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Resumo

EVOLUCAO ESTRUTURAL DO HIDRO-CARVAO E CINETICA DA
DECOMPOSICAO DA PALHA DE MILHO NO PROCESSAMENTO

HIDROTERMICO COM H;0 QUENTE COMPRIMIDA
Tiago Teribele

Abril/2023

Orientador: Prof. Dr.-Ing. Nélio Teixeira Machado
Coorientador: Prof. Dr. Marcelo Costa Santos
Area de Concentragdo: Uso e Transformagdo de Recursos Naturais.

Neste trabalho, investigou-se de forma sistematica o efeito do tempo de reacdo e da
razdo biomassa/H,O na evolugdo estrutural do hidro-carvado e na cinética do processamento
hidrotérmico da palha de milho com H>O quente comprimida. Os experimentos foram
realizados a 250 °C, taxa de aquecimento de 2,0 °C/min, razdo biomassa/H>O de 1:10, tempos
de reacdo de 60, 120 e 240 minutos, e a 250 °C, tempo de reagdo de 240 minutos, taxa de
aquecimento de 2,0 °C/min, e razdo biomassa/H>O de 1:10, 1:15 e 1:20, usando um reator de
tanque agitado em escala piloto de 5 galdes. A caracterizagdo dos hidro-carvoes foi realizada
por andlise termogravimétrica, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de energia
dispersiva de raios X, difra¢do de raios X e andlise elementar (C, N, H, S). As propriedades
fisico-quimicas dos hidro-carvdes foram analisadas em termos de matéria seca (MS), teor
organico total (TOC) e cinzas. Os rendimentos das fases s6lida e gasosa diminuem linearmente
com a diminuic¢do da razdo biomassa/H>O, enquanto o rendimento da fase liquida aumenta de
forma linear. Mantendo-se a razdo biomassa/H>O constante, os rendimentos dos produtos de

reacdo das fases solidas, liquidas e gasosas variaram entre 52,97 e 35,82% (m./m.), 44,84 ¢



54,59% (m./m.) e 2,19 e 9,58% (m./m.), respectivamente. O rendimento dos hidro-carvdes
diminui exponencialmente com o tempo de reagdo, enquanto os rendimentos das fases liquida
e gasosa aumentam exponencialmente com o aumento do tempo de reacdo. A andlise
termogravimétrica (TG/DTG) mostrou que o tempo de reagdo de 60 minutos nao foi suficiente
para carbonizar a palha de milho, mantendo-se a razao biomassa/H>O constante. Mantendo-se
o tempo de reacdo constante, a analise termogravimétrica (TG/DTG) mostrou que o aumento
da razdo H>O/biomassa piora a carboniza¢do da palha de milho. Mantendo-se a razdo
biomassa/H>O constante, as microscopias (MEV) mostraram que a estrutura morfoldgica
original da palha de milho permaneceu praticamente inalterada a 60 minutos, enquanto que, ao
manter-se o tempo de reagdo constante, as microscopias (MEV) demostram que a
microestrutura da planta mantém parte de sua morfologia original, demonstrando que uma
diminui¢do na razdo biomassa/H,O piora a carbonizacdo da palha de milho. A andlise de
espectroscopia de energia dispersiva de raios X nos hidro-carvoes mostrou que o teor de
carbono aumenta com o tempo de reacdo, mantendo-se a razdo biomassa/H>O constante,
enquanto que, mantendo-se o tempo de reagdo constante, o teor de carbono nos hidro-carvoes
diminui com o aumento da razdo H>O/biomassa. A cinética de degradacdo da palha de milho
foi correlacionada com um modelo exponencial de pseudo-primeira ordem, exibindo um erro
quadratico médio (r?) de 0,996, demonstrando que a cinética de degradagdo da palha de milho
com H>O quente comprimida, expressa como formagao de hidro-carvao, pode ser descrita por

um modelo cinético de decaimento exponencial.

Palavras-chave: Palha de milho; Carbonizagao hidrotérmica; caracterizagdo de hidro-carvao;

Cinética da degradagdo da palha de milho; Evolugdo estrutural do hidro-carvao.



Abstract

STRUCTURAL EVOLUTION OF HYDROCHAR AND KINETICS OF CORN
STOVER DEGRADATION BY HYDROTHERMAL PROCESSING WITH HOT

COMPRESSED H;0
Tiago Teribele

April/2023

Supervisor: Prof. Dr.-Ing. Nélio Teixeira Machado
Co-supervisor: Prof. Dr. Marcelo Costa Santos
Area of concentration: Use and transformation of natural resources.

In this work, the effect of reaction time and biomass-to-H>O ratio on the structural
evolution of hydrochar and kinetic of by hydrothermal processing of corn Stover with hot
compressed H>O, have been systematically investigated. The experiments were carried out at
250 °C, heating rate of 2.0 °C/min, biomass-to-H>O ratio of 1:10, and reaction times of 60, 120,
and 240 minutes, and at 250 °C, 240 minutes, heating rate of 2.0 °C/min, and biomass-to-H>O
water ratio of 1:10, 1:15, and 1:20, using a pilot scale stirred tank reactor of 5 gallon. The
characterization of solid phase products performed by thermo-gravimetric analysis, scanning
electron microscope, energy dispersive X-ray spectroscopy, X-ray diffraction, and elemental
analysis (C, N, H, S). The physical-chemistry properties of solid phase analyzed in terms of dry
matter (DM), total organic content (TOC), and ash. The yields of solid and gas phases decrease
linearly with decreasing biomass-to-H>O ratio, while that of liquid phases increases linearly.
For constant biomass-to-H>O ratio, the yields of solid, liquid, and gaseous reaction products
varied between 52.97 and 35.82% (wt.), 44.84 and 54.59% (wt.), and 2.19 and 9.58% (wt.),

respectively. The yield of solids decreases exponentially by decreasing the reaction time, while



the yields of liquid and gas phases increase exponentially. For constant biomass-to-H>O ratio,
TG/DTG curves shows that reaction time of 60 minutes was not enough to carbonize corn
Stover. For constant reaction time, TG/DTG curves shows that increasing the H>O-to-biomass
ratio worse the carbonization of corn Stover. For constant biomass-to-H,O ratio, the SEM
images show the main morphological structure of the corn Stover remains practically
unchanged, while for constant reaction time, SEM images show that plant microstructure
retains part of its original morphology, demonstrating that a decrease on biomass-to-H>O ratio
worse the carbonization of corn Stover. For constant biomass-to-H2O ratio, the EDX analysis
shows that the carbon content in hydrochar increases with reaction time, while for constant
reaction time, the carbon content decreases with increasing biomass-to-H>O ratio. The kinetic
of corn Stover degradation was correlated with a pseudo-first order exponential model,
exhibiting a root-mean-square error (r?) of 0,996, demonstrating that degradation kinetics of
corn Stover with hot compressed H>O, expressed as hydrochar formation, is well described by

an exponential decay kinetics.

Keywords: Corn Stover; Hydrothermal carbonization; Hydrochar characterization;

Kinetics of major compounds; Structural evolution of hydrochar.
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1 INTRODUCAO

1.1 Motivaciao

A palha de milho ¢ um residuo agricola/agroflorestal, geralmente incinerado ou
utilizado como cobertura de solo na agricultura, sendo um material lignoceluldsico abundante,
mas pouco utilizado para geragdo de renda ou ainda produgdo de energia [1]. A palha de milho
¢ o residuo da colheita dos graos, composto da palha, sabugo e talos, ou seja, todo o residuo de
biomassa deixado no solo apds a colheita [100]. O Brasil se destaca como terceiro maior
produtor mundial de graos de milho (115,00 milhdes de toneladas), atrds apenas da China
(272,55 milhdes de toneladas) e dos EUA (383,94 milhoes de toneladas) na safra de 2021/2022
[3]. Nesse contexto, ao mesmo tempo em que milhdes de toneladas de milho sdo produzidas,
milhdes de toneladas de residuos de palha de milho sdo gerados [4]. Sendo palha de milho um
residuo agricola de base lignocelulosica com elevado potencial de aproveitamento/aplicagdo,
apos submetido ao processamento hidrotérmico com &agua quente comprimida [5-6], ¢
convertido em material carbondceo com propriedades bioadsorventes [5, 7].

A palha de milho ¢ um residuo comumente deixado no solo apds a colheita dos graos,
constituido aproximadamente por 25% (m./m.) de uma fragdo folhosa (folha + casca + bainhas)
e 75% (m./m.) de material fibroso e duro (caule + espigas) [2]. A Figura 1 apresenta a
morfologia da planta de milho [97]. A quantidade de residuos de colheita gerados depende da
cultura e do local de plantio do milho. Nos EUA, a geracdo de residuos ¢ de 1,0 kg para cada
1,0 kg de grao [100]. No Brasil a geragdo de residuos em relagdo aos graos produzidos ¢
ligeiramente superior, podendo chegar até 60% (m./m.) [101, 102]. Este residuo lignoceluldsico
¢ composto, em média, por 70-80% (m./m.) de celulose e hemicelulose e por 15-25% (m./m.)

de lignina [100].
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Figura 1: Morfologia da planta de milho [97].

A carboniza¢do hidrotérmica de materiais lignocelulésicos com H>O quente
comprimida no estado subcritico ou supercritico ¢ um processo termoquimico de elevado
potencial [6-17], em particular para biomassas com alto teor de umidade, tais como residuos
agroflorestais, incluindo a palha de milho [1, 4].

A literatura relata diversos estudos sobre a carbonizag¢ao hidrotérmica de residuos de
milho [5-6, 11, 14, 16-27], incluindo palha [5-6, 14, 17-19, 21-25], talo de milho [20], silagem
de milho [11], palha de milho ativada com surfactante (Tween80, Span80, dodecil-
benzenossulfonato de sddio, lignosulfonato de sodio, PEG 400) [26], e palha de milho ativada
com KOH [27], em sua grande maioria desenvolvidos em escala de laboratorio e/ou bancada,

e poucos desenvolvidos em escala piloto, conforme apresentados sinteticamente na Tabela 1.

12



Tabela 1: Estudos de carbonizagdo hidrotérmica de biomassas em diferentes escalas de

producdo.
AUTOR BIOMASSA ESCALA PARAMETROS DE PRINCIPAIS RESULTADOS
PROCESSO
Oliveira et. al. [11] | Silagem de | Reator de 25 | 180-220°C, 240 | O rendimento de sdlidos foi de 52,5% (m./m.), e a composigdo
milho litros minutos, razdo | elementar da fase soélida identificou 64,40% (m./m.) de C
biomassa/H>O de 3:20
Fuertes et al. [16] Palha de | Reator agitado | 250°C e 240 minutos | O rendimento de hidro-carvdo foi 36,0% (m./m.), e a
milho em escala de composi¢do elementar do hidro-carvao identificou 67,8%
laboratorio (m./m.) de C. O teor de acidos carboxilicos, expresso como
(HAc), foi 4,2 g/L, e a concentragdo dos fenois 34,8 g/L
Mosier et. al. [23] | Palha de | Reator 170, 180, 190 e | A dissolugdo da palha de milho aumenta com o aumento da
milho pistonado em | 200°C, entre 5 e 20 | temperatura e com o tempo de reagdo, ficando a dissolugao
escala de | minutos entre 20 e 40% (m./m.). Em condigdes 6timas de processo (190
laboratorio, °C, 20 minutos), rendimento de 62,8%
volume de
46,9 mL
Machado et. al. [5- | Palha de | Reator de | 175, 200, 225 e | Osrendimentos das fases solida e liquida variaram entre 57,39
6] milho tanque agitado | 250°C, 240 minutos, | e 35,82% (m./m.), 39,53 e 54,59% (m./m.), respectivamente
de 18,75 L razdo biomassa/H,O
de 1:10
Hoekman et al. [14] | Palha de | Reator de | 175, 215, 235, 255, | Os rendimentos das fases solida, liquida e gasosa variaram
milho tanque agitado | 275 e 295°C, 30| entre 67,03 ¢ 37,98% (m./m.), 22,93 ¢ 41,29% (m./m.), 1,36 ¢
de2,0L minutos, razdo | 16,29% (m./m.), respectivamente. A composi¢ao elementar da
biomassa/agua de 1:8 | fase solida identificou 60,90% (m./m.) de C.
Xiao et al. [17] Palha de | Reator de | 250°C, 240 minutos, | O rendimento do hidro-carvado foi de 35,48% (m./m.), e a
milho tanque agitado | razdo biomassa/agua | composicdo elementar do hidro-carvao identificou 71,36%
del1,0L de 1:10 (m./m.) de C. O hidro-carvao foi analisado por microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de
fotoelétrons de raios-X (XPS). A CG-EM identificou
compostos derivados de lignina-agiicares na fase aquosa,
sendo o teor de acido acético 0,39% (area.), enquanto os de
HMF e furfural 2,89% e 5,91% (area.), respectivamente.
Reza [18] e Reza et | Palha de | Reator de | 200, 230 e 260°C, 5 | Os rendimentos dos hidro-carvées variaram de 41,0 a 81,0%
al. [19] milho tanque agitado | minutos, razdo | (m./m.), sendo os hidro-carvoes caracterizados por ICP,
de 100 mL biomassa/H20 de 1:5 | microscopia eletronica de varredura (MEV), cinzas, fibras e
poder calorifico superior (HHV). A analise inorganica
(micronutrientes, metais pesados) dos hidro-carvoes mostrou
que, a 250 °C, ocorre uma remogao efetiva de metais pesados.
Mohammed et al. | Palha de | Reator com | 215, 250, 300, 350 e | Para os experimentos a 215 °C e 250 °C, as composigdes
[21] milho controle  de | 385°C, 45, 60 e 77 | elementares dos hidro-carvdes identificaram 52,39% (m./m.)
temperatura minutos, razdo |de C, 56,67% (m/m.) de C, respectivamente. As
160 - 190ml biomassa/H20 de | concentragdes de acido acético na fase aquosa foram iguais a
0,115¢0,14 5900 mg/L e 4200 mg/L. O GC-FID-TCD identificou a
presenga de CH4, CO2 e CO nas amostras de fase gasosa
Kang et al. [20] Palha de | Reator de 100 | 122,7,150, 190,230 ¢ | 230°C, 45 minutos ¢ 2,0 g de palha de milho/50 mL H>O
milho mL inserido | 257,3°C, 4, 8, 15, 30, | apresentou o hidro-carvao composto por 53,44% (m./m.) de C.

em um micro-
ondas
multifuncional

45 e 55 minutos, razao
biomassa/H,0 de
0,98, 2,0, 3,5, 5,0
/50ml

enquanto que a 190 °C, 30 minutos e 3,5 g de palha de
milho/50 mL H>O hidro-carvao composto por 48,92% (m./m.)
de C

13



Toufiq Reza et al.
[37]

Danso-Boateng et
al. [38]

Xing et al. [88]

Putra et al. [103]

Reza et al. [33]

Arauzo et al. [34]

Pinho

Lodo

esgoto
primario e
dejetos fecais

de

Palha
milho

de

Residuo
solido
municipal

Silagem  de

milho

Residuo de

cevada

Reator de 2
camaras em
escala de
laboratorio
20mL e
200mL

Reator de ago
inoxidavel de
250 mL

Reator de ago
de 50 mL

Reator de ago
inox de 1 L

Reator de
bancadade 1L

Reator de ago
inox de 250
mL

200, 230 e 260 °C, e
tempos de residéncia
entre 15 e 300
segundos

140, 170, 190 e 200
°C, tempos de
residéncia entre 30,
50, 60, 90, 120, e 240
minutos

170, 200, 230 e 260
°C e tempo de
residéncia de 15 e 30
min

190, 210 e 230 °C por
30 e 60 min com razao
matéria-prima/H.O
1:3,1:5e1:10

200 ¢ 250 °C e tempos
de reagdo de 20, 60,
180 e 300 min

180, 200 e 220 °C,
tempos de reagdo de
120 e 240 min, teores
de umidade de 80 e
90%

Propuseram e validaram um mecanismo de reagdo, no qual
tanto a hemicelulose quanto a celulose se degradam em
reagOes paralelas de primeira ordem. Para tempos curtos de
carbonizagdo hidrotérmica, foram observados efeitos de
reagdo e difusdo. A degradacdo da celulose foi descrita por
uma constante de velocidade de primeira ordem

Os resultados experimentais mostram que a decomposi¢do da
biomassa foi afetada fortemente pela temperatura, em
comparagdo com o tempo de reagdo. A temperatura mais alta
resultou em maior conversdo de solidos em hidro-carvdo. Os
dados experimentais se ajustaram bem ao modelo de reagdo de
primeira ordem

Os resultados demonstraram que as propriedades do
combustivel solido (hidro-carvao) produzido a 230 °C por 30
min apresentam um HVV de 20,51 MJ/kg, rendimento da fase
solida de 64,80% e densificagio energética de 77,41%. A
analise cinética foi feita utilizando-se a equagdo de Arrhenius,
sendo a energia de ativagdo e o fator pré-exponencial
determinados. Além do mais, analisou-se a morfologia do
hidro-carvao em fungo da temperatura (170, 200, 230, e 260
°C) para tempos de reag¢do de 30 minutos, observando-se que
o aumento de temperatura favorece a fragmentacao da celulose
e hemicelulose, assim como o aparecimento de microesferas a
partir de 200 °C.

O poder calorifico superior (HHV) e a analise aproximada
foram determinados para o hidro-carvdo em fungdo da
temperatura, tempo de reagdo, e razao biomassa/H20. Os
resultados mostraram que o rendimento da fase solida
diminuiu com a temperatura, mantendo-se a razdo
biomassa/H20 e tempo constante, enquanto a densificagdo
energética do hidro-carvdo aumentou com o aumento da
temperatura de processo, mantendo-se o tempo e a razdo
constante. O poder calorifico aumentou com o aumento do
tempo de reagao, da razdo biomassa/H>0, e da temperatura

Os diversos tempos de reagdo e temperaturas estudados foram
tabulados. Foram analisados os mecanismos de reagdo e
intermediarios presentes na fase aquosa. Foi aplicado o método
dos minimos quadrados para estabelecer modelos de predigdo
de substancias seletivas.

A fase solida foi caracterizada via analise aproximada, analise
elementar e analise termogravimétrica (TG/TA), enquanto a
fase aquosa foi caracterizada em termos de TOC , sendo a
composi¢do quimica determinada via HPLC. O poder
calorifico superior foi determinado aplicando-se correlagdes
baseadas na composi¢do elementar. O teor de carbono no bio-
carvdo aumenta com a temperatura, enquanto o teor de
oxigénio diminui. O poder calorifico superior do bio-carvao
aumenta com o aumento da temperatura. A distribui¢do de
carbono na fase liquida aumenta com a temperatura. A analise
de HPLC identificou a presenca de acidos carboxilicos e de
furfural na fase liquida. O aumento do teor de umidade nos
residuos de cevada ndo surtiu efeitos significativos nas
propriedades/caracteristicas dos produtos de reagdo solidos e
liquidos.
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Putra et al. [36]

Pala et al. [60]

Rather et al. [44]

Serragem de
Albizia
Chinensis

Bagaco de
uva

macrofita
Potamogeton
lucens

Reatorde 1 L

Reator de 100
mL

Reator
pressurizado
de ago inox de
700 mL

190, 210 e 230 °C,
tempos de 30 e 60
min, e razdes
biomassa/H>0 de 1:3,
1:5e1:10

175, 200, 225, 250 ¢
275 °C, razao
biomassa/H>O 1:4,
tempos de 10, 30 e 60
min, e torrefagdo sob
atmosfera inerte (N2)
a250e300°C

240, 260, 280, 300 e
320 °C, tempos de
reagdo de 10, 20, 30 ¢
40 min, e razdo
biomassa/H>0 de 1:4,
1:6,1:8 ¢ 1:12, com e
sem adicdo de KOH,
Na>CO;3, e CH;COOH

Avaliou-se o efeito das variaveis de processo (temperatura,
tempo, e razdo biomassa/H20) no rendimento, densificagdo
energética e poder calorifico superior do bio-carvdo. Os
resultados mostraram que o rendimento e densificagdo
energética do bio-carvdo diminuem com a temperatura,
enquanto o poder calorifico superior aumenta. Além do mais,
o teor de carbono no bio-carvdo aumenta com a temperatura,
enquanto o teor de oxigénio diminui. O teor de carbono fixo
no bio-carvdo aumenta com a temperatura, enquanto os teores
de matéria volatil e cinzas diminuem. A composi¢ao quimica
da fase gasosa identificou CO2, metano, etano, propano,
etileno e propileno. A fase aquosa identificou a presenga de
agucares (glicose, sacarose, etc.), aldeidos (furfural, HMF),
assim como acidos carboxilicos (acido latico, acido formico, e
acido acético).

O rendimento do bio-carvao variou entre 47% e 78% (m./m.),
diminuindo com o aumento de temperatura, enquanto o
rendimento da fase gasosa aumenta. Comparativamente, o
rendimento do bio-carvao obtido via torrefagao foi maior que
o da carbonizagdo hidrotérmica a 250 °C, 30 minutos. Além
do mais, o rendimento do bio-carvio diminui com o aumento
do tempo de reagdo a 225 °C, mostrando que maiores tempos
de reagdo favorecem a carbonizagdo. A analise elementar dos
bio-carvoes na carbonizagdo hidrotérmica mostrou que o teor
de carbono aumenta com a temperatura, enquanto o teor de
oxigénio diminui, a0 mesmo tempo em que, o teor de carbono
aumenta com o tempo de reagdo a 225 °C. Os carvdes foram
caracterizados quanto as propriedades combustiveis,
morfologicas e estruturais. A carbonizagdo hidrotérmica
produziu carvdes com maior densificagdo energética que a
torrefagao.

Os hidro-carvoes produzidos com adigdo de KOH, Na>CO; e
CH3COOH apresentaram poder calorifico superior (HHV) em
comparagdo com os hidro-carvdes produzidos sem aditivos
quimicos (KOH, NaCOs;, CH;COOH) a 300 °C, 30 minutos,
razdo biomassa/H2O de 1:8. Os teores de carbono e poder
calorifico superior (HHV) aumentam com a temperatura,
tempo de reagdo, e razdo biomassa/H>O mantendo-se as
demais variaveis constantes. Os hidro-carvoes produzidos tém
potencial para serem usados como combustivel alternativo.
Aplicou-se regressdo linear e ndo linear para determinar o
rendimento dos hidro-carvdes, poder calorifico superior,
densificagdo energética e rendimento energético em fungdo
das variaveis de processo (temperatura, tempo, e razdo
biomassa/H20)

A influéncia dos parametros do processo na carbonizagdo hidrotérmica, incluindo a
temperatura, tempo de reacdo e razao biomassa/H>O, assim como as caracteristicas da matéria-
prima, no rendimento dos produtos da reagdo (sélidos, liquidos e gasosos) e na composi¢ao
quimica foram sistematicamente analisados, aplicando-se métodos estatisticos a uma enorme
colecdo/base de dados experimentais, por Li et al. [28].

Li et al. [28] relataram que o parametro de resposta mais analisado na carbonizagdo

hidrotérmica foi o rendimento de hidro-carvao, enquanto menos aten¢ao foi dada a composigao

quimica da fase aquosa [6, 9, 12, 14-15, 24, 29-35], cinética de conversdo de hidro-carvao [37-
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41], e evolugdo estrutural de hidro-carvao [43-44, 61-66]. Além disso, as excelentes revisdes
sobre mecanismo de reacdo na carboniza¢do hidrotérmica descritas por Funke & Ziegler [8],
propriedades do hidro-carvao e aplicacdes de carbonizagdo hidrotérmica descritas por Roman
et al. [67], aplicagdes da carbonizac¢do hidrotérmica em energia e meio ambiente descritas por
Maniscalco et al. [68], caracterizagao estrutural do hidro-carvao na carbonizagao hidrotérmica
descritas por Nizamuddin et al. [69], assim como aspectos quimicos, processos € aplicacdes da
carbonizacdo hidrotérmica descritas por Libra et al. [10], enfatizam o efeito dos parametros do
processo, incluindo a temperatura, tempo de reagdo, e razao biomassa/H>O no rendimento de
hidro-carvao, cinética de conversao de hidro-carvao, e evolugao estrutural de hidro-carvao [10-
11, 67-69], corroborado pela andlise estatistica realizada por Li et al. [28]. No entanto, até o
presente momento, nenhum estudo investigou simultaneamente a evolugdo estrutural do hidro-
carvdo e a cinética de conversao do hidro-carvao.

Machado et al. [6] investigaram o efeito da temperatura na carboniza¢do hidrotérmica
da palha de milho com 4gua quente comprimida a 175, 200, 225, e 250 °C, 240 minutos, taxa
de aquecimento de 2 °C/min, e razdo biomassa/H,O de 1:10, usando um reator de 18,75 L,
operando em modo descontinuo, em escala piloto. Os resultados mostraram que o poder
calorifico superior do hidro-carvao ¢ maximo a 250 °C, ao mesmo tempo em que ndo foi
detectado a presenca de furfural e hidroximetilfurfural, compostos quimicos de alta toxicidade,
na fase aquosa. Em um estudo posterior, Costa ef al. [7] investigou o potencial do hidro-carvao
obtido via carbonizag@o hidrotérmica da palha de milho com 4gua quente comprimida a 250
°C, 240 minutos, taxa de aquecimento de 2 °C/min, e razdo biomassa/H>O de 1:10, usando um
reator de 18,75 L, operando em modo descontinuo, em escala piloto, como bioadsorvente na
remogao de 4cido acético. O hidro-carvao foi submetido a caracterizacdo morfologica,
elementar, e cristalina [7], tendo demostrado alto poder de adsorcdo de acido acético em

solugdes aquosas. Neste contexto, esta Tese de Doutorado complementa os estudos
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desenvolvidos por Machado et al. [6], e Costa et al. [7], através da investigacdo sistematica dos
efeitos do tempo de reacdo e da razao biomassa/H20 na cinética de conversdo de hidro-carvao
[37-41], assim como na cinética de evolugdo estrutural [43, 61-60, 64-65].

O efeito do tempo de reagdo na carbonizagdo hidrotérmica, um pardmetro de processo
que afeta ndo apenas o rendimento do hidro-carvdo, mas também suas propriedades
morfoldgicas, cristalinas e texturais, também foi investigado nos ultimos anos [20, 24, 34-60].
Apesar de um numero consideravel de estudos sobre o efeito do tempo de reagdo na
carbonizacdo hidrotérmica, poucos estudos investigaram a cinética de conversdo de hidro-
carvao [37-41], assim como a cinética de evolugado estrutural [43, 61-60, 64-65].

A influéncia da razdo biomassa/H,O na carbonizagdo hidrotérmica, uma variavel de
processo que afeta as propriedades fisico-quimicas dos produtos da reacdo, incluindo o
rendimento do hidro-carvao, assim como suas propriedades morfoldgicas, cristalinas e
texturais, também foi investigada nos ultimos anos [20-21,34,36,40,44-46,48-49,50,52,56-
57,61-62]. Apesar do grande numero de estudos sobre o efeito da relacdo biomassa/H,O na
carbonizagdo hidrotérmica, poucos estudos investigaram os efeitos desse pardmetro de
processo nas caracteristicas do hidro-carvdo [61,65)], particularmente na evolugdo estrutural
[61,65].

Os efeitos dos parametros do processo na evolugdo estrutural de hidro-carvdes, como
temperatura [6,14-15,29-30,38,41,63], tempo de reacdo [20, 24, 34-60], e razdo biomassa/H>O
na carbonizacdo hidrotérmica [20-21,34,36,40,44-46,48-49,50,52,56-57,61-62], podem causar
mudangas drasticas nas propriedades fisico-quimicas nos produtos de reacgdo, incluindo o
rendimento de hidro-carvdo, composicdo da fase aquosa, composicdo da fase gasosa e
propriedades morfologicas, cristalinas e texturais do hidro-carvao, também tem sido

investigado nos ultimos anos [6,14-15,20-21 ,29-30,34-63]. Neste contexto, este estudo visa
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investigar, simultaneamente, a evolugdo estrutural do hidro-carvdo e a cinética de conversdo
do hidro-carvao.

Nesta Tese de Doutorado, o efeito do tempo de reacdo e da razdo biomassa/H>O na
evolugdo estrutural do hidro-carvao, analisando suas propriedades morfologicas, cristalinas e
texturais, assim como a cinética de degradacdo da palha de milho no processamento
hidrotérmico com H>O quente comprimida, foram sistematicamente investigados a 250 °C, taxa
de aquecimento de 2,0 °C/min, razdo biomassa/H>O de 1:10, e tempos de reagdo de 60, 120 e
240 minutos, e a 250 °C , 240 minutos, taxa de aquecimento de 2,0 °C/min, e razdo
biomassa/H>O de 1:10, 1:15 e 1:20, usando um reator de tanque agitado em escala piloto de 5
galdes (18,75 L). O ineditismo/novidade desta Tese de Doutorado esta na forma inovadora de
analisar simultaneamente a evolucao estrutural do hidro-carvao (analise elementar, microscopia
eletronica de varredura, analise termogravimétrica, espectroscopia de energia dispersiva de
raios X, difracdo de raios X) e a cinética de conversdo do hidro-carvdo, assim como a
modelagem da cinética de conversao de hidro-carvao em func¢ao do tempo de reagdo e da razao

de biomassa/H>O, usando um reator de tanque agitado em escala piloto de 5 galdes.

1.2  Objetivo

1.2.1 Geral

Baseado na escassez de estudos sistematicos relatados na literatura sobre a cinética de
degradacdo da biomassa/formacao de hidro-carvdo na carbonizacdo hidrotérmica [37-41], ¢
objetivo desta Tese de Doutorado investigar sistematicamente a influéncia do tempo de reagdo
e da razdo biomassa/H>O na evolugdo estrutural do hidro-carvao e na cinética de degradagdo
da biomassa/formacdo de hidro-carvdo na carboniza¢do hidrotérmica, em modo batelada e
escala piloto, objetivando-se melhor compreender o processo de reagdo quimica (produgao de
hidro-carvao e extensao da carbonizagdo), desenvolver um modelo cinético com base nos dados

experimentais, bem com obter um produto so6lido com caracteristicas adsorventes.
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1.2.2 Especificos
a) Caracterizaciao do hidro-carvao

Realizar a caracterizagdo termogravimétrica, morfoldgica, mineraldgica e textural
(TG/DTG, MEV, EDX, e DRX) e elementar (carbono, hidrogénio, enxofre, nitrogénio, cinzas
e oxigénio) dos hidro-carvoes.
b) Evolucao estrutural dos hidro-carvoes

Investigar a influéncia do tempo de reacdo e da razdo biomassa/H>O na evolugdo
estrutural dos hidro-carvoes, ou seja, no grau de carbonizacio dos hidro-carvdes.
c) Cinética da degradacio dos residuos da palha de milho

Investigar a influéncia do tempo de reagdo na cinética da degradagdo dos residuos da
palha de milho/formac¢ao dos hidro-carvdes através da aplicacdo de modelos de decaimento
exponencial de pseudo-primeira ordem.
1.3  Estrutura da Tese

A estrutura da Tese de Doutorado seguird uma sequéncia logica de ideias, métodos e
procedimentos. O desenvolvimento da Tese de Doutorado encontra-se assim delineado: A
motivacgdo e os objetivos geral e especificos sdo descritos na Introducao. Os fundamentos da
tecnologia de fluidos supercriticos, condi¢des subcriticas e supercriticas de agua como meio de
reacdo, assim como os fundamentos de carboniza¢do hidrotérmica de biomassa, o estado da
arte da carbonizagdo hidrotérmica da palha de milho e da cinética da degradacdo de biomassa
na carbonizacdo hidrotérmica, sdo apresentados em Fundamentos e Estado da Arte. A
metodologia, o aparato e procedimentos experimentais de carbonizagdo hidrotérmica, assim
como os métodos de caracterizacdo do hidro-carvao sao descritos em Materiais e Métodos. O
artigo intitulado “Hydrotermal Carbonization of Corn Stover: Structural Evolution of Hydro-
Char and Degradation Kinetics”, submetido e aprovado na energies, revista Quali Capes Al ¢
apresentado em Resultados, Discussdes e Conclusdes.
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2. FUNDAMENTOS E ESTADO DA ARTE
2.1 Fundamentos

2.1.1 Propriedades da H>O liquida comprimida, subcritica e supercritica como meio
reacional

Uma substancia pura aquecida acima da temperatura critica Tc e comprimida acima da
pressdo critica Pc ¢ definida como fluido supercritico [75]. Os fluidos no estado supercriticos
podem sofrer variagdes drésticas nas propriedades termodinamicas e de transporte alterando-se
as condicdes de estado (temperatura, pressao) [75]. Assim, um fluido supercritico pode exibir
propriedades semelhantes a de liquidos e gases. Os fluidos supercriticos exibem densidade
semelhantes a de liquidos, viscosidade semelhantes as dos gases, e difusividades intermediarias
as dos gases e liquidos [75]. E essa combinagdo de poder de solvatagio semelhante ao liquido
e propriedades de transporte semelhantes aos gases que € explorada em processos com fluidos
nos estados subcriticos e supercriticos [75].

Além do ponto critico (Tc > 374,096 °C e Pc > 22,064 MPa) na regido liquido-vapor,
conforme mostra a Figura 2, a 4gua encontra-se no estado supercritico. No estado supercritico,
as propriedades fisicas e termofisicas da H>O variam drasticamente ao variar-se as condigdes
de estado (temperatura, pressao) [76]. As propriedades fisicas e termofisicas da H>O préximo
do ponto critico sdo fortemente afetadas pela densidade [76]. Além do mais, as propriedades
termodinamicas e fisicas da H>O no estado supercritico diferem drasticamente daquelas da 4gua
liquida [77]. A H»O supercritica ¢ um excelente solvente para moléculas apolares [77]. Além
disso, ambas, a viscosidade e a constante dielétrica diminuem substancialmente, enquanto a
autodissociacdo aumenta drasticamente. A H>O supercritica ¢ completamente miscivel em
liquidos orgénicos e oxigénio a0 mesmo tempo em que se comporta como um meio reativo
capaz de oxidar moléculas [78-79]. O amplo espectro de materiais inorganicos soliveis em H,O

no estado supercritico, subcritico, ou ainda, no estado liquido comprimido a altas temperaturas,
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particularmente Oxidos presentes em biomassa vegetal lignoceluldsica (SiO2, Al,O3, TiOo,
Fe30s;, CaO, MgO, NaxO, K0, P,0s, SOs;, Cl, CO») [80], alterando as condi¢des de estado
(temperatura, pressdo), possibilita aplicar esta propriedade em processos termoquimicos de
conversao/transformagdo, incluindo carbonizagdo hidrotérmica. De fato, de acordo com a
literatura [33, 81-83], a 4gua quente comprimida no estado subcritico dissolve as substancias
soluveis presentes na biomassa e decompde a celulose/hemicelulose em mondémeros de agucar,

através de reacdes de hidrolise.
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Figura 2: Diagrama P-T da H>O [104].

A Figura 2 ilustra o diagrama P-T da H>O pura, assim como as regides sub e supercriticas
onde a carbonizag¢do hidrotérmica (HTC), a liquefacdo hidrotérmica (HTL), e a gaseificacdo
hidrotérmica (HTG) da biomassa sdo realizadas.

Os processos de carbonizagdo hidrotérmica (HTC) e liquefacdo hidrotérmica (HTL) de
biomassa ocorrem na regido subcritica abaixo da pressdo critica, quando a H>O se encontrar no
estado liquido, enquanto o processo de gaseificacao hidrotérmica (HTG) da biomassa ocorre na

regido supercritica, quando a H>O se encontrar na regido supercritica.
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2.1.2 Propriedades fisicas e de transporte da H,O subcritica e supercritica: Densidade,
viscosidade e produto iénico da H,O

A H>O em seu estado supercritico e/ou subcritico, ou mesmo na forma de H>O quente
liquida comprimida, ¢ considerada um solvente verde e um meio de reacdo utilizado em muitas
aplicagoes, incluindo sintese de materiais, bioenergia, conversao termoquimica de biomassa ou
tratamento de residuos [78-79, 85]. A H»O supercritica ¢ um excelente solvente para moléculas
apolares, devido a sua baixa permissividade relativa e fraca ligagdo de hidrogénio [77]. As
propriedades fisicas, quimicas e de transporte da dgua préximas ao ponto critico sdo fortemente
afetadas pela densidade [86]. As propriedades fisico-quimicas da 4gua apresentam mudangas
drasticas proximas ao ponto critico, principalmente a densidade e o produto idnico [76, 87],

conforme mostrado na Figura 3.
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Figura 3: Densidade, Constante Dielétrica e Produto I6nico (Kw) da H>O a 30 MPa em fun¢ao
da temperatura [99].

Observa-se na Figura 3 uma queda dréstica nas propriedades fisico-quimicas, incluindo
a densidade e o produto i6nico, para a isobara 30 MPa a 374 °C [87, 99]. Além disso, perto do
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ponto critico da dgua, ambos a viscosidade e a constante dielétrica diminuem, enquanto a

autodissociacdo aumenta substancialmente [78-79].
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Figura 4: Diagrama p-T da H2O em vérias pressdes subcriticas: Liquido e vapor [88].

O grafico da Figura 4 ilustra as varia¢des de densidade em diferentes pressdes para a H,O
nos estados liquidos e vapor [88]. Em pressdes subcriticas pode-se observar uma
descontinuidade da densidade na linha de saturagcdo conforme descrito na Figura 4, ou seja, um
valor para liquido e outro para o vapor [88]. A densidade da H>O liquida aumenta com o
aumento da pressao e diminui com o aumento da temperatura [88]. A densidade de H,O diminui
dos valores de liquido compressivel (~ 750 kg/m?) para valores de gas denso (~ 150 kg/m?) para
a isobara 15 Mpa e 342,2 °C, conforme mostra a Figura 4. Nesse contexto, processos
termoquimicos de transformacdo de biomassa utilizando-se H,O liquida comprimida ou H,O")

densa resultam em economia de energia e separagdes eficientes [88].
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A ionizagdo da H>O ¢ representada pelas reacdes de equilibrio dadas pelas equacdes (1)
e (2), ou seja, na dgua, 02 (duas) moléculas de H,O reagem, em condigdes de estado favoraveis
(T, P), produzindo um ion hidrox6nio (H30") e um ion hidroxila (OH"), conforme equagdes (1),

(2), e (3) [89-90].

nH,0 S (H20)a (1)
nH,O S (n-2)H,0 + H30" + OH- (2)
H,0 S H30" + OH- 3)

O produto i6nico da H>O agua Kw (Kw = 10'* mol?> L2, a 25 °C) é determinado a partir

dos nimeros de particulas N; de todos os aglomerados i6nicos i, conforme equacao (4).

. . + . - 2
Kw = [H;0%]|[OH"] = Yini(H30 V)an(ou IN? N

Onde n;(H30%) é o nimero de ions hidroxénio (H30"), e n;(OH™) é o nimero de ions
hidroxila (OH"), e V2 o volume molar [89].

O produto i6nico da H>O expressa a capacidade da agua de se auto-solvatar, ou seja, de
catalisar sua dissociagdo espontdnea em um ion hidroxonio (H3O") e um ion hidroxila (OH")
[90]. O aumento em Kw aumenta drasticamente a capacidade catalitica da H,O liquida em
fenomenos de dissociacdo i6nica [89], tornando possivel realizar as reacdes catalisadas

acido/base com H>O supercritica, subcritica, ou ainda H,O quente comprimida [78-79].
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Figura 5: Produto i6nico da H>O em funcdo da temperatura para isobaras [92].

A H>O subcritica possui duas caracteristicas Unicas: 1) Apresenta elevado produto

i6nico, 2) Possui uma baixa constante dielétrica [91-92]. O produto i6nico de H>O aumenta

com a temperatura, atingindo seu valor mais alto de 107!! entre 250 °C e 300 °C, conforme

ilustrado nas Figuras 3 e 5. Nesse contexto, quando o produto i6nico da H>O ¢ elevado, a agua

atua como um catalisador acido ou basico [78-79, 91-92].

2.1.3 Carbonizac¢ao hidrotérmica de biomassa

O processo de transformacdo hidrotérmica de biomassa usando 4gua quente comprimida

no estado subcritico como meio de reacdo ¢ denominado carbonizagdo hidrotérmica quando o

principal produto da reagdo ¢ uma fase solida rica em carbono (HTC), liquefacao hidrotérmica

quando o principal produto de reagdo for liquido (HTL), e gaseificacdao hidrotérmica quando

apenas produtos gasosos sdo formados (HTG) [71, 98]. A medida que a temperatura da agua

quente comprimida aumenta até 300 °C, o produto i6nico da dgua (Ky) aumenta em trés ordens
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de grandeza (Kw (298 K) = 10" mol?> L%/ Ky (573 K) = 10! mol?> L2 = 10%) [71, 99], conforme
ilustrado anteriormente nas Figuras 3 e 5, catalisando assim reagdes quimicas como hidroélise e
possibilitando a degradag¢do de compostos organicos presentes na biomassa vegetal sem auxilio
de um catalisador [72].

As condi¢des do estado da agua subcritica (T, P), principalmente a temperatura,
determinam as caracteristicas composicionais e a propor¢ao dos produtos da reacdo (gases, fase
aquosa e solida) [71, 73-74, 98]. A Figura 6 mostra a classificagdo do processamento
hidrotérmico de biomassa nas regides do digrama P-T da 4gua [98]. O efeito da temperatura do
processo na caracterizacdo morfoldgica, mineralogica e textural de bioadsorventes produzidos
por carbonizagdo hidrotérmica de palha de milho com H»,O quente comprimida ¢ descrito

sinteticamente na literatura [5-6, 11, 16, 23].

40 1

35 - Subcritical Water Supercritical Water
30 1 o
’ (Liquid)
25 4 : 1 HIG/SCWG
HTI (H2,CH4)
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22.1MPa

i (Bio-oil
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Figura 6: Localizacdo das regides de carbonizagdo hidrotérmica (HTC), liquefacao
hidrotérmica (HTL), e gaseifica¢do hidrotérmica (HTG) de biomassa no diagrama P-T da H,O

[98].
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Figura 7: Diagrama log P-T da H>O [105].

Pode-se observar que os processos de carbonizacio hidrotérmica (HTC) sdo realizados

proximos a interface liquido-vapor quando a dgua quente comprimida for utilizada como meio

reacional e solvente [5-6, 98], conforme ilustrado na Figura 6, no intervalo de temperaturas de

150 °C até 270 °C (150 °C < Turc < 270 °C). As propriedades de saturacdo da agua liquida em

equilibrio termodindmico com o vapor saturado seco nas temperaturas de 150, 175, 200, 225, e

250 °C, estdo associadas as pressoes de saturacao de 0,4761, 0,8926, 1,5549, 2,5497, e 3,9762

MPa. Plotando-se os pares ordenados (150 °C, 0,4761 MPa), (175 °C, 0,8926 MPa), (200 °C,

1,5549 MPa), (225 °C, 2,5497 MPa), e (250 °C, 3,9762 MPa) no diagrama log P-T da H»O,

ilustrado na Figura 7, observa-se que os pontos encontram-se na interface liquido-vapor [5, 6].

27



2.2 Estado da Arte

2.2.1 Carbonizacao hidrotérmica da palha de milho

Nao obstante o crescente nimero de estudos sobre a carbonizagdo hidrotérmica de
residuos de milho descritos na literatura [5, 7, 11, 14, 16-19, 23], apenas alguns estudos foram
realizados em escala piloto com énfase na descrigdo dos balancos de massa, rendimentos dos
produtos de reagdo, andlise da composicdo da fase aquosa, composicdo volumétrica da fase
gasosa [5, 6], e em particular a caracterizagdo estrutural do hidro-carvao [7]. Os estudos
descritos sinteticamente a seguir ilustram o estado da arte da carbonizag@o hidrotérmica dos
residuos de milho publicados na literatura [5-7, 11, 14, 16-21, 23].

Oliveira et. al. [11] estudaram a carbonizagdo hidrotérmica da silagem de milho entre
180-220 °C, 240 minutos, razao biomassa/H>O de 3:20, usando um reator de tanque agitado de
25,0 L, em modo de batelada. O rendimento de so6lidos foi de 52,5% (m./m.), e a composi¢ao
elementar da fase solida identificou 64,40% (m./m.) de C, 5,40% (m./m.) de H, 1,60% (m./m.)
de N, 26,90% (m./m.) de O, o poder calorifico superior (HHV) foi de 26,6 MJ/kg, apresentando
uma densificag@o de energia de 1,36. A analise de GC-MS identificou a presenga de CH4, CO>
e CO nas amostras de fase gasosa.

Fuertes et al. [16] estudaram a carbonizagdo hidrotérmica de palha de milho a 250 °C e
240 min, usando um reator agitado em escala de laboratdrio, modo batelada. O rendimento de
hidro-carvao foi 36,0% (m./m.), e a composi¢ao elementar do hidro-carvao identificou 67,8%
(m./m.) de C, 5,3% (m./m.) de H, 0,65% (m./m.) de N, 16,2% (m./m.) de O, razdo O/C igual a
0,27, razdo H/C igual a 0,94, poder calorifico superior (HHV) igual a 31,23 MlJ/kg,
apresentando uma densificacdo energética de 1,61, o teor de acidos carboxilicos, expresso como
(HAc), foi 4,2 g/L, e a concentragdo dos fenois 34,8 g/L.

Mosier et. al. [23] estudaram o efeito do tempo e temperatura na dissolucdo de palha de
milho em H>O quente comprimida, seguida de hidrolise enzimatica a 50 °C. Os experimentos
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foram realizados em um reator pistonado em escala de laboratério, volume de 46,9 mL,
aquecido em banho de areia fluidizado, a 170, 180, 190 e 200 °C, tempos de reagdo entre 5 e
20 minutos, em modo batelada. O reator foi preenchido com 5,18 g de palha de milho e 28,57
ml de 4dgua deionizada. Nos experimentos com dagua quente comprimida, os dados
experimentais mostraram que a dissolucdo da palha de milho aumenta com o aumento da
temperatura e com o tempo de reagao, ficando a dissolu¢do entre 20 e 40% (m./m.). Além disso,
o balango de matéria referente ao experimento de dissolu¢do usando 620 1b de dgua quente
comprimida e 100 Ib de palha de milho, em condi¢des 6timas de processo (190 °C, 20 minutos),
produziu 62,8 1b de hidro-carvao e 37,2 Ib de produtos liquidos.

Machado et. al. [5-6] investigaram a carbonizagdo hidrotérmica da palha de milho a
175, 200, 225 e 250 °C, 240 minutos, taxa de aquecimento 2 °C/min, razdo biomassa/H>O de
1:10, usando um reator de tanque agitado de 18,75 L, em modo batelada. Os rendimentos das
fases solida e liquida variaram entre 57,39 e 35,82% (m./m.), 39,53 e 54,59% (m./m.). Os hidro-
carvoes foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia
de raios-X de energia dispersiva de raios-X (EDX) e difragdo de raios-X (DRX). A 250 °C, a
microscopia eletronica de varredura identificou um agregado soélido amorfo, mostrando
alteragcdes na morfologia, a0 mesmo tempo em que, temperaturas mais altas favorecem a
formacgao de grafite. A composi¢ao elementar do hidro-carvao identificou 59,17% (m./m.) de
C, 5,72% (m./m.) de H, 0,86% (m./m.) de N, e 24,75% (m./m.) de O. O poder calorifico superior
(HHV) foi 24,57 MJ/kg, apresentando uma densificacdo de energia de 1,347, e o pH da fase
aquosa igual a 3,83. A concentra¢do de CH;COOH na fase aquosa variou de 4020 a 5040 mg/L,
aumentando exponencialmente com a temperatura, enquanto as concentragdes de HMF e
furfural variaram de 443,9 a 0,0 mg/L e de 686,7 a 0,0 mg/L, apresentando uma queda

acentuada com a temperatura.
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Hoekman et al. [14] estudaram a carbonizacdo hidrotérmica de palha de milho a 175,
215, 235, 255, 275 e 295 °C, 30 minutos, razao biomassa/ H,O de 1:8, usando um reator de
tanque agitado de 2,0 L, em modo batelada. Os rendimentos das fases so6lida, liquida e gasosa
variaram entre 67,03 e 37,98% (m./m.), 22,93 e 41,29% (m./m.), 1,36 ¢ 16,29% (m./m.),
respectivamente. Os rendimentos das fases solida, liquida e gasosa a 255 °C foram 40,0%
(m./m.), 41,29% (m./m.) e 13,17% (m./m.), respectivamente. A composi¢do elementar da fase
solida identificou 60,90% (m./m.) de C, 4,72% (m./m.) de H, 1,43% (m./m.) de N, 19,88%
(m./m.) de O, relagdo O/C igual a 0,245, poder calorifico superior (HHV) de 24,74 MJ/kg,

apresentando uma densificagdo de energia de 1,41, e pH da fase aquosa de 3,70.

Xiao et al. [17] estudaram a carbonizacao hidrotérmica de palha de milho a 250 °C, 240
minutos, taxa de aquecimento 4 °C/min, razdo biomassa/agua de 1:10, usando um reator de
tanque agitado de 1,0 L, em modo batelada. O rendimento do hidro-carvao foi de 35,48%
(m./m.), e a composicao elementar do hidro-carvao identificou 71,36% (m./m.) de C, 5,6%
(m./m.) de H, 2,00% (m./m.) de N, 0,40% (m./m.) de S, 16,27% (m./m.) de O, poder calorifico
superior o (HHV) de 29,2 MJ/kg, apresentando uma densificacdo de energia de 1,67. O hidro-
carvao foi analisado por microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de
fotoelétrons de raios-X (XPS). A CG—EM identificou compostos derivados de lignina-actcares
na fase aquosa, sendo o teor de acido acético 0,39% (area.), enquanto os de HMF e furfural
2,89% e 5,91% (area.), respectivamente.

Reza [18] e Reza et al. [19] estudaram a carbonizagdo hidrotérmica de palha de milho a
200, 230 e 260 °C, 5 minutos, razao biomassa/H>O de 1:5, usando um reator de tanque agitado
de 100 mL, em modo batelada. Os rendimentos dos hidro-carvoes variaram de 41,0 a 81,0%
(m./m.), sendo os hidro-carvoes caracterizados por ICP, microscopia eletronica de varredura
(MEV), cinzas, fibras e poder calorifico superior (HHV). A hemicelulose degradou

completamente a 200 °C, enquanto a celulose degradou 88% (m./m.), a0 mesmo tempo em que,
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o teor de lignina permaneceu constante entre 200 e 260 °C. A andlise inorganica
(micronutrientes, metais pesados) dos hidro-carvdes mostrou que, a 250 °C, ocorre uma
remocao efetiva de metais pesados.

Mohammed et al. [21] investigaram a carboniza¢do hidrotérmica de palha de milho a
215, 250, 300, 350 e 385 °C, tempo de reagdo de 45, 60 e 77 minutos, razdo biomassa/H>O de
0,115 e 0,14, reator com controle de temperatura (Modelo: 122841, SUS 316, Tsukuba, Japao),
em modo batelada. Os experimentos de carbonizagdo hidrotérmica utilizaram 1,09 e 2,36 +
0,002 g de palha de milho. Para os experimentos a 215 °C e 250 °C, as composicdes elementares
dos hidro-carvdes identificaram 52,39% (m./m.) de C, 4,80% (m./m.) de H, 1,95% (m./m.) de
N, 22,86% (m./m.) de O, 56,67% (m./m.) de C, 4,76% (m./m.) de H, 2,2% (m./m.) de N, ¢
16,62% (m./m.) de O, respectivamente. O poder calorifico superior (HHV) foi de 22,30 MJ/kg
e 24,20 MJ/kg, respectivamente, apresentando rendimentos energéticos de 42,38 e 22,88%
(m./m.), respectivamente. As concentragdes de acido acético na fase aquosa foram iguais a 5900
mg/L e 4200 mg/L. O GC-FID-TCD identificou a presenga de CH4, CO2 e CO nas amostras
de fase gasosa.

Kang ef al. [20] investigaram a carbonizac¢do hidrotérmica assistida por micro-ondas da
palha de milho a 122,7, 150, 190, 230 e 257,3 °C, tempos de reacdo de 4, 8, 15, 30, 45 e 55
minutos, razdo biomassa/H>O de 0,98, 2,0, 3,5, 5,0 g de palha de milho/50 mL H>O, usando um
reator de 100 mL inserido em um micro-ondas multifuncional XH-8000 Plus, em modo
batelada. O experimento a 230 °C, 45 minutos e 2,0 g de palha de milho/50 mL H>O apresentou
o maior HHV (22,82 MJ/kg), sendo o hidro-carvao composto por 53,44% (m./m.) de C, 5,67%
(m./m.)de H, 1,12% (m./m.) de N, 0,13% (m./m.) de S, e 39,64% (m./m.) de O, enquanto que
a 190 °C, 30 minutos e 3,5 g de palha de milho/50 mL H>O apresentou o maior rendimento
energético (86,34%), HHV igual a 21,66 MJ/kg, e hidro-carvao composto por 48,92% (m./m.)
de C, 5,85% (m./m.) de H, 1,14% (m./m.) de N, 0,17% (m./m.) de S, ¢ 43,92% (m./m.) de O.
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2.2.2 Cinética da degradacao de biomassa

Apesar do potencial tecnologico da carbonizacdo hidrotérmica [6-17], pouca
informagao existe na literatura sobre a cinética da degradacao hidrotérmica de biomassa e sobre
a cinética da carbonizacdo hidrotérmica de biomassa [37-41]. A cinética da
degradagdo/formacgao de hidro-carvdo em um processo de carbonizagio hidrotérmica permite
determinar o tempo de residéncia necessario e o volume do reator, sendo de grande importancia
para o projeto e desenvolvimento do processo, bem como para a avaliagdo econdmica [37].

Toufiq Reza et al. [37], investigaram a cinética da reagdo e os efeitos do tamanho de
particula no processo de carbonizac¢do hidrotérmica de pinho a 200, 230 e 260 °C, e tempos de
residéncia entre 15 e 300 segundos. Os resultados experimentais mostram que durante os
primeiros minutos de reacdo, a degradagdo da biomassa diminui rapidamente. Toufiq Reza et
al. [37], propuseram e validaram um mecanismo de reagdo, no qual tanto a hemicelulose quanto
a celulose se degradam em reacdes paralelas de primeira ordem. Para tempos curtos de
carbonizagdo hidrotérmica, foram observados efeitos de reacdo e difusdo. A degradagdo da
celulose foi descrita por uma constante de velocidade de primeira ordem. Além disso, foi
observado que tanto a transferéncia de massa quanto a cinética da reagdo sdo importantes na
previsdo da taxa global da reacdo [37].

Danso-Boateng et al. [38] investigaram a cinética de decomposi¢do de lodo de esgoto
primario e dejetos fecais com diferentes teores de umidade, usando um reator de ago inoxidavel
de 250 mL, em modo batelada, a 140, 170, 190 e 200 °C, tempos de residéncia entre 30, 50, 60,
90, 120, e 240 minutos. A decomposi¢ao de lodo de esgoto priméario e dos dejetos fecais seguiu
uma cinética de decaimento de primeira ordem. Os resultados experimentais mostram que a
decomposicdo de lodo de esgoto primario e dejetos fecais foi afetada fortemente pela
temperatura, em comparagdo com o tempo de reacdo. A temperatura mais alta resultou em

maior conversdo de s6lidos em hidro-carvao. O teor de umidade também afetou o processo de
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carbonizagdo hidrotérmica, pois as matérias-primas com maior teor de umidade inicial
resultaram em menor rendimento de hidro-carvao e o grau de carbonizagdo foi mais intenso em
matérias-primas com menor teor de umidade, ou seja, maior razdo biomassa/H,O [38]. Além
disso, os dados experimentais se ajustaram bem ao modelo de rea¢do de primeira ordem, com
os dados cinéticos fornecendo uma relagdo linear para a constante de Arrhenius, tornando
possivel calcular e determinar dados cinéticos da carbonizagdo hidrotérmica do lodo de esgoto
e dejetos fecais em diferentes temperaturas [38].

Xing et al. [88] estudaram o potencial da carbonizagdo hidrotérmica de palha de milho
para producdo de combustivel solido em reator de agco de 50 ml. Os efeitos das condi¢des
hidrotérmicas no rendimento da fase so6lida, densificagdo energética, poder calorifico superior
(HHV), razdes atomicas H/C e O/C, morfologia e umidade de equilibrio foram examinadas
através da variacao de temperatura de reagao (170, 200, 230 e 260 °C) e do tempo de residéncia
(15 e 30 min). Os resultados demonstraram que as propriedades do combustivel solido (hidro-
carvao) produzido a 230 °C por 30 min apresentam HHV de 20,51 MJ/kg, rendimento da fase
solida de 64,80% e densificacdo energética de 77,41%. A andlise cinética foi feita utilizando-
se a equacdo de Arrhenius, sendo a energia de ativagdo e o fator pré-exponencial determinados.
Além do mais, analisou-se a morfologia do hidro-carvao em funcao da temperatura (170, 200,
230, e 260 °C) para tempos de reagdo de 30 minutos, observando-se que o aumento de
temperatura favorece a fragmentacdo da celulose e hemicelulose, assim como o aparecimento
de microesferas a partir de 200 °C.

Putra et al. [103] estudaram a produgdo de hidro-carvao a partir de residuo sélido
municipal da cidade de Bandung (Indonésia) via carbonizagao hidrotérmica a 190, 210 e 230
°C, 30 e 60 min, e razdo matéria-prima/H>O de 1:3, 1:5 e 1:10, em reator de aco inox de 1,0 L.
A matéria-prima processada inclui residuo alimentar (casca de banana), papel e serragem de

madeira representado como um pseudo-componente de fragdo organica do residuo municipal
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estudado. O poder calorifico superior (HHV) e a andlise aproximada foram determinados para
o hidro-carvdo em funcdo da temperatura, tempo de reagdo, e razdo biomassa/H>O. Os
resultados mostraram que o rendimento da fase s6lida diminuiu com a temperatura, mantendo-
se a razao biomassa/H>O e tempo constante, enquanto a densificagdo energética do hidro-carvao
de serragem aumentou com o aumento da temperatura de processo, mantendo-se o tempo € a
razao constante. O poder calorifico aumentou com o aumento do tempo de reagdo, da razao
biomassa/H>O, e da temperatura.

Reza et al. [33] usaram espectroscopia no infravermelho proximo para determinar
componentes do hidro-carvao e da fase liquida na carbonizacdo hidrotérmica de silagem de
milho usando reator de bancada de 1,0 L, temperaturas de 200 e 250 °C, tempos de reacao de
20, 60, 180 e 300 min e razdo biomassa/H>O de 1:12. Determinou-se o teor de celulose, hemi-
celulose, lignina e substancias soliiveis na silagem de milho. Aplicou-se a espectroscopia de
infravermelho proximo para analisar a fase solida e a fase aquosa. Além do mais, a composi¢ao
da fase aquosa foi determinada via GC e HPLC. As concentragdes de acucares (glicose, xilose,
e sacarose) e furfural na fase liquida diminuem com o tempo de reagdo, enquanto a concentragao
de fenois aumenta a 200 °C. Os resultados demonstraram que a composic¢ao do bio-carvao e da
fase aquosa variam com a temperatura € com o tempo de reacao.

Arauzo et al. [34] estudaram a carboniza¢do hidrotérmica de residuo de cevada da
producdo de cerveja em um reator de 250 mL. Os experimentos foram realizados a 180, 200, e
220 °C, 120 e 240 minutos, e teor de umidade de 80 e¢ 90% (m./m.). A fase soélida foi
caracterizada via andlise aproximada (umidade, fibras, matéria volatil e cinzas), andlise
elementar (C, N, H, S) e analise termogravimétrica (TG/TA), enquanto a fase aquosa foi
caracterizada em termos de TOC (teor de carbono organico), sendo a composi¢do quimica
determinada via HPLC. O poder calorifico superior foi determinado aplicando-se correlagdes

baseadas na composicdo elementar. O teor de carbono no bio-carvdo aumenta com a
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temperatura, enquanto o teor de oxigénio diminui. Além do mais, o poder calorifico superior
do bio-carvdo aumenta com o aumento da temperatura. A distribuicdo de carbono na fase
liquida aumenta com a temperatura. A andlise de HPLC identificou a presenca de acidos
carboxilicos e de furfural na fase liquida. O aumento do teor de umidade nos residuos de cevada
ndo surtiu efeitos significativos nas propriedades/caracteristicas dos produtos de reacdo solidos
e liquidos, exceto no teor de cinzas do bio-carvao, o qual diminui com o aumento do teor de
umidade na biomassa.

Putra et al. [36] estudaram o potencial do uso de serragem de Albizia Chinensis na
produgdo de bio-carvao via torrefagdo timida (HTC) em um reator de 1,0 L. O processo foi
conduzido nas temperaturas de 190, 210 e 230 oC, 30 e 60 minutos, e razdes biomassa/H>O de
1:3, 1:5 e 1:10. Avaliou-se o efeito das varidveis de processo (temperatura, tempo, e razao
biomassa/H>O) no rendimento, densificagdo energética e poder calorifico superior do bio-
carvao. Os resultados mostraram que o rendimento e densificagdo energética do bio-carvao
diminuem com a temperatura, enquanto o poder calorifico superior aumenta. Além do mais, o
teor de carbono no bio-carvao aumenta com a temperatura, enquanto o teor de oxigénio diminui.
O HHYV do bio-carvao foi 24,55 MJ/kg enquanto que na matéria-prima o valor foi 18 MJ/kg. O
teor de carbono fixo no bio-carvdo aumenta com a temperatura, enquanto os teores de matéria
volatil e cinzas diminuem. A composi¢ao quimica da fase gés foi determinada via GC e da fase
aquosa via HPLC. O GC identificou na fase gas didéxido de carbono, metano, etano, propano,
etileno e propileno, enquanto o HPLC identificou a presenca de agucares (glicose, sacarose,
etc.), aldeidos (furfural, HMF), assim como acidos carboxilicos (4cido latico, acido formico, e
acido acético) na fase aquosa. O CO?2 foi o constituinte predominante na fase gasosa com teores
acima de 90% (vol./vol.).

Pala et al. [60] estudaram a carbonizag@o hidrotérmica do bagaco de uva com agua sub-

critica em reator de 100 mL a 175, 200, 225, 250 ¢ 275 °C, razdo biomassa/H>O 1:4, taxa de
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reacdo de 5 °C/min, tempos de reagdo de 10, 30 e 60 minutos. A carbonizagdo hidrotérmica foi
comparada com o processo de torrefagdo do bagago de uva sob atmosfera inerte (N2) a 250 e
300 °C, 30 minutos, em reator de leito fixo de 1,0 L. O rendimento do bio-carvdo variou entre
47% e 78% (m./m.), diminuindo com o aumento de temperatura, enquanto o rendimento da fase
gasosa aumenta. Comparativamente, o rendimento do bio-carvao obtido via torrefagcdo foi
maior que o da carbonizagdo hidrotérmica a 250 °C, 30 minutos. O rendimento do bio-carvao
diminui ao aumentar-se a temperatura de torrefacdo de 250 °C para 300 °C. Além do mais, o
rendimento do bio-carvao diminui com o aumento do tempo de reacdo a 225 °C, mostrando que
maiores tempos de reagdo favorecem a carbonizagdo. A andlise elementar dos bio-carvdes na
carbonizagdo hidrotérmica mostrou que o teor de carbono aumenta com a temperatura,
enquanto o teor de oxigénio diminui, a0 mesmo tempo em que, o teor de carbono aumenta com
o tempo de reagdo a 225 °C. Observou-se também, na carbonizagdo hidrotérmica, o aumento
da densificacdo energética e o poder calorifico superior dos bio-carvées com o aumento de
temperatura. Os carvdes foram caracterizados quanto as propriedades combustiveis,
morfologicas e estruturais. A carboniza¢do hidrotérmica produziu carvdoes com maior
densificacdo energética que a torrefacdo. Os carvdes gerados a partir da torrefacdo eram mais
aromaticos que da carboniza¢do hidrotérmica. A fase aquosa produzida na carbonizagdo
hidrotérmica mostrou atividade antioxidante. Os resultados indicaram que a carbonizac¢ao
hidrotérmica demostrou ser um processo com potencial para tratamento dos residuos da
industria vinicola com alto teor de umidade.

Rather et al. [44] estudaram a carbonizagdo hidrotérmica de macroéfita Potamogeton
lucens em reator de ago inox pressurizado de 700 mL objetivando-se produzir hidro-carvao. Os
experimentos foram conduzidos com H>O no estado sub-critico a 240, 260, 280, 300, e 320 °C,
tempos de reagdo de 10, 20, 30, e 40 minutos, razdo biomassa/H,O de 1:4, 1:6, 1:8, ¢ 1:12, com

KOH, Na,CO3, e CH3COOH. Os hidro-carvdes produzidos com adi¢cdo de KOH, Na,COs e
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CH3COOH apresentaram poder calorifico superior (HHV) em comparagdo com os hidro-
carvoes produzidos sem aditivos quimicos (KOH, Na,COs;, CH;COOH) a 300 °C, 30 minutos,
razdo biomassa/H>O de 1:8. Os teores de carbono e poder calorifico superior (HHV) aumentam
com a temperatura, tempo de reacdo, e razdo biomassa/H,O mantendo-se as demais variaveis
constantes. Os hidro-carvdes produzidos tém potencial para serem usados como combustivel
alternativo. Aplicou-se regressdo linear e ndo linear para determinar o rendimento dos hidro-
carvoes, poder calorifico superior, densificagdo energética e rendimento energético em fungao

das varidveis de processo (temperatura, tempo, e razao biomassa/H20).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Diagrama de fluxo do processo

O fluxograma do processo descrito na Figura 8 apresenta, de forma simplificada, a
metodologia deste estudo. Inicialmente, sdo coletados os residuos da palha de milho. Em
seguida, a palha de milho ¢ submetida aos pré-tratamentos de secagem, moagem e
peneiramento. Os experimentos foram realizados em escala piloto objetivando-se investigar o
efeito do tempo de reagdo e da razdo biomassa/H20 na evolugdo estrutural do hidro-carvao,
rendimentos de produtos de reacdo (hidro-carvao, H>O, gas) e cinética da degradagdo da palha
de milho. O hidro-carvdo foi submetido a caracterizacdo termogravimétrica (TG/DTG),
morfolégica (MEV/EDX) e cristalina (DRX), elementar (C, H, N, S), textural (BET) e fisico-

quimica (DM, TOC, Ash).

Agua
Umidade (1:10; 1:15;%:20 B/H20) Caracterizagio
-TG
A -MEV
-EDX
L/ » Hidro-carvao > ) C-, g,{l)\(l, S
. - Matéria Seca
Palha de Secagem Moagem Classificacao 'TOC
milho (105°C;24h) Hy.dro.thermal Rendimentos s
Carbonization (250 °C); [~ de Produtos
60, 120, 240 min

Modelo
Cinético

Figura 8: Fluxograma do processamento hidrotérmico de palha de milho com H>O quente
comprimido em escala piloto.
3.2  Materiais

Os residuos de palha de milho usados como matéria-prima foram fornecidos pelo
Leibniz-Institiit fiir Agrartechnik und Biodkonomie €.V (ATB), Potsdam-Bornin-Germany, e

os experimentos também foram realizados na mesma Instituicdo. A palha de milho utilizada
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neste trabalho apresentava-se previamente triturada tal qual o residuo deixado no solo apds a
colheita mecanizada dos graos. Objetivando-se produzir razdes biomassa/H>O padronizadas
(1:10, 1:15, 1:20), foi necessario remover a umidade da palha de milho através do pré-
processamento de secagem. A secagem da palha de milho foi realizada a 105 °C por 24 horas
usando uma estufa digital com recirculagdo de ar (Binder GmbH, Alemanha, modelo: ED115).
Em seguida, a palha de milho triturada e seca foi moida usando um moinho de facas (Retsch,
Alemanha, modelo: SM 100). As particulas com granulometrias médias de 2,0 mm e geometria
quadrada foram obtidas acoplando-se na saida do moinho, uma placa metalica (peneira) com
furos quadrados de 2,0 mm [5-6].

3.3  Aparato experimental e procedimentos

3.3.1 Aparato experimental

Neste trabalho foi utilizado um reator de ago inox em escala piloto (Parr, EUA, modelo:
4555), com geometria cilindrica e volume de 5 galdes (18,75 L), equipado com sistema de
agitagdo mecanica de 2 (duas) palhetas (ID = 13,335 cm) com 6 laminas e poténcia de % HP,
equipado com sistema de aquecimento ceramico de 3 (trés) zonas e 4500 W de poténcia, com
controlador modular (Parr, EUA, modelo: 4848) e 2 (dois) termopares tipo J [5-6, 15, 70]. O
reator ilustrado na Figura 9 pode operar até a temperatura maxima de 350°C e pressdo maxima
de 131 bar [5-6, 15, 70]. A Figura 9b ilustra os sistemas de agitagdo, aquecimento, além do

mecanismo de compressdo do sistema de vedagdo do reator.
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Vedacéao

Agitacao

Aquecimento

Figura 9: Reator Parr modelo 4555 em escala piloto.

3.3.2 Procedimentos

Para os experimentos com razao biomassa/H>O constante de 1:10 e variagdo dos tempos
reacionais de 60, 120 e 240 minutos, pesou-se, em cada corrida experimental, aproximadamente
600 g de palha de milho triturada, seca, moida e peneirada. Em seguida foram introduzidos no
reator 6000 g de 4gua destilada, e a palha de milho seca foi socada manualmente com o auxilio
de uma espétula até obter-se uma mistura com a fase solida completamente imersa na fase
liquida. Apds, lacrou-se o reator, apertando-se os parafusos de compressao, conforme mostrado
na 9b. A temperatura de operacdo (250 °C) foi definida (set point), assim como a taxa de
aquecimento (2,0 °C/min). O tempo de reagdo (60, 120, e 240 minutos) foi computado a partir
do momento em que o reator atingiu 250 °C (set-point). A temperatura ambiente era 30 °C, de
forma que foram necessarios 110 minutos para que o reator atingisse 250 °C. Apds decorrido o
tempo de reacdo desejado em cada corrida experimental, o reator foi resfriado até a temperatura
ambiente [5-6, 15]. O mesmo procedimento foi adotado para os experimentos com tempo
constante de 240 minutos e variagdo na razdo biomassa/H>O, exceto pela quantidade de dgua
adicionada inicialmente ao reator. Neste caso, para as razdes biomassa/H,O de 1:15 e 1:20
foram adicionados 9000 g e 12000 g de 4gua, respectivamente, mantendo-se a mesma

quantidade de 600 g de biomassa em cada experimento.
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Ap0s o reator ter resfriado naturalmente até a temperatura ambiente procedeu-se com a
abertura do mesmo. Inicialmente, a fase gasosa foi desgaseificada, objetivando-se determinar
o volume de gés e retirar amostras para analise. O volume da fase gasosa foi medido usando
um medidor de vazao de gas (RITTER Apparatebau GmbH & Co KG, Alemanha, Modelo: TG
05/5), e a composicdo dos produtos gasosos foi determinada usando-se um analisador
infravermelho de gas (Geotechnical Instruments LTD, Reino Unido, Modelo: GA2000),
introduzido no interior do recipiente utilizado para armazenar a fase gasosa [5-6]. Em seguida,
as fases aquosa e s6lida foram parcialmente separadas via acdo da gravidade, através da abertura
de uma valvula de descarga no fundo do reator, cujo orificio contém uma tela de 80 mesh,
permitindo passar somente a fase liquida. A massa de liquido foi pesada. Em seguida, o hidro-
carvao ainda encharcado/umedecido foi removido do reator com auxilio de uma espatula e
pesado, sendo em seguida separado da fase aquosa via prensagem mecanica artesanal,
produzindo uma fase s6lida ainda com umidade residual e uma fase liquida. As massas de hidro-
carvao e da fase aquosa foram novamente determinadas. Finalmente, a umidade remanescente
do hidro-carvao foi removida via secagem, conforme descrito no item 3.4.1, e a massa de
solidos secos e da fase aquosa foram determinadas gravimetricamente. Amostras da fase liquida
e hidro-carvado seco foram armazenadas para analise fisico-quimica e caracterizagdo termo-
gravimétrica, morfoldgica, cristalina e textural [5-6, 15].

3.4  Caracterizacio fisico-quimica do hidro-carvao

Os hidro-carvdes foram caracterizados em termos de matéria seca (DM), teor de matéria

organica (TOC), teor de cinzas e analise elementar (C, H, N e S).
3.4.1 Matéria Seca (DM)

Devido a alta quantidade de 4gua remanescente nos hidro-carvdes apos os experimentos
de carbonizagdo hidrotérmica, o teor de matéria seca (DM) foi calculado com base na matéria

seca a 60 °C. Inicialmente, uma amostra de hidro-carvao da palha de milho entre 50 e 300 g foi
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pesada em balanga semi-analitica com precisdo de 0,01 g. Em seguida, o hidro-carvao foi seco
a 60 °C por 48 horas em estufa digital com recirculacdo de ar (Binder GmbH, Alemanha,
modelo: ED115) de forma a remover, controladamente, o excesso de adgua livre da amostra. Na
sequéncia, um amostra com cerca de 1 a 2 g do hidro-carvao seco na etapa anterior (a 60 °C
por 48 horas) foi introduzida em um cadinho de porcelana e submetida a secagem a 105 °C por
24 horas em estufa digital com recirculacdo de ar (Binder GmbH, Alemanha, modelo: ED115)

[5-6]. A matéria seca foi calculada usando a equacao (5).

*

(Mf)O"C *100)*(M105°C *looj
M M.
DM105°C[%] = - e

100 (%)

Onde M, ¢ a massa inicial do hidro-carvao da palha de milho, M., a massa de hidro-
carvao da palha de milho ap6s secagem a 60 °C e M;(so a massa de hidro-carvao da palha de
milho apds secagem a 105 °C.

3.4.2 Teor de carbono organico total (TOC)

O teor de carbono organico total (TOC) foi determinado pelo tratamento térmico da
matéria seca (DM so¢) a 550°C por 5 h usando uma mufla digital controlada (Binder GmbH,
Alemanha, Modelo: ED115) [5-6], conforme equacado (6).

TOC[%] — (M105°C _M550°C)*100
105°C (6)

Onde Mios°c ¢ a massa inicial do hidro-carvao apos a secagem a 105°C, e Msso°c € a
massa do hidro-carvao apds tratamento térmico a 550°C.
3.4.3 Teor de cinzas (Ash)

O teor de cinzas (ASH) foi calculado pela equacdo (7), ou pela diferenca de matéria seca
a 105°C (DMio5°c) e teor de matéria organica total (TOC) dado pela equagdo (8), conforme

descrito na literatura [93].
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Ash[%] = Mssoc x100
M

105°C (7

DM, ... [%] = Ash[%] + TOC[ %] ®

3.4.4 Analise elementar (C, H, N, S) dos hidro-carvoes

A analise quimica elementar (Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Enxofre) de produtos
de fase solida (hidro-carvoes) foi determinada usando um analisador elementar (Elementar
Analysensysteme GmbH, Alemanha, Modelo: Vario EL III), e os procedimentos descritos em

detalhes na literatura [12]. O teor de oxigénio foi calculado por diferenga usando a equagao (9).

O[%] = 100[%]-Z[C+H+N+S+Ashl%] 9)

3.5 Caracterizacio termogravimétrica, morfoldgica, mineraldgica, e textural dos
hidro-carvoes

A caracterizagdo termogravimétrica, morfologica, cristalina e textural dos hidro-carvdes
da palha de milho ap6s o processamento hidrotérmico com dgua quente comprimida a 250 °C,
60, 120, e 240 minutos, e razdo biomassa-dgua de 1:10, e 250 °C, 240 minutos, e razao
biomassa-dgua de 1:10, 1:15 e 1:20, usando um reator de tanque agitado em escala piloto de
5,0 galdes, foi realizada por anélise termogravimétrica (TG/DTG), microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDX), difragdo de raios-
X (XRD) e BET [5, 7, 96].
3.5.1 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

A perda de massa dos hidro-carvoes da palha de milho foi analisada via TG/DTG usando
um analisador térmico (Shimadzu, Japdo, Modelo: DTG 60-H), e as seguintes condigdes

operacionais: A amostra (~ 5,0 mg) foi colocada em um cadinho de platina no interior do
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mecanismo de medida de peso, a temperatura foi selecionada na faixa de 25°C-800°C, taxa de

aquecimento de 10°C/min, sob atmosfera de N> com vazao volumétrica de 50 mL/min.

3.5.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Energia dispersiva de raio-X (EDX)

Ap6s o processamento hidrotérmico da palha de milho analisou-se a morfologia dos
hidro-carvdes produzidos utilizando-se um Microscopio Eletronico de Varredura (Hitachi,
Modelo: TM3000), acoplado a um Espectrometro EDX (Oxford Instruments, Modelo: SwiftED
3000), resolug¢do de 30 nm, ampliacdo de 15-30.000 e fonte de tungsténio, conforme descrito a
seguir: Uma pequena amostra em po, envolta em fita adesiva de carbono, montada em um
suporte de aluminio de 10 mm de didmetro, foi colocada dentro do porta-amostra, sendo o foco
ajustado através de um parafuso com ajuste de altura. As condi¢des de andlise da amostra foram
20 kV, 25 mA, leitura de 150 segundos, € pressdo de 10~ mbar. Imagens de microscopia foram
geradas a partir de elétrons secundarios, sendo gravadas em alta resolugdo. A andlise EDX
permite determinar a composi¢do elementar do hidro-carvdo da palha de milho via
escaneamento da amostra em um determinado ponto do corpo de prova (andlise qualitativa),

com didmetro entre 1,0 e 2,0 pm [5, 7].

3.5.3 Difracgao de raio-X (DRX)

A caracterizagdo mineralogica de todas as formas cristalinas presentes na palha de milho
apos processamento hidrotérmico neste trabalho foi realizada por difracdo de raios X usando
um difratometro (PANalytical, Modelo: X'PERT PRO MPD, PW 3040/60) acoplado a um
Goniometro (Phillips, Modelo: PW 3050/60, Theta/Theta), com tubo Cu-LFF de cerdmica de
raios X (Kol = 1,54056A) (Phillips, Modelo: PW 3373/00), foco fino longo, 2200 W, 60 kV.
O detector utilizado foi um X'Celerator RTMS atuando em modo de varredura e comprimento
ativo de 2,122°. A aquisi¢ao dos dados foi realizada com auxilio do software Data Collector

(PANalytical) e o processamento dos dados de difracdo com o software X-Pert High Score
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(PANalytical), baseado na comparagdo com o banco de dados PDF (Powder Diffraction File)

do ICDD [5, 7].

3.5.4 BET

A area superficial e a porosidade do hidro-carvdo obtido via processamento
hidrotérmico da palha de milho com agua quente comprimida a 250 °C, 2 °C/min, tempo de
reacdo de 240 minutos, e razdo biomassa-H>O de 1:10, em escala piloto, foi determinada usando
um analisador de sor¢cdo BET (Micrometrics, modelo: ASAP 2000), operando com a técnica
volumétrica estatica. Inicialmente, a amostra (0,3 a 0,5 g) foi desgaseificada a 105°C sob vacuo
por 24 horas para remog¢ao completa de residuos e dgua adsorvida. As isotermas de adsor¢do e
dessor¢ao foram medidas sob condi¢des de pressao de equilibrio para um volume conhecido de
N> liquido (-196 °C), e os métodos BJH e t-plot foram aplicados para calcular a distribui¢ao
média do tamanho dos poros e o volume total dos poros, respectivamente, e a equacao BET foi

usada para calcular a area da superficie [7, 96].

3.6 Balancos materiais e rendimentos dos produtos de reacio da carbonizacio
hidrotérmica dos residuos de palha de milho

A aplicagdo do principio da conservacdo de matéria na forma de um balanco de massa
global, estado estacionario, dentro do reator de tanque agitado, operando em modo de batelada,

sistema termodindmico fechado, gera as seguintes equacgdes.

MReator = MAlimentac;éo + MHZO(S) (10)
MReator = MHidro—carVéo + MLiquido + MGés (1 1)
M iquido = Mm20(s) + MHidrolisados(r) T Mu20(r) (12)
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Onde M pjimentagio = Mpalha de Milho» € @ massa dos residuos de palha de milho, MHzO(S) é

a massa de solvente (H20), My;gro-carvio € @ massa da fase sélida (hidro-carvao), Mg, ¢ a massa

de g4s, Myigrolisados(r)> € @ massa dos produtos de rea¢do derivados da celulose/hemicelulose e

lignina dissolvidos na fase aquosa, M ¢ a massa de H>O produzida durante a reacdo de

H20(R)
desidratacdo. A performance do processo ¢ avaliada calculando os rendimentos das fases solida
e liquida, definidos pelas equacdes (13) e (14).

YieldHidro—carVéo (%) = Lidro-cando. X 100 (13)

Mpaiha de Milho

Yieldy iquigo (%) = (Muiguso Miz09) ¢ 1 (14)

Mpaiha de Milho

O rendimento da fase gas ¢ determinado por diferenca, conforme descrito pela equagao

(15).

. 1-(M iquido T MHidro-carvio—M
Yieldgs, (%) = (1-(MLiquido +MHid 120(s))) % 100 (15)
Mpaiha de Milho

3.6.1 Cinética da degradacio/formaciao de hidro-carvao na carbonizacio hidrotérmica
dos residuos da palha de milho

A cinética de degradagdo da palha de milho no processamento hidrotérmico a 250°C,
razdo biomassa/H>O de 1:10, 60, 120, e 240 minutos, expressa como formac¢ao de hidro-carvao,
foi correlacionada com um modelo exponencial de pseudo-primeira ordem [41]. O processo de
degradacdo térmica da biomassa, neste caso, a palha de milho, segue a ideia e/ou conceito de
Yin et. al. [41]. Aplicando-se um balango de massa na biomassa seca, no inicio do processo (t

= 0), temos que a massa da biomassa ¢ igual a massa do sélido.
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Mpgiomassa (O) = Mpaina de Mitho (0) = Mgs1ia0 (0) (16)

Mgiomassa(0) = MGas(T) + MLiquids(T) + MSolids(T) (17)

Considerando que a massa de biomassa que dissolveu ¢ igual a soma das massas de gas

e de liquido produzidas, temos a equagao (18).

MDissolut;ﬁo (0 = MGés(T) + MLiquido (2 (18)

A massa inicial de biomassa, Mg;omassq(0), € igual & soma da massa de solidos e a

massa de dissolugdo no tempo T, Mpssorucio (2 + Mssiiaos (7)-

Mgiomassa(0) = MDissolu(;ﬁo(T) + MSélidos(T) (19)

Derivando-se a equagdo (19) temos:

AMss1idos (2 — dMDissolugéo(T) (20)
dr dr

Assumindo que a massa dos produtos da fase solida ¢ igual a massa de hidro-carvao,

temos a equacdo (21).

MSélidos(T) = Myidaro-carvio (T) (21)

A derivada temporal da equacdo (16) ¢ descrita pela equagdo (22).

AMss1idos (D) — AMyidrocarvio (D) (22)
dr dr
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A dissolucdo da biomassa/formacdo do hidro-carvdo foi descrita por uma equacdo

cinética de primeira ordem modificada [41], descrita pela equagdo (23).

AMsslidos (T
sitidos(D = — K s [Mgiiq05(2) - al (23)
Dividindo-se a equagdo (23) pela equagdo (16), temos a equacao (24).

d[MSélidos(Tc)i/TMSélidos(O)] = — K * [Yestidos (D) — A (24)

sitdosD - — K [Yygiaos () = 4] 25)

A constante A, definida como a/Mgg;i405(0), € incluida como um termo de corregao.
Resolvendo a equacgao diferencial ordinaria, linear, de primeira ordem, equagdo (25), aplicando-

se a condigdo inicial, 7= 0, Yss1i00s (2) = Yss1id0s (0), gera a equagio (26).

Yss1id0s(7) = A + [Yss1i005(0) — A] * exp (=K * 7) (26)
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4 RESULTADOS, DISCUSSOES E CONCLUSOES

Os resultados obtidos durante o desenvolvimento desta Tese, as discussdes e principais
conclusdes sao apresentados a seguir na forma do artigo intitulado “Hydrotermal Carbonization
of Corn Stover: Structural Evolution of Hydro-Char and Degradation Kinetics”, submetido,

aprovado e publicado na energies, revista Quali Capes Al, em 03 de abril de 2023.

49



energies

Article

Hydrothermal Carbonization of Corn Stover: Structural
Evolution of Hydro-Char and Degradation Kinetics

Tiago Teribele 1 Maria Elizabeth Gemaque Costa 1, Concei¢ao de Maria Sales da Silva 1, Lia Martins Pereira !,

1

Lucas Pinto Bernar !, Douglas Alberto Rocha de Castro 1(®, Fernanda Paula da Costa Assungao 2
Marcelo Costa Santos 3, Isaque Wilkson de Sousa Brandao 4®, Clicia Joana Neves Fonseca 5, Maja Shultze 6

Thomas Hofmann ¢, Sammy Jonatan Bremer ? and Nélio Teixeira Machado

check for
updates

Citation: Teribele, T.; Costa, M.E.G.;
Sales da Silva, C.d.M.; Pereira, L.M.;
Bernar, L.P; de Castro, D.A.R.; da
Costa Assuncao, FP; Santos, M.C.; de
Sousa Brandao, I.W.; Fonseca, C.J.N.;
et al. Hydrothermal Carbonization of
Corn Stover: Structural Evolution of
Hydro-Char and Degradation
Kinetics. Energies 2023, 16, 3217.
https:/ /doi.org/10.3390/en16073217

Academic Editor: Gabriele Di

Giacomo

Received: 22 November 2022
Revised: 21 February 2023
Accepted: 29 March 2023
Published: 3 April 2023

Copyright: © 2023 by the authors.
Licensee MDPI, Basel, Switzerland.
This article is an open access article
distributed under the terms and
conditions of the Creative Commons
Attribution (CC BY) license (https://
creativecommons.org/licenses /by /
4.0/).

1,2,4,%

Graduate Program of Natural Resources Engineering of Amazon, Rua Corréa N° 1, Campus
Profissional-UFPA, Belém 66075-110, Brazil

Graduate Program of Civil Engineering, Rua Corréa N° 1, Campus Profissional-UFPA,

Belém 66075-110, Brazil

Graduate Program of Chemical Engineering, Rua Corréa N° 1, Campus Profissional-UFPA,

Belém 66075-110, Brazil

Faculty of Sanitary and Environmental Engineering, Rua Corréa N° 1, Campus Profissional-UFPA,
Belém 66075-900, Brazil

5  Graduate Program of Materials Science-IME, Praga General Tibtircio N° 80, Rio de Janeiro 22290-270, Brazil
6 Leibnitz-Institiit fiir Agrartechnik Potsdam-Bornin e.V., Department of Postharvest Technology,
Max-Eyth-Alee 100, 14469 Potsdam, Germany

HTW-Berlin, FG Regenerative Energien, Treskowallee 8, 10318 Berlin, Germany

*  Correspondence: machado@ufpa.br; Tel.: +55-91-984-620325

Abstract: Hydrothermal processing of biomass may be able to overcome a series of problems associ-
ated with the thermochemical conversion of lignocellulosic material into energy and fuels. Investi-
gating the process parameters and an adequate process description is one of the first steps to being
able to design and optimize a certain treatment concept. In the present article, we studied process
evolution with respect to reaction time in order to evaluate structure changes and kinetics of corn
stover decomposition in a hydrothermal reactor. The effect of the biomass-to-H,O ratio was also
investigated. A pilot-scale reactor of 18.75 L was used to conduct hydrothermal processing runs at
250 °C at different reaction times (60, 120 and 240 min) and biomass-to-H,O ratios (1:10, 1:15 and 1:20).
Solid phase products were characterized by thermogravimetry (TG), scanning electron microscopy
(SEM), elemental composition (EDX), crystalline phases by X-ray diffraction (XRD) and surface area
(BET). For the experiments with a constant reaction time, the yields of hydro-char, aqueous and
gaseous phases varied between 31.08 and 35.82% (wt.), 54.59 and 60.83% (wt.) and 8.08 and 9.58%
(wt.), respectively. The yields of hydro-char and gases tend to increase with higher biomass-to-H,O
ratios, while aqueous phase yields are lower when using lower ratios. As expected, the yields of
liquid and gases are higher when using higher reaction times, but there is a reduction in hydro-char
yields. TG showed that 60 min was not enough to completely degrade the corn stover, while 120 and
240 min presented similar results, indicating an optimized time of reaction between 120 and 240 min.
SEM images, elemental composition and XRD of hydro-char showed that higher biomass-to-H,O
ratios increase the carbonization of corn stover. The surface area analysis of hydro-char obtained at
250 °C, 2.0 °C/min, a biomass-to-H,O ratio of 1:10 and 240 min showed a surface area of 4.35 m?2/ g
a pore volume of 18.6 mm3/g and an average pore width of 17.08 um. The kinetic of corn stover
degradation or bio-char formation was correlated with a pseudo-first-order exponential model, ex-
hibiting a root-mean-square error (r2) of 1.000, demonstrating that degradation kinetics of corn stover
with hot-compressed H,O, expressed as hydro-char formation, is well described by an exponential
decay kinetics.

Keywords: corn stover; hydrothermal carbonization; hydro-char characterization; structural evolu-
tion; kinetics of corn stover degradation

Energies 2023, 16, 3217. https://doi.org/10.3390/en16073217
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1. Introduction

Corn stover is considered agricultural waste, usually incinerated or used as bedding in
poultry farms in Brazilian rural properties. It is an abundant lignocellulosic-base material
but is little used to generate income [1]. It is the residue left after harvesting corn grains,
consisting approximately of 25% (wt.) of a leafy fraction (leaf + husk + sheaths) and
between 70 and 75% (wt.) of fibrous and hard material (stalk + cobs) [2]. Brazil stands out
as the third largest producer (115.00 million tons), behind China (272.55 million) and the
USA. (383.94 million) [3]. Since millions of tons of corn are produced [4], a large quantity
of corn stover waste is generated and discarded, a waste that, if submitted to hydrothermal
processing, can be turned into a carbon-based adsorbent, trapping carbon on a solid
material (avoiding it to be sent into the atmosphere as CO; if burned) and at the same time
being of great utility [5-7].

Hydrothermal processing of lignocellulosic materials is where water and steam at
elevated temperatures and pressures thermochemically convert the base material into
higher-value products such as hydro-char [6-17]. Academic literature presents some
studies on the subject of hydrothermal processing of corn residues [5,6,11,14,16-27] and
chemically modified ones [26,27].

The influence of process parameters on hydrothermal carbonization, including tem-
perature, reaction time and biomass-to-H,O ratio, as well as raw material characteristics
on the yield of reaction products (solid, liquid and gas) and chemical composition, was
systematically investigated by applying statistical methods to a huge collection of exper-
imental data by Li et al. [28]. They reported that hydro-char yield is the main way to
analyze the hydrothermal carbonization process, and other variables are less studied, such
as the composition of the aqueous phase [6,9,12,14,15,24,29-35], kinetics [20,24,34—-60] and
morphology [43,44,61-66]. Analysis of reaction mechanisms [8], design and application
of hydrothermal processing [67,68], hydro-char characterization and its chemistry [10,69],
show that the process parameters are of great influence for hydro-char yield, the kinetics
of conversion and structural evolution [10,11,67-69]. The novelty of this work consists of
the simultaneous investigation of the structural evolution of hydro-char together with the
kinetics of hydro-char conversion, fronted by two parameters, biomass-to-H,O ratio and
reaction time.

Hydro-char conversion and carbon content can be improved by increasing reaction
times, which can be easily carried out for batch systems. In recent years, a large number
of authors commented on the variation in crystalline and morphological properties when
considering different reaction times [20,24,34-60]. As for the biomass-to-water ratio in the
hydrothermal process [20,21,34,36,40,44—46,48-50,52,56,57,61,62], only a few considered
the influence of this parameter on the structural evolution and characteristics of hydro-
char [61,65]. In this work, the investigation of the structural evolution of hydro-char
consisted of different analyses, such as elemental composition, thermogravimetry and X-
ray diffraction to check crystalline phases and scanning electron microscopy (SEM) images
of the hydro-char produced considering different reaction times and biomass-to-water
ratio values. Hydro-char conversion kinetics was modeled as a function of those two
process variables.

2. Materials and Methods
2.1. Methodology

The process flow diagram (Figure 1) presents, in a relatively simple way, the whole
methodology of this study. Initially, the corn stover residues were collected. Afterwards,
corn stover was subjected to drying, milling and sieving pretreatments. The experiments
were carried out in pilot scales to investigate the effect of process time and biomass-to-
H,O ratio on the structural evolution of bio-char, yields of reaction products (hydro-char,
H,0 and gas) and the kinetics of corn stover degradation. The bio-char submitted to
thermogravimetric (TG/DTG), morphological (SEM/EDS), crystalline (XRD), elemental (C,
H, N, S), textural (BET) and physicochemical characterization (DM, TOC, Ash).
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and 2.0 °C/min, respectively. The reaction times were counted when the reactor reached
the set point temperature (7). Once the reaction time was reached for each batch (60, 120
and/or 240 min), the reactor was cooled down to ambient temperature. The gravitational
dewatering makes it possible to separate the liquid and solid phases. The moist solid phase
inside the reactor was removed and placed inside a mechanical press to remove the residual
water. Afterwards, the solid and aqueous phases were determined gravimetrically. The
moist solid phase was dried at 105 °C for 48 h to determine the moist content. Samples
of moist dewatered solids, liquid phase and dried solid phase stored for physicochemical
analysis and morphological characterization are shown in Figure 3.

Figure 3. Solid phase (bio-char) and aqueous phase (orange) reaction products.

The investigated process parameters (reaction time, biomass-to-H,O ratio, tempera-
ture, mass of corn stover and mass of H;O) are described in Table 1.

Table 1. Process parameters by hydrothermal carbonization of corn stover at 250 °C with a
biomass/H,0 ratio of 1:10 after 60, 120 and 240 min and at 250 °C, 240 min, biomass/H,O ra-
tios of 1:10, 1:15 and 1:20, using a reactor of 18.75 L.

250 °C
Process Parameters T (min) Biomass/H,O (-)
60 120 240 1:10 1:15 1:20
Mass of Corn Stover (g) 600.66 600.31 600.10 600.10 600.11 600.28
Mass of H,O (g) 6000.20 6002.70 6000.70  6000.70 9003.10 12,007.00

2.4. Characterization of Hydro-Char
2.4.1. Proximate, Ultimate and Elemental Analysis of Hydro-Char

The hydro-char was characterized for dry matter, ash content and elemental analysis
(C,H,N and S) [5,6,15].

2.4.2. Thermogravimetric, Morphological and Crystalline Analysis of Hydro-Char

The morphological, crystalline and thermogravimetric characterization was performed
by thermogravimetric analysis (TG/DTG), scanning electron microscope (SEM), energy
dispersive X-ray spectroscopy (EDX), X-ray diffraction (XRD) and BET, as described in
detail elsewhere [5,7].
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2.5. Material Balances and Yields of Reaction Products

The law of conservation of mass was applied within the reactor, operating as a closed
thermodynamic system, batch mode, yielding the following equations:

MReactor = MFeea €))

MReactor = Msotia + Mpp + Mgas ¥

where MRgeqctor is the mass of reactor, Mreeq = Mcorn Stover is the mass of corn stover filling
the reactor, Mg,;;; is the mass of hydro-char, My p is the mass of liquid phase products and
Mg, is the mass of gas. The process performance evaluated by computing the yields of
liquid and liquid reaction products using Equations (3) and (4), and the yield of gas by
difference is calculated using Equation (5).

Y] = —MEP 100 3)
Mcorn stover
Mec.r:
Ysotia%)] = Mi x 100 4
Corn Stover(0)
YGas[%] = 100 — (YLp + Ysotia) ®)

2.6. Degradation Kinetics of Corn Stover

The degradation kinetics of corn stover by hydrothermal processing at 250 °C with a
biomass-to-H,O ratio of 1:10 for 60, 120 and 240 min, expressed as hydro-char formations,
was correlated with a pseudo-first-order exponential model [41].

The thermal degradation process of biomass, in this case, corn stover, follows the idea
and/or concept of Yin et al. [41].

By performing a mass balance on the dry biomass, in the beginning, the mass of
biomass is equal to the mass of solids

MBiumass(O) = Mcorn Stover(o) = Msolidgs (0) (6)

MBiomass(0) = Mgas(T) + MLiquids(T) + Msotias(T) @)

By considering that the mass of biomass degraded by thermochemical reactions during
the hydrothermal processing, here named Mpjssorution (T), is the sum of the mass dissolved
within the aqueous phase as hydrolysates and the mass of gaseous phase Mgus(T), the
MDissqution (T) is given by Equation (8)

MDissqution(T) = Mgas (T) + MLiquids(T) ()]

The initial mass of biomass, Mpjomass(0), is equal to the sum of the mass of solids and
the mass of dissolution at time T, Mpjssorution (T) + Msoids (T)-

MBiomass(0) = Mpissolution(T) + Msolids(T) (©)]
The time differential of Equation (9) is given as follows:

dMSoIids (T) L _dMDissolutiun(T) (10)

dt dt

Assuming the mass of solid phase products is equal to the mass of hydro-char yields
Equation (11).
Msoiigs (T) = MHydrochar (T) (11)
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The time differential of Equation (11) is given as follows:

dMgjigs(T) _ dMHydrochar(T)

dt dt (12
The biomass dissolution was described by modified first-order kinetics given by
Equation (13).
dMg,pigs(T
S°d+5() = —Kx [Mgias(7) — a] (13)

Dividing Equation (13) by Equation (6) yields Equation (14).

d[Msotias(T) / Msotias(0)]

= = —K* [Yso1ias (T) — A] (14)
dY%,-f(rl = —Kx* [Yso1ias(7) — A] (15)

The constant A, defined as a/Mg,jigs(0), is included as a correction term. By solving
the first-order homogeneous and linear differential Equation (15), with initial boundary
condition, T = 0, Ys,igs(T) = Yso1ias(0), Equation (16) is yielded.

Ysoids(T) = A + [Yso1ias(0) — A] * exp(—K * 1) (16)

3. Results

3.1. Thermogravimetric, Morphological and Mineralogical Characterization of Hydro-Char
3.1.1. Thermogravimetric Analysis (TG/DTG)

Influence of Reaction Time

The thermal degradation of corn stover was analyzed via thermogravimetric analysis
(TG/DTG) by Sittisun et al. [70] between 25 and 900 °C with heating rates of 10, 20 and
50 °C/min, as well as by Mohammed et al. [21] between 25 and 600 °C with heating rates
of 10 °C/min. For heating rates of 10 °C/min, Sittisun et al. [70] reported a mass loss of
92% (wt.) within the temperature interval of 25 and 510 °C, while Mohammed et al. [21]
reported a mass loss of = 70.0% (wt.) between 25 and 600 °C. Sittisun et al. [70] reported the
occurrence of three degradation steps: the first between 25 and 167 °C due to the removal
of moisture; a second between 167 and 368 °C due to the removal of volatile compounds
by the degradation of hemicellulose and cellulose; and a third between 368 and 514 °C
due to thermal degradation and/or combustion of lignin [70]. Mohammed et al. [21] also
reported the occurrence of three disintegration steps: the first between 100 and 250 °C
due to the removal of moisture and some volatiles; a second between 250 and 400 °C
due to the degradation of hemicellulose and cellulose; and a third above 450 °C due to
the thermal degradation of lignin [21]. The thermal degradation of bio-char obtained by
hydrothermal processing of corn stover at 250 °C for 240 min with a 1:10 biomass-to-H,O
ratio using a reactor of 18.75 L was analyzed via thermogravimetric analysis (TG/DTG) by
Costa et al. [7] between 25 and 800 °C, at 10 °C/min, under a N, atmosphere, as well as by
Mohammed et al. [21] between 25 and 600 °C, at 10 °C/min, under a N, atmosphere.

Figure 4 illustrates the TG-DTG curves of hydro-chars obtained. One observes the
presence of three reaction steps, similar to the results reported in the literature [7,21]. The
TG-DTG curves for the hydro-chars obtained at 240 and 120 min are identical, showing
mass losses between 50.63 and 49.15% (wt.) for the temperature interval of 25-800 °C. On
the other hand, the TG-DTG curves for the hydro-chars obtained at 60 min have a mass
loss of 69.40% (wt.) for the temperature interval 25-800 °C, showing that a reaction time of
60 min was not enough to carbonize corn stover.
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Figure 4. TG-DTG curves of hydro-chars obtained by the hydrothermal processing of corn stover at
250°C with a biomass/HO ratio of 1:10 for 60, 120 and 240 min using a reactor of 18.75 L.

From the TG-DTG curves for the hydro-chars obtained at 60 and 120 min, a small
loss of mass around 100 °C associated with the presence of water in hydro-chars can
be seen at the beginning. A mass loss of approximately 37.5% (wt.) was observed for
the hydro-char obtained at 120 min between 204 and 530 °C, while for the hydro-char
obtained at 60 min, the mass loss was around 57.6% (wt.) between 159 and 506 °C. These
mass losses are possibly associated with the presence of volatile material produced by the
thermal degradation of lignocellulosic material (hemicellulose or cellulose). In addition, the
temperatures of peaks in the DTG curve increase as the reaction time increases, showing
that an increase in reaction time contributes to the formation of more stable compounds.

Influence of Biomass-to-H,O Ratio
Hydro-char TG/DTG results obtained using different biomass-to-water ratios are

shown in Figure 5 considering a reaction time of 240 min.
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Figure 5. TG-DTG curves (under inert N, atmosphere) of hydro-chars obtained using biomass/H,O
ratios of 1:10, 1:15 and 1:20 at 250 °C.
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The TG-DTG curves for biomass-to-HyO ratios of 1:10 and 1:15 are identical, showing
mass losses between 50.63 and 53.68% (wt.), respectively. However, if one decreases the
biomass-to-H,O ratio of 1:15 to 1:20, the mass loss increases from 53.68 to 92.48% (wt.),
increasing the carbonization grade of hydro-char. According to the literature, increasing the
quantity of water favors the hydrolysis of the starting material, especially hemicelluloses
and celluloses [15,71,72]. Cellulose hydrolyzes into glucose and further transforms into
fructose [73]. The hydrothermal decomposition of fructose produces low carbon chain
carboxylic acids, dissociating within the aqueous phase and producing H3O*. By increasing
the HyO-to-biomass ratio, a decrease in the concentration of volatile carboxylic acids,
particularly acetic acid, within the aqueous phase is expected, causing a diminution in
the aqueous phase ionic product and worsening the degradation process of biomass [73].
Studying the hydrothermal processing of Acai seeds with hot-compressed H,O at 250 °C
with a heating rate of 2 °C/min for 240 min, da Silva et al. [15] stated that hydrolysis is
probably the dominant reaction mechanism—but not the only one—as the H,O-to-biomass
ratio increases from 1:10 to 1:20. For hydro-char obtained at 250 °C, after 60 min, with a
biomass-to-H,O ratio of 1:20, a mass loss of 92.48% (wt.) can be seen in Figure 5, proving
that most of hemicellulose, cellulose and lignin were not thermally degraded. This is
corroborated by the peaks in the DTG curve at 390 °C and 525 °C, respectively, which are
characteristics of hemicellulose/ cellulose and lignin degradation, showing that an increase
in the HyO-to-biomass ratio worsens the carbonization of corn stover by hydrothermal
processing, as most hemicellulose and cellulose still retain their structure.

3.1.2. Scanning Electron Microscopy

SEM analysis was performed to investigate the effect of reaction time and biomass—
H,O ratio on the evolution and /or changes in the microstructure of corn stover after hy-
drothermal processing with hot-compressed H»O, as illustrated in detail in Supplementary
Figures S1-513.

Influence of Reaction Time

The microscopies of bio-char obtained are shown in Figure 6. By the SEM images
illustrated in Figure 6a—c, at different magnifications (MAG: 200x (a); MAG: 1000x (b);
MAG: 5000 (c)), one observes the rupture of polymer bundles (fibers) and opening of
pores in the cellular tissue, showing that fragmentation of hemicellulose and cellulose be-
gins [74]. However, the main morphological structure of the corn stover remains practically
unchanged since the plant microstructure retains its characteristics for the 60 min reaction
time. The results are according to similar studies on the influence of reaction time over the
morphology of hydro-chars reported in the literature [21,24,54,62,65].

Figure 6. SEM of hydro-chars obtained by hydrothermal processing of corn stover at 250 °C, a
biomass/H,O ratio of 1:10 and 60 min (MAG: 200x (a); MAG: 1000x (b); MAG: 5000 (c)).
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Figure 7 shows the SEM microscopies of bio-char obtained by the hydrothermal
processing of corn stover at 250°C, a biomass /H,O ratio of 1:10 and 120 min using a reactor
of 18.75 L.

Figure 7. SEM of hydro-chars obtained by hydrothermal processing of corn stover at 250 °C,
biomass/H,O ratio of 1:10, 120 min (MAG: 200x (a); MAG: 1000x (b); MAG: 5000 x (c)).

The scanning electron microscopies at different magnifications illustrated in Figure 7
(MAG: 200x (a); MAG: 1000x (b); MAG: 5000x (c)) show that the morphological mi-
crostructure of corn stover has been drastically changed, as the fibers of plant tissue were
destroyed by the fragmentation of hemicellulose and cellulose [73], and the pores on the
vegetal tissue are open. In addition, Figure 7c shows the appearance of microspheres, which
is in accordance with the results reported by Xing et al. [74]. The plant microstructure no
longer retains its original morphology, demonstrating that a reaction time of 120 was able to
carbonize corn stover, as described in the Influence of Reaction Time section.

The microscopies of bio-char obtained for 240 min of reaction are shown in Figure 8.
The SEM images illustrated in Figure 8a—c, at different magnifications (MAG: 200x (a);
MAG: 1000x (b); MAG: 20,000% (c)), show that the microstructure of corn stover has been
destroyed due to the fragmentation of hemicellulose and cellulose [7,73]. The cellular tissue
was replaced by an aggregate amorphous solid consisting of a layer of microspheres [7].
The results are in accordance with similar studies on the influence of reaction time on the
morphology of hydro-chars reported in the literature [21,24,54,62,65].

Figure 8. SEM of hydro-chars obtained by the hydrothermal processing of corn stover at 250 °C,
biomass/HO ratio of 1:10 and 240 min using a reactor of 18.75 L (MAG: 200x (a); MAG: 1000x (b);
MAG: 20,000 (c)).

Influence of Biomass-to-H,O Ratio

The microscopies of bio-char obtained by the hydrothermal processing of corn stover
at 250 °C with a biomass/H,O ratio of 1:15 after 240 min using a reactor of 18.75 L are
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shown in Figure 9. da Silva et al. [15] investigated the effect of biomass-to-H,O ratios on
the hydrothermal processing of Agai seeds, stating that an increase in the H,O-to-biomass
ratio enhances the hydrolysis of cellulose.

Figure 9. SEM of hydro-chars obtained by hydrothermal processing of corn stover at 250 °C with a
biomass/HO ratio of 1:15 after 240 min using a reactor of 18.75 L (MAG: 200x (a); MAG: 1000x (b);
MAG: 5000 (c)).

The SEM images at different magnifications (MAG: 200x (a); MAG: 1000x (b); MAG:
5000 (c)) show that the microstructure of corn stover has been changed since the pores
on the vegetal tissue are open, probably due to the hydrolysis reaction of cellulose and
hemicellulose, as reported by da Silva et al. [15]. However, by increasing the magnification
5000, as shown in Figure 9¢c, one observes a rupture of polymer bundles (fibers) and the
opening of pores in the cellular tissue was not very effective at changing the microstructure
of corn stover, and a lower biomass-to-water ratio achieves less carbonization.

The microscopies at different magnifications (MAG: 200x (a); MAG: 1000x (b); MAG:
5000 (c)) of bio-char obtained by the hydrothermal processing of corn stover at 250 °C
with a biomass/H,O ratio of 1:20 after 240 min using a reactor of 18.75 L are shown in
Figure 10. The SEM image at a magnification of 5000 x, as seen in Figure 10c, shows that the
microstructure of corn stover retains its original characteristics; that is, the morphology of
corn stover remains practically unchanged, demonstrating that a higher H,O-to-biomass ratio
worsens the carbonization of corn stover as hydrolysis reactions of cellulose and hemicellulose
are the major degradation mechanism [15].

Figure 10. SEM of hydro-chars obtained by the hydrothermal processing of corn stover at 250 °C
with a biomass/H,O ratio of 1:20 after 240 min (MAG: 200X (a); MAG: 1000x (b); MAG: 5000 (c)).
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3.1.3. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy

Table 2 shows the EDX analysis of hydro-chars obtained by the hydrothermal process-
ing of corn stover with hot-compressed H,O at 250 °C with biomass/H,O ratio of 1:10
after 60, 120 and 240 min and at 250 °C after 240 min with biomass-to-H,O ratios of 1:10,
1:15 and 1:20 using a reactor of 18.75 L. The results show that carbon content increases
when the reaction time increases between 60 and 120 min, as shown in the results presented
in Figures 4, 6¢, 7c and 8c, while between 120 and 240 min, the carbon content is almost
identical. By decreasing the biomass-to-H,O ratio to between 1:10 and 1:15, little variation
in the carbon content of hydro-chars has been observed, while a drastic decrease in the
carbon content occurred between 1:15 and 1:20, demonstrating that a higher H,O-to-biomass
ratio worsens the carbonization of corn stover. The energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX)
also identified the presence of Si, K, Ca, Mg, Al, S and Fe. The micronutrients (Fe, Si),
macronutrients (C, O, Ca, K, Mg, S), as well as heavy metals (Al) identified by EDX in
hydro-chars are according to inorganics compounds identified in corn stover after drying
at 105 °C [75].

Table 2. Percentages in mass and atomic mass of hydro-char obtained by the hydrothermal carboniza-
tion of corn stover at 250 °C after 60, 120 and 240 min with a biomass-to-H,O ratio of 1:10 and at
250 °C after 240 min with biomass-to-H,O ratios of 1:10, 1:15 and 1:20 using a pilot-scale reactor of a
reactor of 18.75 L.

Hydro-Char
250 °C, Biomass-to-H,O Ratio of 1:10 250 °C, 240 min
60 (min) 120 (min) 240 (min) 1:15 (8biomass/8H,0) 1:20 (8biomass/8H,0)

Atomic Atomic Atomic Atomic Atomic

CE xf’;) Mass SD xzij) Mass SD x:ij) Mass SD zﬁs;) Mass SD ?ﬁi‘;‘) Mass SD
” (wt.%) T (wt.%) T (Wt %) T (wt.%) 7 (wt.%)

C 4376 7414 3.14 50.15 8494 359 58.65 85.11 426 7604 8105 0631 6.04 28.01 070
() 1629 20.72 1.33 6.91 8.79 0.68 11.03 12.02 101 2359 1887 0.632 558 19.41 0.63
Si 075 054 005 050 032 004 - - - - - - 509 10.09 0.18
K 017 009 003 102 053 0.05 - - - - - - - - -
Ca 106 054 005 273 139 008 048 021 0.04 - - - 260 361 0.10
Mg - - - - - - - - - - - - 033 077 0.04
Al - - - - - - - - - - - - 248 512 011
S - - - - - - - - - - - - 087 151 0.05
Fe - - - - - - - - - - - - 13.35 13.31 0.56
Zn - - - - - - - - - 0.366 0.072 0.065 - - -
Pt 3797 396 0.87 38.69 4.03 090 2984 267 0.76 - - - 63.66 18.17 1.72

SD = Standard Deviation; CE = Chemical Elements.

3.1.4. X-ray Diffraction

The X-ray diffraction of hydro-chars obtained by the hydrothermal processing of corn
stover with hot-compressed H,O at 250 °C with a biomass/H,O ratio of 1:10 after 60, 120
and 240 min and at 250 °C after 240 min with biomass-to-H,O ratios of 1:10, 1:15 and 1:20
using a reactor of 18.75 L is shown in Figures 11 and 12, respectively.

The diffractogram of hydro-chars illustrated in Figure 11 identified the presence of two
crystalline phases-graphite (C) and crystalline cellulose. At 60 min, a peak of graphite of
medium intensity (55.7%) was observed at position 20: 26.47, and a peak of high intensity
(100.0%), characteristic of crystalline cellulose [20,76], was observed at position 20: 22.40.
At 120 min, a peak of graphite of high intensity (100.0%) was observed at the position 20:
26.54, and a peak of high intensity (99.1%), characteristic of crystalline cellulose [20,76],
was observed at position 20: 22.73. At 240 min, a peak of graphite of high intensity (100.0%)
was observed at position 26: 26.47, and a peak of low intensity (12.95%), characteristic
of crystalline cellulose [20,76], was observed at position 26: 22.20. The results show the
occurrence of peaks of higher intensity of graphite (C) as the reaction time succeeds.
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Figure 11. XRD of hydro-chars obtained by the hydrothermal processing of corn stover at 250 °C
with a biomass/H,O ratio of 1:10 after 60, 120 and 240 min using a reactor of 18.75 L.
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Figure 12. XRD of hydro-chars obtained by the hydrothermal processing of corn stover at 250 °C
after 240 min with biomass/H,O ratios of 1:10, 1:15 and 1:20 using a reactor of 18.75 L.

Figure 12 illustrates the XDR of hydro-chars obtained at 250 °C after 240 min with
biomass-to-H,O ratios of 1:10, 1:15 and 1:20 using a reactor of 18.75 L. The diffractograms
identified the presence of two crystalline phases: graphite (C) and crystalline cellulose.
For a biomass-to-H,O ratio of 1:10, a peak of graphite of high intensity (100.0%) was
observed at position 20: 26.47, and a peak characteristic of crystalline cellulose [20,76] of
low intensity (12.95%) was observed at position 26: 22.20. For a biomass-to-H,O ratio of
1:15, a peak of graphite of high intensity (100.0%) was observed on the position 26: 26.51
and a peak of low intensity, characteristic of crystalline cellulose [20,76], at position 26:
22.20. For a biomass-to-HO ratio of 1:20, a peak of graphite of medium intensity (59.38%)
was observed at position 26: 26.47, and peaks characteristic of crystalline cellulose [20,76]
of high intensity (79.0%) and (90.0%) were observed at positions 20: 15.53 and 20: 21.96,
respectively. The results identified the occurrence of peaks of lower intensity of crystalline
cellulose as the biomass-to-H,O ratio decreases, which is in agreement with the results
illustrated in Table 2.

3.1.5. Surface Area Analysis

The surface area analysis of hydro-char obtained at 250 °C with a biomass-to-H,O
ratio of 1:10 after 240 min is shown in Figure 13. The hydro-char capacity (Xaps) increases
with relative pressure (P/P). The sample density was 2.10 g/ cm?, and the BET analysis
showed a surface area of 4.35 m?/g, a pore volume of 18.6 mm3/g and an average pore
width of 17.08 um [7].
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Figure 13. Solid phase capacity (Xaps) versus relative pressure (P/P) for hydro-char obtained by
HTC of corn stover at 250 °C after 240 min with a biomass-to-HO ratio of 1:10 in a pilot-scale reactor
of 18.75 L.

3.1.6. Proximate, Ultimate and Elemental Analysis of Hydro-Char

Table 3 shows the proximate, ultimate and elemental analysis of hydro-char by the
hydrothermal carbonization of corn stover at different reaction times. The elemental
analysis illustrates that, for a constant biomass-to-H,O ratio, carbon content increases with
reaction time, while that of oxygen decreases, demonstrating that higher reaction times
enhance the carbonization of corn stover, as corroborated by the TG/DTG, MEV/EDX and
XRD analysis described in Section 3.1.

Table 3. Elemental characterization of hydro-char for reaction times of 60, 120 and 240 min.

Hydro-Char
Proximate, Ultimate and Elemental 250°C
Analysis 7 (min)
60 120 240
TS 60-105 °C (%MM) 98.65 97.26 97.75
OTS (%TS) 89.17 92.61 88.49*
Ash (%TS) 9.48 4.65 9.26
N (%TS) 0.5629 0.9846 0.8611
C (%TS) 50.57 55.74 59.17
S (%TS) 0.1885 0.2224 0.2353
H (%TS) 6.571 6.97 5.719
O (%TS) 32.63 31.40 24.75

3.2. Process Parameters, Mass Balances and Yields of Reaction Products
3.2.1. Influence of Reaction Time

Table 4 summarizes the mass balances, process parameters and yields of reaction
products (hydro-char, aqueous and gaseous phases) of the hydrothermal processing of corn
stover at 250 °C and different reaction times of 60, 120 and 240 min.
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Table 4. Process parameters, mass balances and yields of reaction products by the hydrothermal
carbonization of corn stover at 250 °C with a biomass/H;O proportion of 1:10 after 60, 120 and
240 min using a reactor of 18.75 L.

250 °C
Process Parameters T (min)

60 120 240
Mass of Corn Stover (g) 600.66 600.31 600.10
Mass of H,O (g) 6000.20 6002.70 6000.70
Mechanical Stirrer Speed (rpm) 90 90 90
Initial Temperature (°C) 30 30 30
Heating Rate (°C/min) 2 2 2
Mass of Slurry (g) 6482.40 6402.20 6425.10
Volume of Gas (mL), T =25 °C,P =1 atm 8405 12,910 35,225
Mass of Gas (g) 13.195 20.656 57.495
Process Loss (I) (g) 105.265 200.81 118.205
Input Mass of Slurry (Pressing) (g) 6474.70 6335.10 6417.80
Process Loss (II) (g) 7.70 7.10 7.30
Mas of Liquid Phase (g) 5034.80 5321 5288.90
Mass of Moist Biochar (g) 1262.18 898.42 976.64
Process Loss (III) (g) 177.72 115.68 152.26
Mass of Dried Biochar (g) 318.19 263.88 214.99
Mass of H,OV) (g) 943.99 634.54 761.65
(Mas of Liquid Phase + Mass of H,0M) (g) 5978.79 5955.54 6050.55
Process Loss (I + I + III) (g) 290.685 323.59 277.76
Mass of LiquidReaction (8) 269.275 315.774 327.61
Yield of Hydro-char (wt.%) 52.97 43.96 35.82
Yield of Gas (wt.%) 2.19 344 9.58
Yield of Liquid Phase (wt.%) 44.84 52.60 54.59

Figure 14 shows the effect of the reaction time on the yields of products (hydro-char,
aqueous phase and gas) by the hydrothermal processing of corn stover at 250 °C with a
biomass/H,O ratio of 1:10 after 60, 120 and 240 min using a reactor of 18.75 L. The yields of
reaction products (hydro-char, aqueous phase and gas) were regressed using exponential
functions. The results show that applied exponential functions correlated well with the
experimental data for solid, aqueous and gaseous phases, with R? (R-Squared) between
0.994 and 0.999. The yield of hydro-char shows a smooth first-order exponential decay
behavior, while that of the liquid and gaseous phases shows smooth first-order exponential
growth. The yield of hydro-char is according to similar data for the degradation of Brewer’s
Spent Grains [34] and maize silage [33].

3.2.2. Influence of Biomass-to-H,O Ratio

Table 5 summarizes the influence of the biomass-to-H,O ratio on the mass balances,
process parameters and the yields of reaction products (hydro-char, aqueous and gaseous
phases) by the hydrothermal carbonization of corn stover at 250 °C after 240 min with
biomass-to-H,O ratios of 1:10, 1:15 and 1:20 using a reactor of 18.75 L.
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Figure 14. Yield of reaction products (hydro-char, aqueous phase and gas) by the hydrothermal

processing of corn stover at 250 °C with a biomass-to-H,O ratio of 1:10 after 60, 120 and 240 min
using a reactor of 18.75 L.

Table 5. Process parameters and material balances by the hydrothermal carbonization of corn stover
at 250 °C after 240 min with biomass-to-H,O ratios of 1:10, 1:15 and 1:20 using a reactor of 18.75 L.

250 °C
Process Parameters Biomass/H,O (-)

1:10 1:15 1:20
Mass of corn stover (g) 600.10 600.11 600.28
Mass of H,O (g) 6000.70 9003.10 12,007.00
Mechanical Stirrer Speed (rpm) 90 90 90
Initial Temperature (°C) 30 30 30
Heating Rate (°C/min) 2 2 2
Process Time (min) 240 240 240
Mass of Slurry (g) 6425.10 9488.90 11,893.90
Volume of Gas (mL), T =25 °C, P =1 atm 35,225 32,536 30,518
Mass of Gas (g) 57.495 52.546 48.534
Process Loss (I) (g) 118.205 61.764 664.846
Input Mass of Slurry (Pressing) (g) 6417.80 9476.40 11,890.20
Process Loss (II) (g) 7.30 12.50 3.70
Mas of Liquid Phase (g) 5288.90 8544.30 10,996.00
Mass of Moist Biochar (g) 976.64 851.06 782.45
Process Loss (III) (g) 152.26 81.04 111.75
Mass of Dried Biochar (g) 214.99 205.61 186.57
Mass of H,O) (g) 761.65 645.45 595.88
(Mas of Liquid Phase + Mass of H,0)) (g) 6050.55 9189.75 11,591.88
Process Loss (I + II + III) (g) 277.76 155.30 780.29
Mass of Liquidgeaction (8) 327.61 341.95 365.17
Yield of Solids (wt.%) 35.82 34.26 31.08
Yield of Gas (wt.%) 9.58 8.75 8.08
Yield of Liquid Phase (wt.%) 54.59 56.98 60.83
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Figure 15 illustrates the influence of the biomass-to-H,O ratio on the yield of reaction
products by the hydrothermal carbonization of corn stover at 250 °C after 240 min with
biomass-to-HO ratios of 1:10, 1:15 and 1:20 using a pilot-scale stirred tank reactor of
18.75 L. By analyzing the experimental data for the yield of reaction products (hydro-char,
aqueous phase and gas), as depicted in Figure 15, one observes a linear behavior for the
whole data set, showing a slight decrease in the yields of hydro-char and gas when the
H,O-to-biomass ratio increases, while that of aqueous phase increases. With a higher
water quantity, hydrolysis is a favored mechanism of reaction, producing sugars and
further decomposing to carboxylic acids, such as formic and acetic acids. The formation
of carboxylic acids dissociates in the hot-compressed water, producing acid media for
further decomposition of hemicelluloses and celluloses, improving the degradation of
biomass. This is according to the reaction mechanism proposed by Wang et al. [65], as an
increase in the HyO-to-biomass ratio produced a solid phase with low carbon content; thus,
a biomass-to-H,O ratio of 1:20 was not enough to carbonize corn stover, as shown in Figure 5.

20 20
§l A T =250 °C, t = 240 min, R = 10:1, 15:1, 20:1 V(R)Mmu,-w.m.aum.f-a.ozs
E‘ 80 T . T =250 °C, « = 240 min, R = 10:1, 15:1, 20:1 V(R)G.'l1|£5M.1501R.r‘-0.!!2 T 80
E’ 70 -1 . T =250 °C, t = 240 min, R = 10:1, 15:1, 20:1 V(R)uquid = 48.106-0.624xR, r’* = 0.964 | 70
B T
0. 60 160 %
] .//'/. E
& 50 150 @
= o
5 40 H40 %
S -~ B A °
830+ o 1309
> >
T 20- 120
-]
o 104 O ] ¢ 4110
>

0 T T T T T T 0

8 10 12 14 16 18 20 22
H,O/Biomass [-]

Figure 15. Yield of reaction products (hydro-char, aqueous phase and gas) by the hydrothermal
processing of corn stover at 250 °C after 240 min with H,O-to-biomass ratios of 10, 15 and 20 using a
reactor of 18.75 L.

A smooth decrease in the yield of hydro-char when the H,O-to-biomass ratio in-
creases was also observed by Kang et al. [20], Arauzo et al. [34], Putra et al. [36], Putra
et al. [40], Rather et al. [44], Rather et al. [46], Heilmann et al. [48], Putra et al. [52],
Kambo et al. [57], Sliz et al. [61] and Sabio et al. [62], showing the effect of H,O-to-
biomass ratio on the yield of hydro-char is according to similar studies reported in the
literature [20,34,36,40,44,46,48,52,57,61,62].

3.2.3. Degradation Kinetics of Corn Stover

Figure 16 summarizes the experimental data for the degradation kinetics of corn stover
by hydrothermal processing at 250 °C with a biomass-to-H,O ratio of 1:10 after 60, 120
and 240 min, expressed as hydro-char formation. The kinetic data were correlated with a
pseudo-first-order exponential model described in Section 2.6, and the experimental data
were compared to similar studies reported in the literature [33,34,36,40,44,60,74,77].

The constant A, defined as [a/Mg,izs(T)], is a correction term, exhibiting a root-
mean-square error (r?) between 0.996 and 1.000, as shown in Table 6. By analyzing the
experimental kinetic data illustrated in Figure 16, one observes that all the decomposition
correlates with exponential decay functions [37-41].
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Figure 16. Kinetics of corn stover degradation by hydrothermal processing of corn stover at 250 °C
with a biomass/H,O ratio of 1:10 after 60, 120 and 240 min using a reactor of 18.75 L compared with
similar kinetic data reported in the literature [33,34,36,40,44,60,74,77].

Table 6. Regression of experimental kinetic data for the yield of hydro-char obtained by hydrother-
mal processing of corn stover with hot-compressed H,O at 250 °C with a biomass-to-H,O ra-
tio of 1:10 after 240 min using Equation (16) compared with similar kinetic data reported in the
literature [33,34,36,40,44,60,74,77].

Regression of Experimental Kinetic Data

(33, 341;12’2:;’22:;’37 4,771 Process Parameters Kinetic Parameters
T (°C) Biomass/H,0O (-) 7 (min) A K (min—1) R?
Xing et al. (2016) [74] 260 1:8 0,15,30 50.33 0.19231 1.000
Xing et al. (2016) [74] 230 1:8 0,15,30 63.77 0.11880 1.000
Putra et al. (2021) [40] 210 1:10 0, 30, 60 59.54 0.14536 1.000
Reza et al. (2014) [33] 200 112 o 20'32% 100, 4731 0.12266 1.000
Reza et al. (2014) [33] 250 1:12 0 20'32?)' 180, 34.44 0.11501 1.000
Arauzo et al. (2018) [34] 220 1:4 0,120, 240 54.77 0.02199 1.000
Putra et al. (2020) [36,77] 230 1:10 0,30, 60 57.84 0.14070 1.000
Pala et al. (2014) [60] 225 1:4 0, 10, 30, 60 58.50 0.33176 1.000
Rather et al. (2017) [44] 300 1:8 0,10,20,30,40 38.26 +0.71 0.2273-0.2835 0.999
Teribele 250 1:10 0, 60, 120, 240 36.79 0.02148 0.996

4. Conclusions

From the perspective of yields and material balance, experiments on the hydrothermal
carbonization of corn stover produced hydro-char yields between 31 and 35 wt.%, aqueous
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phase between 54 and 61 wt.% and 8 to 9.5 wt.% for gas phases. Yields are affected by
reaction time, where hydro-char yields are lower, while aqueous and gas phases increased
for longer reaction times. For different biomass-to-water ratios, there is a decrease in solid
and gas phases when the water quantity increases. TG analysis suggests that 60 min of
reaction is not enough to carbonize lignocellulosic material, and the results for 120 and
240 min are very similar, suggesting that 120 min is an optimized time for carbonization.
The carbon content of hydro-char is affected by reaction time but decreases when the water
quantity increases (lower biomass-to-water ratios). XRD analysis showed graphite peaks
increase with higher reaction times and decreases in crystalline cellulose content. The
surface area analysis of solid phase product obtained at 250 °C, 2.0 °C/min, biomass-to-
H,O ratio of 1:10, and 240 min revealed that the most carbonized hydro-char containing
peaks of higher intensity of graphite (C) showed a surface area of 4.35 m? /g, pore volume
of 18.6 mm?/g and average pore width of 17.08 pm.

The kinetic of corn stover degradation or bio-char formation was correlated with a
pseudo-first-order exponential model, exhibiting a root-mean-square error (r2) of 1.000,
demonstrating that the degradation kinetics of corn stover with hot-compressed H,O,
expressed as hydro-char formation, is well described by an exponential decay kinetics.

Supplementary Materials: The following supporting information can be downloaded at: https:
/ /www.mdpi.com/article/10.3390/en16073217/s1, Figure S1: SEM of hydro-char obtained after
hydrothermal processing of corn Stover at 250 °C (Mag: 1000 ), 60 min, and biomass-to-H,O ratio of
1:10, using a pilot scale stirred tank reactor of 5.0 gallon. Figure S2: SEM of hydro-char obtained after
hydrothermal processing of corn Stover at 250 °C (Mag: 5000 ), 60 min, and biomass-to-H,O ratio
of 1:10, using a pilot scale stirred tank reactor of 5.0 gallon. Figure S3: SEM of hydro-char obtained
after hydrothermal processing of corn Stover at 250 °C (Mag: 1000x), 120 min, and biomass-to-H,O
ratio of 1:10, using a pilot scale stirred tank reactor of 5.0 gallon. Figure S4: SEM of hydro-char
obtained after hydrothermal processing of corn Stover at 250 °C (Mag: 5000 %), 120 min, and biomass-
to-H,O ratio of 1:10, using a pilot scale stirred tank reactor of 5.0 gallon. Figure S5: SEM of corn
Stover after hydrothermal processing at 250 °C, 240 m, and biomass to-water ratio of 1:10, using a
pilot scale stirred tank reactor of 5.0 gallon (Mag: 1000 x). Figure S6: SEM of hydro-char obtained
after hydrothermal processing of corn Stover at 250 °C (Mag: 5000 ), 240 m, and biomass to-water
ratio of 1:10, using a pilot scale stirred tank reactor of 5.0 gallon. Figure S7: SEM of hydro-char
obtained after hydrothermal processing of corn Stover at 250 °C (Mag: 20,000x), 240 min, and
biomass-to-HO ratio of 1:10, using a pilot scale stirred tank reactor of 5.0 gallon. Figure S8: SEM of
hydro-char obtained after hydrothermal processing of corn Stover at 250 °C (Mag: 1000 ), 240 min,
and biomass-to-HO ratio of 1:15, using a pilot scale stirred tank reactor of 5.0 gallon. Figure S9: SEM
of hydro-char obtained after hydrothermal processing of corn Stover at 250 °C (Mag: 2500 ), 240 min,
and biomass-to-H,O ratio of 1:15, using a pilot scale stirred tank reactor of 5.0 gallon. Figure S10: SEM
of hydro-char obtained after hydrothermal processing of corn Stover at 250 °C (Mag: 5000 ), 240 min,
and biomass-to-HO ratio of 1:15, using a pilot scale stirred tank reactor of 5.0 gallon. Figure S11:
SEM of hydro-char obtained after hydrothermal processing of corn Stover at 250 °C (Mag: 1000x),
240 min, and biomass-to-water ratio of 1:20, using a pilot scale stirred tank reactor of 5.0 gallon.
Figure S12: SEM of hydro-char obtained after hydrothermal processing of corn Stover at 250 °C
(Mag: 2500 ), 240 min, and biomass-to-water ratio of 1:20, using a pilot scale stirred tank reactor
of 5.0 gallon. Figure S13: SEM of hydro-char obtained after hydrothermal processing of corn Stover
at 250 °C (Mag: 5000 x ), 240 min, and biomass-to-water ratio of 1:20, using a pilot scale stirred tank
reactor of 5.0 gallon.
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Figure S1: SEM of hydro-char obtained after hydrothermal processing of corn Stover at 250 °C

(Mag: 1000x), 60 minutes, and biomass-to-H>O ratio of 1:10, using a pilot scale stirred tank

reactor of 5.0 gallon.
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Figure S2: SEM of hydro-char obtained after hydrothermal processing of corn Stover at 250 °C

(Mag: 5000x), 60 minutes, and biomass-to-H>O ratio of 1:10, using a pilot scale stirred tank

reactor of 5.0 gallon.
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Figure S3: SEM of hydro-char obtained after hydrothermal processing of corn Stover at 250 °C

(Mag: 1000x), 120 minutes, and biomass-to-H>O ratio of 1:10, using a pilot scale stirred tank

reactor of 5.0 gallon.
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Figure S4: SEM of hydro-char obtained after hydrothermal processing of corn Stover at 250 °C

(Mag: 5000x), 120 minutes, and biomass-to-H>O ratio of 1:10, using a pilot scale stirred tank

reactor of 5.0 gallon.
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Figure S5: SEM of corn Stover after hydrothermal processing at 250 °C, 240 m, and biomass

to-water ratio of 1:10, using a pilot scale stirred tank reactor of 5.0 gallon (Mag: 1000x).
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Figure S6: SEM of hydro-char obtained after hydrothermal processing of corn Stover at 250 °C
(Mag: 5000x), 240 m, and biomass to-water ratio of 1:10, using a pilot scale stirred tank reactor

of 5.0 gallon.
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Figure S7: SEM of hydro-char obtained after hydrothermal processing of corn Stover at 250 °C
(Mag: 20000x), 240 minutes, and biomass-to-H>O ratio of 1:10, using a pilot scale stirred tank

reactor of 5.0 gallon.
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Figure S8: SEM of hydro-char obtained after hydrothermal processing of corn Stover at 250 °C

(Mag: 1000x), 240 minutes, and biomass-to-H>O ratio of 1:15, using a pilot scale stirred tank

reactor of 5.0 gallon.
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Figure S9: SEM of hydro-char obtained after hydrothermal processing of corn Stover at 250 °C
(Mag: 2500x), 240 minutes, and biomass-to-H>O ratio of 1:15, using a pilot scale stirred tank

reactor of 5.0 gallon.
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Figure S10: SEM of hydro-char obtained after hydrothermal processing of corn Stover at 250

°C (Mag: 5000x), 240 minutes, and biomass-to-H>O ratio of 1:15, using a pilot scale stirred

tank reactor of 5.0 gallon.
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Figure S11: SEM of hydro-char obtained after hydrothermal processing of corn Stover at 250

°C (Mag: 1000x), 240 minutes, and biomass-to-water ratio of 1:20, using a pilot scale stirred

tank reactor of 5.0 gallon.
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Figure S12: SEM of hydro-char obtained after hydrothermal processing of corn Stover at 250
°C (Mag: 2500x), 240 minutes, and biomass-to-water ratio of 1:20, using a pilot scale stirred

tank reactor of 5.0 gallon.
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Figure S13: SEM of hydro-char obtained after hydrothermal processing of corn Stover at 250

°C (Mag: 5000x), 240 minutes, and biomass-to-water ratio of 1:20, using a pilot scale stirred

tank reactor of 5.0 gallon.
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ANEXO A

O Anexo A apresenta as analises termogravimétricas (TG/DTG) [106] e a microscopia

eletronica de varredura (MEV) [16, 107] da palha de milho in natura.

Al. TG/DTG da palha de milho [106]
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Figura A1: Andlise termogravimétrica TG (a) e DTG (b) da palha de milho
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A2.

MEYV da palha de milho [16, 107]

AT oS

Figura A3: V a plha de milho [107]
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