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HTC - INTRODUCAO

“Teoria da formacao do carvao.”: A biomassa se transforma
naturalmente em carvao ou turfa, mas o processo leva de

centenas (turfa) a milhoes (antracito) de anos.

2022 #:

CLAG 30

“Tecnologia de processo fisico-quimico para transformar
residuos organicos umidos em um reator em baixas e médias
temperaturas e pressoes sob a presenca de catalisadores (reagao

Autogena).

(Bergius, 1913): Transformagao hidrotérmica de celulose
em materiais semelhantes ao carvao

Simula a coalificagao natural

7

Friedrich Bergius

1884-1949
HTC foi desenvolvido
pelo quimico
Friedrich Bergius en
1913
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Regioes de processamento hidrotéermico referenciadas ao
diagrama de fases pressao-temperatura da agua.
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CARBONIZACAO HIDROTERMAL

PROCESSO DE OBTENCAO DE MATERIAIS CARBONACEOS
FUNCIONAL A PARTIR DE BIOMASSA POR REACAO
AUTOGENICA.

HYDROCHAR TEM MORFOLOGIAS ESPECIAIS, COMO
NANOESFERAS, NANOCABOS, NANOFIBRAS,
SUBMICROCABOS, SUBMICROTUBOS E  ESTRUTURAS
POROSAS, MAS TAMBEM CONTEM GRUPOS FUNCIONAIS QUE
PODEM MELHORAR MUITO A HIDROFILICIDADE E A
REATIVIDADE QUIMICA DE REA “OES ANFIFILICAS.
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HTC: tecnica poderosa para a sintese de materiais valiosos de
carbono a partir de biomassa, especialmente biomassa bruta.

Biomass

Adv. Mater. 2010, 22, 813-828



Sk HTC CELULOSE — MECANISMO PROPOSTO  CLA@ 535

1,6-anhydroglucose; erythrose;
| furans (5-HMF, furfural, S-methylfurfural), |

decomposition  acids/aldehydes
—
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1,2,4-benzenetriol; aldehydes phenols
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Chem. Soc. Rev., 2010, 39, 103—116
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Resumo do mecanismo proposto para a formacgao de
hidrochar a partir de celulose:

(i) hidrdélise de cadeias de celulose;

(ii) desidratacao e fragmentacao em produtos soluveis de
mondmeros provenientes da hidrolise da celulose;

(iii) polimerizacao ou condensacao dos produtos soluveis;

(iv) aromatizacao dos polimeros formados;

(v) aparecimento de uma pequena explosao de nucleacao;

(vi) crescimento dos nucleos formados por difusao e ligacao de
espécies da solucao a superficie dos nucleos.
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Aplicacoes Ambientais

- HTC representa um processo facil, verde e escalavel.

- Obtencao de varias nanoestruturas de carbono e hibridas com
aplicacoes praticas.

Base de precos da HTC esta bem abaixo de qualquer niumero de
processos petroquimicos correspondentes.

HTC pode transformar biomassa bruta em compostos de
carvao menos degradaveis, que representam um grande
conversor de carbono com maior eficiéncia para capturar CO2
da atmosfera.
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Aplicacoes Ambientais

Como a HTC opera com biomassa, os produtos HTC sao
essencialmente sustentaveis, proximos das operacoes de “CO2-
neutro”. Além disso, se esses produtos forem usados em longa
duracao o "'balanco de CO2 sera negativo''.
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HYDROCHAR — ADSORVENTE

A superficie do Hydrochar contem muitos grupos funcionais para
atuar como potenciais locais de sorgao de ions de metais toxicos,
pesticidas e residuos de drogas.
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Hydrochar particle

hydrophobic core : hydrophilic shell



] o~
INSTITUTO FEDERAL DE H I (: APL" :A‘ OES
EDUCAGAO, CIENCIA E TECNOLOGIA —) = — N -

Aplicacoes Ambientais

HYDROCHAR — ADSORVENTE

Hydrochar-derived adsorbent for the removal of diclofenac

from aqueous solution
Velma Beri Kimbi Yaah' - Mohamed Zbair? - Sérgio Botelho de Oliveira® - Satu Ojala’

Palm kernel shell

waste Hydrothermal
carbonization +
Palm oil activation
production n

o - The waste biomass can
: \ be efficiently processed

to an adsorbent thatis

iy o, helpingus toget clean
and safe water! \
L’/f‘

Clean water Removal of

Nanotechnology for Environmental Engineering (2021) 6:3 pharmaceutica[s
https://doi.org/10.1007/541204-020-00099-5

Hydrochar
derived
adsorbent
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HYDROCHAR — ADSORVENTE

Hydrochar-derived adsorbent for the removal of diclofenac

from aqueous solution
Velma Beri Kimbi Yaah' - Mohamed Zbair? - Sérgio Botelho de Oliveira® - Satu Ojala’

120
(c)
100
80
Figure 2 shows the SEM micrographs of the dried palm {
kernel shells (PKS), hydrochar (PKH) and hydrochar- 260 7 TP P
derived adsorbent (PKC) at 2000 X magnification. It can be z
observed that pores are homogenously distributed on the aar | =@—15ppm —8—30ppm
surface of the dried palm kernel shells. After hydrothermal Sy
- - i A0ppm S0ppm
carbonization, the pores are widened. 20
0
0 20 40 60 80 100
t (min)

Effect of adsorbent mass and contact time on the removal
efficiency of DCF. Effect of DCF concentration on the removal of DCF at pH
2 (Total hiquid volume 100 mL; experiments were carried out at room

Nanotechnology for Environmental Engineering (2021) 6:

https://doi.org/10.1007/541204-020-00099-5 i& 4 [meual-?
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HYDROCHAR — CONDICIONADOR DE SOLO

O hidrocarvao contribui significativamente para as propriedades
benéficas do solo, tanto fisica quanto quimicamente (“Terra preta do

Indio”).

Experimentos de misturar solo com carvao hidrotermal e estudar seu
efeito no crescimento das plantas estao bem avangados, e os
resultados parecem muito promissores.

O meétodo abre uma nova porta para a producao de materiais
carbonaceos para aplicacao em solo aravel.
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HYDROCHAR — CONDICIONADOR DE SOLO

Tatiane Melo, Michael Bottlinger, Elke Schulz, Wilson Mozena, Sérgio Oliveira, Adelmo Filho, Ali EI-Naggar, Nanthi Bolan,

Hailong Wang, Yong Sik, Jorg Rinklebe (2019).
Management of biosolids-derived hydrochar (Sewchar): Effect on plant germination, and

farmers' acceptance

Matéria-prima: lodo da estacao de tratamento de efluentes em

Goiania/Goias, Brasil, apds processo de centrifugacao.
O Sewchar foi produzido pela HTC, pH 4,5 e tempo de re5|denC|a
de 4 h no IFG, Brasil. Temperatura 190 + 4,6 °C e pressao 12 + 1, 7

bar.

: f, 1 May 2,_019, Pages 290—214


https://www.sciencedirect.com/science/journal/03014797
https://www.sciencedirect.com/science/journal/03014797/237/supp/C
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Aplicacoes Ambientais

HYDROCHAR — CONDICIONADOR DE SOLO

Tatiane Melo, Michael Bottlinger, Elke Schulz, Wilson Mozena, Sérgio Oliveira, Adelmo Filho, Ali EI-Naggar, Nanthi Bolan,
Hailong Wang, Yong Sik, Jorg Rinklebe (2019).
Management of biosolids-derived hydrochar (Sewchar): Effect on plant germination, and

farmers' acceptance

Conclusao Geral:
O HTC afetou as propriedades fisico-quimicas dos biossolidos, com promocao de

desenvolvimento da estrutura dos poros.

Atividade superficial de Sewchar, com maior potencial de retencao de agua e
nutrientes e capacidade de troca catidnica que os biossélidos padrao.

O experimento de germinacao indicou que o Sewchar, com razoavel taxa de
aplicacao no campo, tem bom potencial como corretivo do solo.

Journal of Environmental Management
Volume 237, 1 May 2019, Pages 200-214
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Aplicagcoes Cataliticas

Os materiais HYDROCHAR podem ser usados como suportes para
particulas metalicas para diferentes aplicagoes cataliticas devido a sua
alta area superficial e funcionalidade.

Uma etapa de hibridizagao de materiais inorganicos funcionais na
carbonizagao hidrotérmica de biomassa também e util para gerar
sistemas de catalisadores funcionais.

O processo HTC ocorre na presenca de sais metalicos, que podem
ser reduzidos in situ pelos grupos funcionais das matérias-primas,
resultando em materiais de carbono carregados com nanoparticulas
metalicas.
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Aplicagcoes Cataliticas

Materiais Hibridos

Li et al (2004): esferas de carbono hidrotermal obtidas a partir de glicose com
nanoparticulas de metais nobres.

Microesferas de carbono sintetizadas com nanoparticulas de prata encapsuladas
em carbono por reducao hidrotérmica in situ de ions de metais nobres com
glicose, ou usando nanoparticulas de prata como nucleos para posterior
formacao de esferas de carbono.

Fig. Esferas de carbono com nucleo de
prata - resultado do encapsulamento de
sementes de nanoparticulas de prata.
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Aplicagcoes Cataliticas

Materiais Hibridos

Yu et al (2004) produziram nanocabos Ag@carbono via HTC de amido, na
presenca de AgNO3, levando a formagao de nanocabos hibridos
carbono/Ag em uma unica etapa.

Os nanocabos de prata-carbono tiveram um comprimento de |10 mm e

diametros totais de | micron com um revestimento de prata de 200-250
nm.
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CARACTERIZACAO DO CARBONO POLIMERICO MESOPOROSO SUPERBASICOVIA
CARBONIZACAO HIDROTERMAL APLICADA NA REACAO DE CICLOADIGCAO DE
EPOXIDO COM CO2

Sergio Oliveira, Hellen Faria, Danns Barbosa' Rafael Chagas, Paivi Maki-Arvela

e ISTE Polymeric
WasteSTY-DVB hvd y b « HTC Process
AN -MMA-DVB ydrocarobon

$

HTC nitration and
nitrogroups
reduction

¥

O 30Bar. 120-140°C, 24h

- Cat.SBasicPHC




e HTC - APLICACOES CLA-sa‘;; 9

o

2022# = ¥
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CARACTERIZACAO DO CARBONO POLIMERICO MESOPOROSO SUPERBASICO VIA
CARBONIZACAO HIDROTERMAL APLICADA NA REACAO DE CICLOADICAO DE
EPOXIDO COM CO2

Sergio Oliveira, Hellen Faria, Danns Barbosa' Rafael Chagas, Paivi Maki-Arvela

" 58,1 mg
SuperBasmPHC

/

TBAB (brometo de 138 H-NMR
tetrabutilamaonio) -

12,9mg
‘- TBAB * Cooler
(STY-DVB) and Methyl Acrylitrile-'_ e T=30°C
Methacrylate Divinylbenzene (AN - P
MMA-DVB 90-125 um) 35mL
- Nitration: 25 mL, 2 mol L nitric époxi
acid, HTC reactor, 200°C , 4 h 9 )

- Reduction of R-NOx:

1) up flow reactor, 80°C, 2 h, N,:H,
flow 1:1 v/v, 50 mL min-"

2) autoclave , 5 mL water, 0.1970g
NaBH, , 3 bar N,: H, 1: 1 viv, 80 °C

Parr . T= 140°C
Reactor - P=30 bar
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CARACTERIZACAO DO CARBONO POLIMERICO MESOPOROSO SUPERBASICO VIA
CARBONIZACAO HIDROTERMAL APLICADA NA REACAO DE CICLOADICAO DE
EPOXIDO COM CO2

Sergio Oliveira, Hellen Faria, Danns Barbosa' Rafael Chagas, Paivi Maki-Arvela

Conclusao Geral:

O catalisador hidrocarvao superbasico (AN - MMA - DVB)
mais o cocatalisador TBAB aplicado na reagao de
cicloadicao de epoxido com CO2 apresentou uma
seletividade de 94,0% e uma conversao de 61%, superior ao

catalisador TBAB, cuja seletividade foi 87,5% e a conversao
32%.
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Aplicacgoes Eletroliticas

O material anodico convencional — grafite — tem alta eficiencia
coulimbica, mas uma capacidade especifica apenas moderada (372
mAhg');

Os materiais com maiores capacidades especificas teoricas como o
silicio sao explorados como nanoestruturas.

No entanto, estes candidatos tém duas desvantagens comuns:

- baixa condutividade;

- grande mudanga de volume durante o ciclo de insergao/extracao de
Li+, que causa a desintegragao do material e o desaparecimento da
nanoestrutura inicial otimizada, portanto levando a um desempenho
ciclico muito ruim.
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Aplicagoes Eletroliticas

Para resolver esses problemas:

- Aplicar nanoestruturas ocas ou mesoporosas como eletrodo, pois
O espago vazio serve como uma boa almofada para a mudancga de
volume.

- Revestir uma camada de carbono flexivel na superficie da particula
para aumentar a condutividade e absorver o estresse pela mudanca
de volume.
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Aplicagoes Eletroliticas

Y.S.Hu et al. (Chem. Int. Ed. 2008, 47, 1645) sintetizaram um
nanocomposito Si@SiOx—C via processo HTC seguido por uma etapa
de carbonizagao em baixa temperatura, resultando numa capacidade
especifica superior de armazenamento de litio.

SI@SIO, /C, with VC
Si@SIO, /C, without VC
Nano-Si, with VC
Nano-Si, without VC

® > = o

2 260
a) Imagens TEM doSi@SiOx—C
b) Ciclageme desempenho de taxa de eletrodos S|@S|Ox e Si@SiOx—C-

contendo VC em solug¢des EC/DMC (carb‘ nato de etileno e carbonato de

dimetil) (simbolos sdlidos: carga; simbolos Va zios: descarga)
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Purificacdo de Agua

O processo HTC produz materiais de carbono com alta carga de grupos

funcionais.
Development and Characterization of Composite Carbon Adsorbents with Photocatalytic

Regeneration Ability: Application to Diclofenac Removal from Water
Velma Yaah, Satu Ojala, Hamza Khallok, Tiina Laitinen, Marcin Selent, He Zhao, Rafal Sliz and Sergio Oliveira

Os compadsitos foram preparados por HTC de casca de palmiste, TiO2 e W (200 2C)
seguido de ativacao a 400 2C sob fluxo de N2. Para avaliar a regeneracao usando luz,
experimentos fotocataliticos foram realizados sob luz UV-A, UV-B e luz visivel.

Annular batch photoreactor
Oulu University Laboratory
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Purificacdo de Agua
O processo HTC produz materiais de carbono com alta carga de grupos

funcionais.
Development and Characterization of Composite Carbon Adsorbents with Photocatalytic

Regeneration Ability: Application to Diclofenac Removal from Water
Velma Yaah, Satu Ojala, Hamza Khallok, Tiina Laitinen, Marcin Selent, He Zhao, Rafal Sliz and Sergio Oliveira

Temperature and Pressure Pressure and temperature meters
metres (200 C, 15-18 bars) .

— ,.M_T: @ ‘.Condlénser

| '..-C’_'

&

I T s -Agitator motor

[
i

\ Q —f—— Feedstock

J Nitrogen gas tank

Autoclave reactor

Reactor on Induction
plate (1800 W)

Esquema de (a) o reator de carbonizagio hidrotérmica (HTC) e (b) a configuracao de ativagao

1
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Purificacdo de Agua
O processo HTC produz materiais de carbono com alta carga de grupos
funcionais.

Development and Characterization of Composite Carbon Adsorbents with Photocatalytic

Regeneration Ability: Application to Diclofenac Removal from Water
Velma Yaah, Satu Ojala, Hamza Khallok, Tiina Laitinen, Marcin Selent, He Zhao, Rafal Sliz and Sergio Oliveira

Um maximo de 74% de remocao
- de DCF do adsorvente foi

70 observado com o composito
60 | contendo TiO2, carbono e W
5 %0 (HCP25W) sob irradiagao UV-B,
B , tempo 360 min e pH nao
8 zg | ajustado (~5).
S |
L II ol il
o M [ | I Resultados quase semelhantes

uv-A uv-B HCP25uv HCP25W CP25uv HCP25 CP25600 HCP25 HCP25W
photolysis photolysis uv-A uv-B visible visible foram Observados Para O

material sem tungsténio.

10 min m 60 min © 180 min W 300 min ™ 360 min
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O processo HTC produz materiais de carbono com alta carga de grupos
funcionais.

Development and Characterization of Composite Carbon Adsorbents with Photocatalytic

Regeneration Ability: Application to Diclofenac Removal from Water
Velma Yaah, Satu Ojala, Hamza Khallok, Tiina Laitinen, Marcin Selent, He Zhao, Rafal Sliz and Sergio Oliveira

Conclusao Geral:

Os experimentos de regenera¢ao foram realizados usando HCP25 e luz UV-
B. Os resultados foram bem sucedidos e a capacidade de adsor¢ao foi
completamente recuperada.

Isso mostra o potencial deste método para reduzir os efeitos da poluicao
secundaria de adsorventes de carbono em fim de ciclo de vida.
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