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Resumo  

EVOLUÇÃO ESTRUTURAL DO HIDRO-CARVÃO E CINÉTICA DA 

DECOMPOSIÇÃO DA PALHA DE MILHO NO PROCESSAMENTO 

HIDROTÉRMICO COM H2O QUENTE COMPRIMIDA 

Tiago Teribele 

Abril/2023 

 

Orientador: Prof. Dr.-Ing. Nélio Teixeira Machado  

Coorientador: Prof. Dr. Marcelo Costa Santos 

Área de Concentração: Uso e Transformação de Recursos Naturais. 

Neste trabalho, investigou-se de forma sistemática o efeito do tempo de reação e da 

razão biomassa/H2O na evolução estrutural do hidro-carvão e na cinética do processamento 

hidrotérmico da palha de milho com H2O quente comprimida. Os experimentos foram 

realizados a 250 °C, taxa de aquecimento de 2,0 °C/min, razão biomassa/H2O de 1:10, tempos 

de reação de 60, 120 e 240 minutos, e a 250 °C, tempo de reação de 240 minutos, taxa de 

aquecimento de 2,0 °C/min, e razão biomassa/H2O de 1:10, 1:15 e 1:20, usando um reator de 

tanque agitado em escala piloto de 5 galões. A caracterização dos hidro-carvões foi realizada 

por análise termogravimétrica, microscopia eletrônica de varredura, espectroscopia de energia 

dispersiva de raios X, difração de raios X e análise elementar (C, N, H, S). As propriedades 

físico-químicas dos hidro-carvões foram analisadas em termos de matéria seca (MS), teor 

orgânico total (TOC) e cinzas. Os rendimentos das fases sólida e gasosa diminuem linearmente 

com a diminuição da razão biomassa/H2O, enquanto o rendimento da fase líquida aumenta de 

forma linear. Mantendo-se a razão biomassa/H2O constante, os rendimentos dos produtos de 

reação das fases sólidas, líquidas e gasosas variaram entre 52,97 e 35,82% (m./m.), 44,84 e 



54,59% (m./m.) e 2,19 e 9,58% (m./m.), respectivamente. O rendimento dos hidro-carvões 

diminui exponencialmente com o tempo de reação, enquanto os rendimentos das fases líquida 

e gasosa aumentam exponencialmente com o aumento do tempo de reação. A análise 

termogravimétrica (TG/DTG) mostrou que o tempo de reação de 60 minutos não foi suficiente 

para carbonizar a palha de milho, mantendo-se a razão biomassa/H2O constante. Mantendo-se 

o tempo de reação constante, a análise termogravimétrica (TG/DTG) mostrou que o aumento 

da razão H2O/biomassa piora a carbonização da palha de milho. Mantendo-se a razão 

biomassa/H2O constante, as microscopias (MEV) mostraram que a estrutura morfológica 

original da palha de milho permaneceu praticamente inalterada à 60 minutos, enquanto que, ao 

manter-se o tempo de reação constante, as microscopias (MEV) demostram que a 

microestrutura da planta mantém parte de sua morfologia original, demonstrando que uma 

diminuição na razão biomassa/H2O piora a carbonização da palha de milho. A análise de 

espectroscopia de energia dispersiva de raios X nos hidro-carvões mostrou que o teor de 

carbono aumenta com o tempo de reação, mantendo-se a razão biomassa/H2O constante, 

enquanto que, mantendo-se o tempo de reação constante, o teor de carbono nos hidro-carvões 

diminui com o aumento da razão H2O/biomassa. A cinética de degradação da palha de milho 

foi correlacionada com um modelo exponencial de pseudo-primeira ordem, exibindo um erro 

quadrático médio (r2) de 0,996, demonstrando que a cinética de degradação da palha de milho 

com H2O quente comprimida, expressa como formação de hidro-carvão, pode ser descrita por 

um modelo cinético de decaimento exponencial. 

Palavras-chave: Palha de milho; Carbonização hidrotérmica; caracterização de hidro-carvão; 

Cinética da degradação da palha de milho; Evolução estrutural do hidro-carvão. 
  



Abstract  

STRUCTURAL EVOLUTION OF HYDROCHAR AND KINETICS OF CORN 

STOVER DEGRADATION BY HYDROTHERMAL PROCESSING WITH HOT 

COMPRESSED H2O 

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-H2O ratio on the structural 

evolution of hydrochar and kinetic of by hydrothermal processing of corn Stover with hot 

compressed H2O, have been systematically investigated. The experiments were carried out at 

250 °C, heating rate of 2.0 °C/min, biomass-to-H2O 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-H2O 

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-H2O ratio, while that of liquid phases increases linearly. 

For constant biomass-to-H2O 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-H2O 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 H2O-to-biomass 

ratio worse the carbonization of corn Stover. For constant biomass-to-H2O 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-H2O 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-H2O ratio. The kinetic 

of corn Stover degradation was correlated with a pseudo-first order exponential model, 

exhibiting a root-mean-square error (r2) of 0,996, demonstrating that degradation kinetics of 

corn Stover with hot compressed H2O, 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 INTRODUÇÃO 

1.1 Motivação 

A palha de milho é um resíduo agrícola/agroflorestal, geralmente incinerado ou 

utilizado como cobertura de solo na agricultura, sendo um material lignocelulósico abundante, 

mas pouco utilizado para geração de renda ou ainda produção de energia [1]. A palha de milho 

é o resíduo da colheita dos grãos, composto da palha, sabugo e talos, ou seja, todo o resíduo de 

biomassa deixado no solo após a colheita [100]. O Brasil se destaca como terceiro maior 

produtor mundial de grãos de milho (115,00 milhões de toneladas), atrás apenas da China 

(272,55 milhões de toneladas) e dos EUA (383,94 milhões de toneladas) na safra de 2021/2022 

[3]. Nesse contexto, ao mesmo tempo em que milhões de toneladas de milho são produzidas, 

milhões de toneladas de resíduos de palha de milho são gerados [4]. Sendo palha de milho um 

resíduo agrícola de base lignocelulósica com elevado potencial de aproveitamento/aplicação, 

após submetido ao processamento hidrotérmico com água quente comprimida [5-6], é 

convertido em material carbonáceo com propriedades bioadsorventes [5, 7]. 

A palha de milho é um resíduo comumente deixado no solo após a colheita dos grãos, 

constituído aproximadamente por 25% (m./m.) de uma fração 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 resíduos de colheita gerados depende da 

cultura e do local de plantio do milho. Nos EUA, a geração de resíduos é de 1,0 kg para cada 

1,0 kg de grão [100]. No Brasil a geração de resíduos em relação aos grãos produzidos é 

ligeiramente superior, podendo chegar até 60% (m./m.) [101, 102]. Este resíduo lignocelulósico 

é 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 carbonização hidrotérmica de materiais lignocelulósicos com H2O quente 

comprimida no estado subcrítico ou supercrítico é um processo termoquímico de elevado 

potencial [6-17], em particular para biomassas com alto teor de umidade, tais como resíduos 

agroflorestais, incluindo a palha de milho [1, 4].  

A literatura relata diversos estudos sobre a carbonização hidrotérmica de resíduos 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 sódio, lignosulfonato de sódio, PEG 400) [26], e palha de milho ativada 

com KOH [27], em sua grande maioria desenvolvidos em escala de laboratório e/ou bancada, 

e poucos desenvolvidos em escala piloto, conforme apresentados sinteticamente na Tabela 1. 
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Tabela 1: Estudos de carbonização hidrotérmica de biomassas em diferentes escalas de 

produção. 

AUTOR BIOMASSA ESCALA PARÂMETROS DE 
PROCESSO 

 PRINCIPAIS RESULTADOS 

Oliveira et. al. [11] Silagem de 
milho 

Reator de 25 
litros 

180–220°C, 240 
minutos, razão 
biomassa/H2O de 3:20 

O rendimento de sólidos foi de 52,5% (m./m.), e a composição 
elementar da fase sólida identificou 64,40% (m./m.) de C 

Fuertes et al. [16] Palha de 
milho  

Reator agitado 
em escala de 
laboratório 

250°C e 240 minutos O rendimento de hidro-carvão foi 36,0% (m./m.), e a 
composição elementar do hidro-carvão identificou 67,8% 
(m./m.) de C. O teor de ácidos carboxílicos, expresso como 
(HAc), foi 4,2 g/L, e a concentração dos fenóis 34,8 g/L 

Mosier et. al. [23] Palha de 
milho  

Reator 
pistonado em 
escala de 
laboratório, 
volume de 
46,9 mL 

170, 180, 190 e 
200°C, entre 5 e 20 
minutos 

A dissolução da palha de milho aumenta com o aumento da 
temperatura e com o tempo de reação, ficando a dissolução 
entre 20 e 40% (m./m.). Em condições ótimas de processo (190 
°C, 20 minutos), rendimento de 62,8% 

Machado et. al. [5-
6] 

Palha de 
milho  

Reator de 
tanque agitado 
de 18,75 L 

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

Os rendimentos das fases sólida e líquida variaram entre 57,39 
e 35,82% (m./m.), 39,53 e 54,59% (m./m.), respectivamente 

Hoekman et al. [14] Palha de 
milho  

Reator de 
tanque agitado 
de 2,0 L 

175, 215, 235, 255, 
275 e 295°C, 30 
minutos, razão 
biomassa/água de 1:8 

Os rendimentos das fases sólida, líquida e gasosa variaram 
entre 67,03 e 37,98% (m./m.), 22,93 e 41,29% (m./m.), 1,36 e 
16,29% (m./m.), respectivamente. A composição elementar da 
fase sólida identificou 60,90% (m./m.) de C. 

Xiao et al. [17] Palha de 
milho  

Reator de 
tanque agitado 
de 1,0 L 

250°C, 240 minutos, 
razão biomassa/água 
de 1:10 

O rendimento do hidro-carvão foi de 35,48% (m./m.), e a 
composição elementar do hidro-carvão identificou 71,36% 
(m./m.) de C. O hidro-carvão foi analisado por microscopia 
eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de 
fotoelétrons de raios-X (XPS). A CG–EM identificou 
compostos derivados de lignina-açúcares na fase aquosa, 
sendo o teor de ácido acético 0,39% (área.), enquanto os de 
HMF e furfural 2,89% e 5,91% (área.), respectivamente. 

Reza [18] e Reza et 
al. [19] 

Palha de 
milho  

Reator de 
tanque agitado 
de 100 mL 

200, 230 e 260°C, 5 
minutos, razão 
biomassa/H2O de 1:5 

Os rendimentos dos hidro-carvões variaram de 41,0 a 81,0% 
(m./m.), sendo os hidro-carvões caracterizados por ICP, 
microscopia eletrônica de varredura (MEV), cinzas, fibras e 
poder calorífico superior (HHV). A análise inorgânica 
(micronutrientes, metais pesados) dos hidro-carvões mostrou 
que, a 250 °C, ocorre uma remoção efetiva de metais pesados. 

Mohammed et al. 
[21] 

Palha de 
milho  

Reator com 
controle de 
temperatura 
160 - 190ml 

215, 250, 300, 350 e 
385°C, 45, 60 e 77 
minutos, razão 
biomassa/H2O de 
0,115 e 0,14 

Para os experimentos a 215 °C e 250 °C, as composições 
elementares dos hidro-carvões identificaram 52,39% (m./m.) 
de C, 56,67% (m./m.) de C, respectivamente. As 
concentrações de ácido acético na fase aquosa foram iguais a 
5900 mg/L e 4200 mg/L. O GC-FID-TCD identificou a 
presença de CH4, CO2 e CO nas amostras de fase gasosa 

Kang et al. [20] Palha de 
milho  

Reator de 100 
mL inserido 
em um micro-
ondas 
multifuncional 

122,7, 150, 190, 230 e 
257,3°C, 4, 8, 15, 30, 
45 e 55 minutos, razão 
biomassa/H2O de 
0,98, 2,0, 3,5, 5,0 
/50ml 

230°C, 45 minutos e 2,0 g de palha de milho/50 mL H2O 
apresentou o hidro-carvão composto por 53,44% (m./m.) de C. 
enquanto que a 190 °C, 30 minutos e 3,5 g de palha de 
milho/50 mL H2O hidro-carvão composto por 48,92% (m./m.) 
de C 



14 
 

Toufiq Reza et al. 
[37] 

Pinho  Reator de 2 
câmaras em 
escala de 
laboratório 
20mL e 
200mL 

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

Propuseram e validaram um mecanismo de reação, no qual 
tanto a hemicelulose quanto a celulose se degradam em 
reações paralelas de primeira ordem. Para tempos curtos de 
carbonização hidrotérmica, foram observados efeitos de 
reação e difusão. A degradação da celulose foi descrita por 
uma constante de velocidade de primeira ordem 

Danso-Boateng et 
al. [38] 

Lodo de 
esgoto 
primário e 
dejetos fecais  

Reator de aço 
inoxidável de 
250 mL 

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

Os resultados experimentais mostram que a decomposição da 
biomassa foi afetada fortemente pela temperatura, em 
comparação com o tempo de reação. A temperatura mais alta 
resultou em maior conversão de sólidos em hidro-carvão. Os 
dados experimentais se ajustaram bem ao modelo de reação de 
primeira ordem 

Xing et al. [88] Palha de 
milho  

Reator de aço 
de 50 mL 

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

Os resultados demonstraram que as propriedades do 
combustível sólido (hidro-carvão) produzido a 230 °C por 30 
min apresentam um HVV de 20,51 MJ/kg, rendimento da fase 
sólida de 64,80% e densificação energética de 77,41%. A 
análise cinética foi feita utilizando-se a equação de Arrhenius, 
sendo a energia de ativação e o fator pré-exponencial 
determinados. Além do mais, analisou-se a morfologia do 
hidro-carvão em função da temperatura (170, 200, 230, e 260 
°C) para tempos de reação de 30 minutos, observando-se que 
o aumento de temperatura favorece a fragmentação da celulose 
e hemicelulose, assim como o aparecimento de microesferas a 
partir de 200 °C. 

Putra et al. [103] Resíduo 
sólido 
municipal 

Reator de aço 
inox de 1 L 

190, 210 e 230 °C por 
30 e 60 min com razão 
matéria-prima/H2O 
1:3, 1:5 e 1:10 

O poder calorífico superior (HHV) e a análise aproximada 
foram determinados para o hidro-carvão em função da 
temperatura, tempo de reação, e razão biomassa/H2O. Os 
resultados mostraram que o rendimento da fase sólida 
diminuiu com a temperatura, mantendo-se a razão 
biomassa/H2O e tempo constante, enquanto a densificação 
energética do hidro-carvão aumentou com o aumento da 
temperatura de processo, mantendo-se o tempo e a razão 
constante. O poder calorífico aumentou com o aumento do 
tempo de reação, da razão biomassa/H2O, e da temperatura 

Reza et al. [33] Silagem de 
milho 

Reator de 
bancada de 1 L 

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

Os diversos tempos de reação e temperaturas estudados foram 
tabulados. Foram analisados os mecanismos de reação e 
intermediários presentes na fase aquosa. Foi aplicado o método 
dos mínimos quadrados para estabelecer modelos de predição 
de substâncias seletivas. 

Arauzo et al. [34] Resíduo de 
cevada 

Reator de aço 
inox de 250 
mL 

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

A fase sólida foi caracterizada via análise aproximada, análise 
elementar e análise termogravimétrica (TG/TA), enquanto a 
fase aquosa foi caracterizada em termos de TOC , sendo a 
composição química determinada via HPLC. O poder 
calorífico superior foi determinado aplicando-se correlações 
baseadas na composição elementar. O teor de carbono no bio-
carvão aumenta com a temperatura, enquanto o teor de 
oxigênio diminui. O poder calorífico superior do bio-carvão 
aumenta com o aumento da temperatura. A distribuição de 
carbono na fase líquida aumenta com a temperatura. A análise 
de HPLC identificou a presença de ácidos carboxílicos e de 
furfural na fase líquida. O aumento do teor de umidade nos 
resíduos de cevada não surtiu efeitos significativos nas 
propriedades/características dos produtos de reação sólidos e 
líquidos. 
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Putra et al. [36] Serragem de 
Albizia 
Chinensis 

Reator de 1 L 190, 210 e 230 °C, 
tempos de 30 e 60 
min, e razões 
biomassa/H2O de 1:3, 
1:5 e 1:10 

Avaliou-se o efeito das variáveis de processo (temperatura, 
tempo, e razão biomassa/H2O) no rendimento, densificação 
energética e poder calorífico superior do bio-carvão. Os 
resultados mostraram que o rendimento e densificação 
energética do bio-carvão diminuem com a temperatura, 
enquanto o poder calorífico superior aumenta. Além do mais, 
o teor de carbono no bio-carvão aumenta com a temperatura, 
enquanto o teor de oxigênio diminui. O teor de carbono fixo 
no bio-carvão aumenta com a temperatura, enquanto os teores 
de matéria volátil e cinzas diminuem. A composição química 
da fase gasosa identificou CO2, metano, etano, propano, 
etileno e propileno. A fase aquosa identificou a presença de 
açúcares (glicose, sacarose, etc.), aldeidos (furfural, HMF), 
assim como ácidos carboxílicos (ácido lático, ácido fórmico, e 
ácido acético). 

Pala et al. [60] Bagaço de 
uva 

Reator de 100 
mL 

175, 200, 225, 250 e 
275 °C, razão 
biomassa/H2O 1:4, 
tempos de 10, 30 e 60 
min, e torrefação sob 
atmosfera inerte (N2) 
a 250 e 300 °C 

O rendimento do bio-carvão 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-carvão obtido via torrefação foi maior que 
o da carbonização hidrotérmica a 250 °C, 30 minutos. Além 
do mais, o rendimento do bio-carvão diminui com o aumento 
do tempo de reação a 225 °C, mostrando que maiores tempos 
de reação favorecem a carbonização. A análise elementar dos 
bio-carvões na carbonização hidrotérmica mostrou que o teor 
de carbono aumenta com a temperatura, enquanto o teor de 
oxigênio diminui, ao mesmo tempo em que, o teor de carbono 
aumenta com o tempo de reação a 225 °C. Os carvões foram 
caracterizados quanto às propriedades combustíveis, 
morfológicas e estruturais. A carbonização hidrotérmica 
produziu carvões com maior densificação energética que a 
torrefação. 

Rather et al. [44] macrófita 
Potamogeton 
lucens 

Reator 
pressurizado 
de aço inox de 
700 mL 

240, 260, 280, 300 e 
320 °C, tempos de 
reação de 10, 20, 30 e 
40 min, e razão 
biomassa/H2O de 1:4, 
1:6, 1:8 e 1:12, com e 
sem adição de KOH, 
Na2CO3, e CH3COOH 

Os hidro-carvões produzidos com adição de KOH, Na2CO3 e 
CH3COOH apresentaram poder calorífico superior (HHV) em 
comparação com os hidro-carvões produzidos sem aditivos 
químicos (KOH, Na2CO3, CH3COOH) a 300 °C, 30 minutos, 
razão biomassa/H2O de 1:8. Os teores de carbono e poder 
calorífico superior (HHV) aumentam com a temperatura, 
tempo de reação, e razão biomassa/H2O mantendo-se as 
demais variáveis constantes. Os hidro-carvões produzidos têm 
potencial para serem usados como combustível alternativo. 
Aplicou-se regressão linear e não linear para determinar o 
rendimento dos hidro-carvões, poder calorífico superior, 
densificação energética e rendimento energético em função 
das variáveis de processo (temperatura, tempo, e razão 
biomassa/H2O) 

 

A influência dos parâmetros do processo na carbonização hidrotérmica, incluindo a 

temperatura, tempo de reação e razão biomassa/H2O, assim como as características da matéria-

prima, no rendimento dos produtos da reação (sólidos, líquidos e gasosos) e na composição 

química foram sistematicamente analisados, aplicando-se métodos estatísticos a uma enorme 

coleção/base de dados experimentais, por Li et al. [28]. 

Li et al. [28] relataram que o parâmetro de resposta mais analisado na carbonização 

hidrotérmica foi o rendimento de hidro-carvão, enquanto menos atenção foi dada à composição 

química da fase aquosa [6, 9, 12, 14-15, 24, 29-35], cinética de conversão de hidro-carvão [37-
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41], e evolução estrutural de hidro-carvão [43-44, 61-66]. Além disso, as excelentes revisões 

sobre mecanismo de reação na carbonização hidrotérmica descritas por Funke & Ziegler [8], 

propriedades do hidro-carvão e aplicações de carbonização hidrotérmica descritas por Román 

et al. [67], aplicações da carbonização hidrotérmica em energia e meio ambiente descritas por 

Maniscalco et al. [68], caracterização estrutural do hidro-carvão na carbonização hidrotérmica 

descritas por Nizamuddin et al. [69], assim como aspectos químicos, processos e aplicações da 

carbonização hidrotérmica descritas por Libra et al. [10], enfatizam o efeito dos parâmetros do 

processo, incluindo a temperatura, tempo de reação, e razão biomassa/H2O no rendimento de 

hidro-carvão, cinética de conversão de hidro-carvão, e evolução estrutural de hidro-carvão [10-

11, 67-69], corroborado pela análise estatística realizada por Li et al. [28]. No entanto, até o 

presente momento, nenhum estudo investigou simultaneamente a evolução estrutural do hidro-

carvão e a cinética de conversão do hidro-carvão. 

Machado et al. [6] investigaram o efeito da temperatura na carbonização hidrotérmica 

da palha de milho com água quente comprimida a 175, 200, 225, e 250 °C, 240 minutos, taxa 

de aquecimento de 2 °C/min, e razão biomassa/H2O de 1:10, usando um reator de 18,75 L, 

operando em modo descontínuo, em escala piloto. Os resultados mostraram que o poder 

calorífico superior do hidro-carvão é máximo a 250 °C, ao mesmo tempo em que não foi 

detectado a presença de furfural e hidroximetilfurfural, compostos químicos de alta toxicidade, 

na fase aquosa. Em um estudo posterior, Costa et al. [7] investigou o potencial do hidro-carvão 

obtido via carbonização hidrotérmica da palha de milho com água quente comprimida a 250 

°C, 240 minutos, taxa de aquecimento de 2 °C/min, e razão biomassa/H2O de 1:10, usando um 

reator de 18,75 L, operando em modo descontínuo, em escala piloto, como bioadsorvente na 

remoção de ácido acético. O hidro-carvão foi submetido a caracterização morfológica, 

elementar, e cristalina [7], tendo demostrado alto poder de adsorção de ácido acético em 

soluções 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 investigação sistemática dos 

efeitos do tempo de reação e da razão biomassa/H2O na cinética de conversão de hidro-carvão 

[37-41], assim como na cinética de evolução estrutural [43, 61-60, 64-65]. 

O efeito do tempo de reação na carbonização hidrotérmica, um parâmetro de processo 

que afeta não apenas o rendimento do hidro-carvão, mas também suas propriedades 

morfológicas, cristalinas e texturais, também foi investigado nos últimos anos [20, 24, 34-60]. 

Apesar de um número considerável de estudos sobre o efeito do tempo de reação na 

carbonização hidrotérmica, poucos estudos investigaram a cinética de conversão de hidro-

carvão [37-41], assim como a cinética de evolução estrutural [43, 61-60, 64-65]. 

A influência da razão biomassa/H2O na carbonização hidrotérmica, uma variável de 

processo que afeta as propriedades físico-químicas dos produtos da reação, incluindo o 

rendimento do hidro-carvão, assim como suas propriedades morfológicas, cristalinas e 

texturais, também foi investigada nos últimos anos [20-21,34,36,40,44-46,48-49,50,52,56-

57,61-62]. Apesar do grande número de estudos sobre o efeito da relação biomassa/H2O na 

carbonização hidrotérmica, poucos estudos investigaram os efeitos desse parâmetro de 

processo nas características do hidro-carvão [61,65], particularmente na evolução estrutural 

[61,65]. 

Os efeitos dos parâmetros do processo na evolução estrutural de hidro-carvões, como 

temperatura [6,14-15,29-30,38,41,63], tempo de reação [20, 24, 34-60], e razão biomassa/H2O 

na carbonização hidrotérmica [20-21,34,36,40,44-46,48-49,50,52,56-57,61-62], podem causar 

mudanças drásticas nas propriedades físico-químicas nos produtos de reação, incluindo o 

rendimento de hidro-carvão, composição da fase aquosa, composição da fase gasosa e 

propriedades morfológicas, cristalinas e texturais do hidro-carvão, também tem sido 

investigado nos últimos anos [6,14-15,20-21 ,29-30,34-63]. Neste contexto, este estudo visa 
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investigar, simultaneamente, a evolução estrutural do hidro-carvão e a cinética de conversão 

do hidro-carvão. 

Nesta Tese de Doutorado, o efeito do tempo de reação e da razão biomassa/H2O na 

evolução estrutural do hidro-carvão, analisando suas propriedades morfológicas, cristalinas e 

texturais, assim como a cinética de degradação da palha de milho no processamento 

hidrotérmico com H2O quente comprimida, foram sistematicamente investigados a 250 °C, taxa 

de aquecimento de 2,0 °C/min, razão biomassa/H2O de 1:10, e tempos de reação de 60, 120 e 

240 minutos, e a 250 °C , 240 minutos, taxa de aquecimento de 2,0 °C/min, e razão 

biomassa/H2O de 1:10, 1:15 e 1:20, usando um reator de tanque agitado em escala piloto de 5 

galões (18,75 L). O ineditismo/novidade desta Tese de Doutorado está na forma inovadora de 

analisar simultaneamente a evolução estrutural do hidro-carvão (análise elementar, microscopia 

eletrônica de varredura, análise termogravimétrica, espectroscopia de energia dispersiva de 

raios X, difração de raios X) e a cinética de conversão do hidro-carvão, assim como a 

modelagem da cinética de conversão de hidro-carvão em função do tempo de reação e da razão 

de biomassa/H2O, usando um reator de tanque agitado em escala piloto de 5 galões. 

1.2  Objetivo 

1.2.1 Geral 

Baseado na escassez de estudos sistemáticos relatados na literatura sobre a cinética de 

degradação da biomassa/formação de hidro-carvão na carbonização hidrotérmica [37-41], é 

objetivo desta Tese de Doutorado investigar sistematicamente a influência do tempo de reação 

e da razão biomassa/H2O na evolução estrutural do hidro-carvão e na cinética de degradação 

da biomassa/formação de hidro-carvão na carbonização hidrotérmica, em modo batelada e 

escala piloto, objetivando-se melhor compreender o processo de reação química (produção de 

hidro-carvão e extensão da carbonização), desenvolver um modelo cinético com base nos dados 

experimentais, bem com obter um produto sólido com características adsorventes. 
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1.2.2 Específicos 

a) Caracterização do hidro-carvão 

Realizar a caracterização termogravimétrica, morfológica, mineralógica e textural 

(TG/DTG, MEV, EDX, e DRX) e elementar (carbono, hidrogênio, enxofre, nitrogênio, cinzas 

e oxigênio) dos hidro-carvões. 

b) Evolução estrutural dos hidro-carvões  

Investigar a influência do tempo de reação e da razão biomassa/H2O na evolução 

estrutural dos hidro-carvões, ou seja, no grau de carbonização dos hidro-carvões. 

c) Cinética da degradação dos resíduos da palha de milho 

 Investigar a influência do tempo de reação na cinética da degradação dos resíduos da 

palha de milho/formação dos hidro-carvões através da aplicação de modelos de decaimento 

exponencial de pseudo-primeira ordem. 

1.3 Estrutura da Tese 

A estrutura da Tese de Doutorado seguirá uma sequência lógica de ideias, métodos e 

procedimentos. O desenvolvimento da Tese de Doutorado encontra-se assim delineado: A 

motivação e os objetivos geral e específicos são descritos na Introdução. Os fundamentos da 

tecnologia de fluidos supercríticos, condições subcríticas e supercríticas de água como meio de 

reação, assim como os fundamentos de carbonização hidrotérmica de biomassa, o estado da 

arte da carbonização hidrotérmica da palha de milho e da cinética da degradação de biomassa 

na carbonização hidrotérmica, são apresentados em Fundamentos e Estado da Arte. A 

metodologia, o aparato e procedimentos experimentais de carbonização hidrotérmica, assim 

como os métodos de caracterização do hidro-carvão são 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 A1 é 

apresentado em Resultados, Discussões e Conclusões. 
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2. FUNDAMENTOS E ESTADO DA ARTE 

2.1 Fundamentos 

2.1.1 Propriedades da H2O líquida comprimida, subcrítica e supercrítica como meio 

reacional 

Uma substância pura aquecida acima da temperatura crítica TC e comprimida acima da 

pressão crítica PC é definida como fluido supercrítico [75]. Os fluidos no estado supercríticos 

podem sofrer variações drásticas nas propriedades termodinâmicas e de transporte alterando-se 

as condições de estado (temperatura, pressão) [75]. Assim, um fluido supercrítico pode exibir 

propriedades semelhantes à de líquidos e gases. Os fluidos supercríticos exibem densidade 

semelhantes à de líquidos, viscosidade semelhantes às dos gases, e difusividades intermediárias 

às dos gases e líquidos [75]. É essa combinação de poder de solvatação semelhante ao líquido 

e propriedades de transporte semelhantes aos gases que é explorada em processos com fluidos 

nos estados subcríticos e supercríticos [75]. 

Além do ponto crítico (TC > 374,096 °C e PC > 22,064 MPa) na região líquido-vapor, 

conforme mostra a Figura 2, a água encontra-se no estado supercrítico. No estado supercrítico, 

as propriedades físicas e termofísicas da H2O variam drasticamente ao variar-se as condições 

de estado (temperatura, pressão) [76]. As propriedades físicas e termofísicas da H2O próximo 

do ponto crítico são fortemente afetadas pela densidade [76]. Além do mais, as propriedades 

termodinâmicas e físicas da H2O no estado supercrítico diferem drasticamente daquelas da água 

líquida [77]. A H2O supercrítica é um excelente solvente para moléculas apolares [77]. Além 

disso, ambas, a viscosidade e a constante dielétrica diminuem substancialmente, enquanto a 

autodissociação aumenta drasticamente. A H2O supercrítica é completamente miscível em 

líquidos orgânicos e oxigênio ao mesmo tempo em que se comporta como um meio reativo 

capaz de oxidar moléculas [78-79]. O amplo espectro de materiais inorgânicos solúveis em H2O 

no estado supercrítico, subcrítico, ou ainda, no estado líquido comprimido a altas temperaturas, 
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particularmente óxidos presentes em biomassa vegetal lignocelulósica (SiO2, Al2O3, TiO2, 

Fe3O3, CaO, MgO, Na2O, K2O, P2O3, SO3, Cl, CO2) [80], alterando as condições de estado 

(temperatura, pressão), possibilita aplicar esta propriedade em processos termoquímicos de 

conversão/transformação, incluindo carbonização hidrotérmica. De fato, de acordo com a 

literatura [33, 81-83], a água quente comprimida no estado subcrítico dissolve as substâncias 

solúveis presentes na biomassa e decompõe a celulose/hemicelulose em monômeros de açúcar, 

através de reações de hidrólise. 

 

Figura 2: Diagrama P-T da H2O [104]. 

A Figura 2 ilustra o diagrama P-T da H2O pura, assim como as regiões sub e supercríticas 

onde a carbonização hidrotérmica (HTC), a liquefação hidrotérmica (HTL), e a gaseificação 

hidrotérmica (HTG) da biomassa são realizadas. 

Os processos de carbonização hidrotérmica (HTC) e liquefação hidrotérmica (HTL) de 

biomassa ocorrem na região subcrítica abaixo da pressão crítica, quando a H2O se encontrar no 

estado líquido, enquanto o processo de gaseificação hidrotérmica (HTG) da biomassa ocorre na 

região supercrítica, quando a H2O se encontrar na região supercrítica.  
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2.1.2 Propriedades físicas e de transporte da H2O subcrítica e supercrítica: Densidade, 

viscosidade e produto iônico da H2O 

A H2O em seu estado supercrítico e/ou subcrítico, ou mesmo na forma de H2O quente 

líquida comprimida, é considerada um solvente verde e um meio de reação utilizado em muitas 

aplicações, incluindo síntese de materiais, bioenergia, conversão termoquímica de biomassa ou 

tratamento de resíduos [78-79, 85]. A H2O supercrítica é um excelente solvente para moléculas 

apolares, devido à sua baixa permissividade relativa e fraca ligação de hidrogênio [77]. As 

propriedades físicas, químicas e de transporte da água próximas ao ponto crítico são fortemente 

afetadas pela densidade [86]. As propriedades físico-químicas da água apresentam mudanças 

drásticas próximas ao ponto crítico, principalmente a densidade e o produto iônico [76, 87], 

conforme mostrado na Figura 3.  

 

Figura 3: Densidade, Constante Dielétrica e Produto Iônico (Kw) da H2O à 30 MPa em função 

da temperatura [99]. 

Observa-se na Figura 3 uma queda drástica nas propriedades físico-químicas, incluindo 

a densidade e o produto iônico, para a isóbara 30 MPa à 374 ºC [87, 99]. Além disso, perto do 
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ponto crítico da água, ambos a viscosidade e a constante dielétrica diminuem, enquanto a 

autodissociação aumenta substancialmente [78-79]. 

 

Figura 4: Diagrama r-T da H2O em várias pressões subcríticas: Líquido e vapor [88]. 

O gráfico da Figura 4 ilustra as variações de densidade em diferentes pressões para a H2O 

nos estados líquidos e vapor [88]. Em pressões subcríticas pode-se observar uma 

descontinuidade da densidade na linha de saturação conforme descrito na Figura 4, ou seja, um 

valor para líquido e outro para o vapor [88]. A densidade da H2O líquida aumenta com o 

aumento da pressão e diminui com o aumento da temperatura [88]. A densidade de H2O diminui 

dos valores de líquido compressível (~ 750 kg/m3) para valores de gás denso (~ 150 kg/m3) para 

a isóbara 15 Mpa e 342,2 ºC, conforme mostra a Figura 4. Nesse contexto, processos 

termoquímicos de transformação de biomassa utilizando-se H2O líquida comprimida ou H2O(V) 

densa resultam em economia de energia e separações eficientes [88]. 
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A ionização da H2O é representada pelas reações de equilíbrio dadas pelas equações (1) 

e (2), ou seja, na água, 02 (duas) moléculas de H2O reagem, em condições de estado favoráveis 

(T, P), produzindo um íon hidroxônio (H3O+) e um íon hidroxila (OH-), conforme equações (1), 

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

 

nH2O ⇆ (H2O)n                   (1) 

nH2O	⇆ (n-2)H2O + H3O+ + OH-                  (2) 

H2O	⇆ H3O+ + OH-                    (3) 

 

O produto iônico da H2O água KW (KW = 10-14 mol2 L-2, a 25 °C) é determinado a partir 

dos números de partículas Ni de todos os aglomerados iônicos i, conforme equação (4). 

 

𝑲𝒘 = [𝑯𝟑𝑶*][𝑶𝑯,] = ∑ 𝒏𝒊0𝑯𝟑𝑶12𝒏𝒊(𝑶𝑯4)𝑵𝒊
𝟐

𝒊
𝑽𝟐

                (4) 

 

Onde 𝒏𝒊(𝑯𝟑𝑶*) é o número de ions hidroxônio (H3O+), e 𝒏𝒊(𝑶𝑯,) é o número de íons 

hidroxila (OH-), e 𝑽𝟐 o volume molar [89]. 

O produto iônico da H2O expressa a capacidade da água de se auto-solvatar, ou seja, de 

catalisar sua dissociação espontânea em um íon hidroxônio (H3O+) e um íon hidroxila (OH-) 

[90]. O aumento em KW aumenta drasticamente a capacidade catalítica da H2O líquida em 

fenômenos de dissociação iônica [89], tornando possível realizar as reações catalisadas 

ácido/base com H2O supercrítica, subcrítica, ou ainda H2O quente comprimida [78-79].  
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Figura 5: Produto iônico da H2O em função da temperatura para isóbaras [92]. 

A H2O subcrítica possui duas características únicas: 1) Apresenta elevado produto 

iônico, 2) Possui uma baixa constante dielétrica [91-92]. O produto iônico de H2O aumenta 

com a temperatura, atingindo seu valor mais alto de 10−11 entre 250 °C e 300 °C, conforme 

ilustrado nas Figuras 3 e 5. Nesse contexto, quando o produto iônico da H2O é elevado, a água 

atua como um catalisador ácido ou básico [78-79, 91-92]. 

2.1.3 Carbonização hidrotérmica de biomassa 

O processo de transformação hidrotérmica de biomassa usando água quente comprimida 

no estado subcrítico como meio de reação é denominado carbonização hidrotérmica quando o 

principal produto da reação é uma fase sólida rica em carbono (HTC), liquefação hidrotérmica 

quando o principal produto de reação for líquido (HTL), e gaseificação hidrotérmica quando 

apenas produtos gasosos são formados (HTG) [71, 98]. À medida que a temperatura da água 

quente comprimida aumenta até 300 °C, o produto iônico da água (Kw) aumenta em três ordens 
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de grandeza (Kw (298 K) = 10-14 mol² L-2/ Kw (573 K) = 10-11 mol² L-2 = 10³) [71, 99], conforme 

ilustrado anteriormente nas Figuras 3 e 5, catalisando assim reações químicas como hidrólise e 

possibilitando a degradação de compostos orgânicos presentes na biomassa vegetal sem auxílio 

de um catalisador [72]. 

As condições do estado da água subcrítica (T, P), principalmente a temperatura, 

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

aquosa e sólida) [71, 73-74, 98]. A Figura 6 mostra a classificação do processamento 

hidrotérmico de biomassa nas regiões do digrama P-T da água [98]. O efeito da temperatura do 

processo na caracterização morfológica, mineralógica e textural de bioadsorventes produzidos 

por carbonização hidrotérmica de palha de milho com H2O quente comprimida é descrito 

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

 

 

Figura 6: Localização das regiões de carbonização hidrotérmica (HTC), liquefação 

hidrotérmica (HTL), e gaseificação hidrotérmica (HTG) de biomassa no diagrama P-T da H2O 

[98]. 
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Figura 7: Diagrama log P-T da H2O [105]. 

Pode-se observar que os processos de carbonização hidrotérmica (HTC) são realizados 

próximos à interface líquido-vapor quando a água quente comprimida for utilizada como meio 

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

150 ºC até 270 ºC (150 ºC < THTC < 270 ºC). As propriedades de saturação da água líquida em 

equilíbrio termodinâmico com o vapor saturado seco nas temperaturas de 150, 175, 200, 225, e 

250 °C, estão associadas as pressões de saturação 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 H2O, 

ilustrado na Figura 7, observa-se que os pontos encontram-se na interface líquido-vapor [5, 6]. 
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2.2 Estado da Arte 

2.2.1 Carbonização hidrotérmica da palha de milho 

Não obstante o crescente número de estudos sobre a carbonização hidrotérmica de 

resíduos de milho descritos na literatura [5, 7, 11, 14, 16-19, 23], apenas alguns estudos foram 

realizados em escala piloto com ênfase na descrição dos balanços de massa, rendimentos dos 

produtos de reação, análise da composição da fase aquosa, composição volumétrica da fase 

gasosa [5, 6], e em particular a caracterização estrutural do hidro-carvão [7]. Os estudos 

descritos sinteticamente a seguir ilustram o estado da arte da carbonização hidrotérmica dos 

resíduos de milho publicados na literatura [5-7, 11, 14, 16-21, 23]. 

Oliveira et. al. [11] estudaram a carbonização hidrotérmica da silagem de milho entre 

180–220 °C, 240 minutos, razão biomassa/H2O de 3:20, usando um reator de tanque agitado de 

25,0 L, em modo de batelada. O rendimento de sólidos foi de 52,5% (m./m.), e a composição 

elementar da fase sólida 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 calorífico superior (HHV) foi de 26,6 MJ/kg, apresentando 

uma densificação de energia de 1,36. A análise de GC-MS identificou a presença de CH4, CO2 

e CO nas amostras de fase gasosa. 

Fuertes et al. [16] estudaram a carbonização hidrotérmica de palha de milho a 250 °C e 

240 min, usando um reator agitado em escala de laboratório, modo batelada. O rendimento de 

hidro-carvão foi 36,0% (m./m.), e a composição elementar do hidro-carvão 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, razão O/C igual a 

0,27, razão H/C igual a 0,94, poder calorífico superior (HHV) igual a 31,23 MJ/kg, 

apresentando uma densificação energética de 1,61, o teor de ácidos carboxílicos, expresso como 

(HAc), foi 4,2 g/L, e a concentração dos fenóis 34,8 g/L. 

Mosier et. al. [23] estudaram o efeito do tempo e temperatura na dissolução de palha de 

milho em H2O quente comprimida, seguida de hidrólise enzimática a 50 °C. Os experimentos 
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foram realizados em um reator pistonado em escala de laboratório, volume de 46,9 mL, 

aquecido em banho de areia fluidizado, a 170, 180, 190 e 200 °C, tempos de reação 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 água deionizada. Nos experimentos com água quente comprimida, os dados 

experimentais mostraram que a dissolução da palha de milho aumenta com o aumento da 

temperatura e com o tempo de reação, ficando a dissolução entre 20 e 40% (m./m.). Além disso, 

o balanço de matéria referente ao experimento de dissolução usando 620 lb de água quente 

comprimida e 100 lb de palha de milho, em condições ótimas de processo (190 °C, 20 minutos), 

produziu 62,8 lb de hidro-carvão e 37,2 lb de produtos líquidos.  

Machado et. al. [5-6] investigaram a carbonização hidrotérmica da palha de milho a 

175, 200, 225 e 250 °C, 240 minutos, taxa de aquecimento 2 °C/min, razão biomassa/H2O de 

1:10, usando um reator de tanque agitado de 18,75 L, em modo batelada. Os rendimentos das 

fases sólida e líquida variaram entre 57,39 e 35,82% (m./m.), 39,53 e 54,59% (m./m.). Os hidro-

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

de raios-X de energia dispersiva de raios-X (EDX) e difração de raios-X (DRX). A 250 °C, a 

microscopia eletrônica de varredura identificou um agregado sólido amorfo, mostrando 

alterações na morfologia, ao mesmo tempo em que, temperaturas mais altas favorecem a 

formação de grafite. A composição elementar do hidro-carvão 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 calorífico superior 

(HHV) foi 24,57 MJ/kg, apresentando uma densificação de energia de 1,347, e o pH da fase 

aquosa igual a 3,83. A concentração de CH3COOH na fase aquosa variou de 4020 a 5040 mg/L, 

aumentando exponencialmente com a temperatura, enquanto as concentrações 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 carbonização hidrotérmica de palha de milho a 175, 

215, 235, 255, 275 e 295 °C, 30 minutos, razão biomassa/ H2O de 1:8, usando um reator de 

tanque agitado de 2,0 L, em modo batelada. Os rendimentos das fases sólida, líquida e gasosa 

variaram entre 67,03 e 37,98% (m./m.), 22,93 e 41,29% (m./m.), 1,36 e 16,29% (m./m.), 

respectivamente. Os rendimentos das fases sólida, líquida e gasosa a 255 °C foram 40,0% 

(m./m.), 41,29% (m./m.) e 13,17% (m./m.), respectivamente. A composição elementar da fase 

sólida 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, relação O/C igual a 0,245, poder calorífico superior (HHV) de 24,74 MJ/kg, 

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

 Xiao et al. [17] estudaram a carbonização hidrotérmica de palha de milho a 250 °C, 240 

minutos, taxa de aquecimento 4 °C/min, razão biomassa/água de 1:10, usando um reator de 

tanque agitado de 1,0 L, em modo batelada. O rendimento do hidro-carvão foi de 35,48% 

(m./m.), e a composição elementar do hidro-carvão 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 calorífico 

superior o (HHV) de 29,2 MJ/kg, apresentando uma densificação de energia de 1,67. O hidro-

carvão foi analisado por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de 

fotoelétrons de raios-X (XPS). A CG–EM identificou compostos derivados de lignina-açúcares 

na fase aquosa, sendo o teor de ácido acético 0,39% (área.), enquanto os de HMF e furfural 

2,89% e 5,91% (área.), respectivamente. 

 Reza [18] e Reza et al. [19] estudaram a carbonização hidrotérmica de palha de milho a 

200, 230 e 260 °C, 5 minutos, razão biomassa/H2O de 1:5, usando um reator de tanque agitado 

de 100 mL, em modo batelada. Os rendimentos dos hidro-carvões variaram de 41,0 a 81,0% 

(m./m.), sendo os hidro-carvões caracterizados por ICP, microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), cinzas, fibras e poder calorífico superior (HHV). A hemicelulose degradou 

completamente a 200 °C, enquanto a celulose degradou 88% (m./m.), ao mesmo tempo em que, 
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o teor de lignina permaneceu constante entre 200 e 260 °C. A análise inorgânica 

(micronutrientes, metais pesados) dos hidro-carvões mostrou que, a 250 °C, ocorre uma 

remoção efetiva de metais pesados. 

 Mohammed et al. [21] investigaram a carbonização hidrotérmica de palha de milho a 

215, 250, 300, 350 e 385 °C, tempo de reação de 45, 60 e 77 minutos, razão biomassa/H2O de 

0,115 e 0,14, reator com controle de temperatura (Modelo: 122841, SUS 316, Tsukuba, Japão), 

em modo batelada. Os experimentos de carbonização hidrotérmica utilizaram 1,09 e 2,36 ± 

0,002 g de palha de milho. Para os experimentos a 215 °C e 250 °C, as composições elementares 

dos hidro-carvões  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, e 

16,62% (m./m.) de O, respectivamente. O poder calorífico 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 concentrações de ácido acético na fase aquosa foram iguais a 5900 

mg/L e 4200 mg/L. O GC-FID-TCD identificou a presença de CH4, CO2 e CO nas amostras 

de fase gasosa. 

 Kang et al. [20] investigaram a carbonização hidrotérmica assistida por micro-ondas da 

palha de milho a 122,7, 150, 190, 230 e 257,3 °C, tempos de reação de 4, 8, 15, 30, 45 e 55 

minutos, razão biomassa/H2O de 0,98, 2,0, 3,5, 5,0 g de palha de milho/50 mL H2O, 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 H2O apresentou 

o maior HHV (22,82 MJ/kg), sendo o hidro-carvão 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 H2O apresentou o maior rendimento 

energético (86,34%), HHV igual a 21,66 MJ/kg, e hidro-carvão 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, e 43,92% (m./m.) de O. 
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2.2.2 Cinética da degradação de biomassa 

 Apesar do potencial tecnológico da carbonização hidrotérmica [6-17], pouca 

informação existe na literatura sobre a cinética da degradação hidrotérmica de biomassa e sobre 

a cinética da carbonização hidrotérmica de biomassa [37-41]. A cinética da 

degradação/formação de hidro-carvão em um processo de carbonização hidrotérmica permite 

determinar o tempo de residência necessário e o volume do reator, sendo de grande importância 

para o projeto e desenvolvimento do processo, bem como para a avaliação econômica [37]. 

 Toufiq Reza et al. [37], investigaram a cinética da reação e os efeitos do tamanho de 

partícula no processo de carbonização hidrotérmica de pinho a 200, 230 e 260 °C, e tempos de 

residência entre 15 e 300 segundos. Os resultados experimentais mostram que durante os 

primeiros minutos de reação, a degradação da biomassa diminui rapidamente. Toufiq Reza et 

al. [37], propuseram e validaram um mecanismo de reação, no qual tanto a hemicelulose quanto 

a celulose se degradam em reações paralelas de primeira ordem. Para tempos curtos de 

carbonização hidrotérmica, foram observados efeitos de reação e difusão. A degradação da 

celulose foi descrita por uma constante de velocidade de primeira ordem. Além disso, foi 

observado que tanto a transferência de massa quanto a cinética da reação são importantes na 

previsão da taxa global da reação [37].  

 Danso-Boateng et al. [38] investigaram a cinética de decomposição de lodo de esgoto 

primário e dejetos fecais com diferentes teores de umidade, usando um reator de aço inoxidável 

de 250 mL, em modo batelada, a 140, 170, 190 e 200 °C, tempos de residência entre 30, 50, 60, 

90, 120, e 240 minutos. A decomposição de lodo de esgoto primário e dos dejetos fecais seguiu 

uma cinética de decaimento de primeira ordem. Os resultados experimentais mostram que a 

decomposição de lodo de esgoto primário e dejetos fecais foi afetada fortemente pela 

temperatura, em comparação com o tempo de reação. A temperatura mais alta resultou em 

maior conversão de sólidos em hidro-carvão. O teor de umidade também afetou o processo de 
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carbonização hidrotérmica, pois as matérias-primas com maior teor de umidade inicial 

resultaram em menor rendimento de hidro-carvão e o grau de carbonização foi mais intenso em 

matérias-primas com menor teor de umidade, ou seja, maior razão biomassa/H2O [38]. Além 

disso, os dados experimentais se ajustaram bem ao modelo de reação de primeira ordem, com 

os dados cinéticos fornecendo uma relação linear para a constante de Arrhenius, tornando 

possível calcular e determinar dados cinéticos da carbonização hidrotérmica do lodo de esgoto 

e dejetos fecais em diferentes temperaturas [38]. 

 Xing et al. [88] estudaram o potencial da carbonização hidrotérmica de palha de milho 

para produção de combustível sólido em reator de aço de 50 ml. Os efeitos das condições 

hidrotérmicas no rendimento da fase sólida, densificação energética, poder calorífico superior 

(HHV), razões atômicas H/C e O/C, morfologia e umidade de equilíbrio foram examinadas 

através da variação de temperatura de reação (170, 200, 230 e 260 °C) e do tempo de residência 

(15 e 30 min). Os resultados demonstraram que as propriedades do combustível sólido (hidro-

carvão) produzido a 230 °C por 30 min apresentam HHV de 20,51 MJ/kg, rendimento da fase 

sólida de 64,80% e densificação energética de 77,41%. A análise cinética foi feita utilizando-

se a equação de Arrhenius, sendo a energia de ativação e o fator pré-exponencial determinados. 

Além do mais, analisou-se a morfologia do hidro-carvão em função da temperatura (170, 200, 

230, e 260 °C) para tempos de reação de 30 minutos, observando-se que o aumento de 

temperatura favorece a fragmentação da celulose e hemicelulose, assim como o aparecimento 

de microesferas a partir de 200 °C. 

 Putra et al. [103] estudaram a produção de hidro-carvão a partir de resíduo sólido 

municipal da cidade de Bandung (Indonésia) via carbonização hidrotérmica a 190, 210 e 230 

°C, 30 e 60 min, e razão matéria-prima/H2O de 1:3, 1:5 e 1:10, em reator de aço inox de 1,0 L. 

A matéria-prima processada inclui resíduo alimentar (casca de banana), papel e serragem de 

madeira representado como um pseudo-componente de fração orgânica do resíduo municipal 
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estudado. O poder calorífico superior (HHV) e a análise aproximada foram determinados para 

o hidro-carvão em função da temperatura, tempo de reação, e razão biomassa/H2O. Os 

resultados mostraram que o rendimento da fase sólida diminuiu com a temperatura, mantendo-

se a razão biomassa/H2O e tempo constante, enquanto a densificação energética do hidro-carvão 

de serragem aumentou com o aumento da temperatura de processo, mantendo-se o tempo e a 

razão constante. O poder calorífico aumentou com o aumento do tempo de reação, da razão 

biomassa/H2O, e da temperatura.  

 Reza et al. [33] usaram espectroscopia no infravermelho próximo para determinar 

componentes do hidro-carvão e da fase líquida na carbonização hidrotérmica de silagem de 

milho usando reator de bancada de 1,0 L, temperaturas de 200 e 250 ºC, tempos de reação de 

20, 60, 180 e 300 min e razão biomassa/H2O de 1:12. Determinou-se o teor de celulose, hemi-

celulose, lignina e substâncias solúveis na silagem de milho. Aplicou-se a espectroscopia de 

infravermelho próximo para analisar a fase sólida e a fase aquosa. Além do mais, a composição 

da fase aquosa foi determinada via GC e HPLC. As concentrações de açúcares (glicose, xilose, 

e sacarose) e furfural na fase líquida diminuem com o tempo de reação, enquanto a concentração 

de fenóis aumenta a 200 °C. Os resultados demonstraram que a composição do bio-carvão e da 

fase aquosa variam com a temperatura e com o tempo de reação. 

 Arauzo et al. [34] estudaram a carbonização hidrotérmica de resíduo de cevada da 

produção 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 sólida foi 

caracterizada via análise aproximada (umidade, fibras, matéria volátil e cinzas), análise 

elementar (C, N, H, S) e análise termogravimétrica (TG/TA), enquanto a fase aquosa foi 

caracterizada em termos de TOC (teor de carbono orgânico), sendo a composição química 

determinada via HPLC. O poder calorífico superior foi determinado aplicando-se correlações 

baseadas na composição elementar. O teor de carbono no bio-carvão aumenta com a 
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temperatura, enquanto o teor de oxigênio diminui. Além do mais, o poder calorífico superior 

do bio-carvão aumenta com o aumento da temperatura. A distribuição de carbono na fase 

líquida aumenta com a temperatura. A análise de HPLC identificou a presença de ácidos 

carboxílicos e de furfural na fase líquida. O aumento do teor de umidade nos resíduos de cevada 

não surtiu efeitos significativos nas propriedades/características dos produtos de reação sólidos 

e líquidos, exceto no teor de cinzas do bio-carvão, 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 

produção de bio-carvão via torrefação úmida (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 razões biomassa/H2O de 

1:3, 1:5 e 1:10. Avaliou-se o efeito das variáveis de processo (temperatura, tempo, e razão 

biomassa/H2O) no rendimento, densificação energética e poder calorífico superior do bio-

carvão. Os resultados mostraram que o rendimento e densificação energética do bio-carvão 

diminuem com a temperatura, enquanto o poder calorífico superior aumenta. Além do mais, o 

teor de carbono no bio-carvão aumenta com a temperatura, enquanto o teor de oxigênio diminui. 

O HHV do bio-carvão foi 24,55 MJ/kg enquanto que na matéria-prima o valor foi 18 MJ/kg. O 

teor de carbono fixo no bio-carvão aumenta com a temperatura, enquanto os teores de matéria 

volátil e cinzas diminuem. A composição química da fase gás foi determinada via GC e da fase 

aquosa via HPLC. O GC identificou na fase gás dióxido de carbono, metano, etano, propano, 

etileno e propileno, enquanto o HPLC identificou a presença de açúcares (glicose, sacarose, 

etc.), aldeidos (furfural, HMF), assim como ácidos carboxílicos (ácido lático, ácido fórmico, e 

ácido acético) na fase aquosa. O CO2 foi o constituinte predominante na fase gasosa com teores 

acima de 90% (vol./vol.). 

 Pala et al. [60] estudaram a carbonização hidrotérmica do bagaço de uva com água sub-

crítica em reator de 100 mL a 175, 200, 225, 250 e 275 °C, razão biomassa/H2O 1:4, taxa de 
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reação de 5 °C/min, tempos de reação de 10, 30 e 60 minutos. A carbonização hidrotérmica foi 

comparada com o processo de torrefação do bagaço 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-carvão 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-carvão obtido via torrefação foi 

maior que o da carbonização hidrotérmica a 250 °C, 30 minutos. O rendimento do bio-carvão 

diminui ao aumentar-se a temperatura de torrefação de 250 °C para 300 °C. Além do mais, o 

rendimento do bio-carvão diminui com o aumento do tempo de reação a 225 °C, mostrando que 

maiores tempos de reação favorecem a carbonização. A análise elementar dos bio-carvões na 

carbonização hidrotérmica mostrou que o teor de carbono aumenta com a temperatura, 

enquanto o teor de oxigênio diminui, ao mesmo tempo em que, o teor de carbono aumenta com 

o tempo de reação a 225 °C. Observou-se também, na carbonização hidrotérmica, o aumento 

da densificação energética e o poder calorífico superior dos bio-carvões com o aumento de 

temperatura. Os carvões foram caracterizados quanto às propriedades combustíveis, 

morfológicas e estruturais. A carbonização hidrotérmica produziu carvões com maior 

densificação energética que a torrefação. Os carvões gerados a partir da torrefação eram mais 

aromáticos que da carbonização hidrotérmica. A fase aquosa produzida na carbonização 

hidrotérmica mostrou atividade antioxidante. Os resultados indicaram que a carbonização 

hidrotérmica demostrou ser um processo com potencial para tratamento dos resíduos da 

indústria vinícola com alto teor de umidade. 

 Rather et al. [44] estudaram a carbonização hidrotérmica de macrófita Potamogeton 

lucens em reator de aço inox pressurizado de 700 mL objetivando-se produzir hidro-carvão. Os 

experimentos foram conduzidos com H2O no estado sub-crítico a 240, 260, 280, 300, e 320 °C, 

tempos de reação de 10, 20, 30, e 40 minutos, razão biomassa/H2O de 1:4, 1:6, 1:8, e 1:12, com 

KOH, Na2CO3, e CH3COOH. Os hidro-carvões produzidos com adição de KOH, Na2CO3 e 
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CH3COOH apresentaram poder calorífico superior (HHV) em comparação com os hidro-

carvões produzidos sem aditivos químicos (KOH, Na2CO3, CH3COOH) a 300 °C, 30 minutos, 

razão biomassa/H2O de 1:8. Os teores de carbono e  poder calorífico superior (HHV) aumentam 

com a temperatura, tempo de reação, e razão biomassa/H2O mantendo-se as demais variáveis 

constantes. Os hidro-carvões produzidos têm potencial para serem usados como combustível 

alternativo. Aplicou-se regressão linear e não linear para determinar o rendimento dos hidro-

carvões, poder calorífico superior, densificação energética e rendimento energético em função 

das variáveis de processo (temperatura, tempo, e razão biomassa/H2O). 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 Diagrama de fluxo do processo 

 O fluxograma do processo descrito na Figura 8 apresenta, de forma simplificada, a 

metodologia deste estudo. Inicialmente, são coletados os resíduos da palha de milho. Em 

seguida, a palha de milho é submetida aos pré-tratamentos de secagem, moagem e 

peneiramento. Os experimentos foram realizados em escala piloto objetivando-se investigar o 

efeito do tempo de reação e da razão biomassa/H2O na evolução estrutural do hidro-carvão, 

rendimentos de produtos de reação (hidro-carvão, H2O, gás) e cinética da degradação da palha 

de milho. O hidro-carvão foi submetido à caracterização termogravimétrica (TG/DTG), 

morfológica (MEV/EDX) e cristalina (DRX), elementar (C, H, N, S), textural (BET) e físico-

química (DM, TOC, Ash). 

 

Figura 8: Fluxograma do processamento hidrotérmico de palha de milho com H2O quente 

comprimido em escala piloto. 

3.2 Materiais 

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

Leibniz-Institüt für Agrartechnik und Bioökonomie e.V (ATB), Potsdam-Bornin-Germany, e 

os experimentos também foram realizados na mesma Instituição. A palha de milho utilizada 
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neste trabalho apresentava-se previamente triturada tal qual o resíduo deixado no solo após a 

colheita mecanizada dos grãos. Objetivando-se produzir razões biomassa/H2O padronizadas 

(1:10, 1:15, 1:20), foi necessário 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 recirculação de ar (Binder GmbH, Alemanha, modelo: ED115). 

Em seguida, a palha de milho triturada e seca foi moída usando um moinho de facas (Retsch, 

Alemanha, modelo: SM 100). As partículas com granulometrias médias de 2,0 mm e geometria 

quadrada foram obtidas acoplando-se na saída do moinho, uma placa metálica (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 aço inox em escala piloto (Parr, EUA, modelo: 

4555), com geometria cilíndrica e volume de 5 galões (18,75 L), equipado com sistema de 

agitação mecânica de 2 (duas) palhetas (ID = 13,335 cm) com 6 lâminas e potência de ¾ HP, 

equipado com sistema de aquecimento cerâmico de 3 (três) zonas e 4500 W de potência, 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 máxima de 350oC e pressão máxima 

de 131 bar [5-6, 15, 70]. A Figura 9b ilustra os sistemas de agitação, aquecimento, além do 

mecanismo de compressão do sistema de vedação do reator. 
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Figura 9: Reator Parr modelo 4555 em escala piloto. 

3.3.2 Procedimentos 

Para os experimentos com razão biomassa/H2O constante de 1:10 e variação dos tempos 

reacionais de 60, 120 e 240 minutos, pesou-se, em cada corrida experimental, aproximadamente 

600 g de palha de milho triturada, seca, moída e peneirada. Em seguida foram introduzidos no 

reator 6000 g de água destilada, e a palha de milho seca foi socada manualmente com o auxílio 

de uma espátula até obter-se uma mistura com a fase sólida completamente imersa na fase 

líquida. Após, lacrou-se o reator, apertando-se os parafusos de compressão, conforme mostrado 

na 9b. A temperatura de operação (250 °C) foi definida (set point), assim como a taxa de 

aquecimento (2,0 °C/min). O tempo de reação (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 necessários 110 minutos para que o reator atingisse 250 °C. Após decorrido o 

tempo de reação 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 variação na razão biomassa/H2O, exceto pela quantidade de água 

adicionada inicialmente ao reator. Neste caso, para as razões biomassa/H2O de 1:15 e 1:20 

foram adicionados 9000 g e 12000 g de água, respectivamente, mantendo-se a mesma 

quantidade de 600 g de biomassa em cada experimento. 
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Após 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 gás e retirar amostras para análise. O volume da fase gasosa foi medido usando 

um medidor de vazão de gás (RITTER Apparatebau GmbH & Co KG, Alemanha, Modelo: TG 

05/5), e a composição dos produtos gasosos foi determinada usando-se um analisador 

infravermelho de gás (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 sólida foram parcialmente separadas via ação da gravidade, através da abertura 

de uma válvula de descarga no fundo do reator, cujo orifício contém uma tela de 80 mesh, 

permitindo passar somente a fase líquida. A massa de líquido foi pesada. Em seguida, o hidro-

carvão ainda encharcado/umedecido foi removido do reator com auxílio de uma espátula e 

pesado, sendo em seguida separado da fase aquosa via prensagem mecânica artesanal, 

produzindo uma fase sólida ainda com umidade residual e uma fase líquida. As massas de hidro-

carvão e da fase aquosa foram novamente determinadas. Finalmente, a umidade remanescente 

do hidro-carvão foi removida via secagem, conforme descrito no item 3.4.1, e a massa de 

sólidos secos e da fase aquosa foram determinadas gravimetricamente. Amostras da fase líquida 

e hidro-carvão seco foram armazenadas para análise físico-química e caracterização termo-

gravimétrica, morfológica, cristalina e textural [5-6, 15]. 

3.4 Caracterização físico-química do hidro-carvão 

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

orgânica (TOC), teor de cinzas e análise elementar (C, H, N e S). 

3.4.1 Matéria Seca (DM) 

Devido à alta quantidade de água remanescente nos hidro-carvões após os experimentos 

de carbonização hidrotérmica, o teor de matéria seca (DM) foi calculado com base na matéria 

seca a 60 °C. Inicialmente, uma amostra de hidro-carvão da palha de milho entre 50 e 300 g foi 
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pesada em balança semi-analítica com precisão de 0,01 g. Em seguida, o hidro-carvão foi seco 

a 60 °C por 48 horas em estufa digital com recirculação de ar (Binder GmbH, Alemanha, 

modelo: ED115) de forma a remover, controladamente, o excesso de água livre da amostra. Na 

sequência, um amostra com cerca de 1 a 2 g do hidro-carvão seco na etapa anterior (a 60 °C 

por 48 horas) foi introduzida em um cadinho de porcelana e submetida à secagem a 105 °C por 

24 horas em estufa digital com recirculação de ar (Binder GmbH, Alemanha, modelo: ED115) 

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

      (5) 

Onde  𝑀: é a massa inicial do hidro-carvão da palha de milho, 	𝑀;:°= 	a massa de hidro-

carvão da palha de milho após secagem a 60 °C e  𝑀>:?°=  a massa de hidro-carvão da palha de 

milho após secagem a 105 °C. 

3.4.2 Teor de carbono orgânico total (TOC) 

O teor de carbono orgânico total (TOC) foi determinado pelo tratamento térmico da 

matéria seca (𝐷𝑀>:?°=) a 550°C por 5 h usando uma mufla digital controlada (Binder GmbH, 

Alemanha, Modelo: ED115) [5-6], conforme equação (6). 

                  (6) 

Onde M105oC é a massa inicial do hidro-carvão após a secagem a 105oC, e M550oC é a 

massa do hidro-carvão após tratamento térmico a 550°C. 

3.4.3 Teor de cinzas (Ash) 

 O teor de cinzas (ASH) foi calculado pela equação (7), ou pela diferença de matéria seca 

a 105oC (DM105oC) e teor de matéria orgânica total (TOC) dado pela equação (8), conforme 

descrito na literatura [93]. 
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         (7) 

 

       (8) 

 

3.4.4 Análise elementar (C, H, N, S) dos hidro-carvões 

 A análise química elementar (Carbono, Hidrogênio, Nitrogênio e Enxofre) de produtos 

de fase sólida (hidro-carvões) 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 oxigênio foi calculado por diferença usando a equação (9). 

                 (9) 

3.5 Caracterização termogravimétrica, morfológica, mineralógica, e textural dos 

hidro-carvões 

A caracterização termogravimétrica, morfológica, cristalina e textural dos hidro-carvões 

da palha de milho após o processamento hidrotérmico com água quente comprimida a 250 °C, 

60, 120, e 240 minutos, e razão biomassa-água de 1:10, e 250 °C, 240 minutos, e razão 

biomassa-água de 1:10, 1:15 e 1:20, usando um reator de tanque agitado em escala piloto de 

5,0 galões, foi realizada por análise termogravimétrica (TG/DTG), microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), espectroscopia de raios-X por dispersão de energia (EDX), difração de raios-

X (XRD) e BET [5, 7, 96]. 

3.5.1 Análise termogravimétrica (TG/DTG) 

A perda de massa dos hidro-carvões da palha de milho foi analisada via TG/DTG usando 

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

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 N2 com vazão volumétrica de 50 mL/min. 

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

Após o processamento hidrotérmico da palha de milho analisou-se a morfologia dos 

hidro-carvões produzidos utilizando-se um Microscópio Eletrônico de Varredura (Hitachi, 

Modelo: TM3000), acoplado a um Espectrômetro EDX (Oxford Instruments, Modelo: SwiftED 

3000), resolução de 30 nm, ampliação de 15-30.000 e fonte de tungstênio, conforme descrito a 

seguir: Uma pequena amostra em pó, envolta em fita adesiva de carbono, montada em um 

suporte de alumínio de 10 mm de diâmetro, foi colocada dentro do porta-amostra, sendo o foco 

ajustado através de um parafuso com ajuste de altura. As condições de análise da amostra foram 

20 kV, 25 mA, leitura de 150 segundos, e pressão de 10−1 mbar. Imagens de microscopia foram 

geradas a partir de elétrons secundários, sendo gravadas em alta resolução. A análise EDX 

permite determinar a composição elementar do hidro-carvão da palha de milho via 

escaneamento da amostra em um determinado ponto do corpo de prova (análise qualitativa), 

com diâmetro entre 1,0 e 2,0 µm [5, 7]. 

3.5.3 Difração de raio-X (DRX) 

A caracterização mineralógica de todas as formas cristalinas presentes na palha de milho 

após processamento hidrotérmico neste trabalho foi realizada por difração de raios X usando 

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

Goniômetro (Phillips, Modelo: PW 3050/60, Theta/Theta), com tubo Cu-LFF de cerâmica de 

raios X (Ka1 = 1,54056Å) (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 aquisição dos dados foi realizada com auxílio do software Data Collector 

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

do ICDD [5, 7]. 

3.5.4 BET 

A área superficial e a porosidade do hidro-carvão obtido via processamento 

hidrotérmico da palha de milho com agua quente comprimida a 250 ºC, 2 ºC/min, tempo de 

reação de 240 minutos, e razão biomassa-H2O de 1:10, em escala piloto, foi determinada usando 

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

volumétrica estática. Inicialmente, a amostra (0,3 a 0,5 g) foi desgaseificada a 105°C sob vácuo 

por 24 horas para remoção completa de resíduos e água adsorvida. As isotermas de adsorção e 

dessorção foram medidas sob condições de pressão de equilíbrio para um volume conhecido de 

N2 líquido (-196 °C), e os métodos BJH e t-plot foram aplicados para calcular a distribuição 

média do tamanho dos poros e o volume total dos poros, respectivamente, e a equação BET foi 

usada para calcular a área da superfície [7, 96]. 

3.6 Balanços materiais e rendimentos dos produtos de reação da carbonização 

hidrotérmica dos resíduos de palha de milho 

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

global, estado estacionário, dentro do reator de tanque agitado, operando em modo de batelada, 

sistema termodinâmico fechado, gera as seguintes equações. 

𝑀Reator = 𝑀Alimentação +𝑀H2O(B)              (10) 

 

𝑀Reator = 𝑀Hidro-carvão +𝑀Líquido +𝑀Gás             (11) 

 

𝑀Líquido = 𝑀H2O(B) + 𝑀Hidrolisados(C) + 𝑀H2O(C)            (12) 
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Onde 𝑀Alimentação = 𝑀Palha de Milho, é a massa dos resíduos de palha de milho,  é 

a massa de solvente (H2O), 𝑀Hidro-carvão é a massa da fase sólida (hidro-carvão), 𝑀Gás é a massa 

de gás, 𝑀Hidrolisados(C), é a massa dos produtos de reação derivados da celulose/hemicelulose e 

lignina dissolvidos na fase aquosa,  é a massa de H2O produzida durante a reação de 

desidratação. A performance do processo é avaliada calculando os rendimentos das fases sólida 

e líquida, definidos pelas equações (13) e (14). 

YieldHidro-carvão (%) 	=
FHidro-carvão
FPalha de Milho

× 100             (13) 

 

YieldLíquido (%) =
0FLíquido,FHIJ(K)2

FPalha de Milho
× 100                        (14) 

 

O rendimento da fase gás é determinado por diferença, conforme descrito pela equação 

(15). 

YieldGás (%) =
01-(FLíquido*FHidro-carvão,FH2O(K))2

FPalha de Milho
× 100           (15) 

3.6.1 Cinética da degradação/formação de hidro-carvão na carbonização hidrotérmica 

dos resíduos da palha de milho 

A cinética de degradação da palha de milho no processamento hidrotérmico a 250°C, 

razão biomassa/H2O de 1:10, 60, 120, e 240 minutos, expressa como formação de hidro-carvão, 

foi correlacionada com um modelo exponencial de pseudo-primeira ordem [41]. O processo de 

degradação térmica da biomassa, neste caso, a palha de milho, segue a ideia e/ou conceito de 

Yin et. al. [41]. Aplicando-se um balanço de massa na biomassa seca, no início do processo (t 

= 0), temos que a massa da biomassa é igual à massa do sólido. 

 

H2O(S)M

H2O(R)M
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𝑀LMNOPQQP(0) = 𝑀SPTUP	VW	FMTUN(0) = 𝑀BóTMVN(0)             (16) 

 

𝑀LMNOPQQP(0) = 𝑀YPQ(t) + 𝑀ZM[\MVQ(t) +𝑀BNTMVQ(t)            (17) 

 

Considerando que a massa de biomassa que dissolveu é igual a soma das massas de gás 

e de líquido produzidas, temos a equação (18). 

𝑀]MQQNT\çãN(t) = 𝑀YáQ(t) +𝑀Zí[\MVN(t)              (18) 

 

A massa inicial de biomassa,	𝑀LMNOPQQP(0), é igual à soma da massa de sólidos e a 

massa de dissolução no tempo t, 𝑀]MQQNT\çãN(t) + 𝑀BóTMVNQ(t). 

𝑀LMNOPQQP(0) = 𝑀]MQQNT\çãN(t) +𝑀BóTMVNQ(t)             (19) 

 

Derivando-se a equação (19) temos: 

VFKóbcdef(t)
Vt

= −VFhcffebiçãe(t)

Vt
                (20) 

 

Assumindo que a massa dos produtos da fase sólida é igual a massa de hidro-carvão, 

temos a equação (21).  

𝑀BóTMVNQ(t) = 𝑀jMVkN,lPkmãN(t)               (21) 

 

A derivada temporal da equação (16) é descrita pela equação (22). 

VFKóbcdef(t)
Vt

= VFHcdneopnqãe(t)
Vt

                (22) 



48 
 

A dissolução da biomassa/formação do hidro-carvão foi descrita por uma equação 

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

VFKóbcdef(t)
Vt

= −K ∗ [𝑀BóTMVNQ(t) − 𝑎]             (23) 

 

Dividindo-se a equação (23) pela equação (16), temos a equação (24). 

V[FKóbcdef(t)/FKóbcdef(:)]
Vt

= −K ∗ [𝑌BóTMVNQ(t) − 𝐴]            (24) 

 

VwKóbcdef(t)
Vt

= −K ∗ [𝑌BóTMVNQ(t) − 𝐴]              (25) 

 

A constante A, definida como 𝑎/𝑀BóTMVNQ(0), é incluida como um termo de correção. 

Resolvendo a equação diferencial ordinária, linear, de primeira ordem, equação (25), aplicando-

se a condição inicial, t = 0, 𝑌BóTMVNQ(t) = 𝑌BóTMVNQ(0), gera a equação (26). 

𝑌BóTMVNQ(t) = 𝐴 + [𝑌BóTMVNQ(0) − 𝐴] ∗ exp	(−𝐾 ∗ t)            (26) 
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4 RESULTADOS, DISCUSSÕES E CONCLUSÕES 

 Os resultados obtidos durante o desenvolvimento desta Tese, as discussões e principais 

conclusões são 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 A1, em 03 de abril de 2023. 
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Supplementary Materials 

 

Figure S1: SEM of hydro-char obtained after hydrothermal processing of corn Stover at 250 °C 

(Mag: 1000x), 60 minutes, and biomass-to-H2O 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-H2O 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-H2O 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-H2O 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-H2O 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-H2O 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-H2O 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-H2O 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 análises termogravimétricas (TG/DTG) [106] e a microscopia 

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

 

A1. TG/DTG da palha de milho [106] 

 
Figura A1: Análise termogravimétrica TG (a) e DTG (b) da palha de milho 
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A2. MEV da palha de milho [16, 107] 
 

 
Figura A2: MEV da palha de milho [16] 

 

 
Figura A3: MEV da palha de milho [107] 

 


