil produzido na 

carbonização hidrotérmica de biomassa, na superfície porosa do hidro carvão produzido via 

carbonização hidrotérmica de resíduos de palha de milho, através da análise da cinética de 

adsorção, isotermas de equilíbrio de adsorção, e capacidade de adsorção no equilíbrio, em 

escala de laboratório, modo batelada, objetivando-se concentrar compostos químicos 

valiosos presentes na água de processo da carbonização hidrotérmica, assim como remover 

produtos químicos tóxicos. 

1.3 Objetivos 

1.3.1 Geral 

O objetivo principal é investigar a influência da temperatura de reação nas 

propriedades adsorventes dos produtos da fase sólida (hidro carvões) obtidos via 

carbonização hidrotérmica dos resíduos de palha de milho, analisando a capacidade do hidro 

carvão em adsorver seletivamente ácidos orgânicos em solução aquosa.  

1.3.2 Específicos 
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1.3.2.1 Caracterização das propriedades adsorventes do hidro carvão 

(hydrochars) 

Caracterização morfológica, cristalográfica e textural (DRX, MEV, EDX, TG/DTG, 

e BET), análise elementar (C, N, H, S), e físico-química (cinzas, matéria seca, e matéria 

orgânica) do hidro carvão (hidrochar). 

1.3.2.2 Ativação química do hidro carvão (hydrochar) 

Investigar o efeito do pré-tratamento com ácido (HCl) e álcalis (NaOH) no hidro 

carvão (hydrochar) produzido a partir dos resíduos da palha de milho (Zea mays) via 

carbonização hidrotérmica na eficiência de adsorção/sorção de ácido acético no hidro carvão 

ativado quimicamente. 

1.3.2.3 Cinética da adsorção de ácido acético em hidro carvão 

(hydrochar) 

Investigar a influência do tempo de contato, concentração inicial de soluto e razão 

massa de adsorvente/massa de solução no processo de adsorção/sorção de ácido acético 

(CH3COOH), dissolvidos em soluções aquosas no hidro carvão (hydrochar) produzido  partir 

dos resíduos da palha de milho (Zea mays) via carbonização hidrotérmica, através da análise 

da cinética de adsorção (modelos de primeira e segunda ordem), isotermas de equilíbrio de 

adsorção e capacidade de sorção do hidro carvão (hydrochar), objetivando-se concentrar 

produtos químicos, assim como remover seletivamente compostos químicos nocivos 

presentes na água de processo da carbonização hidrotérmica de biomassa. 

1.4 Estrutura da Tese 

A estrutura desta Tese seguirá uma seqüência lógica de idéias, procedimentos e 

métodos. O desenvolvimento da Tese está delineado da seguinte forma: A introdução, estado 

da arte da carbonização hidrotérmica, adsorção de compostos orgânicos e inorgânicos em 

hidro carvão, processamento de água de processo na carbonização hidrotérmica, bem como 
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os objetivos são definidos no capítulo 1. Os fundamentos dos balanços de matérias no reator 

de tanque agitado, em escala piloto, operando em modo batelada, assim os fundamentos da 

cinética de adsorção e isotermas de adsorção de ácidos orgânicos em hidro carvão 

apresentados no capítulo 2. A metodologia apresentada no capítulo 3. Os resultados 

apresentados na forma de artico acadênmico-científico, classificado como A1 no Quali-

Capes. 
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2 Fundamentos 

2.1 Balanços de matéria e rendimentos dos produtos de reação na carbonização 

hidrotérmica de resíduos de palha de milho 

A aplicação do princípio de conservação de matéria na forma de um balanço de massa 

global no estado estacionário, no interior do reator de tanque agitado, operando em modo 

descontínuo, sistema termodinâmico fechado, gera as seguintes equações. 

H2O(S)oAlimentaçãReator MMM          (1) 

 

GásLPSPReator MMMM          (2) 

 

H2O(R)os(R)HidrolisadH2O(S)LP MMMM         (3) 

 

Onde Milho de PalhaoAlimentaçã MM   é a massa dos resíduos de palha de milho, 

H2O(S)M  é a massa do solvente/diluente (H2O), SPM  é a massa da fase sólida (hidro carvão), 

LPM  é a massa da fase líquida, GásM  é a massa do gás, os(R)HidrolisadM  é a massa dos produtos 

de reação derivados da celulose/hemicelulose e da lignina, dissolvidos na fase aquosa,

H2O(R)M  é a massa de H2O produzida durante a reação. O desempenho do processo é avaliado 

através do cálculo dos rendimentos dos produtos de reação das fases sólida e líquida, 

definidos pelas equações (4) e (5). 

  100
M

M
 %Yield

Milho de Palha

SP

SP          (4) 

 

 
100

M

M
(%)Yield

Milho de Palha

)(2LP

LP 



SOHM

       (5) 

 

O rendimento da fase gás é calculado por diferença, definido pela equação (6). 

 
100

M

)MM(M-1
(%)Yield

Milho de Palha

H2O(S)SPLP

GP 


       (6) 
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2.3 Adsorption Cinética da adsorção de ácido acético de soluções aquosas 

A cinética de adsorção de ácido acético de soluções aquosas em hidro carvão 

produzido via carbonização hidrotérmica dos resíduos de palha de milho  a 225 e 250 ºC, 

240 minutos, relação biomassa/H2O de 1:10, em escala piloto, ativado com soluções 2,0 M 

de NaOH e HCl, pode ser investigada determinando-se a concentração inicial da solução de 

ácido acético 𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 (0) e as concentrações de ácido acético na solução aquosa no tempo 

() 𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 (), até o momento em que atinge seu valor mínimo em (∞), ou seja, a 

concentração de ácido acético na fase aquosa em equilíbrio com o hidro carvão 𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 () 

[22]. Nos casos em que apenas uma espécie de ácido orgânico está dissolvida na fase aquosa 

(soluções modelo), é possível determinar a concentração de ácido orgânico na fase aquosa 

pelo índice de acidez, visto que o índice de acidez é diretamente proporcional a concentração 

de um ácido orgânico dissolvido na fase aquosa. 

Uma vez que o índice de acidez é diretamente proporcional a concentração de ácido 

acético 𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿  na solução aquosa, expresso pela equação (7), aplicando um balanço de 

moles no estado estacionário, sistema termodinâmico fechado e conservativo, na análise da 

adsorção [solução aquosa de ácido acético (fase líquida) + hidro carvão (fase sólida)], o 

número inicial de moles de ácido acético na fase líquida 𝑛0
𝐿 é igual a soma do número de 

moles de ácido acético na fase líquida no tempo () 𝑛
𝐿 e o número de moles de ácido acético 

na fase sólida (hidro carvão) no tempo () 𝑛
𝑆, definido pela equação (8). Dividindo a equação 

(8) pelo volume de solução V, obtém-se a equação (9), onde 𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 (0) é a concentração 

inicial da solução de ácido acético, 𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 () a concentração da solução de ácido acético 

no tempo () e 𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝑆 () a concentração de ácido acético no hidro carvão no tempo (). 

A concentração de ácido acético em hidro carvão no tempo () é descrita pela equação (10). 

Substituindo a relação descrita pela equação (7) na equação (10), é possível calcular 

indiretamente, a concentração de ácido acético no hidro carvão no tempo (), pela diferença 
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entre o índice de acidez inicial da solução 𝐼𝐶𝐻𝑒𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 (0) e o índice de acidez da solução no 

tempo (), 𝐼𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 (). 

Quando a concentração de ácido acético na solução aquosa atinge o equilíbrio, ou 

seja, 𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 () = 𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻

∗ , 𝐼𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 () = 𝐼𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻

∗ , o índice de acidez da solução no 

equilíbrio 𝐼𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 (), a concentração de ácido acético no hidro carvão atinge seu máximo 

no equilíbrio 𝐶𝐶𝐻#𝐶𝑂𝑂𝐻
𝑆 (∞) =  𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻

∗ , e a diferença 𝐼𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 (0) − 𝐼𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻

𝐿 (∞), 

equação ( 11), atinge seu valor máximo. 

 

𝐼𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 ∝ 𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻

𝐿 , 𝐼𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 =  ∗ 𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻

𝐿       (7) 

 

𝑛0
𝐿 = 𝑛

𝐿 + 𝑛
𝑆           (8) 

 

𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 (0) = 𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻

𝐿 () + 𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝑆 ()      (9) 

 

𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝑆 () = 𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻

𝐿 (0) − 𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 (), 𝐼() =  𝐼𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻

𝐿 (0) − 𝐼𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 ()       (10) 

 

𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝑆 (∞) =  𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻

∗ , 𝐼∗ =  𝐼𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 (0) −  𝐼𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻

𝐿 (∞)              (11) 
 

 

A cinética do processo de adsorção foi descrita por um modelo de primeira ordem, 

expresso em termos de uma concentração adimensional, descrita pela equação (12). 

 

𝐼() =  𝐼𝐶𝐻𝑒𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 (0) ∗ [1 − exp(− ∗ )]               (12) 

 

Onde, é a constant da cinética de adsorção. 

2.4.1 Isoterma de adsorção de ácido acético de soluções aquosas 

Os dados de equilíbrio da adsorção de ácido acético em soluções aquosas em uma 

matriz sólida porosa (adsorvente) foram analisados usando uma isoterma de Langmuir, 

definida pela equação (13), onde 
𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
∗  é a capacidade de adsorção de equilíbrio de ácido 

acético no adsorvente (hidro carvão), 𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
∗ , a concentração de equilíbrio de ácido 
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acético em solução aquosa, 0, 
𝑀𝑎𝑥

, constantes de adsorção associadas a energia livre de 

adsorção e a capacidade máxima de adsorção. 


𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
∗ =

0∗𝑀𝑎𝑥∗𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
∗

(1+0∗𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
∗ )

      (13) 

      

 

 

 

 

 

.
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3 Materiais e Métodos 

3.1 Materiais 

Os resíduos de palha de milho, usados como matéria-prima, foram fornecidos pelo 

Leibniz-InstitütfürAgrartechnikundBioökonomiee.V (ATB), Potsdam-Bornin. 

 

3.1.1. Pre-tratamento dos resíduos de palha de milho 

Os resíduos de palha de milhoforam secos por 24 horas a 105 °C para remover a 

umidade, utilizando-se uma estufa de secagem com controle digital de temperatura (Binder 

GmbH, Alemanha, Modelo: ED115). Em seguida, o material seco foi triturado emmoinho 

de facas de laboratório (Retsch, Alemanha, Modelo: SM 100). O tamanho médio das 

partículas de 2,0 mm e geometria quadrada foram obtidosatravés do acoplamento na saída 

do moinho de facas, de uma peneira com orifícios quadrados de 2,0 mm [52]. 

3.2 Caracterização físico-química e elementar do hidro carvão 

O hidro carvão foi caracterizado em termos de matária seca, teor de matéria orgânica, 

cinzas, assim como análise elementar (C, H, N e S). 

3.2.1 Matéria Seca 

O teor de matéria seca foi calculado com base na matéria seca a 60 °C, devido a 

elevada razão fase aquosa/hidro carvão, após os experimentos de carbonização hidrotérmica. 

Inicialmente, pesou-se entre 50,0-300,0 g de hidro carvão utilizando-se uma balança semi-

analítica com precisão de 0,01 g. Em seguida, o material foi seco a 60 °C por 48 horas, 

utilizando-se a estufa de secagem descrita na Seção 3.11. Após, aproximadamente 1-2 g do 

hidro carvão foi introduzido em um cadinho de porcelana e submetido à secagem a 105 °C 

por 24 horas, utilizando-se a estufa de secagem descrita na Seção 3.1.1. A matéria seca foi 

calculada usando a equação (14). 

 

 𝑀𝑆105°𝐶[%] =
(

𝑀60°𝐶
𝑀0

∗100)∗(
𝑀105°𝐶
𝑀60°𝐶

∗100)

100

∗

    (14) 
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Onde𝑀0é a massa inicialdo hidro carvão, 𝑀60°𝐶a massa do hidro carvão após a 

secagem a 60 °C, e𝑀105°𝐶a massa do hidro carvão após a secagem a 105 °C. 

3.2.2 Teor de matária orgânica 

O teor de matéria orgânico foi determinado via por tratamento térmico de matéria 

seca (MS) a 550 °C por 5 (cinco) horas usando uma mufla com controle digital de 

temperatura (Binder GmbH, Alemanha, Modelo: ED115), conforme equação (15). 

 𝑇𝑀𝑂 [%] =
(𝑀105 °𝐶−𝑀550 °𝐶)

𝑀105 °𝐶
∗ 100       (15) 

OndeM105°Cé a massa do hidro carvão após a secagem a 105 °C, eM550°Ca massa do 

hidro carvão após tratamento térmico a 550 °C. 

3.2.3 Teor de cinzas 

O teor de cinzas foi calculado pela equação (16), ou ainda pela diferença da matéria 

seca (MS) a 105 °C (MS105°C) e o teor de matéria orgânica (TMO), descrito pela equação 

(17), conforme descrito na literatura as reported [66]. 

 Cinzas[%] =
𝑀550 °𝐶

𝑀105 °𝐶
∗ 100       (16) 

 𝑀𝑆105 °𝐶 [%] = Cinzas[%] + 𝑇𝑀𝑂[%]               (17) 

3.2.4 Análise elementar (C, H, N, S) 

A análise química elementar (Carbono, Hidrogênio, Nitrogênio e Enxofre) dos hidros 

carvões foi realizada usando um analisador elementar (Elementar Analysensysteme GmbH, 

Alemanha, Modelo: Vario EL III), e os procedimentos descritos em detalhes na literatura 

[12]. O teor de oxigênio foi calculado pela diferença usando a equação (18). 

𝑂[%] = 100[%] − ∑[𝐶 + 𝐻 + 𝑁 + 𝑆 + 𝐶𝑖𝑛𝑧𝑎𝑠] [%]    (18) 

3.3 Análise físico-química da água de processo 

3.3.1 Análise físico-química 

A água de processo (fase aquosa) foi analisada em termos de pH e teor de ácidos 

carboxílicos total, expresso como ácido acético equivalente, conforme descrito na literatura 
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[38, 42]. O pH foi medido utilizando-se um medidor de pH (WTW GmbH, Alemanha, 

Modelo: MultiLab 540), equipado com um eletrodo de pH com compensação de temperatura 

(WTW GmbH, Alemanha, Modelo: SenTix 41), sendo o eletrodo calibrado em todas as 

medições [8, 41, 44, 52]. 

 

3.3.2 Cromatografia gasosa de ácidos carboxílicos de cadeia curta (C2-C6) e 

álcoois (etanol, metanol, propanol) 

A análise cromatográfica (GC-MS) identificou e quantificou compostos seletivos, 

derivados de celulose/hemicelulose, presentes na fase aquosa, incluindo ácidos carboxílicos 

de cadeia curta C2-C6 (R-COOH e R1 = CH3, R2 = CH3-CH2, R3 = CH3-CH2-CH2, R4 = 

CH3-CH2-CH2-CH2, R5 = CH3-CH2-CH2-CH2-CH2), e álcoois (R-OH e R1 = CH3, R2 = 

CH3-CH2, R3 = CH3-CH2-CH2) realizados usando um cromatógrafo (Agilent Technologies, 

EUA Modelo: 7890A), equipado com um detector FID e um amostrador automático (Agilent 

Technologies, EUA, Modelo: 7890A), uma coluna capilar e tubular oca (fase estacionária 

ácida) de polietilenoglicol reticulado de 30m × 0,32mm ID (Macherey-Nagel, Alemanha, 

Modelo: Permabond FFAP) revestida com 0,5 μm (100% polietilenoglicol 2-

nitrotereftalato), e os procedimentos descritos a seguir. Inicialmente, 5,0 g de amostra foram 

pesados e introduzidos em um tubo de centrifugação. Em seguida, 1,0 mL de Carrez I (C = 

0,3 mg/mL, solução aquosa de sulfato de zinco ou acetato de zinco), 1,0 mL de Carrez II (C 

= 0,15 mg/mL, solução aquosa de hexa-cianoferrato (II) de potássio), 0,5 mL de ácido 

fosfórico 85% e 2,5 mL de H2O deionizada foram misturados e introduzidos no tubo de 

centrifugação, resultando em um fator de diluição de 2,0. Em seguida, a amostra foi 

centrifugada a 5000 rpm por 10 min (Andreas Hettich GmbH & Co, Alemanha, Modelo: 

Rotina 35R), sendo 2,0 mL do sobrenadante filtrado diretamente no auto-amostrador usando 

um filtro de seringa única (Sartorius, Alemanha, Modelo : Minisart® NML Plus). Hélio 

99,99% (vol./vol.) foi usado como gás de arraste (3 mL/min, 13,7 psi), ar sintético (300 
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mL/min) e H2 (3,0 mL/min) foram usados como meio de combustão e N2 (25 mL/min) como 

make-up gás. 1,0 μL de amostra foi injetada a taxa de injeção 1/20, sendo o programa de 

temperatura descrito a seguir . As temperaturas do injetor e do detector foram 493 K e 573 

K, respectivamente. A temperatura inicial do forno foi de 333 K. Em seguida, o forno foi 

aquecido a taxa de 15 K/min até 483 K, sendo a temperatura mantida em 483 K por 1,0 min. 

Uma curva de calibração foi produzida usando soluções padrão de ácidos carboxílicos de 

cadeia curta (ácido acético 0,5–8,0 g/L, ácido propiônico 0,2- 6,4 g/L, ácido i-butírico 0,1–

0,8 g/L, ácido n-butírico 0,25–2,0 g/L, ácido i-valérico 0,1–0,8 g/L, ácido n-valérico 0,1-0,8 

g/L, ácido n-caprílico 0,1–0,8 g/L) e álcoois (etanol 0,2–1,6 g/L, propanol 0,2-1,6 g/L), 

descrita no cromatograma da Figura 1. Para converter os picos dos cromatogramas em 

equivalente de ácido acético (HAc) (g/L), a massa molar de todos os ácidos carboxílicos de 

cadeia curta foi dividida pela massa molar de ácido acético resultando 1, 1,23, 1,47, 1,70, 

1,93, e a soma realizada [8, 41, 44, 52]. 

 

Figura 1: Cromatograma de ácidos carboxylicos de cadeia curta (C2-C6) e álcoois (etanol, 

metanol, propanol). 
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3.3.3 HPLC de compostos seletivos derivados de celulose/hemicelulose 

A análise química de compostos seletivos, derivados de celulose/hemicelulose, 

incluindo compostos fenólicos (fenol, cresol, catecol e guaiacol) e aldeídos (furfural e HMF) 

foi realizada via cromatografia líquida de alta eficiência, utilizando-se um HPLC (Dionex 

Corporation, EUA, Modelo: ICS-3000), equipado com um detetor UV-vis, usando uma 

mistura de H2O desionizada e acetonitrila na proporção de 50% (vol./vol.), como eluente, 

uma coluna analítica de fase estacionária de gel de sílica ultra-pura (100 mm × 0,3 mm ID), 

acoplada a uma pré-coluna (5 mm x 0,3 mm ID) (Dr. Ing. Herbert Knauer GmbH, Alemanha, 

Modelo: Eurosphere II C18 P), e os procedimentos descritos a seguir. Inicialmente, as 

amostras líquidas diluídas (1:10). Em seguida, filtrou-se diretamente no HPLC usando um 

filtro de seringa (Neolab, Alemanha, Modelo: PFTE 0,2 μm, 25 mm ϕ). A vazão do eluente 

foi de 1 mL/min, e a temperatura da coluna de 296 K, sendo o detector ajustado para 280 

nm. As especificações e procedimentos do equipamento descritos em detalhes na literatura 

[52]. 

3.4 Análise físico-química da fase gás 

O volume da fase gasosa, desgaseificada em condições ambiente, após a 

carbonização hidrotérmica de resíduos de palha de milho a 175, 200, 225 e 250 °C, tempo 

de reação de 240 minutos, e razão biomassa/H2O de 1:10, em um reator em escala piloto de 

18,927 L, foi medido usando um medidor de fluxo de gás (Dr.-Ing. RITTER Apparatebau 

GmbH & Co KG, Alemanha, Modelo: TG 05/5), e a composição dos produtos gasosos foi 

determinada usando um analisador de gás infravermelho (Geotechnical Instruments LTD, 

UK, Model: GA2000), introduzido dentro de um coletor de gás, usado para armazenar a fase 

gasosa [52]. 

3.5 Caracterização morfológica, cristalina e textural dos hidro-carvões 

A caracterização morfológica, cristalina e textural dos hidro carvões de resíduos de 

palha de milho após a carbonização hidrotérmica de resíduos de palha de milho a 175, 200, 
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225 e 250 °C, tempo de reação de 240 minutos, e razão biomassa/H2O de 1:10, em um reator 

em escala piloto de 18,927 L, foi realizado por análise termogravimétrica (TG/DTG), 

microscópio eletrônico de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios-

X (EDX), difração de raios-X (DRX) e BET [ 22, 82-83]. 

3.5.1. Análise termogravimétrica  (TG/DTG) 

A perda de massa de resíduos de palha de milho após processamento hidrotérmico a 

175, 200, 225 e 250 °C, tempo de reação de 240 minutos, e razão biomassa/H2O de 1:10, 

usando um reator em escala piloto de 18,927 L, foi analisado por TG/DTG usando um 

analisador térmico (Shimadzu, Japão, Modelo: DTG 60-H), e as seguintes condições 

operacionais usadas: A amostra (~ 5,0 mg) colocada dentro de um cadinho de platina no 

mecanismo de equilíbrio, a temperatura selecionada na faixa de 25 °C-800 °C, taxa de 

aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de N2 com uma taxa de fluxo volumétrico de 50 

mL/min. 

3.5.2. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e energia dispersiva de 

raios-X (EDX) 

A morfologia dos resíduos de palha de milho, após processamento hidrotérmico a 

175, 200, 225 e 250 °C, tempo de reação de 240 minutos, e razão biomassa/H2O  de 1:10, 

usando um reator em escala piloto de 18,927 L, foi realizada usando um microscópio 

eletrônico de varredura (Hitachi, Modelo: TM3000), acoplado a um espectrômetro EDX 

(Oxford Instruments, Modelo: SwiftED 3000), resolução de 30 nm, ampliação de 15-30.000 

e fonte de tungstênio. Uma pequena amostra de pó montada em um suporte de alumínio de 

10 mm de diâmetro usando uma fita adesiva de carbono, foi colocada dentro do suporte, 

ajustada para foco usando um parafuso de ajuste de altura e analisada a 20 kV, 25 mA, leitura 

de 150 s e pressão de 10-1 mbar. Imagens de MEV foram geradas a partir de elétrons 

secundários, gravadas em alta resolução. A análise de EDX permite determinar a 

composição elementar dos resíduos de palha de milho carbonizados por meio da varredura 
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da amostra em um determinado ponto da amostra, com um diâmetro de ordem entre 1,0 e 

2,0 μm [22]. 

3.5.3. Difração de raios-X (DRX) 

A caracterização mineralógica de todas as formas cristalinas presentes nos resíduos 

de palha de milho,após o processamento hidrotérmico a 175, 200, 225 e 250 °C, tempo de 

reação de 240 minutos, e razão biomassa/H2O de 1:10, usando um reator em escala piloto de 

18,927 L, foi analisado por difração de raios-X usando um difratômetro (PANalytical, 

Modelo: X'PERT PRO MPD, PW 3040/60) acoplado a um Goniômetro (Phillips, Modelo: 

PW 3050/60, Theta/Theta), com tubo de Cu-LFF de cerâmica Xray (K1 = 1,54056Å) 

(Phillips, Modelo: PW 3373/00), foco fino longo, 2200 W, 60 kV. O detector usado foi um 

X’Celerator RTMS atuando em modo de varredura e comprimento ativo de 2,122°. A 

aquisição dos dados foi realizada com auxílio do software Data Collector (PANalytical), a 

partir da comparação com o banco de dados PDF (Powder Diffraction File) do ICDD [22]. 

3.5.4. BET 

A área superficial e a porosidade da lama vermelha ativada foram medidas usando 

um analisador de sorção BET (Micrometrics, Model: ASAP 2000), operando com a técnica 

volumétrica estática. Inicialmente, as amostras (0,3–0,5 g) foram desgaseificadas a 105 °C 

sob vácuo por 24 horas para a remoção completa dos resíduos e da água adsorvida. As 

isotermas de adsorção e dessorção foram medidas sob condições de pressão de equilíbrio 

para um volume conhecido de N2 líquido (−196 ° C), e os métodos BJH e t-plot aplicados 

para calcular a distribuição do tamanho médio dos poros e o volume total dos poros, 

respectivamente, e a equação BET foi usada para calcular a área de superfície [84]. 

3.6 Carbonização hidrotérmica de resíduos de palha de milho 

3.6.1 Aparato experimental  
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O reator de tanque agitado cilíndrico, construído de aço inoxidável, em escala piloto, 

capacidade de 18.927 L (Parr, EUA, Modelo: 4555), com diâmetro interno de 24,13 cm e 

41,275 cm de altura, pesa 170,1 kg. O reator contém um sistema de agitação mecânica com 

um motor de ¾ hp, 60 lbf *in de torque, 02 agitadores (ID = 13,335 cm) com 6 palhetas, 

uma resistência cerâmica de 3 zonas de 4500 watts, um controlador modular (Parr, EUA, 

Modelo: 4848), 02 termopares tipo J dentro de um revestimento/capa térmico, opera a 

pressões e temperaturas máximas de 131 bar e 350 °C, respectivamente. 

3.6.2 Procedimento experimental 

Aproximadamente 600 g de resíduos de palha de milho foram pesados. Em seguida, 

6.000 g de água potável introduzidos no reator, sendo os resíduos de palha de milho socados 

manualmente. Em seguida, os parafusos de compressão da junta plana foram fechados. As 

temperaturas de operação (175, 200, 225 e 250 °C) ajustadas com uma taxa de aquecimento 

de 2,0 °C/min. O tempo de reação calculado a partir do momento em que o reator atinge a 

temperatura de set point (0). Em seguida, o reator é resfriado até a temperatura ambiente. 

Inicialmente, o reator foi degaseificado, conforme descrito na seção 3.4. Em seguida, os 

produtos da reação foram separados via prensa mecânica manual, produzindo uma fase 

sólida úmida desaguada e uma fase líquida, sendo as massas das fases líquida e sólida úmida 

determinada gravimetricamente. Em seguida, a fase sólida úmidadesaguada foi seca a 105 

°C por 24 horas, e a massa de sólidos secos e água determinada gravimetricamente. Amostras 

de sólidos úmidos desaguados, fase líquida e fase sólida seca foram armazenadas para 

análises físico-químicas e caracterização morfológica [52]. 

3.7 Adsorção de CH3COOH em hidro carvão ativado quimicamente 

3.7.1 Aparato experimental e procedimentos de adsorção 

Os hidros carvões obtido via carbonização hidrotérmico de resíduos de palha de 

milho a 225 e 250 ° C, tempo de reação de 240 minutos e razão biomassa/H2O de 1:10, foram 

ativados quimicamente soluções de hidróxido de sódio 2,0 M (NaOH) e de ácido clorídrico 
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(HCl) 2,0 M sob agitação por 4 (quatro) horas. Em seguida, o hidro carvão foi lavada com 

água potável 03 (três) vezes e seco a 105 °C por 24 (vinte e quatro) horas. As soluções de 

ácido acético (1,0, 2,0 e 4,0 mg/mL) foram preparadas via diluição do ácido acético em 10 

mL de água destilada e desionizada. Os experimentos de adsorção foram realizados com 0,1 

ge 0,2 g de hidro carvão ativado e 10 mL de solução de ácido acético a 1,0 atmosfera e 25 

°C usando um agitador orbital (Quimis, Brasil, Modelo: Q225M22). O hifro carvão 

quimicamente ativado foi introduzido em um Erlenmeyer de vidro borossilicato de 50 mL e 

completado com 10 mL de solução de ácido acético. Como a adsorção de ácido acético no 

hidro carvão quimicamente ativado é muito rápida, conforme observado nos experimentos 

pré-teste, a cinética de adsorção foi investigada em 30, 60, 120, 240, 480 e 960 segundos. 

Os frascos Erlenmeyer (06), um para cada tempo de coleta, foram inseridos no agitador 

orbital. Amostras de 2,0 mL foram retiradas, seguido de filtração para separar as partículas 

sólidas e a fase líquida (filtrado). Posteriormente, o índice de acidez do filtrado determinado 

pelo método AOCS Cd 3d-63 [109]. Para determinação daisoterma de adsorção, 

soluçõesmodelo de ácido acético de 0,5; 0,25; 0,1; 0,05; 0,02 e 0,01 M foram preparadas e 

colocadas em contato com aproximadamente 0,1 g de hidro carvão (adsorvente) até que o 

equilíbrio fosse alcançado. Em seguida, a massa de ácido acético consumida e a 

concentração de equilíbrio determinada por titulação. 
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4. Results and Discussions  
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Abstract: In this work, the influence of temperature on textural, 

morphological, and crystalline characterization of bio-adsorbents produced by 

hydrothermal carbonization (HTC) of corn stover was systematically 

investigated. HTC was conducted at 175, 200, 225, and 250 °C, 240 min, heating 

rate of 2.0 °C/min, and biomass-to-H2O proportion of 1:10, using a reactor of 

18.927 L. The textural, morphological, crystalline, and elemental 

characterization of hydro-chars was analyzed by TG/DTG/DTA, SEM, EDX, 

XRD, BET, and elemental analysis. With increasing process temperature, the 

carbon content increased and that of oxygen and hydrogen diminished, as 

indicated by elemental analysis (C, N, H, and S). TG/DTG analysis showed 

that higher temperatures favor the thermal stability of hydro-chars. The 

hydro-char obtained at 250 °C presented the highest thermal stability. SEM 

images of hydro-chars obtained at 175 and 200 °C indicated a rigid and well-

organized fiber structure, demonstrating that temperature had almost no 

effect on the biomass structure. On the other hand, SEM images of hydro-chars 

obtained at 225 and 250 °C indicated that hydro-char structure consists of 

agglomerated micro-spheres and heterogeneous structures with nonuniform 

geometry (fragmentation), indicating that cellulose and hemi-cellulose were 

decomposed. EDX analysis showed that carbon content of hydro-chars 

increases and that of oxygen diminish, as process temperature increases. The 

diffractograms (XRD) identified the occurrence of peaks of higher intensity of 
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graphite (C) as the temperature increased, as well as a decrease of peaks 

intensity for crystalline cellulose, demonstrating that higher temperatures 

favor the formation of crystalline-phase graphite (C). The BET analysis showed 

4.35 m2/g surface area, pore volume of 0.0186 cm3/g, and average pore width 

of 17.08 μm.The solid phase product (bio-adsorbent) obtained by 

hydrothermal processing of corn stover at 250 °C, 240 min, and biomass/H2O 

proportion of 1:10, was activated chemically with 2.0 M NaOH and 2.0 M HCl 

solutions to investigate the adsorption of CH3COOH. The influence of initial 

acetic acid concentrations (1.0, 2.0, 3.0, and 4.0 mg/mL) was investigated. The 

kinetics of adsorption were investigated at different times (30, 60, 120, 240, 480, 

and 960 s). The adsorption isotherms showed that chemically activated hydro-

chars were able to recover acetic acid from aqueous solutions. In addition, 

activation of hydro-char with NaOH was more effective than that with HCl. 

Keywords: corn stover; hydrothermal process; hydrochar; adsorption; acetic 

acid; thermo-gravimetric analysis; scanning electron microscopy; X-ray 

diffraction; BET analysis 

 

1. Introduction 

Hydro-char is porous carbonaceous material with reactive, 

functionalized/aromatic surfaces [1]. These morphological and 

textural properties make hydrochara potential adsorbent to 

remove/recover chemical contaminants from process water [1–5], until 

the process aqueous phase produced by hydrothermal carbonization 

of biomass [6]. Hydrochars differ from biochars due to its lower 

aromaticity, consisting of mostly alkyl moieties [7]. In recent years, the 

literature reports the application of hydro-chars as bio-adsorbents to 

selectively remove organic and inorganic compounds, as well as heavy 

metal, that is, the adsorption/sorption of aqueous contaminants onto 

hydro-chars [1–6,8–51]. 

Hydro-chars have been applied as adsorbents due to their 

capacity to remove and or selectively absorb polar and non-polar 

organic compounds, including acetic acid [6], bisphenol A, 17α-ethinyl 

estradiol and phenanthrene [22], 2-naphthol [11], pyrene [22]; phenolic 

compounds (phenol, guaiacol, vanillyl alcohol, and resorcinol) [31]; 

dyes, such as methylene blue [8,9,23,24,26,27,29,36,38–40,41–47], 

methyl orange [36,49], methylene green [48], and Congo red [11]; 

herbicides, such as fluridone, norflurazon [18], and isoproturon [19]; 

pharmaceuticals, such as triclosan, estrone, carbamazepine, 

acetaminophen [12], sulfamethoxazole, diclofenac, bezafibrate, 

carbamazepine, atrazine [16,51], tetracycline [20], diclofenac sodium, 

salicylic acid, and flurbiprofen [21]; alkaline (K+, Na+) and alkaline 

earth metals (Mg2+, Ca2+) [31]; heavy metals, such as lead [2–4,10,15,23–

25,28,30,32,42], cadmium(II) [2,4,5,10,13,24,32,38], uranium(VI) [1,35], 

antimony [13], copper(II) [4,5,10,14,17,24,39,50], nickel [4], zinc [10], 

and chromium(II) [33]; and fertilizers such as phosphate [23,34], 

orthophosphate [50], and ammonium [34]. 

The chemical activation of hydro-chars was carried out by either 

modifying the reaction media composition (H20 + modifier) or the solid 

phase reaction products (hydro-char + modifier) and has been 

intensively investigated in recent years [4,8–10,21,26–

30,32,33,35,36,38–43,45–51]. The physical activation of hydrochars has 

also been investigated [24]. Changes in the mesoporous and surface 
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properties of hydro-chars by modifying the reaction medium 
composition include the addition of H3PO4 (phosphoric acid) [30], CH₂= 

CH-COOH (acrylic acid) [29,32], terminal amino hyper-branched 

polymer solutions [33], C2H2(CO)2O (maleic anhydride) followed by 

deprotonation of carboxyl groups with NaHCO3 solution [35], ZnCl2 

(zinc chloride) [41], NaOH [48], HCl, NaOH, and NaCl [51]. In addition, 

hydro-char mesoporous and surface properties have been chemically 

activated with H2O2 [4, 25], NaOH [6,8,9,26,27,29], KOH [10,28,47,50], 

H3PO4 [21], polyaminocarboxylated modified hydro-char [39], O3/NaCl 

[42], HNO3 [43], and until etherification, amination and protonation 

reaction [49]. 

The water process streams by hydrothermal carbonization of 

lignocellulosic materials is a complex mixture containing aromatic-

ring compounds (furfural, HMF, phenols, cresols, catechol, and 

guaiacol) [52–54], carboxylic acids (formic acid, acetic acid, propionic 

acid, and lactic acid) [52–54], alcohols (methanol and ethanol) [52,53], 

and sugars [54], with high concentrations of volatiles carboxylic acids 

[52–54], as well as hazardous substances such as HMF 

(hydromethylfurfural), thus making its reuse, even as washing water 

not possible, so that application of separation processes is necessary to 

recover organic and inorganic compounds. In addition, Machado et al. 

[52] stated that complex chemical composition of water process 

streams by HTC poses a hard separation task, because of the huge 

differences in chemical structure, as well as thermal and physical 

properties such as boiling point. In fact, many of those compounds 

present boiling points higher than H2O, so that application of 

separation processes (except adsorption [6,31]), such as distillation and 

evaporation are not effective [52]. 

Despite some studies on the adsorption/sorption of organic 

compounds within hydro-char produced by hydrothermal 

carbonization of biomass, activated chemically with NaOH 

[6,8,9,26,27,29], only a few have investigated the uptake of organic 
compounds from aqueous process streams from hydrothermal 

carbonization/liquefaction [6,31], as summarized synthetically below. 

In addition, until now, no study has investigated the adsorption of 

acetic acid in hydro-char activated chemically with HCl. 

Machado et al. [6], studied the adsorption of acetic acid form H2O 

solutions on hydro-chars produced by hydrothermal carbonization of 

corn stover at 200, 225, and 250 °C, 240 min, heating rate of 2 °C/min, 

biomass/H2O proportion of 1:10, using a reactor of 18.927 L, in batch 

mode. The hydro-chars were characterized by SEM, EDX, and XRD [6]. 

The hydro-char obtained at 250 °C, was activated chemically with a 2.0 

M NaOH solution [6]. The influence of initial CH3COOH 

concentrations on the adsorption kinetic was investigated [6]. The 

adsorption kinetics was investigated at 30, 60, 120, 240, 480, and 960 s 

[6]. The adsorption isotherms showed that chemically activated hydro-

chars were able to recover acetic acid from aqueous solutions [6]. 

Sanette et al. [31], investigated the adsorption of AAEMs (alkaline 

and alkaline earth metals) (Ca2+, K+, Na+, and Mg2+), as well as phenolic 

compounds (guaiacol, phenol, vanillyl alcohol, and resorcinol) present 

in process water streams obtained by hydrothermal carbonization of a 

model (synthetic) mixture that mimics the organic fraction of 

municipal solid waste at 300 °C, 15 min, feedstock/H2O proportion of 

1:1, using a stainless steel reactor of 945 mL, on chemically activated 

hydro-char with KOH solutions of concentrations between 0.5 and 2.5 
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mol/L. For AAEM the order of adsorption was Ca2+> K+> Na+> Mg2+ 

[31]. The synthetic hydro-char was able to uptake 100% of guaiacol, 

phenol, and resorcinol and 61% of vanillyl alcohol present in process 

water streams [31]. The multilayer adsorption of phenolic compounds 

was correlated using the Dubinin-Radushkevich isotherm, showing 

equilibrium adsorbent-phase loadings of 68.7 mg/g and 50.3 mg/g for 

vanillyl alcohol and resorcinol, respectively [31]. On the other hand, 

Henry’s law best correlated the adsorption of AAEMs [31]. 

In this work, the influence of process temperature on the textural, 

morphological, and crystalline characterization of hydro-chars 

produced by hydrothermal carbonization of corn stover at 175, 200, 

225, and 250 °C, 240 min, heating rate of 2.0 °C/min, and biomass/H2O 

proportion of 1:10, using a reactor of 18.927 L, was investigated 

systematically. In addition, this work also investigated the influence of 

alkali (NaOH) and acid (HCl) pre-treatment over the hydro-char 

produced at 250 °C, on the adsorption/sorption of acetic acid 

(CH3COOH) on hydro-char by analyzing the effect of initial 

concentration of acetic acid (CH3COOH), as well as acetic acid 

solution-to-adsorbent ratio on the adsorption kinetics, adsorption 

equilibrium, and sorption equilibrium capacity in laboratory scale, 

batch mode. 

2. Materials and Methods 

2.1. Methodology 

Figure 1 outlines the methodology as a rational scheme of ideas, 

methods, and procedures to produce the bio-adsorbent. The 

chemically activated adsorbent was applied to uptake acetic acid from 

aqueous solutions. Initially, the corn stover was collected. Afterwards, 

it was submitted to pretreatments of drying, grinding and sieving. The 

hydrothermal carbonization was carried out in batch mode, closed 

system, and pilot scale, as described elsewhere [52]. The hydro-chars 

were characterized by TG/DTG/DTA, SEM/EDX, BET, and XRD. The 

hydro-char were obtained by processing of corn stover with hot 

compressed H2O at 250 °C, chemically activated with NaOH and HCl. 

The adsorption of acetic acid (CH3COOH) on hydro-char was 

investigated by analyzing the adsorption kinetics, adsorption 

equilibrium, and sorption equilibrium capacity in laboratory scale, 

batch mode. 
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Figure 1. Process diagram of adsorption of acetic acid on hydro-char 

chemically activated with NaOH and HCl, obtained by HTC of corn stover at 

250 °C, 240 min, and biomass/H2O proportion of 1:10, batch mode, closed 

system, in pilot scale. 

2.2. Materials, Pre-Treatment, and Physicochemical Characterization of 

Corn Stover 

The corn stover was supplied by ATB-Bornin [52].The residues 

were pretreated by drying, grinding, and sieving, as described 

elsewhere [52]. Afterwards, the residues were physicochemically 

characterized for dry matter, organic matter, ash, and 

elementalanalysis, while oxygen was computed by difference, as 

described elsewhere [52]. 

2.3. Experimental Apparatus and Procedures 

Hydrothermal Carbonization 

The experiments were performed at 175, 200, 225, and 250 °C, 240 

min, and biomass/H2O proportion of 1:10, using a reactor of 18.927 L, 

and the apparatus and procedures described elsewhere [52]. 

2.4. Adsorption of CH3COOH 

The adsorption kinetic of acetic acid into hydro-char produced by 

hydrothermal carbonization of corn stover at 250 °C, 240 min, 

biomass/H2O proportion of 1:10, in pilot scale, chemically activated 

with NaOH and HCl, was investigated systematically. The uptake of 

CH3COOH can be investigated by determining the acetic acid solution 

initial concentration 𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 (0) and the concentrations of CH3COOH 

in aqueous solutions at time (τ) 𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 (𝜏), until the time reaches its 

minimum value at (∞), that is, the acetic acid concentration in aqueous 

phase at equilibrium with hydro-char 𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 (∞) [6]. 
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In cases, where only one organic acid specie is solvated in water 

(model solution), it is possible to determine the concentration of an 

organic acid in water by computing the acid value, as the proportion 

acidity/concentration of acetic acid (𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 ) is constant, given by 

Equation (1). 

Applying a steady-state mole balanced, closed, and conservative 

system for the adsorption analysis (acetic acid aqueous solution (liquid 

phase) + hydro-char (solid phase)), the quantity of moles of acetic acid 

in water at the beginning 𝑛0
𝐿  is equal to quantity of moles of acetic acid 

in water at time (τ) nτ
L and quantity of moles of acetic acid uptake into 

hydro-char at time (τ) nτ
S defined by Equation (2). Dividing Equation 

(1) by solution volume V yields Equation (3), where CCH3COOH
L (0)is the 

initial acetic acid solution concentration, CCH3COOH
L (τ) the acetic acid 

solution concentration at time (τ), and CCH3COOH
S (τ)the acetic acid 

concentration in hydro-char at time (τ). 

The acetic acid concentration in hydro-char at time (τ) is given by 

Equation (4). By substituting the relation given by Equation (1) in 

Equation (4), it is possible to compute, indirectly, the acetic acid 

concentration in hydro-char at time (τ), by the difference between the 

initial solution acid valueICHeCOOH
L (0)and the solution acid value at 

time (τ), ICH3COOH
L (τ). 

When acetic acid concentration in water reaches equilibrium, that 

is, CCH3COOH
L (∞) = CCH3COOH

∗ , ICH3COOH
L (∞) = ICH3COOH

∗ , the acetic acid 

concentration into hydro-char reaches its maximum at equilibrium 

CCH3COOH
S (∞) =  CCH3COOH

∗ , and the difference ICH3COOH
L (0) −

ICH3COOH
L (∞), Equation (5), reaches its maximum. 

ICH3COOH
L ∝ CCH3COOH

L , ICH3COOH
L = K ∗ CCH3COOH

L  (1) 

n0
L = nτ

L + nτ
S (2) 

CCH3COOH
L (0) = CCH3COOH

L (τ) + CCH3COOH
S (τ) (3) 

CCH3COOH
S (τ) = CCH3COOH

L (0) − CCH3COOH
L (τ), I(τ) =  ICH3COOH

L (0) − ICH3COOH
L (τ) (4) 

CCH3COOH
S (∞) =  CCH3COOH

∗ , I∗ =  ICH3COOH
L (0) − ICH3COOH

L (∞) (5) 

A first order kinetic was applied to describe the adsorption 

process, expressed as a dimensionless acidity, given by Equation (6). 

I(τ) =  ICHeCOOH
L (0) ∗ [1 − exp(−K ∗ τ)] (6) 

whereK, is the adsorption kinetic constant. 

2.4.1. Adsorption Isotherm of CH3COOH 

The Langmuir isotherm, given by Equation (7), was applied to 

analyze the adsorption equilibrium data of acetic acid in aqueous 

solutions within a porous solid matrix (adsorbent), where 𝜒𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
∗  is 

the equilibrium adsorbent-phase concentration of CH3COOH, 𝐶𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻
∗ , 

is the equilibrium aqueous-phase concentration of acetic acid, and 

𝐾0, 𝜒𝑀𝑎𝑥 , the adsorption equilibrium constant and the saturation 

adsorption loading, respectively. 

χCH3COOH
∗ =

K0 ∗ χ
Max

∗ CCH3COOH
∗

(1 + K0 ∗ CCH3COOH
∗ )

 (7) 

2.4.2. Adsorption Apparatus and Procedures 
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The adsorption apparatus and procedures of CH3COOH on 

hydro-char activated with NaOH (2.0 M) and HCl (2.0 M), was 

described in detail by Machado et. al. [6]. 

2.5. Morphological, Crystalline, and Textural Characterization of Hydro-

Chars 

The morphological, crystalline, and textural characterization of 

hydro-chars obtained by hydrothermal processing of corn stover at 

175, 200, 225, and 250 °C, 240 min, and biomass/H2O proportion of 1:10, 

using a reactor of 18.927 L, was performed by SEM, EDX, and XRD (the 

equipment and procedures were described elsewhere [55,56]) as well 

as by thermo-gravimetric analysis (TG/DTG/DTA) and BET [56]. 
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Thermo-Gravimetric Analysis (TG/DTG/DTA) 

The weight loss of hydro-chars obtained by hydrothermal 

processing of corn stover at 175, 200, 225, and 250 °C, 240 min, and 

biomass/H2O proportion of 1:10, using a reactor of 18.927 L, was 

analyzed by TG/DTG/DTA, and the equipment and procedures were 

described elsewhere [57]. 

3. Results 

3.1. Morphological, Crystalline, and Textural Characterization of Hydro-

Chars 

3.1.1. Thermo-Gravimetric Analysis (TG/DTG/DTA) 

Sittisun et. al. [58], studied the thermal degradation of corn stover 

between 25 and 900 °C, heating rates of 10, 20, and 50 °C/min. The 

authors reported for heating rates of 10 °C/min, a mass loss of 

approximately 92 (wt.%), between 25 and 510 °C. 

In the temperature region 510–900 °C, the mass loss was constant, 

and the remaining solid phase was composed of ash. The DTG curve 

shows three different thermal degradation steps. In the first one, 

between 25 and 167 °C, a mass loss of 8.5 (wt.%) was reported, 

representing the recovery of moisture within the solid phase. 

Afterwards, in the temperature region 167–368 °C, a mass loss of 56.59 

(wt.%) occurred, mainly due to release of volatile compounds by the 

degradation reactions of cellulose and hemi-cellulose, described 

chemically by degradation of chemical functions containing oxygen, 

including hydroxyl, carbonyl, and carboxyl groups [58,59]. In the last 

step, between 368 and 514 °C, a mass loss of 26.50 (wt.%) occurred, 

associated with the thermal degradation and/or combustion of lignin, 

as well as residual char compounds, produced at the second step. 
Figures 2–4 describe the TG, DTG, and DTA analysis of corn 

stover after hydrothermal processing at 175, 200, 225, and 250 °C, 240 

min, and biomass/H2O proportion of 1:10, respectively, using a reactor 

of 18.927 L, between 25 and 800 °C, 10 °C/min, under N2 atmosphere. 
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Figure 2. TG of hydro-chars obtained by hydrothermal carbonization of corn 

stover at 175, 200, 225, and 250 °C, 240 min, and biomass/H2O proportion of 

1:10, using a reactor of 18.927 L. 

One observes, for the thermal degradation of corn stover after 

hydrothermal processing at 175 °C, the occurrence of 03 reaction steps. 

In the first one, between 25 and 150 °C, a mass loss of approximately 

3.0–4.0 (wt.%) occurred, due to the release of moisture. It is also 

probable that degradation of volatile compounds selectively adsorbed 

into the pores of solid phase products has taken place, including 

alcohols (methanol, ethanol), carboxylic acids (acetic acid, propanoic 

acid) [6], and aldehydes (HMF). In the second degradation step, 

between 150 and 530 °C, a mass loss of approximately 79–80 (wt.%) 

occurred. 

The mass balance by hydrothermal carbonization of corn stover 

at 175 °C shows that approximately 63.0 (wt.%) of initial biomass still 

remains as solid phase reaction products [52]. In addition, the low 

concentration of lignin-derived reaction compounds such as phenols 

and guajacol in the aqueous phase indicates that only a small portion 

of lignin has been thermally degraded [52]. Contrarily, the high 

concentration of cellulose/hemi-cellulose-derived reaction compounds 

in the aqueous phase including furfural, HMF, and acetic acids is a sign 

that higher amounts of cellulose/hemi-cellulose compared to lignin 

have been thermally degraded [52]. 

Since corn stover consist basically by cellulose + hemi-cellulose 

(69.0%), lignin (20.0%), ash (8.0%) [60–62], and small amounts of 

soluble substances [61], the TG/DTG analysis shows that almost all 

cellulose + hemi-cellulose and soluble substances in the aqueous phase 

have been thermally degraded, as well as approximately the haft of 

lignin, thus remaining within the solid phase reaction products the 

inorganic matter and lignin. In the last step, between 530 and 800 °C, a 

mass loss of approximately 11.0–12.0 (wt.%) occurred, associated with 
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the thermal degradation and/or combustion of lignin. The ash content 

of 8.0 (wt.%) is according to that reported in the literature [60–62]. 

The thermal degradation of corn stover after hydrothermal 

processing at 200 °C shows the occurrence of 03 reaction steps. In the 

first one, between 25 and 110 °C, a mass loss of approximately 2.0 

(wt.%) occurred, because of humidity removal, as well as the 

degradation of low molecular weight compounds (volatile 

compounds) adsorbed into the pores of solid phase products such as 

methanol. [6,52]. In the second degradation step, between 110 and 520 

°C, a mass loss of approximately 62.0 (wt.%) was observed. The mass 

balance by hydrothermal carbonization of corn stover at 200 °C shows 

that approximately 57.4 (wt.%) of initial biomass still remains as solid 

phase reaction products [52]. Although, the concentrations of lignin-

derived reaction compounds in process water such as phenols and 

guajacol has increased between 175 and 200 °C [52], still a small portion 

of lignin has been thermally degraded. The high concentration of 

cellulose/hemi-cellulose-derived reaction compounds in the aqueous 

phase including furfural, HMF, and acetic acids show that high 

amount of cellulose/hemi-cellulose has been thermally degraded [52], 

remaining within the solid phase reaction products the inorganic 

matter and lignin. In the third step, between 520 and 800 °C, a mass 

loss of approximately 32.0 (wt.%) occurred, associated with the 

thermal degradation and/or combustion of lignin. The ash content of 

4.0 (wt.%) is according to that reported in the literature [60–62]. 

One observes, for the thermal degradation of corn stover after 

hydrothermal processing at 225 °C, the occurrence of 03 reaction steps. 

In the first one, between 25 and 130 °C, a mass loss of approximately 

2.0 (wt.%) occurred, because of humidity removal, as well as the 

degradation of low molecular weight compounds (volatile 

compounds) adsorbed into the pores of solid phase products including 

alcohols (methanol, ethanol), volatile carboxylic acids (acetic acid, 

propanoic acid) [6], and aldehydes (HMF). In the second degradation 

step, between 130 and 530 °C, a mass loss of approximately 92.0 (wt.%) 

occurred. The mass balance by hydrothermal carbonization of corn 

stover at 225 °C shows that approximately 41.0 (wt.%) of initial 

biomass still remains as solid phase reaction products [52]. The high 

concentration of lignin-derived reaction compounds in process water 

such as phenols and guajacol, as well as cellulose/hemi-cellulose-

derived reaction chemicals dissolved in process water such as 

carboxylic acid, show that most of lignin and cellulose/hemi-cellulose 

have been thermally degraded [52], remaining within the solid phase 

reaction products the inorganic matter. In the third step, between 530 

and 800 °C, a mass loss of approximately 3.0 (wt.%) occurred, 

associated with the thermal degradation and/or combustion of lignin. 

The ash content of 3.0 (wt.%) is according to that reported in the 

literature [60–62]. 
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Figure 3. DTG of hydro-chars obtained by hydrothermal carbonization of corn 

stover at 175, 200, 225, and 250 °C, 240 min, and biomass/H2O proportion of 

1:10, using a reactor of 18.927 L. 

The thermal degradation of corn stover after hydrothermal 

processing at 250 °C shows the occurrence of 04 reaction steps. In the 

first one, between 25 and 110 °C, a mass loss of approximately 1.0 

(wt.%) occurred, due to the release of moisture. In the second 

degradation step, between 110 and 270 °C, a mass loss of 

approximately 9.0 (wt.%) has been observed. In the third degradation 

step, between 270 and 430 °C, a mass loss of approximately 15.0 (wt.%) 

occurred. In the last degradation step, between 430 and 800 °C, a mass 

loss of approximately 25.0 (wt.%) occurred. The mass balance by 

hydrothermal carbonization of corn stover at 250 °C shows that 

approximately 35.8 (wt.%) of initial biomass still remains as solid 

phase reaction products [52]. The high concentration of cellulose/hemi-

cellulose-derived reaction chemicals in process water such as acetic 

acid, as well as lignin-derived reaction compounds solvated in process 

water such as guajacol and phenols, show that high amounts of 

cellulose/hemi-cellulose and lignin have been thermally degraded [52], 

being the solid phase reaction products a carbon rich material. Finally, 

the results illustrated in Figures 2 and 3 are in accord to a similar study 

described in the literature, for the thermal analysis of corn stover, by 

Mohammed et al. [63]. 

Finally, one observes in Figure 3, for the hydro-chars obtained at 

175 and 200 °C, that highest mass loss are associated with the 

occurrence of endothermic peaks at 355.2 and 362.9 °C, respectively. 

This behavior, was also observed in Figure 4 by the presence of 

exothermic peaks around 360 °C. For the hydro-chars obtained at 225 

and 250 °C, the endothermic peaks occurred at 397 and 434 °C, 

respectively, showing that the higher the temperature the higher the 

thermal stability of solid reaction products. In addition, the hydro-char 
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obtained at 250 °C presented the highest thermal stability compared to 

the hydro-chars obtained at 175, 200, and 225 °C, as it presented the 

lowest mass loss of 50.51% (wt.) between the temperatures of 144 and 

768.5 °C. 
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Figure 4. DTA of hydro-chars obtained by hydrothermal carbonization of corn 

stover at 175, 200, 225, and 250 °C, 240 min, and biomass/H2O proportion of 

1:10, using a reactor of 18.927 L. 

3.1.2. SEM Analysis 

The microscopic analyses of hydro-chars obtained at 175, 200, 225, 

and 250 °C, 240 min, and biomass/H2O proportion of 1:10, using a 

reactor of 18.927 L, are illustrated in Figure 5a,b and Figure 6a,b, 

respectively. The SEM image in Figure 5a indicates a rigid and well-

organized fiber structure, demonstrating that temperature had almost 

no effect on the vegetal structure, as it largely retained the original 

morphological microscopic characteristics. The results are in 

agreement to analogous investigations on the effect of process 

temperature over the morphology of hydro-chars produced by corn 

stover [63], and corn straw [64]. 

The SEM image illustrated in Figure 5b shows that disaggregate, 

amorphous, and heterogeneous structures with nonuniform geometry 

dominated, demonstrating that temperature had caused the 

appearance of micropores with average diameter of 3.00 μm, 

indicating that the lignocellulose material started to decompose. 

However, process temperature still had little effect on the vegetal 

structure, as it largely retained the original microscopic characteristics. 

The results are in agreement to similar investigations described by 

Xing et al. [64], and Mohammed et al. [63]. 

The SEM image in Figure 6a indicates that hydro-char structure 

consists of agglomerated micro-spheres and heterogeneous structures 

with irregular shapes (fragmentation), showing particle size averaging 
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0.5 μm as depicted in detail by Figures B19 and B20 in Supplementary 

Figure B. The agglomerated micro-spheres and fragmentation 

indicates that cellulose and hemi-cellulose were decomposed, as 

reported by Xing et al. [64], demonstrating that temperature had 

generated significant alterations on the morphological structure of 

corn stover by destructing the plant cell walls [6]. Xing et al. [64] 

reported the occurrence of micro-spheres by the hydrothermal 

carbonization of corn straw at 230 °C, 30 min, and biomass/H2O 

proportion of 1:8. 

  

Figure 5. SEMof corn stover after hydrothermal processing at 175 °C (a) and 200 °C (b), 240 m, and 

biomass/H2O proportion of 1:10, using a reactor of 18.927 L (Mag: 5000×). 

 

Figure 6. SEMof corn stover after hydrothermal processing at 225 °C (a) and 250 °C (b), 240 m, and 

biomass/H2O proportion of 1:10, using a reactor of 18.927 L (Mag: 5000×). 

(a) (b) 
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One observes in Figure 6b an aggregate amorphous solid phase 

consisting of micro-spheres and heterogeneous structures with 

nonuniform geometry (fragmentation), showing that original vegetal 

surface structure had been drastic changed, and was the carbonization 

grade higher compared to the SEM image at 225 °C. In fact, process 

temperature had generated significant alterations on the 

morphological structure of corn stover by destructing the plant cell 

structure. The agglomerated micro-spheres and fragmentation 

indicates that cellulose and hemi-cellulose were decomposed. Xing et 

al. [64] reported the occurrence of a similar structure by the 

hydrothermal carbonization of corn straw at 260 °C, 30 min, and 

biomass/H2O proportion of 1:8. 

3.1.3. EDX Analysis 

Table 1 shows the EDX (energy dispersive X-ray spectroscopy) 

analysis of hydro-chars. The samples were analyzed at five different 

points. By increasing the temperature, the carbon content increased 

and that of oxygen diminished. By comparing the results for the carbon 

content in Table 1 and those described in Supplementary Table A3, one 

observes that the EDX technique exhibited higher carbon contents but 

similar oxygen contents. This was probably due to limitations of the 

technique, as it was not adequate to identify/recognize elements such 

as nitrogen and hydrogen. In addition, calculation of oxygen and 

carbon contents, described in Table A3, was computed by subtracting 

the ash content [52]. In addition, Ca, Zn, Cu, Mo, Na, and P, as well as 

Si were identified in almost all the points marked by EDX. The 

inorganics identified in hydro-chars by EDX in hydro-chars are in 

agreement to those identified in corn stover after drying at 105 °C [65]. 

Finally, Table 1 shows an increase on carbon content (carbonization) 

with increasing process temperature. 

Table 1. Percentages in mass and atomic mass of hydro-chars, obtained by hydrothermal 

carbonization of corn stover at 175, 200, 225, and 250 °C, 240 min, biomass/H2O proportion of 1:10, 

using a reactor of 18.927 L, at the point marked by EDX technique [6]. 

Hydro-Chars 

175 °C 200 °C 225 °C 250 °C 

Chemical 

Elements 

Mass 

(wt.%) 

Atomic 

Mass 

(wt.%) 

SD 
Mass 

(wt.%) 

Atomic 

Mass 

(wt.%) 

SD 
Mass 

(wt.%) 

Atomic 

Mass 

(wt.%) 

SD 
Mass 

(wt.%) 

Atomic 

Mass 

(wt.%) 

SD 

C 60.69 67.56 0.503 71.98 77.43 
0.818 

 
73.89 79.17 0.654 76.04 81.05 0.631 

O 38.57 32.24 0.504 27.83 22.47 0.819 25.73 20.70 0.656 23.59 18.87 0.632 

Si 0.136 0.065 0.020 0.194 0.089 0.043 - - - - - - 

Ca 0.181 0.061 0.018 - - - 0.374 0.120 0.032 - - - 

Zn - - - - - - - - - 0.366 0.072 0.065 

Cu 0.210 0.044 0.042 - - - - - - - - - 

SD = standard deviation. 

3.1.4. XRD Analysis 

The XRD (X-ray diffraction) data of hydro-chars obtained by 

hydrothermal processing of corn stover at 175, 200, 225, and 250 °C, 

240 min, and biomass/H2O proportion of 1:10, using a reactor of 18.927 

L, is illustrated in Figure 7a,b and Figure 8a,b, respectively. 

The diffractogram of corn stover obtained by hydrothermal 

carbonization at 175 °C, is illustrated in Figure 7a. It shows the presence 
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of two crystalline phases—graphite (C) with a peak of higher intensity 

(100%) on the position 2θ: 26.47, and crystalline cellulose with a peak of 

higher intensity (12.95%) on the position 2θ: 22.20. The peak on the 

position 2θ: 22.20 is characteristics of crystalline cellulose structure, as 

described by Regmi et. al. [5] and Kang et. al. [66], who identified 

diffraction peaks on the positions 2θ: 15.3 and 22.3 [5,66]. 

At 200 °C, x-ray-diffraction data identified two crystalline 

phases—crystalline cellulose with a peak of higher intensity (100%) on 

the positions 2θ: 20.68, 15.53 (79%), and 21.96 (90.07%), because of 

amorphous cellulose matrix degradation and the exposure of the 

crystalline cellulose [57], and graphite (C) with a peak of medium 

intensity (59.38%) on the position 2θ: 26.45, as shown in Figure 7b. 

 

Figure 7. XRD of hydro-chars obtained by hydrothermal carbonization of corn stover at 175 °C (a) 

and 200 °C (b), 240 min, and biomass/H2O proportion of 1:10, using a reactor of 18.927 L. 
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Figure 8. XRD of hydro-chars obtained by hydrothermal carbonization of corn stover at 225 °C (a) 

and 250 °C (b), 240 min, and biomass/H2O proportion of 1:10, using a reactor of 18.927 L. 

The XRD at 225 °C identified two crystalline phases—graphite (C) 

with a peak of medium intensity (53.75%) on the position 2θ: 26.57, 

and crystalline cellulose with peaks of high and low intensity on the 

positions 2θ: 22.47 (100%) and 49.94 (49.86%), as well as three peaks of 

medium and low intensity on the positions 2θ: 20.73 (65.99%) and 

49.94 (49.86%), as shown in Figure 8a. 

The diffractograms (XRD) identified the occurrence of peaks of 

higher intensity of graphite (C) as the temperature increased, as well 

as a decrease of peaks intensity for crystalline cellulose, demonstrating 

that higher temperatures favor the formation of crystalline-phase 

graphite (C), being in agreement to the results illustrated in Table 1. 

3.1.5. BET 

Figure 9 shows the BET analysis of hydro-char obtained by HTC 

of corn stover at 250 °C, 240 min, and biomass/H2O of 1:10, using a 

reactor of 18.927 L. The N2 capacity increased as the relation (P/P0) 

increased, showing a maximum capacity of approximately 12 cm2/g as 

the relative pressure approached 1.0. The density of hydro-char was 

2.10 g/cm3, and the surface area measured by relative pressure (P/P0 = 

0.201) was 4.02 m2/g, while the surface area was 4.3498 m2/g. The pore 

volume measured by reduced pressure (P/P0 = 0.988) was 0.01857 

cm3/g. The average pore width was 17.079 μm. 
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Figure 9. BET of hydro-char obtained by hydrothermal carbonization of corn 

stover at 250 °C, 240 min, and biomass/H2O of 1:10, using a reactor of 18.927 L. 

3.2. Adsorption Kinetics of Acetic Acid (CH3COOH) on Hydro-Char 

One of the great disadvantages of hydrothermal processing of 

lignocellulose-rich materials, such as biomass, is the occurrence of 

hazardous lignin and cellulose-derived reaction products including 
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phenols, furfural, and hydroxymethylfurfural in the aqueous phase 

[52–55,67,68]. In addition, the high concentration of carboxylic acids 

(acetic acid, propionic acid, etc.), in process water confers its high 

acidity [52–55,68,69]. From this perspective, the hydro-char obtained 

by HTC at 250 °C, 240 min, biomass/H2O proportion of 1:10, was 

chemically activated with alkali (2.0 M NaOH) and acid (2.0 M HCl) 

solutions in order to investigate the its capacity to selectively uptake 

(adsorb) acetic acid from model aqueous solutions (1.0, 2.0, 3.0, and 4.0 

mg/mL), the major carboxylic acid within hydrothermal carbonization 

process water streams. 

3.2.1. Bio-Adsorbent Activation with NaOH 

Influence of Acetic Acid Concentration 

Figure 10 illustrates the influence of acetic acid initial solution 

concentration (2.0, 3.0, and 4.0 mg mL−1) on the adsorption kinetics 

within hydro-char produced by HTC at 250 °C, 240 min, biomass/H2O 

proportion of 1:10, alkali-activated (2.0 M NaOH), 0.1 gAdsorbent/10 

mLCH3COOH. The adsorption kinetic is rapid and equilibrium is reached 

between 240 and 480 s. The activation of hydro-char with a strong 

alkali such as NaOH causes significant changes in the surface and 

porous (micropores, mesopores, and macropores) structure [8,9]. The 

acetic acid molecules solvated in H2O are selectively caught by the 

negative-charged active sites, which is according to Liang et. al. [69], 

who reported that adsorption process of CH3COOH on carbon 

microspheres, prepared by hydrothermal carbonization of starch, was 

mainly due to the porous (micropores, mesopores, and macropores) 

structure transformations caused by destruction of hydrophilic oxygen 

functional groups. In addition, Liang et. al. [69] proved that pore 

structure determines the adsorption capacity and diffusion rate and 

the process is physical. 

The absorption of acetic acid molecules occurs because of a 

concentration difference between the solution and hydro-char surface 

and internal porous, micro-porous, and macro-porous structure, as 

well as the appearance of dipole–dipole electrostatic attraction forces 

between the negative charged sites within the porous and the 

dissociated H+ of R-COOH (H+ + R-COO-). The adsorption kinetic data 

of acetic acid on hydro-char was correlated with a first order model, 

exhibiting root-mean-square error(r2) between 0.969 and 0.999, as shown 

in Table 2, which is in agreement with the results described by 

Machado et al. [6]. It can be also observed that dimensionless acid 

value I(τ), increases with decreasing acetic acid solutions 

concentrations (2.0, 3.0, and 4.0 mg mL−1), that is, the lower the acetic 

acid solution concentration, the higher the adsorption efficiency. 
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Figure 10. Adsorption kinetic ofCH3COOHsolutions, expressed as 

dimensionless acid value I(τ), on NaOH-activated hydro-char obtained at 250 

°C. 

Table 2. Regression parameters by adsorption kinetic ofCH3COOHsolutions 

(2.0, 3.0, and 4.0 mg mL−1), expressed as dimensionless acid value, on NaOH 

(2.0 M)-activated hydro-char produced by hydrothermal processing of corn 

stover at 250 °C, 240 min, and biomass/H2O proportion of 1:10, 0.1 gAdsorbent/10 

mLCH3COOH. 

Parameters CCH3COOH (mg/mL) 

 2 3 4 

Pseudo-first-order    

𝐼𝐶𝐻𝑒𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 (0) (-) 0.3694 0.2361 0.1497 

κ (s−1) 0.0479 0.0545 0.0468 

r2 0.969 0.999 0.988 

The influence of acetic acid initial solution concentration (1.0, and 

2.0 mg mL−1) on the adsorption kinetics within hydro-char obtained by 

hydrothermal processing of corn stover at 250 °C, 240 min, 

biomass/H2O proportion of 1:10, chemically activated with NaOH (2.0 

M), 0.2 gAdsorbent/10 mLCH3COOH, is illustrated in Figure 11.One can 

observe that dimensionless acid value I(τ), increases with decreasing 

CH3COOH concentrations (1.0, and 2.0 mg/mL), that is, the lower the 

acetic acid solution concentration, the higher the adsorption efficiency. 

In addition, by comparing Figures 10 and 11, it is easy to observe that 

higher adsorbent-to-solution ratios favors the adsorption efficiency, 

due to an increase on the surface area. The adsorption kinetic data of 

acetic acid on hydro-char was correlated with a first order model, 

exhibiting root-mean-square error(r2) between 0.969 and 0.982, as shown 

in Table 3. 
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Figure 11. Adsorption kinetic ofCH3COOHsolutions (1.0 and 2.0 mg mL−1), 

expressed as dimensionless acid value I(τ), on NaOH (2.0 M)-activated hydro-

char produced by hydrothermal processing of corn stover at 250 °C, 240 min, 

and biomass/H2O proportion of 1:10, 0.2 gAdsorbent/10 mLCH3COOH. 

Table 3. Regression parameters by adsorption kinetic ofCH3COOHsolutions 

(1.0 and 2.0 mg mL−1), expressed as dimensionless acid value, on NaOH (2.0 

M)-activated hydro-char produced by hydrothermal processing of corn stover 

at 250 °C, 240 min, and biomass/H2O proportion of 1:10, 0.2 gAdsorbent/10 

mLCH3COOH. 

Parameters CCH3COOH (mg/mL) 

 1 2 

Pseudo-first-order   

𝐼𝐶𝐻𝑒𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 (0) (-) 0.4689 0.3694 

κ (s−1) 0.0305 0.0479 

r2 0.982 0.969 

Influence of Adsorbent-to-Solution Ratio 

The effect of hydro-char/solution ratio on the adsorption kinetics 

of acetic acid solution (2.0 mg mL−1) within NaOH (2.0 M)-activated 

hydro-char obtained by hydrothermal processing of corn stover at 250 

°C, 240 min, biomass/H2O proportion of 1:10, is illustrated in Figure 

12. The adsorption performance increased with increasing hydro-

char/solution ratio increase as the number of active sites on surface and 

porous (micropores, mesopores, and macropores) structure increased, 

that is, by increasing the hydro-char/solution ratio, the surface area 

increased. The adsorption kinetic data of acetic acid on hydro-char was 

correlated with a first order model, exhibiting root-mean-square error(r2) 

between 0.973 and 0.982, as shown in Table 4. 

Table 4. Regression parameters by the effect of hydro-char/solution ratio (0.1 

gAdsorbent/10 mLCH3COOH, 0.2 gAdsorbent/10 mLCH3COOH) on adsorption kinetic 

ofCH3COOH, expressed as dimensionless acid value I(τ), on NaOH (2.0 M)-
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activated hydro-char produced by hydrothermal processing of corn stover at 

250 °C, 240 min, and biomass/H2O proportion of 1:10. 

Parameters CCH3COOH (mg/mL) 

 2 2 

Pseudo-first-order 0.1 gAdsorbent/10 mLCH3COOH 0.2 gAdsorbent/10 mLCH3COOH 

𝐼𝐶𝐻𝑒𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 (0) (-) 0.4689 0.6889 

κ (s−1) 0.0305 0.0430 

r2 0.982 0.973 
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Figure 12. Effect of hydro-char/solution ratio (0.1 gAdsorbent/10 mLCH3COOH, 0.2 

gAdsorbent/10 mLCH3COOH) on adsorption kinetic ofCH3COOH, expressed as 

dimensionless acid value I(τ), on NaOH (2.0 M)-activated hydro-char 

produced by hydrothermal processing of corn stover at 250 °C, 240 min, and 

biomass/H2O proportion of 1:10. 

3.2.2. Bio-Adsorbent Activation with HCl 

Influence of Hydrochloric Acid Concentration 

The influence of acetic acid initial solution concentration (1.0, 2.0, 

3.0, and 4.0 mg mL−1) on the adsorption kinetics within HCl (2.0 M)-

activated hydro-char obtained by on hydro-char obtained by 

hydrothermal processing of corn stover at 250 °C, 240 min, 

biomass/H2O proportion of 1:10, 0.2 gAdsorbent/10 mLCH3COOH, is shown in 

Figure 13. 

The adsorption kinetic was rapid and equilibrium was reached 

around 240 s. The activation of hydro-char with a strong acid such as 

HCl causes significant changes and/or damages on the surface and 

porous (micropores, mesopores, and macropores) structure [51]. The 

acetic acid molecules solvated/dissociated in water are not efficiently 

captured by the positive charged active sites. The absorption of acetic 

acid molecules is due basically to a concentration difference between 

bulk solution and hydro-char surface and porous (micropores, 

mesopores, and macropores) structure, as the positive-charged sites on 

the surface and within the internal porous structure contribute to the 

appearance of electrostatic repulsion forces between the dissociated H+ 

of R-COOH (H+ + R-COO-) and the positive charged sites. This is 

according to Liang et. al. [69], who proved that pore structure 

determines the adsorbent capacity and that process is diffusion-rate 
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controlled. The adsorption kinetic data of acetic acid on hydro-char 

was correlated with a first order model, exhibiting root-mean-square 

error(r2) between 0.967 and 0.997, as shown in Table 5. 

The results presented in Figures 10 and 13 show that NaOH (2.0 

M) chemically activated hydro-char is not only more efficient than that 

activated with HCl (2.0 M), but also presents the highest adsorption 

performance and capacity. 
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Figure 13. Adsorption kinetic ofCH3COOHsolutions (1.0, 2.0, 3.0, and 2.0 mg 

mL−1), expressed as dimensionless acid value I(τ), on HCl (2.0 M)-activated 

hydro-char produced by hydrothermal processing of corn stover at 250 °C, 240 

min, and biomass/H2O proportion of 1:10, 0.1 gAdsorbent/10 mLCH3COOH. 

Table 5. Regression parameters by adsorption kinetic ofCH3COOH solutions 

(1.0, 2.0, 3.0, and 4.0 mg mL−1), expressed as dimensionless acid value I(t), on 

HCl (2.0 M) hydro-char produced by HTC of corn stover at 250 °C, 240 min, 

and biomass/H2O proportion of 1:10, 0.1 gAdsorbent/10 mLCH3COOH. 

Parameters CCH3COOH (mg/mL) 

 1 2 3 4 

Pseudo-first-order     

𝐼𝐶𝐻𝑒𝐶𝑂𝑂𝐻
𝐿 (0) (-) - 0.1241 0.0908 0.0941 

κ (s−1) - 0.0156 0.0563 0.0101 

r2 0.969 0.998 0.978 0.967 

3.2.3. Adsorption Equilibrium Isotherms of Acetic Acid (CH3COOH) 

on Hydro-Char 

The Langmuir isotherm was applied to correlate the equilibrium 

adsorption data of CH3COOH on alkali (2.0 M NaOH)- and acid (2.0 

M HCl)-activated hydro-char produced by hydrothermal processing 

of corn stover at 250 °C, 240 min, biomass/H2O proportion of 1:10, 0.1 

gAdsorbent/10 mLCH3COOH, as illustrated by Figure 14. 
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The adsorption isotherm of acetic acid on NaOH- and HCl-

activated hydro-char was correlated with the Langmuir model, 

exhibiting root-mean-square errors(r2) of 0.994 and 0.989, respectively. 

The equilibrium adsorbent-phase concentration of CH3COOH for 

NaOH- and HCl-activated hydro-chars were approximately 650 and 

575 mg/g, respectively. The bio-adsorbent (hydro-chars) equilibrium 

loadings were in agreement with the adsorption of MB (methylene 

blue) from aqueous solution on NaOH-activated hydro-chars 

produced by HTC of factory-rejected tea and palm date seeds, as 

reported by Islam et al. [8,9], correlated using a pseudo-second-order 

model and the adsorption isotherms by the Langmuir [8], and the 

Freundlich models [9], respectively. For the adsorption kinetic of MB 

(methylene blue) on NaOH-activated hydro-chars produced by HTC 

of from factory-rejected tea and palm date seeds, maximum adsorption 

loadings of 487.4 mg/g at 30 °C [8], and 612.1, 464.3, and 410.0 mg/g at 

30, 40, and 50 °C [9], were reported, respectively. Finally, the 

adsorption of CH3COOH on carbon microspheres synthesized by 

hydrothermal carbonization was investigated by Liang et. al. [69], 

reporting equilibrium adsorbent-phase concentration of CH3COOH of 

260 mg/g at 25 °C. 
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Figure 14. Langmuir adsorption isotherm ofCH3COOH solutions (0.5, 0.25, 0.1, 

0.05, 0.02, and 0.01 M) within NaOH (2.0 M)- and HCl (2.0 M)-activated hydro-

chars produced by hydrothermal carbonization of corn stover at 250 °C, 240 

min, and biomass/H2O proportion of 1:10. 

4. Conclusions 

TG/DTG analysis showed, for the hydro-chars obtained at 175 and 

200 °C, that highest mass loss was associated with the occurrence of 

endothermic peaks at 355.2 and 362.9 °C, respectively. This was also 

confirmed by DTA analysis by the presence of exothermic peaks 

around 360 °C. For the hydro-chars obtained at 225 and 250 °C, the 

endothermic peaks occurred at 397 and 434 °C, respectively, showing 
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that the higher the temperature the higher the thermal stability of solid 

reaction products. The hydro-char obtained at 250 °C presented the 

highest thermal stability compared to the hydro-chars obtained at 175, 

200, and 225 °C, as it presented the lowest mass loss of 50.51% (wt.) 

between the temperatures 144 and 768.5 °C. 

SEM images indicate a rigid and well-organized fiber structure by 

hydrothermal processing of corn stover at 175 and 200 °C, 

demonstrating that temperature had almost no effect on the vegetal 

structure, as it largely retained the original morphological microscopic 

characteristics. On the other hand, SEM images of hydro-char 

produced by hydrothermal carbonization of corn stover at 225 and 250 

°C indicate that hydro-char structure consisted of agglomerated micro-

spheres and heterogeneous structures with irregular shapes 

(fragmentation). The agglomerated micro-spheres and fragmentation 

indicates that cellulose and hemi-cellulose were decomposed, as 

reported by Xing et al. [62], demonstrating that temperature had 

generated significant alterations on the morphological structure of 

corn stover by destructing the plant cell structure/walls [6]. 

As observed by EDX analysis, by increasing the temperature, the 

carbon content increased and that of oxygen diminished. The 

diffractograms (XRD) identified the occurrence of peaks of higher 

intensity of graphite (C) as the temperature increased, demonstrating 

that higher temperatures favors the formation of crystalline-phase 

graphite (C). 

The analysis of acetic acid adsorption kinetics data, the main 

volatile carboxylic acid identified in the hydrothermal carbonization 

liquid phase, showed that NaOH (2.0 M)-activated hydro-char 

obtained by hydrothermal processing of corn stover at 250 °C, 240 min, 

biomass/H2O proportion of 1:10, presented the highest adsorption 

performance and capacity. The chemically activated hydro-chars were 

selective to uptake of CH3COOH, demonstrating that 

enriching/recovery of CH3COOH from HTC process water streams is 

possible. 

Supplementary Materials: The following are available online at 

www.mdpi.com/xxx/s1, Figure B19: SEM of corn stover after hydrothermal 

processing at 225 °C, 240 min, and biomass/H2O ratio of 1:10, using a reactor 

of 18,927 L (Mag: 30,000x). Figure B20: SEM of corn stover after hydrothermal 

processing at 225 °C, 240 min, and biomass/H2O ratio of 1:10, using a reactor 

of 18.927 L (Mag: 30,000x). Table A3: Physical chemistry and elemental 

analysis of corn stover after hydrothermal processing at 175, 200, 225, and 250 

°C, 240 min, and biomass/H2O ratio of 1:10, using a reactor of 18.927 l. (MM = 

moist matter, TS = total solids.) [52]. 
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Abbreviations 

HTC Hydrothermal carbonization 

SEM Scanning electron microscopy 

TG/DTG/DTA Thermogravimetric analysis 

EDX Energy dispersive X-ray spectroscopy 

XRD X-ray diffraction 

BET Surface area and pore size distribution analysis 

AAEMs Alkaline and alkaline earth metals 

HMF Hydroxymethylfurfural 

CH3COOH Acetic acid 
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Apêndice A (Condições de processo, balanços de material, rendimentos dos produtos 

de reação, composição química dos produtos de reação) 

Tabela A1: Condições de processo, balanços de material, e rendimentos dos produtos de 

reação da carbonização hidrotérmica de residues de palha de milho a 175, 200, 225, e 250 

°C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um reator de 

18.927 L, em escala piloto [52]. 

Parâmetros de processo 

Temperatura 

[°C] 

175 200 225 250 

Massa de resíduos de palha de milho [g] 600.11 600.12 600.08 600.10 

Massa de H2O [g] 6001.40 6002.10 6000.50 6000.70 

Velocidade do agitador mecânico [rpm] 90 90 90 90 

Temperatura inicial [°C] 30 30 30 30 

Taxa de aquecimento [°C/min] 2 2 2 2 

Tempo do processo [min] 240 240 240 240 

Volume de gás [mL] (T = 25 °C, P = 1 

atm) 
6280 12099 23879 35225 

Massa de hidro carvão [g] 377.61 344.44 247.27 214.99 

Massa de gás [g] 8.956 18.418 38.642 57.495 

Massa de líquido [g] 212.64 237.26 314.17 327.61 

Rendimento de hidro carvão [wt.%] 62.92 57.39 41.20 35.82 

Rendimento de gás [wt.%] 
1.49 

 
3.07 6.44 9.58 

Rendimento de líquido [wt.%] 35.43 39.53 52.35 54.59 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

Tabela A1: Composição volumétrica dos produtos de reação da fase gás a 25 °C e 1,0 

atmosfera, na carbonização hidrotérmica de resíduos de palha de milho a 175, 200, 225, e 

250 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um reator de 

18.927 L, em escala piloto [52]. 

Composição  

[vol.%] 

Temperatura 

[°C] 

175 200 225 250 

CO2 [vol.%] 40.20 59.20 75.30 81.10 

CH4 [vol.%] 1.00 0.70 1.80 6.40 

O2 [vol.%] 3.00 0.70 0.00 0.00 

100 - Ʃ (CO2 + CH4 + O2) 

[vol.%] 
57.80 39.40 22.90 12.50 

Volume de Gás [mL]     

Volume de CO2 [mL] 2524.56 7162.61 
17980.8

9 

28567.4

7 

Volume de CH4 [mL] 62.80 84.69 429.82 2254.40 

Volume de O2 [mL] 188.40 84.69 0.00 0.00 

V100 - Ʃ (CO2 + CH4 + O2) ≈ VCO [mL] 3629.84 4767.00 5468.29 4403.12 

Massa de Gás [g]     

Massa de CO2 [g] 4.505 12.782 32.087 50.978 

Massa de CH4 [g] 0.041 0.055 0.278 1.462 

Massa de O2 [g] 0.243 0.109 0.00 0,00 

M100 - Ʃ (CO2 + CH4 + O2) ≈ MCO  [g] 4.167 5.472 6.277 5.055 

Composição do Gás  

[mol.%] 
    

YCO2 39.174 58.952 75.118 80.991 

YCH4 0.980 0.697 1.789 6.387 

YO2 2.905 0.691 0.000 0.000 

Y100-Ʃ(CO2 + CH4 + O2) ≈ YCO 56.940 39.669 23.092 12.620 

*ρCO2 =1.7845 [g/L], ρCH4 =0.6484 [g/L], ρO2 =1.292 [g/L], ρCO =1.148 [g/L], (T = 25 °C, P = 1 atm)  

 

 

 



  

 

Tabela A3: Análise físico-química e elementar do hidro carvão obtido via carbonização 

hidrotérmica de resíduos de palha de milho a 175, 200, 225, e 250 °C, tempo de reação de 

240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um reator de 18.927 L, em escala piloto 

(MM = Matéria úmida, TS = Sólidos Totais.) [52]. 

Análise elementar do hidro carvão 

 

Temperatura [°C] 

175 200 225 250 

TS 60°C-105°C %MM 98.83 98.34 97.83 97.75 

N % [TS] 0.596 0.630 0.736 0.861 

C % [TS] 49.04 51.19 56.73 59.17 

S % [TS] 0.3133 0.2380 0.2147 0.2353 

H % [TS] 7.124 6.655 6.500 5.719 

O % [TS] 30.60 29.31 25.75 24.75 

Cinzas % [TS] 12.62 11.9 10.07 9.26 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

Tabela A4: Concentração de aromáticos (HMF, furfural, fenol, guaiacol), ácido acético 

(C2H4O2), ácido acético equivalente (C2H4O2+C3H6O2+C4H8O2+C5H10O2+C6H12O2), 

álcoois (CH3OH, CH3CH2OH, CH3CH2CH2OH) na água de processo a 25 °C e 1,0 

atmosfera, na carbonização hidrotérmica de resíduos de palha de milho a 175, 200, 225, e 

250 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um reator de 

18.927 L, em escala piloto, em função da temperatura [52]. 

Concentração de aromáticos [mg/l] 

Temperatura 

[°C] 

175 200 225 250 

HMF: CAS: 67-47-0 

 

493.9 443.9 170.4 0.0 

Furfural: CAS:98-01-1 

 

2832.0 686.7 22.81 0.0 

Fenol: CAS: 108-95-2 

 

62.99 85.73 226.6 413.8 

Guaiacol: CAS: 90-05-1 

 

106.6 176.0 363.5 481.4 

Concentração de ácidos carboxílicos 

[mg/l] 
    

Ácido acético: CAS: 64-19-7 

 

3760 4020 4360 5040 

Ácido acético equivalente 

(C2H4O2+C3H6O2+C4H8O2, 

C5H10O2+C6H12O2) 

3858 4064 4619 5387 

Concentração de álcoois [mg/l]     

Metanol: CAS: 67-56-1 300 390 500 610 

Etanol CAS: 64-17-5 < 20 < 20 < 20 < 20 

Propanol CAS: 71-23-8 < 20 < 20 < 20 < 20 

 

 

 



  

 

Apêndice B (Microscopia Eletrônica de Varredura) 

 

Figura B1: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 175 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 200x). 

 

Figura B2: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 175 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 400x). 



  

 

 

Figura B3: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de residuos de palha 

e milho a 175 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 800x). 

 

Figura B4: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 175 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 1000x). 



  

 

 

Figura B5: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 175 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 10000x). 

 

Figura B6: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 175 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 20000x). 



  

 

 

Figura B7: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de 

palha e milho a 175 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, 

usando um reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 30000x). 

 

Figura B8: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 200 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 200x). 



  

 

 

Figura B9: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 200 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 400x). 

 

Figura B10: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 200 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 800x). 



  

 

 

Figura B11: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 200 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 1000x). 

 

Figura B12: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 225 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 200x). 



  

 

 

Figura B13: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 225 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 400x). 

 

Figura B14: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 225 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 800x). 



  

 

 

Figura B15: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 225 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 1000x). 

 

Figura B16: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 225 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 2000x). 



  

 

 

Figura B17: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 225 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 10000x). 

 

Figura B18: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 225 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 20000x). 



  

 

 

Figura B19: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 225 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 30000x). 

 

Figura B20: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 225 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 30000x). 



  

 

 

Figura B21: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 250 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 200x). 

 

Figura B22: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 250 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 400x). 



  

 

 

Figura B23: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 250 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 800x). 

 

Figura B24: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 250 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 1000x). 



  

 

 

Figura B25: MEV do hidro carvão obtido via carbonização hidrotérmica de resíduos de palha 

e milho a 250 °C, tempo de reação de 240 minutos, razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18.927 L, em escala piloto (Mag: 5000x). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

Apêndice C (Adsorção) 

Tabela C1: Cinética de adsorção da solução de ácido acético (1.0 mg/mL) no hidro carvão 

obtido via carbonização hidrotérmica dos resíduos de palha de milho a 250 °C, 240 minutos, 

razão biomassa/H2O de 1:10, ativado quimicamente com solução 2.0 M NaOH, razão 

adsorvente/adsorbato de 1:50. 

Adsorvente Palha de milho a 250 °C, 240 

m, 1:10, 2.0 M NaOH 

Tempo 

[m] 

MCH3COOH 

[g] 

VKOH 

[mL] 

MAdsorvente 

[g] 

IA 

[mgKOH/gCH3COOH] 

Adsorbato Solução de CH3COOH 

2mg/mL 

0 1.0214 0.7 - 1.4388 

Adsorvente/ 

Adsorbato 

1.0 gAdsorvente/50mLCH3COOH 0.5 1.0070 0.34 1.0125 0.6511 

Solução KOH 0.04 M 1 1.0413 0.34 1.0125 0.6296 

Fator (f) 1.0075 2 1.0090 0.26 1.0125 0.4705 

Indicador  Fenolftaleina 4 1.0127 0.24 1.0125 0.4242 

Diluição 100 mL H2O destilada 8 1.0034 0.22 1.0125 0.3830 

Volume H2O 0.05 mL 16 1.0172 0.24 1.0125 0.4223 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

Tabela C2: Cinética de adsorção da solução de ácido acético (2.0 mg/mL) no hidro carvão 

obtido via carbonização hidrotérmica dos resíduos de palha de milho a 250 °C, 240 minutos, 

razão biomassa/H2O de 1:10, ativado quimicamente com solução 2.0 M NaOH, razão 

adsorvente/adsorbato de 1:100. 

Adsorvente Palha de milho a 250 °C, 240 

m, 1:10, 2.0 M NaOH 

Tempo 

[m] 

MCH3COOH 

[g] 

VKOH 

[mL] 

MAdsorvente 

[g] 

IA 

[mgKOH/gCH3COOH] 

Adsorbato Solução de CH3COOH 

2mg/mL 

0 2.0204 1.72 - 1.8687 

Adsorvente/ 

Adsorbato 

0.1 gAdsorvente/10mLCH3COOH 0.5 2.0132 1.22 0.1056 1.3139 

Solução KOH 0.04 M 1 2.0229 1.18 0.1055 1.2629 

Fator (f) 1.0075 2 2.0151 1.16 0.1106 1.2454 

Indicador  Fenolftaleina 4 2.0080 1.06 0.1015 1.1372 

Diluição 100 mL H2O destilada 8 2.0108 1.05 0.1017 1.1243 

Volume H2O 0.05 mL 16 2.0126 1.12 0.1015 1.2020 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

Tabela C3: Cinética de adsorção da solução de ácido acético (2.0 mg/mL) no hidro carvão 

obtido via carbonização hidrotérmica dos resíduos de palha de milho a 250 °C, 240 minutos, 

razão biomassa/H2O de 1:10, ativado quimicamente com solução 2.0 M NaOH, razão 

adsorvente/adsorbato de 1:50. 

Adsorvente Palha de milho a 250 °C, 240 

m, 1:10, 2.0 M NaOH 

Tempo 

[m] 

MCH3COOH 

[g] 

VKOH 

[mL] 

MAdsorvente 

[g] 

IA 

[mgKOH/gCH3COOH] 

Adsorbato Solução de CH3COOH 

2mg/mL 

0 2.0204 1.72 - 1.7576 

Adsorvente/ 

Adsorbato 

0.2 gAdsorvente/10mLCH3COOH 0.5 2.0077 1.18 0.2038 1.1968 

Solução KOH 0.04 M 1 2.0066 1.11 0.2004 1.1233 

Fator (f) 0.9476 2 2.0121 0.97 0.2006 0.9723 

Indicador  Fenolftaleina 4 2.0066 0.91 0.2014 0.9114 

Diluição 100 mL H2O destilada 8 2.0074 0.90 0.2006 0.9004 

Volume H2O 0.05 mL 16 2.0039 0.98 0.2046 0.9869 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

Tabela C4: Cinética de adsorção da solução de ácido acético (3.0 mg/mL) no hidro carvão 

obtido via carbonização hidrotérmica dos resíduos de palha de milho a 250 °C, 240 minutos, 

razão biomassa/H2O de 1:10, ativado quimicamente com solução 2.0 M NaOH, razão 

adsorvente/adsorbato de 1:100. 

Adsorvente Palha de milho a 250 °C, 240 

m, 1:10, 2.0 M NaOH 

Tempo 

[m] 

MCH3COOH 

[g] 

VKOH 

[mL] 

MAdsorvente 

[g] 

IA 

[mgKOH/gCH3COOH] 

Adsorbato Solução de CH3COOH 

3mg/mL 

0 2.0198 2.64 - 2.7267 

Adsorvente/ 

Adsorbato 

0.1 gAdsorvente/10mLCH3COOH 0.5 2.0145 2.14 0.1009 2.2061 

Solução KOH 0.04 M 1 2.0244 2.06 0.1014 2.1113 

Fator (f) 0.9476 2 2.0303 2.05 0.1013 2.0947 

Indicador  Fenolftaleina 4 2.0259 2.03 0.1008 2.0782 

Diluição 100 mL H2O destilada 8 2.0509 2.05 0.1014 2.0736 

Volume H2O 0.05 mL 16 2.0116 2.18 0.1062 2.2515 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

Tabela C5: Cinética de adsorção da solução de ácido acético (4.0 mg/mL) no hidro carvão 

obtido via carbonização hidrotérmica dos resíduos de palha de milho a 250 °C, 240 minutos, 

razão biomassa/H2O de 1:10, ativado quimicamente com solução 2.0 M NaOH, razão 

adsorvente/adsorbato de 1:100. 

Adsorvente Palha de milho a 250 °C, 240 

m, 1:10, 2.0 M NaOH 

Tempo 

[m] 

MCH3COOH 

[g] 

VKOH 

[mL] 

MAdsorvente 

[g] 

IA 

[mgKOH/gCH3COOH] 

Adsorbato Solução de CH3COOH 

4mg/mL 

0 2.0076 3.41 - 3.5589 

Adsorvente/ 

Adsorbato 

0.1 gAdsorvente/10mLCH3COOH 0.5 2.0067 3.02 0.1016 3.1472 

Solução KOH 0.04 M 1 2.0140 2.96 0.1002 3.0724 

Fator (f) 0.9476 2 2.0494 3.00 0.1015 3.0609 

Indicador  Fenolftaleina 4 2.0423 2.95 0.1006 3.0194 

Diluição 100 mL H2O destilada 8 2.0467 2.93 0.1002 2.9922 

Volume H2O 0.05 mL 32 2.0116 2.95 0.1062 3.0143 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

Tabela C6: Cinética de adsorção da solução de ácido acético (1.0 mg/mL) no hidro carvão 

obtido via carbonização hidrotérmica dos resíduos de palha de milho a 250 °C, 240 minutos, 

razão biomassa/H2O de 1:10, ativado quimicamente com solução 2.0 M HCl, razão 

adsorvente/adsorbato de 1:100. 

Adsorvente Palha de milho a 250 °C, 240 

m, 1:10, 2.0 M HCl 

Tempo 

[m] 

MCH3COOH 

[g] 

VKOH 

[mL] 

MAdsorvente 

[g] 

IA 

[mgKOH/gCH3COOH] 

Adsorbato Solução de CH3COOH 

1mg/mL 

0 2.0080 1.10 - 0.8583 

Adsorvente/ 

Adsorbato 

0.1 gAdsorvente/10mLCH3COOH 0.5 2.0324 1.05 0.1017 0.7950 

Solução KOH 0.04 M 1 2.0394 1.05 0.1006 0.7922 

Fator (f) 0.9600 2 2.0114 1.00 0.1017 0.7497 

Indicador  Fenolftaleina 4 2.0095 0.90 0.1026 0.6432 

Diluição 100 mL H2O destilada 8 2.0056 1.00 0.1037 0.8527 

Volume H2O 0.3 mL 32 2.0082 1.00 0.1040 0.8542 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

Tabela C7: Cinética de adsorção da solução de ácido acético (2.0 mg/mL) no hidro carvão 

obtido via carbonização hidrotérmica dos resíduos de palha de milho a 250 °C, 240 minutos, 

razão biomassa/H2O de 1:10, ativado quimicamente com solução 2.0 M HCl, razão 

adsorvente/adsorbato de 1:100. 

Adsorvente Palha de milho a 250 °C, 240 

m, 1:10, 2.0 M HCl 

Tempo 

[m] 

MCH3COOH 

[g] 

VKOH 

[mL] 

MAdsorvente 

[g] 

IA 

[mgKOH/gCH3COOH] 

Adsorbato Solução de CH3COOH 

2mg/mL 

0 2.0492 1.80 - 1.6820 

Adsorvente/ 

Adsorbato 

0.1 gAdsorvente/10mLCH3COOH 0.5 2.0098 1.70 0.1025 1.6078 

Solução KOH 0.04 M 1 2.0053 1.65 0.1006 1.5577 

Fator (f) 0.9600 2 2.0105 1.60 0.1011 1.5001 

Indicador  Fenolftaleina 4 2.0356 1.60 0.1006 1.4819 

Diluição 100 mL H2O destilada 8 2.0031 1.65 0.1034 1.5594 

Volume H2O 0.2 mL 16 2.0376 1.70 0.1018 1.5859 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

Tabela C8: Cinética de adsorção da solução de ácido acético (3.0 mg/mL) no hidro carvão 

obtido via carbonização hidrotérmica dos resíduos de palha de milho a 250 °C, 240 minutos, 

razão biomassa/H2O de 1:10, ativado quimicamente com solução 2.0 M HCl, razão 

adsorvente/adsorbato de 1:100. 

Adsorvente Palha de milho a 250 °C, 240 

m, 1:10, 2.0 M HCl 

Tempo 

[m] 

MCH3COOH 

[g] 

VKOH 

[mL] 

MAdsorvente 

[g] 

IA 

[mgKOH/gCH3COOH] 

Adsorbato Solução de CH3COOH 

3mg/mL 

0 2.0285 2.65 - 2.7612 

Adsorvente/ 

Adsorbato 

0.1 gAdsorvente/10mLCH3COOH 0.5 2.0225 2.45 0.1012 2.5563 

Solução KOH 0.04 M 1 2.0085 2.40 0.1051 2.5205 

Fator (f) 0.9600 2 2.0110 2.40 0.1021 2.5174 

Indicador  Fenolftaleina 4 2.0228 2.40 0.1006 2.5027 

Diluição 100 mL H2O destilada 8 2.0312 2.40 0.1011 2.4924 

Volume H2O 0.05 mL 16 2.0460 2.40 0.1049 2.4743 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

Tabela C9: Cinética de adsorção da solução de ácido acético (4.0 mg/mL) no hidro carvão 

obtido via carbonização hidrotérmica dos resíduos de palha de milho a 250 °C, 240 minutos, 

razão biomassa/H2O de 1:10, ativado quimicamente com solução 2.0 M HCl, razão 

adsorvente/adsorbato de 1:100. 

Adsorvente Palha de milho a 250 °C, 240 

m, 1:10, 2.0 M HCl 

Tempo 

[m] 

MCH3COOH 

[g] 

VKOH 

[mL] 

MAdsorvente 

[g] 

IA 

[mgKOH/gCH3COOH] 

Adsorbato Solução de CH3COOH 

4mg/mL 

0 2.0075 3.60 - 3.7558 

Adsorvente/ 

Adsorbato 

0.1 gAdsorvente/10mLCH3COOH 0.5 2.0128 3.50 0.1020 3.6389 

Solução KOH 0.04 M 1 2.0195 3.50 0.1020 3.6268 

Fator (f) 0.9600 2 2.0406 3.40 0.1012 3.4838 

Indicador  Fenolftaleina 4 2.0055 3.30 0.1020 3.4373 

Diluição 100 mL H2O destilada 8 2.0060 3.30 0.1034 3.4365 

Volume H2O 0.10 mL 32 2.0183 3.30 0.1038 3.4155 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

Tabela C10: Cinética de adsorção da solução de ácido acético (1.0 mg/mL) no hidro carvão 

obtido via carbonização hidrotérmica dos resíduos de palha de milho a 225 °C, 240 minutos, 

razão biomassa/H2O de 1:10, ativado quimicamente com solução 2.0 M NaOH, razão 

adsorvente/adsorbato de 1:100. 

Adsorvente Palha de milho a 225 °C, 240 

m, 1:10, 2.0 M NaOH 

Tempo 

[m] 

MCH3COOH 

[g] 

VKOH 

[mL] 

MAdsorvente 

[g] 

IA 

[mgKOH/gCH3COOH] 

Adsorbato Solução de CH3COOH 

1mg/mL 

0 2.0028 1.15 - 1.0751 

Adsorvente/ 

Adsorbato 

0.1 gAdsorvente/10mLCH3COOH 0.5 2.0040 1.00 1.1025 0.9148 

Solução KOH 0.04 M 1 2.0061 0.95 1.1012 0.8608 

Fator (f) 0.9500 2 2.0030 0.90 1.1024 0.8089 

Indicador  Fenolftaleina 4 2.0039 0.90 1.1030 0.8085 

Diluição 100 mL H2O destilada 8 2.0056 0.90 1.1037 0.8078 

Volume H2O 0.14 mL 16 2.0040 1.00 1.1001 0.9165 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

Tabela C11: Cinética de adsorção da solução de ácido acético (2.0 mg/mL) no hidro carvão 

obtido via carbonização hidrotérmica dos resíduos de palha de milho a 225 °C, 240 minutos, 

razão biomassa/H2O de 1:10, ativado quimicamente com solução 2.0 M NaOH, razão 

adsorvente/adsorbato de 1:100. 

Adsorvente Palha de milho a 225 °C, 240 

m, 1:10, 2.0 M NaOH 

Tempo 

[m] 

MCH3COOH 

[g] 

VKOH 

[mL] 

MAdsorvente 

[g] 

IA 

[mgKOH/gCH3COOH] 

Adsorbato Solução de CH3COOH 

2mg/mL 

0 2.0069 1.80 - 1.7633 

Adsorvente/ 

Adsorbato 

0.1 gAdsorvente/10mLCH3COOH 0.5 2.0149 1.80 0.1013 1.7563 

Solução KOH 0.04 M 1 2.0168 1.70 0.1039 1.6490 

Fator (f) 0.9500 2 2.0220 1.70 0.1009 1.6447 

Indicador  Fenolftaleina 4 2.0152 1.65 0.1016 1.5974 

Diluição 100 mL H2O destilada 8 2.0064 1.60 0.1003 1.5513 

Volume H2O 0.14 mL 16 2.0206 1.60 0.1012 1.5403 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

Tabela C12: Cinética de adsorção da solução de ácido acético (3.0 mg/mL) no hidro carvão 

obtido via carbonização hidrotérmica dos resíduos de palha de milho a 225 °C, 240 minutos, 

razão biomassa/H2O de 1:10, ativado quimicamente com solução 2.0 M NaOH, razão 

adsorvente/adsorbato de 1:100. 

Adsorvente Palha de milho a 225 °C, 240 

m, 1:10, 2.0 M NaOH 

Tempo 

[m] 

MCH3COOH 

[g] 

VKOH 

[mL] 

MAdsorvente 

[g] 

IA 

[mgKOH/gCH3COOH] 

Adsorbato Solução de CH3COOH 

3mg/mL 

0 2.0064 2.70 - 2.7200 

Adsorvente/ 

Adsorbato 

0.1 gAdsorvente/10mLCH3COOH 0.5 2.0509 2.60 0.1004 2.5570 

Solução KOH 0.04 M 1 2.0041 2.50 0.1014 2.5104 

Fator (f) 0.9500 2 2.0064 2.50 0.1000 2.5075 

Indicador  Fenolftaleina 4 2.0292 2.50 0.1006 2.4793 

Diluição 100 mL H2O destilada 8 2.0299 2.50 0.1005 2.4785 

Volume H2O 0.14 mL 16 2.0414 2.40 0.1006 2.3601 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

Tabela C13: Cinética de adsorção da solução de ácido acético (4.0 mg/mL) no hidro carvão 

obtido via carbonização hidrotérmica dos resíduos de palha de milho a 225 °C, 240 minutos, 

razão biomassa/H2O de 1:10, ativado quimicamente com solução 2.0 M NaOH, razão 

adsorvente/adsorbato de 1:100. 

Adsorvente Palha de milho a 225 °C, 240 

m, 1:10, 2.0 M NaOH 

Tempo 

[m] 

MCH3COOH 

[g] 

VKOH 

[mL] 

MAdsorvente 

[g] 

IA 

[mgKOH/gCH3COOH] 

Adsorbato Solução de CH3COOH 

4mg/mL 

0 2.0056 3.80 - 4.0132 

Adsorvente/ 

Adsorbato 

0.1 gAdsorvente/10mLCH3COOH 0.5 2.0050 3.70 0.1011 3.9047 

Solução KOH 0.04 M 1 2.0093 3.70 0.1035 3.8963 

Fator (f) 0.9800 2 2.0012 3.60 0.1036 3.8022 

Indicador  Fenolftaleina 4 2.0042 3.60 0.1019 3.7965 

Diluição 100 mL H2O destilada 8 2.0063 3.60 0.1013 3.7925 

Volume H2O 0.14 mL 32 2.0050 3.60 0.1052 3.7950 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

Tabela C14: Cinética de adsorção da solução de ácido acético (1.0 mg/mL) no hidro carvão 

obtido via carbonização hidrotérmica dos resíduos de palha de milho a 225 °C, 240 minutos, 

razão biomassa/H2O de 1:10, ativado quimicamente com solução 2.0 M HCl, razão 

adsorvente/adsorbato de 1:100. 

Adsorvente Palha de milho a 225 °C, 240 

m, 1:10, 2.0 M HCl 

Tempo 

[m] 

MCH3COOH 

[g] 

VKOH 

[mL] 

MAdsorvente 

[g] 

IA 

[mgKOH/gCH3COOH] 

Adsorbato Solução de CH3COOH 

1mg/mL 

0 2.0128 1.15 - 1.1035 

Adsorvente/ 

Adsorbato 

0.1 gAdsorvente/10mLCH3COOH 0.5 2.0142 1.05 0.1021 0.9935 

Solução KOH 0.04 M 1 2.0188 1.04 0.1012 0.9804 

Fator (f) 0.9800 2 2.0073 0.99 0.1026 0.9312 

Indicador  Fenolftaleina 4 2.0087 0.99 0.1014 0.9306 

Diluição 100 mL H2O destilada 8 2.0033 0.98 0.1038 0.9221 

Volume H2O 0.14 mL 16 2.0020 1.00 0.1019 0.9447 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

Tabela C15: Cinética de adsorção da solução de ácido acético (2.0 mg/mL) no hidro carvão 

obtido via carbonização hidrotérmica dos resíduos de palha de milho a 225 °C, 240 minutos, 

razão biomassa/H2O de 1:10, ativado quimicamente com solução 2.0 M HCl, razão 

adsorvente/adsorbato de 1:100. 

Adsorvente Palha de milho a 225 °C, 240 

m, 1:10, 2.0 M HCl 

Tempo 

[m] 

MCH3COOH 

[g] 

VKOH 

[mL] 

MAdsorvente 

[g] 

IA 

[mgKOH/gCH3COOH] 

Adsorbato Solução de CH3COOH 

2mg/mL 

0 2.0072 2.05 - 2.0926 

Adsorvente/ 

Adsorbato 

0.1 gAdsorvente/10mLCH3COOH 0.5 2.0125 1.79 0.1037 1.8030 

Solução KOH 0.04 M 1 2.0005 1.75 0.1014 1.7698 

Fator (f) 0.9800 2 2.0181 1.76 0.1068 1.7653 

Indicador  Fenolftaleina 4 2.0264 1.73 0.1031 1.7255 

Diluição 100 mL H2O destilada 8 2.0214 1.91 0.1002 1.9256 

Volume H2O 0.14 mL 16 2.0067 1.90 0.1024 1.9288 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

Tabela C16: Cinética de adsorção da solução de ácido acético (3.0 mg/mL) no hidro carvão 

obtido via carbonização hidrotérmica dos resíduos de palha de milho a 225 °C, 240 minutos, 

razão biomassa/H2O de 1:10, ativado quimicamente com solução 2.0 M HCl, razão 

adsorvente/adsorbato de 1:100. 

Adsorvente Palha de milho a 225 °C, 240 

m, 1:10, 2.0 M HCl 

Tempo 

[m] 

MCH3COOH 

[g] 

VKOH 

[mL] 

MAdsorvente 

[g] 

IA 

[mgKOH/gCH3COOH] 

Adsorbato Solução de CH3COOH 

3mg/mL 

0 2.0128 2.92 - 3.0485 

Adsorvente/ 

Adsorbato 

0.1 gAdsorvente/10mLCH3COOH 0.5 2.0202 2.61 0.1019 2.6888 

Solução KOH 0.04 M 1 2.0051 2.50 0.1015 2.5884 

Fator (f) 0.9800 2 2.0056 2.49 0.1002 2.5768 

Indicador  Fenolftaleina 4 2.0109 2.49 0.1024 2.5700 

Diluição 100 mL H2O destilada 8 2.0229 2.50 0.1004 2.5656 

Volume H2O 0.14 mL 16 2.0112 2.49 0.1002 2.5586 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

Tabela C17: Cinética de adsorção da solução de ácido acético (4.0 mg/mL) no hidro carvão 

obtido via carbonização hidrotérmica dos resíduos de palha de milho a 225 °C, 240 minutos, 

razão biomassa/H2O de 1:10, ativado quimicamente com solução 2.0 M HCl, razão 

adsorvente/adsorbato de 1:100. 

Adsorvente Palha de milho a 225 °C, 240 

m, 1:10, 2.0 M HCl 

Tempo 

[m] 

MCH3COOH 

[g] 

VKOH 

[mL] 

MAdsorvente 

[g] 

IA 

[mgKOH/gCH3COOH] 

Adsorbato Solução de CH3COOH 

4mg/mL 

0 2.0312 4.04 - 4.1770 

Adsorvente/ 

Adsorbato 

0.1 gAdsorvente/10mLCH3COOH 0.5 2.0065 3.83 0.1005 4.0059 

Solução KOH 0.04 M 1 2.0189 3.85 0.1017 4.0024 

Fator (f) 0.9476 2 2.0305 3.83 0.1016 3.9586 

Indicador  Fenolftaleina 4 2.0059 3.75 0.1027 3.9223 

Diluição 100 mL H2O destilada 8 2.0231 3.70 0.1007 3.8364 

Volume H2O 0.05 mL 16 2.0167 3.54 0.1004 3.6799 

 

 

 

 

 

 


