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RESUMO 

 

O bagaço de cana e a vinhaça, biomassas obtidas como subprodutos da cadeia produtiva 

do etanol e do açúcar, têm instigado pesquisas no intuito de fazer seu reaproveitamento. Nesse 

contexto, a carbonização hidrotérmica (CHT) permite o seu emprego na produção de materiais 

ricos em carbono e nutrientes – carvão hidrotérmico (CH) – com aplicação como condicionante 

de solos. A CHT também é usada na síntese de nanocompósitos - carvões magnéticos (CM) – 

a partir de glicose, sacarose e celulose, para aplicação como adsorventes. O objetivo desta Tese 

foi avaliar o emprego do bagaço de cana na produção de CM por CHT visando sua aplicação 

na adsorção de contaminantes ambientais de diferentes cargas: azul de metileno-AM 

(catiônico), cromo VI (aniônico) e fipronil (sem carga). Além disso, foi realizada a ativação 

termoquímica dos CM com KOH, avaliando-se os efeitos sobre a composição, estrutura, 

textura, morfologia desses materiais e na remoção desses contaminantes. Em outra frente, a 

ativação com KOH foi usada no desenvolvimento de materiais porosos (carvões hidrotérmicos 

ativados-CHA) a partir de CH obtido do bagaço de cana e vinhaça, avaliando-se os efeitos sobre 

a composição, estrutura, textura e morfologia de CH. Ainda, a remoção de fipronil por esses 

materiais foi avaliada, visando futura aplicação no solo. Foi observada a incorporação de Fe na 

estrutura carbonácea dos CM, que se distribuiu de forma homogênea nos CM, sendo verificada 

resposta magnética desses materiais logo após a CHT. Os CM apresentaram uma superfície rica 

em grupos oxigenados, especialmente de grupos fenólicos, apresentando baixa área específica. 

Após a ativação com KOH, foi observada a intensificação da magnetização e o 

desenvolvimento de porosidade nos CM, resultando em maiores áreas específicas. Os carvões 

magnéticos ativados oriundos de CM-250 e CM-270ºC se destacaram como adsorventes de AM 

(100,4-177,5 mg g-1), fipronil (303,7-345,6 mg g-1) e Cr (VI) (20,32 mg g-1). A ativação com 

KOH causou a diminuição dos teores de Ca e Mg e o aumento dos teores de K nos CHA. 

Também foram observadas maiores razões O/C e maiores quantidades de grupos carboxílicos. 

Além disso, os CHA apresentaram maior estabilidade térmica do que CH, assim como maior 

porosidade e áreas específicas mais elevadas, refletindo nas maiores remoções de fipronil 

obtidas para os CHA produzidos a 700°C. Desse modo, é possível inferir que  CHA-700°C-2:1 

e CHA-700°C-4:1 possuem um potencial maior de reter o fipronil do que CH, o que poderá ser 

confirmado em estudos futuros, após aplicação no solo. 

Palavras-chave: Bagaço de cana-de-açúcar. Vinhaça. Azul de metileno. Cromo (VI). 

Fipronil. Ativação termoquímica. Carvão hidrotérmico. 



 
 

 

ABSTRACT 

 

The sugarcane bagasse and vinasse, biomass generated as byproducts of the ethanol and sugar 

production chain, have motivated research to enable their reuse. In this context, hydrothermal 

carbonization (HTC) allows for its use in the production of carbon and nutrients-rich materials 

– hydrochar (HC) – with applications as soil conditioner. HTC has also been employed in the 

synthesis of nanocomposites - magnetic carbons (MC) – using glucose, sucrose and cellulose, 

for application as adsorbents. The objective of the Thesis was to assess the use of sugarcane 

bagasse in the production of MC by HTC aiming at their application in the adsorption of 

environmental contaminants with different charges: methylene blue (cationic), chromium VI 

(anionic), and fipronil (neutral). Additionally, the thermochemical activation of MC with KOH 

was conducted, evaluating the effects on the composition, structure, texture, morphology of 

these materials, and on the removal of these contaminants. On another front, KOH activation 

was used in the development of porous materials (activated hydrochar - AHC) from HC 

obtained from sugarcane bagasse and vinasse, evaluating the effects on the composition, 

structure, texture, and morphology of HC. Furthermore, the removal of fipronil by these 

materials was evaluated, aiming for future soil application. The incorporation of Fe into the 

carbonaceous structure of the MC was observed, which distributed uniformly within the MC, 

with magnetic response observed in these materials immediately after HTC. MC exhibited a 

surface rich in oxygenated groups, especially phenolic groups, with a low specific surface area. 

After activation with KOH, an intensification of magnetization and the development of porosity 

in the MC were observed, resulting in higher specific surface areas. The activated magnetic 

carbons derived from CM-250°C and CM-270ºC stood out as adsorbents for MB (100.4-177.5 

mg g-1), fipronil (303.7-345.6 mg g-1), and Cr (VI) (20.32 mg g-1). The KOH activation led to a 

reduction in Ca and Mg contents and an increase in K contents in the AHC. Higher O/C ratios 

and greater amounts of carboxylic groups were also observed. Additionally, the AHC exhibited 

greater thermal stability than HC, as well as higher porosity and elevated specific surface areas, 

reflecting in higher fipronil removals for the AHC produced at 700°C. Thus, it can be inferred 

that CHA-700°C-2:1 and CHA-700°C-4:1 have a greater potential to retain fipronil than HC, 

which could be confirmed in future studies after soil application. 

Keywords: Sugarcane bagasse. Vinasse. Methylene blue. Chromium (VI). Fipronil. 

Thermochemical activation. Hydrochar. 
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1 INTRODUÇÃO 

O Brasil é um grande produtor mundial de cana-de-açúcar utilizada pela indústria 

sucroenergética para a obtenção de etanol e açúcar. De acordo com os dados mais recentes 

obtidos no “Boletim de acompanhamento da Safra Brasileira – Safra 2023/2024, 3° 

levantamento”, o qual é publicado pela Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), 

estima-se uma produção de 677,6 milhões de toneladas de cana na safra 2023/24. De acordo 

com esse levantamento, a cana-de-açúcar colhida será utilizada para a obtenção de 28 bilhões 

de litros de etanol e 46,9 milhões de toneladas de açúcar na safra 2023/24 (CONAB, 2023). 

Somente no Estado de São Paulo, líder da produção no país, serão produzidas 312,9 milhões de 

toneladas de cana (46,2 % do total), e obtidos 12,4 bilhões de litros de etanol (44,3 % do total) 

e 29,9 milhões de toneladas de açúcar (63,7 % do total) na safra 2023/24 (CONAB, 2023).  

No processamento da cana-de-açúcar, são obtidas grandes quantidades de subprodutos 

sólidos (bagaço de cana) e líquidos (vinhaça). Segundo Karp e colaboradores, para cada 

tonelada de cana processada, são gerados cerca de 280 kg de bagaço de cana, enquanto para 

cada litro de etanol produzido são obtidos de 12 a 18 litros de vinhaça (KARP et al., 2013). 

Dessa forma, levando-se em conta a elevada produção brasileira, é de se esperar que sejam 

geradas grandes quantidades desses subprodutos.  

Algumas tentativas de reaproveitamento do bagaço de cana têm sido feitas na cogeração 

de energia pelas usinas e na produção do etanol de 2ª geração (PERRONE et al., 2021), ao passo 

que a vinhaça tem sido reutilizada na fertirrigação das próprias lavouras de cana (RESENDE et 

al., 2006). Contudo, a existência de um enorme passivo ambiental causado pelo excedente do 

bagaço que não é aproveitado, assim como o potencial de salinização do solo devido ao uso 

indiscriminado da vinhaça motivaram estudos de novas formas de reaproveitamento, dentre as 

quais o grupo de pesquisa ao qual este trabalho está associado, tem estudado o reaproveitamento 

do bagaço de cana e da vinhaça para a produção de materiais ricos em carbono e nutrientes 

denominado carvão hidrotérmico (CH), por um processo de conversão termoquímica 

denominado carbonização hidrotérmica (CHT). O uso do CH produzido tem sido investigado 

para fins agrícolas (BENTO et al., 2020; BISINOTI et al., 2019; MELO et al., 2017; 

SANTANA et al., 2019).   

O CH tem sido estudado como condicionante de solos por apresentar alta capacidade de 

retenção de água (BARGMANN et al., 2014; GULLÓN et al., 2012), liberação de nutrientes e 

matéria orgânica para o solo (BENTO et al., 2019). Na última década, o CH começou a ser 

estudado para aplicação como material adsorvente (LI, F et al., 2020; PARRA-MARFÍL et al., 
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2020; SHI et al., 2018), em função de sua superfície rica em grupos funcionais hidrofílicos, tais 

como carbonila, carboxila e hidroxila. Mais recentemente, o processo CHT começou a ser 

utilizado como método de produção dos chamados nanocompósitos carbonáceos magnéticos.   

Em um Estudo preliminar, Soares Júnior (2017) realizou a produção de diferentes 

nanocompósitos carbonáceos magnéticos via CHT, em duas etapas, no qual avaliou as 

características desses materiais usando diferentes precursores de carbono (glicose e bagaço de 

cana-de-açúcar), diferentes quantidades de Fe(NO3)3. No estudo de Soares Júnior, os 

nanocompósitos magnéticos de glicose foram aplicados para a remoção de Cr (VI). Tais 

materiais demonstraram boa capacidade do material de interagir com essa espécie química, ao 

mesmo tempo em que reteve boa resposta magnética. Posteriormente, Laranja e colaboradores 

produziram um nanocompósito magnético em única etapa, por meio da CHT, utilizando o 

bagaço de cana como precursor, e realizaram aplicação deste material para a remoção de Cr 

(VI), obtendo resultados similares aos de Soares Júnior, mostrando que o bagaço de cana possui 

um grande potencial para ser utilizado como adsorvente magnético (LARANJA et al., 2022). 

Apesar do carvão hidrotérmico e dos nanocompósitos magnéticos poderem ser 

utilizados como adsorventes, muitas vezes sua capacidade de adsorção é limitada, visto que sua 

área superficial e volume de poros são baixos. Assim, faz-se necessário a adoção de uma etapa 

de ativação posterior à produção desses materiais, de modo a permitir o aumento da área 

superficial com o objetivo de melhorar o potencial adsorvente desses materiais (FANG et al., 

2016; LIMA et al., 2019; VIEIRA et al., 2020).  

A contribuição desta Tese está em buscar o desenvolvimento de novos materiais 

carbonáceos (magnéticos) de baixo custo, pelo processo de carbonização hidrotérmica e 

tratamento termoquímico com KOH, que possuam características adequadas para a aplicação 

como adsorventes de diferentes tipos de contaminantes ambientais, e ao mesmo tempo oferecer 

novas opções de reaproveitamento para o bagaço de cana e vinhaça. 

Esta Tese está dividida em cinco partes. Na primeira, encontra-se uma revisão 

bibliográfica com os conceitos necessários que serão trabalhados no decorrer da tese, abordando 

a carbonização hidrotérmica, os tipos de materiais carbonáceos desenvolvidos neste trabalho 

(carvões hidrotérmicos e magnéticos), o processo de ativação termoquímica com KOH e uma 

descrição dos contaminantes ambientais escolhidos (azul de metileno, cromo (VI), fipronil) 

para avaliar a aplicação desses materiais. A segunda parte, denominada Objetivo, inclui o 

propósito da tese, assim como seus objetivos específicos. A terceira parte, intitulada 

Procedimentos Experimentais, abrange os métodos de produção dos materiais carbonáceos 

desenvolvidos, assim como as técnicas de caracterização utilizadas e os experimentos de 
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aplicação. A quarta parte, referida aqui como Resultados e Discussão, está subdividida em duas 

seções. Na primeira, são apresentados os resultados da análise estrutural, composicional, 

morfológico e textural dos carvões hidrotérmicos ativados, assim como, adicionalmente, a 

propriedade magnética no caso dos carvões magnéticos ativados. Na segunda seção, serão 

descritos os resultados da aplicação desses materiais em meio aquoso, em soluções contendo 

azul de metileno, cromo (VI) e fipronil. A quinta parte reúne as principais conclusões desta tese 

e traz algumas sugestões para trabalhos futuros. 
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6. CONCLUSÃO

A CHT do bagaço de cana-de-açúcar, realizado na presença de nitrato de ferro (III), por 

meio de um processo em etapa única, possibilitou a incorporação de Ferro na estrutura 

carbonácea dos carvões magnéticos (CM), sob as formas de hematita e maguemita para CM-

230°C e CM-270°C, e magnetita para CM-250°C. A análise EDS mostrou uma distribuição 

homogênea do Ferro nesses materiais. Os CM obtidos neste trabalho apresentam uma superfície 

rica em grupos oxigenados, contendo grande quantidade de grupos fenólicos. De acordo com a 

análise das isotermas de N2, são classificados como materiais essencialmente não-porosos, 

apresentando baixa área específica. Além disso, os resultados de VSM mostram que os carvões 

magnéticos obtidos do bagaço de cana já possuem propriedade magnética, assim como obtidos, 

destacando-se em relação a outros carvões magnéticos obtidos por CHT de outras fontes 

(glicose, celulose), os quais demandam o uso de tratamento térmico para adquirir a propriedade 

magnética. Os CM obtidos neste trabalho foram capazes de adsorver um composto catiônico 

(azul de metileno-AM), um composto aniônico que contém o cromo (VI) (dicromato) e um 

composto de baixa polaridade (Fipronil) a partir da água. 

A ativação termoquímica com KOH promoveu a conversão do ferro presente nos CM 

para as fases magnetita (Fe3O4), ferro metálico (Fe0), carbeto de ferro (Fe3C) e no complexo 

Fe4(Fe(CN)6)3. Além disso, o comportamento magnético desses materiais foi intensificado, com 

destaque para CMA-270°C-4:1-700°C, enquanto as áreas específicas foram aumentadas, 

resultante da estrutura mais porosa verificada para esses materiais, especialmente para 

CMA-250°C-2:1-700°C. O resultado prático da ativação termoquímica dos CM com KOH é a 

obtenção de maior adsorção de AM e cromo (VI) (na proporção 2:1 de KOH:CM) e Fipronil 

(na proporção 4:1 de KOH:CM). 

Em relação ao carvão hidrotérmico (CH), os resultados de FAAS e CHN indicaram que 

a ativação termoquímica com KOH alterou sua composição química, reduzindo as quantidades 

de Ca e Mg e aumentando a quantidade de K, e aumentando as razões O/C desses materiais. 

Uma mudança também pôde ser vista no padrão de grupos ácidos titulados pelo método Boehm, 

de grupos fenólicos para carboxílicos. Além disso, os carvões hidrotérmicos ativados 

apresentaram maior estabilidade térmica do que o carvão hidrotérmico, tal como apontado pela 

análise no TG. De igual forma, a ativação com KOH promoveu o desenvolvimento da 

porosidade e área específica do CH. 

Os carvões hidrotérmicos ativados com KOH a 700°C alcançaram melhores resultados 

na remoção de Fipronil, sugerindo que esses materiais poderiam ser aplicados no solo, em uma 
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potencial aplicação agrícola, para aumentar a retenção do Fipronil. Como sugestões de trabalhos 

futuros, a aplicação dos carvões ativados no sistema solo, para retenção de fipronil ou de outros 

pesticidas, pode ser avaliada por meio de estudos de lixiviação em coluna, visando verificar a 

influência da matéria orgânica durante o mecanismo de retenção dessas substâncias nos carvões 

ativados com KOH.  

Uma outra técnica de ativação do carvão hidrotérmico e dos carvões magnéticos pode 

ser empregada (tal como a ativação por CO2) para avaliar a influência sobre as características 

desses materiais e potencial aumento na capacidade de adsorção deles. Ademais, carvões 

magnéticos ativados poderiam ser aplicados no solo, para avaliar potencial de remediação de 

metais nesse compartimento, aproveitando-se da facilidade de separação proporcionada pelo 

comportamento magnético desses materiais. Da mesma forma, estudos de fotodegradação e 

fotocatálise podem ser conduzidos para avaliar outras formas de remoção de contaminantes 

orgânicos, tais como os corantes, em vista da presença de ferro incorporado nesses materiais. 
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