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Introducio

O aumento da concentragdo de didxido de carbono (CO2), principal gas do efeito estufa,
emitido a atmosfera e a necessidade de reduzir as emissdes associadas as atividades industriais
tém gerado buscas por tecnologias capazes de mitigar esse problema (Afuye and Tolios 2026).
Paralelamente, o gerenciamento de residuos agroindustriais, como o bagago de cana-de-agtcar,
maior residuo em volume gerado no Brasil, com cerca de 56 milhdes de toneladas ano (Aruna
et al. 2026). Este volume tem despertado o interesse para uma série de reaproveitamentos,
incluindo a produgdo de bioenergia, biocombustivel de segunda geracao, produtos bioquimicos
e fertilizantes (Abdul Razak et al. 2022).

Esses dois desafios apresentam potencial sinérgico para solucionar problemas em
comum. O bagago da cana-de agucar, ¢ uma biomassa que tem a capacidade de ser convertida
em materiais carbonaceos, como o hydrochar, um material produzido por meio de carbonizagao
hidrotérmica (HTC), que converte a biomassa em biocarvao através do uso de 4gua, temperatura
e pressdo, gerando maior valor agregado ao bagaco e contribuindo para estratégias de
valorizac¢ao dos residuos da industria sucroalcooleira (Aruna et al. 2026; Chen et al. 2026).

O hydrochar ¢ um material que apresenta caracteristicas de adsorventes, capaz de
capturar poluentes em meio aquoso € gasoso, sendp assim, possivel aplica-lo em métodos
capazes de capturar o CO> (Lilian et al. 2025).

Apesar dessas vantagens, hydrochars obtidos por carbonizagao hidrotérmica geralmente
apresentam baixa area superficial especifica e desenvolvimento limitado de porosidade, o que
pode restringir sua aplicacdo como adsorventes para captura de COz. Dessa forma, estratégias
de modificacdo podem ser utilizadas para alterar simultanecamente a estrutura € a quimica
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superficial do material (Lilian et al. 2025). A ut111za(;ao de sais metahcos durante 0 processo de
carbonizagdo ¢ uma alternativa particularmente interessante, uma vez que esses compostos
podem atuar como catalisadores das reagdes de conversao da biomassa, favorecendo processos
de desidratagdo, descarboxilagdo, aromatizacdo durante a reagdes de carbonizagdo (Dang et al.
2023; F. Lietal. 2020). Estudos anteriores demonstram que cloretos metalicos podem modificar
as caracteristicas dos hydrochars, porém ainda sdo necessarios estudos que relacionem o teor
do sal empregado durante a carbonizagdao hidrotérmica com as propriedades texturais ¢ a
capacidade de sorcdo de CO> do material obtido (Durak, Yarbay, and Tiirkmen 2026).

Neste trabalho, investigou-se o efeito da concentrag@o de cloreto de cobre (II) (CuCly)
empregado in situ durante a carbonizacdo hidrotérmica do bagaco de cana-de-agtcar sobre as
caracteristicas estruturais e a capacidade de sor¢cdo de COz dos hydrochars. Com o objetivo de
estabelecer uma relagdo entre a concentracdo de CuCl, empregada na HTC, as modificagdes
promovidas na estrutura do hydrochar e seu desempenho para captura de CO».

Material e Métodos
Para a producdo dos hydrochars utilizou-se o bagaco de cana-de-agucar (obtido na

Florida Crystals, South Bay, Flérida, EUA), como fonte de biomassa, 4gua deionizada e cloreto
de cobre (II) dihidratado (CuCl>.2H>0; >99.0%, fisher Science).

As sinteses se basearam nos estudos de (Ravi et al. 2024; Xia et al. 2019; Yang et al.
2023). No qual, o bagaco de cana-de-aglicar passou primeiramente por um moinho de bancada
Zhejiang Horus Appliance HR-50B, para aumento de 4rea de contado entre os reagentes. O
bagaco de cana-de-agtcar pulverizado foi pesado em uma proporcao de 1 : 6, biomassa : dgua
deionizada, e depositado em um reator hidrotérmico de autoclave de 500 ml com camara de
PTFE, em uma manta aquecedora com agitador magnético, a 220°C, por 2 horas. Apos esse
periodo o reator foi resfriado a temperatura ambiente, as amostras foram lavadas
abundantemente e secas em uma estufa a 80°C durante a noite.

O hydrochar preparadas apenas com agua como solvente foram chamadas de HC. O
hydrochar preparado com solu¢des de CuClz, ao invés de 4gua deionizada pura, com a mesma
metodologia, porém com concentragdo de 0,14M de CuCla, foi chamado de HC-Cu_0.14 e na
concentrac¢do de 0,28M, foi chamado de HC-Cu_0.28.

Utilizou-se para caracterizagdo estrutural dos hydrochars as técnicas de microscopia
eletronica de varredura (MEV, Hitachi SU 8020, Japao) e uma camera com lente dupla 12 MP
(grande-angular com abertura {/1.8 e ultra-angular com 120° de visdo), para andlise da
morfologia dos materiais. O espectrometro FTIR PerkinElmer Spectrum Two, equipado com
um sensor de Reflectancia Total Atenuada Universal (UATR), na faixa de 4000 — 650 cm™,
com resolugdio de 4 cm™! e 12 varreduras por amostra, foi utilizado para determinacio dos
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grupos funcionais presentes na superficie das amostras. Utilizou-se o elsorp mini X da
Microtrac MRB, para determinagdo da area superficial especifica dos materiais desenvolvidos,
utilizando o método de adsor¢ao volumétrica de gas e os valores calculados através da teoria
de BET (Brunauer-Emmett-Teller), apds a analise das isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de No.
Com um analisador elementar CHNS ThermoScientific FlashSMART, determinou-se a
composi¢ao elementar dos hydrochars, carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre
(S), o oxigénio (O) foi determinado pela equacao 1, apos a analise do teor de cinzas, na qual,
adicionou-se 1g de amostra em um cadinho e calcinou-se a 550°C, por 2 horas, os testes foram
realizados em triplicadas e feitos os calculos por diferenga de massa inicial e final.

%0 =100 — (%C + %H + %N + %S + %Cinzas) (Equagao 1)

Os testes de sor¢ao de CO, foram realizados em uma célula de equilibrio s6lido-gas,
pelo método de decaimento de pressdo, a 25°C e pressdes variadas, em um periodo de 30
minutos, conforme descrito no estudo de (Bernard et al. 2018). Os testes foram realizados em
triplicatas.

Resultados e Discussio

As morfologias dos hydrochars apresentados na Figural, indicam que os materiais
apresentaram diferentes comportamentos com as diferentes concentragdes de CuClz. A amostra
HC, apresenta uma coloragdo muito proxima a da biomassa, € quando analisado por MEV,
nenhuma porosidade nitida foi observada, indicando uma baixa carbonizagdo do material. A
amostra HC-Cu_0.14, apresenta uma coloragdo marrom avermelhada, com uma estrutura com
uma série de fissuras quando analisado no MEV. Ja a amostra HC-Cu_0.28, apresentou uma
coloragdo marrom opaca e estrutura com caracteristicas porosa, conforme observado por MEV.
Além disso, a presenca de esferas, caracteristicas na formacao de hydrochar por meio das
reacgoes de carvao secundario, indicam uma possivel intensificacao das reagdes provocadas pela
concentra¢do mais elevada de CuCL (Y. Li et al. 2021).
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Figura 1. Morfologia das amostras HC, HC-Cu_0.14 e HC-Cu_0.28 na lente Visivel e MEV
de 50 um.

Os espectros de FTIR, apresentados na Figura 2, demonstram a modificacdo das
estruturas dos hydrochars com o aumento da concentragcdo das solu¢des de CuCly. Os grupos
funcionais dos materiais carbonaceos oriundos de bagago de cana-de-agliicar apresentaram as
vibragdes dos grupos funcionais caracteristicos, O-H (~3340 cm™), C-H alifatico (~ 2890 e
1365 cm!), C=0 aromatico (~1710 cm™), C-H aromitico (~ 1600, 830 e 660 cm™), C=C
aromatico (~ 1461 cm™), C-O fenéis (~ 1217 cm!) e C-O aromatico (~ 1200 a 1000 cm™)
(Calucci and Forte 2023; Lilian et al. 2025). A superficies dos materiais carbonaceos tiveram
atenuagao mais acentuada na area das bandas associadas aos grupos funcionais O-H, C-H
alifatico e C-O aromatico, com o aumento da concentra¢ao de solu¢ao de CuCl,, indicando a
otimizagao do processo de conversdao da biomassa em hydrochar. A reducao da area das bandas
associadas a esses grupos funcionais pode estar relacionada ao favorecimento das reagdes de
quimicas desidratagdo, descarboxilagdo e aromatiza¢do, que degradam grupos funcionais
superficiais como carboxila e hidroxilas (Dang et al. 2023).
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Figura 2. Espectro de FTIR das amostras HC, HC-Cu 0.14 e HC 0.28.

As isotermas de adsorc¢ao/dessor¢do de N> das amostras de hydrochar sintetizadas sdo
apresentadas na Figura 3. De acordo com a classifica¢do designada pelo IUPAC os materiais
desenvolvidos apresentam isotermas do tipo II, tipico de adsorventes ndao porosos e
macroporosos, sugerindo capacidade de adsor¢do irrestrita de monocamada a multicamada até
altas pressoes relativas (Thommes et al. 2015). A presenca de lagos de histerese do tipo H3,
indica que os materiais sdo dominadas por agregagdes nao rigidas de particulas lamelares, e
também por uma rede de poros constituida por macroporos que ndo estdo completamente
preenchidos com condensado durante o teste de adsor¢do/adsor¢do de N», condizentes com as
analises de MEV apresentadas anteriormente (Adachi et al. 2024). E possivel observar que as
amostras apresentaram um aumento de volume@SPT, com o aumento da concentragdo da
solucdao de CuCly, indicando que o material absorveu uma maior quantidade de gas, estando
ligado a area superficial especifica e/ou volume total de poros maiores (Al-Naddaf et al. 2020).
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Figura 3. Isotermas de adsor¢io/dessor¢do de N> das amostras a') HC, b') HC-Cu_0.14 e c')
HC-Cu_0.28 e curvas de distribui¢io de poros a'') HC, b'") HC-Cu_0.14 e c¢'') HC-Cu_0.28.

A Tabela 1, apresenta pardmetros texturais quantitativos que corroboram com as
tendencias apontadas anteriormente. O rendimento dos materiais apresenta decréscimo com o
aumento da concentragdo de CuClz, comportamento condizente como o apontado por (Ravi et
al. 2024), no qual, os sais metalicos podem atuar como catalisadores acidos de Lewis,
aumentando a eficiéncia da degrada¢do dos biopolimeros das biomassas e promovendo a
1somerizacdo de intermedidrios de agucares, responsaveis pelos mecanismos de formagao de
carvao secundario durante a carbonizacdo do hydrochar. A maior quantidade de cinzas
presentes nos materiais com maior concentragdo de CuClz, também era um dado esperado
devido a maior presen¢a de material inorganico presentes durante a sintese de formagao do
hydrochar, com o intuito de fornecer novos sitios ativos nos materiais para otimizac¢ao da sor¢ao
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de CO». As concentragdes de carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogéniol, reduziram coni 0
aumento da concentragdo de CuCly, estando de acordo com as informagdes obtidas pelo
espectro de FTIR, no qual observa-se uma reducdo da presenca de grupos funcionais na
superficie dos hydrochars, formando estruturas mais aromaticas, devido ao tratamento
hidrotérmico catalisado pelo sal metalico, CuCly, que por sua vez deve ter intensificacdo os
mecanismos de desidratacdo e a descarboxilacao (Durak, Yarbay, and Tiirkmen 2026). Os
dados de BET, encontram-se em concordancia com as isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N,
na qual com o aumento da concentracdo de CuCly, houve um aumento da area superficial
especifica, de 1 m%/g para até 22 m*/g. O volume de poro também foi beneficiado com o
aumento da concentracdo de CuCly, de 0,0172 até 0,1485 cm’/g, ganho importante para o
mecanismo de sor¢ao de CO».

Tabela 1. Propriedades texturais das amostras HC, HC-Cu_0.14 e HC-Cu_0.28.

Amostra Re“‘(ij/‘;;e““’ C({,‘/:)Z)a C(%) | H(%) | O(%) | N(%) | S (%) (stf;j;) (mVlg/g) D, (nm)
HC 450”76%(;//‘;i 0’0?1%; 55217 | 6,372 | 37,223 | 0,131 | 0,142 1 0,0172 | 1,4952
HC-Cu 0.14 | 11”12%(;//‘;i il%’iéz 46,326 | 5827 | 37,404 | 0,092 | *ND 3 0,0245 | 12,8240
HC-Cu_0.28 2%:2‘;‘;* :i%isl(; 44,602 | 4301 | 34,506 | 0,078 | 0,163 22 0,1485 | 1,3261

*ND: Nao detectado;
Seet: Area superficial especifica;
Vrt: Volume total de poros;

Dp: Diadmetro de poro.

Os testes de sor¢ao de CO», a 25°C sob diferentes pressoes, sdo apresentados na Figura
4. Na qual, pode ser vista que a sor¢ao do CO> aumentou com o incremento da pressao para
todas as amostras de hydrochar. A amostra HC apresentou as menores capacidades de sor¢ao
ao longo da faixa de pressao investigada, enquanto as amostras HC-Cu 0.14 e HC-Cu_0.28,
com CuCly incorporado durante a carbonizagdo hidrotérmica, promoveu um aumento
progressivo da sorcdo. Em 30 bar, as capacidades atingiram cerca de 2,94, 4,07 e 4,99
mmolCO»/g para HC, HC-Cu_0.14 e HC-Cu_0.28, gerando uma melhora de cerca de 38% e
70%, na performance das amostras contendo 0,14 ¢ 0,28 M de CuCl, em relagdo ao HC, o qual
nao foi modificado com cobre. O efeito da modificagcdo foi mais pronunciado em pressdes mais
elevadas, indicando que as alteragdes estruturais promovidas pela presenca de cobre durante a
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carbonizagdo hidrotérmica favorecem a retencdo de CO> a medida que aumenta a pressao de
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Figura 4. Sor¢do de CO; sob diferentes pressoes.

A melhor performance de sor¢do de CO: foi da amostra HC-Cu_0.28 podendo estar
relacionada ao desenvolvimento da estrutura, com maior area superficial e volume de poros,
gerando maior acessibilidade e espago para o armazenamento de CO», associada a modificagdao
quimica da superficie decorrentes da incorporacdo de cobre. Além disso, a auséncia de um platod
de sorcao até 30 bar sugere que os materiais ainda apresentam capacidade de armazenamento
de CO; em pressdes superiores.

Conclusoes

O acréscimo de CuCl, durante a carbonizagdo hidrotérmica modificou
significativamente as caracteristicas dos hydrochars de bagaco de cana-de-actucar, evidenciando
o efeito catalitico do sal sobre a conversao da biomassa. O aumento da concentracao de CuCl,
aprimorou o desenvolvimento estrutural, com aumento da 4rea superficial especifica de 1 m?/g
para 3 e 22 m?/g em HC-Cu_0.14 e HC-Cu_0.28, acompanhado pelo aumento do volume total
de poros. Esse comportamento também foi observado morfologicamente, com maior
desenvolvimento de fissuras e porosidade nas amostras contendo CuCl,. A modifica¢do

estrutural refletiu diretamente na sor¢ao de CO», especialmente em altas pressoes, a 30 bar, HC,
8
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HC-Cu 0.14 e HC-Cu_0.28 apresentaram 2,90, 4,10 e 4,95 mmolCéE/g. Asim, HC-Cu 0.14
e HC-Cu_0.28 apresentaram ganhos de aproximadamente 38% e 70% em relacdo a amostra
HC. Os resultados demonstram que a funcionalizacdo in situ, com CuCly, é uma estratégia
promissora para produzir hydrochars de bagaco de cana com maior capacidade de sor¢do de
CO2, destacando o HC-Cu_0.28 como a condi¢ao de melhor desempenho entre as avaliadas.
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