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Introducao

A busca por fontes de energia renovaveis e por alternativas capazes de reduzir a
dependéncia de combustiveis fosseis tem impulsionado o desenvolvimento de tecnologias
voltadas ao aproveitamento sustentavel da biomassa. Entre as diferentes matérias-primas
disponiveis, as biomassas lignocelulosicas destacam-se por sua ampla disponibilidade, baixo
custo e carater renovavel, além de serem constituidas principalmente por celulose, hemicelulose
e lignina, componentes que apresentam elevado potencial para a obtengao de biocombustiveis
e produtos quimicos de interesse industrial.

Nesse contexto, os processos de conversao hidrotérmica tém recebido crescente atencao
por permitirem o aproveitamento de biomassas com elevado teor de umidade, dispensando
etapas de secagem e reduzindo o consumo energético do processo. As principais tecnologias de
conversao hidrotérmica sdo a liquefacao hidrotérmica (Hydrothermal Liquefaction — HTL), a
carbonizacao hidrotérmica (Hydrothermal Carbonization — HTC) e a gaseificacao hidrotérmica
(Hydrothermal Gasification — HTG), que promovem a degradacao e a transformag¢do da matéria
organica sob condigdes de temperatura e pressdo elevadas, utilizando a dgua como meio
reacional. Esses processos possibilitam a obtengdo de produtos de interesse energético e
quimico, como bio-6leo, biochar e gases combustiveis ricos em hidrogénio e metano, além de
uma fase aquosa contendo compostos organicos provenientes da decomposi¢do da biomassa.

Dessa forma, as tecnologias hidrotérmicas representam alternativas promissoras para a
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valorizacdo de residuos e biomassas umidas, contribuindo para o desenvolvimento de processos
mais sustentdveis e alinhados aos principios da economia circular. [?]

A composi¢do quimica desses produtos esta diretamente relacionada as condigdes
operacionais empregadas, como temperatura, tempo de residéncia, pressao e caracteristicas da
biomassa utilizada. Dessa forma, a caracteriza¢do quimica torna-se uma etapa fundamental para
compreender os mecanismos envolvidos na conversdo hidrotérmica, avaliar a eficiéncia do
processo e identificar compostos que possam apresentar potencial para aplicagcdes energéticas,
quimicas ou biotecnologicas. [*!

A caracterizagdo dos processos hidrotérmicos e de seus produtos demanda a utilizagao
de diferentes técnicas analiticas, cuja selecao depende tanto das caracteristicas da biomassa
empregada quanto da natureza das fragdes geradas durante a conversao. Inicialmente, a matéria-
prima ¢ frequentemente submetida a caracterizagao fisico-quimica, incluindo determinagdes de
umidade, teor de cinzas, composicao elementar e conteido de macro e micronutrientes,
parametros fundamentais para a compreensdo do comportamento da biomassa durante o
processo ¢ da qualidade dos produtos obtidos. Posteriormente, a caracterizagao das fracdes
produzidas, tais como as fases gasosa, aquosa, oleosa e soélida, requer a aplicacdo de
metodologias especificas e complementares.

Entre as técnicas mais empregadas destacam-se a cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS), a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), a
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), a ressonancia magnética
nuclear (RMN), a andlise elementar (CHNS/O) e a analise termogravimétrica (TGA). Em
conjunto, essas técnicas fornecem informacdes relevantes sobre a composicdo quimica, os
grupos funcionais, a estabilidade térmica e a distribuigdo dos compostos presentes nas
diferentes correntes do processo hidrotérmico. 4

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) destaca-se por
sua elevada sensibilidade e capacidade de identificar compostos organicos presentes em
misturas complexas. Associada a procedimentos de extragdo por solventes e extragdo em fase
solida, essa técnica permite uma caracterizagcao mais abrangente da fracdo organica presente na

fase aquosa remanescente dos processos hidrotérmicos. >
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Assim, este trabalho teve como objetivo caracterizar quimicamente a fase aquosa € o
bio-6leo obtidos a partir da liquefagdo hidrotérmica (Hydrothermal Liquefaction — HTL) de
biomassa lignoceluldsica, empregando diferentes métodos de extragdo e andlises por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS)., visando ampliar o
conhecimento sobre a composicdo dos produtos formados e fornecer subsidios para a

otimizacao desses processos € para o aproveitamento sustentavel da biomassa.

Materiais e Métodos

Os experimentos de HTL foram conduzidos em um reator batelada de aco inoxidéavel
(Parr Instrument Company, Series 4560), com capacidade de 300 mL, equipado com sistema
de aquecimento elétrico, controle de temperatura, monitoramento de pressdo e agitacio
mecanica.

Para os ensaios de HTL, as biomassas de bagaco e palha de cana-de-actcar foram
previamente secas, cominuidas e preparadas na forma de suspensdo aquosa contendo 10%
(m/m) de s6lidos, composta por 50% de bagaco e 50% de palha de cana-de-agtcar, utilizando-
se um volume reacional total de 100 mL. O delineamento experimental foi baseado em um
planejamento ortogonal Taguchi L9, avaliando quatro fatores em trés niveis: temperatura (240,
270 ¢ 300 °C), tempo de residéncia (30, 60 e 90 min), concentracao de etanol como cossolvente
(0, 10 e 20% m/m) e concentragao de KOH como catalisador (0, 1 e 5% m/m), totalizando nove
condicdes experimentais com o objetivo de determinar a condi¢do operacional otimizada. A
condicdo de melhor desempenho foi posteriormente reproduzida em triplicata para validagao
do método de otimizagdo de experimentos e para a obtencdo de amostras destinadas a
caracterizacao dos produtos.

Previamente aos ensaios, as amostras de bagago e palha de cana-de-acticar foram
refrigeradas e armazenadas para caracterizacdo fisico-quimica da matéria-prima. Foram
determinados o teor de umidade, o teor de cinzas, a composi¢do elementar (CHNS-O) e os
teores de macro e micronutrientes. O teor de umidade foi determinado por secagem em estufa
a 105 °C até massa constante, enquanto o teor de cinzas foi obtido por calcinagdo em forno

mufla a 600 °C durante 2 h. As analises de umidade e cinzas foram realizadas em triplicata.
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Ap6s os ensaios de HTL, a fase gasosa foi analisada por cromatografia gasosa equipada
com detectores de condutividade térmica e ionizagdo em chama (GC/TCD-FID). Para
recuperagdo e separagdo das fracdes liquidas, realizou-se inicialmente a extragdo do bio-6leo
utilizando um sistema constituido por 50 mL de 4gua e 50 mL de acetona. Apos a separacao, o
extrato organico foi submetido a rotaevaporacao até a remogao completa do solvente e obtencdo
do ¢6leo bruto.

O dleo bruto foi caracterizado por espectrometria de massas de ressondncia ciclotronica
de ions por transformada de Fourier (FT-ICR MS), permitindo a identificagio molecular das
espécies presentes, bem como a obtencao de diagramas de Van Krevelen, distribuicao de classes
quimicas e equivalentes de ligacdo dupla (DBE).

A fase aquosa remanescente foi inicialmente submetida a extragao liquido-liquido com
acetato de etila e, posteriormente, a extragdo em fase solida empregando cartuchos com duas
fases estaciondrias distintas, HLB e CI18, visando ampliar a recuperacdo dos compostos
organicos presentes nessa fragdo. Os extratos obtidos na fase aquosa remanescente foram
analisados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS), com o

objetivo de identificar e explorar a sua composi¢ao quimica.

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos na caracterizacdo das amostras de matéria-prima, bagaco e palha
de cana-de-agucar, sdo apresentados em detalhes na Tabela 1. A avaliacdo das propriedades
fisico-quimicas dessas biomassas ¢ fundamental para compreender seu comportamento durante
a liquefacdo hidrotérmica e a influéncia de suas caracteristicas na distribui¢cdo e composicao
dos produtos gerados.

A partir dos resultados observou-se que ambas as biomassas apresentaram elevados
teores de umidade, caracteristica favoravel aos processos hidrotérmicos, uma vez que estes
utilizam a agua como meio reacional e dispensam etapas extensivas de secagem. A palha de
cana-de-acucar apresentou maior teor de cinzas em comparacao ao bagago, indicando maior
contetido de matéria inorganica, o que pode influenciar as rea¢des de conversdo e a formagao

dos produtos.
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Tabela 1. Resultados de caracterizagdo fisico-quimica de amostras de bagaco e palha

Bagago Palha

Teor de umidade (%) 499+ 1,2 53,5+4.9

Teor de cinzas (%) 1,6 £04 6.2+0,2
Carbono (C) 43,68 42,57
Analise elementar Hildrf)génio .(H) 37 %71
%) Nitrogénio 1,21 1,31

(N)Enxoftre (S) - -

2Oxigénio (O) 49,14 4421
Poder calorifico superior (MJ/kg) 15,0 16,6
Foésforo (P) 0,32 0,39
Potéssio (K) 1,92 5,92
Calcio (Ca) 1,16 3,07
Magnésio (Mg) 0,69 1,54
Composicao Cobre (Cu) 0,01 0,01
macro- e Ferro (Fe) 0,49 1,08
micronutrientes? Manganés (Mn) 0,02 0,11
(g/kg) Zinco (Zn) 0,02 0,02

! Ndo foram detectados teores significativos de Enxofte.

2 Os teores de oxigénio foram calculados com base em: O = 100 - (C + H + N + S + Cinzas).

3Analise baseada em metodologia de avaliacio de padrio foliar aplicada a amostras de folhagem
previamente secas presente no Capitulo II do Manual de analises quimicas de solos, plantas e fertilizantes da
Embrapa

Os ensaios de HTL realizados com a biomassa lignoceluldsica permitiram avaliar o
desempenho do processo e as caracteristicas dos produtos obtidos. Para isso, foi realizada a
otimizagdo dos principais parametros operacionais da reagdo, incluindo temperatura, tempo de
residéncia, concentragao de etanol como cossolvente e concentragdo de KOH como catalisador,
utilizando como critério de desempenho o rendimento de bio-6leo obtido em cada condi¢ao
experimental.

Nesse contexto, foram realizados nove experimentos, correspondentes a avaliagdo de

quatro fatores em trés niveis, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 Condi¢cdes experimentais da matriz ortogonal L9 de Taguchi e respectivos

rendimentos de bio-6leo obtidos por HTL.

Fatores Niveis
Temperatura (°C) 240 270 300
Tempo de residéncia (min) 30 60 90
Cossolvente (etanol) (% m/m) 0 10 20
Catalisador (KOH) (% m/m) 0 0 240 5
T Bio-
Teste Temperatura reesril:igiiael Cossolvente | Catalisador (')lleoo Pressao !
(°C) : (%) (%) (MPa)
(min) (8)
1 240 30 0 0 1,7 3,43
2 240 60 10 1 2,4 3,67
3 240 90 20 5 4,0 4,00
4 270 30 10 5 4,0 5,92
5 270 60 20 0 2,5 6,72
6 270 90 0 1 3,1 5,69
7 300 30 20 1 4,0 9,20
8 300 60 0 5 3,6 8,64
9 300 90 10 0 1,5 9,09

! Pressdo do sistema reacional durante os experimentos apos estabilizagdo da temperatura.

A partir da analise desses resultados, verificou-se que as condi¢des que proporcionaram
o maior rendimento foram temperatura de 270 °C, tempo de residéncia de 30 min, concentragdo
de etanol de 20% (m/m) e concentragao de KOH de 5% (m/m), sendo essa condicao selecionada
para a obteng@o das amostras destinadas as etapas de caracterizagao.

Os resultados obtidos por GC/TCD-FID revelaram que o produto gasoso foi composto
majoritariamente por CO., representando 77,87%, seguido por 20,72% de CO; 1,24% de H;
0,11% de CH4; 0,04% de CoHa4 € 0,02% de C2Hs. A predominancia de CO» indica que as reagdes
de descarbonilacdo e desidratacdo sdo predominantes durante o HTL, resultando em maior
liberagdo de gases oxigenados em relacdo aos gases combustiveis, o que ¢ esperado para
biomassas com alto teor de lignina, como bagaco e palha de cana-de-agucar.

A baixa concentragdo de H> e CH4 evidencia que a formagao de hidrocarbonetos leves

¢ limitada, uma vez que a temperatura moderada, combinada com agua e etanol como solventes,
6
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favorece a producdo de fragdes liquidas e solidas em detrimento da gaseificacdo extensa. Além
disso, a partir da composicdo elementar inicial das biomassas, observou-se um baixo teor de
hidrogénio no bagago e na palha de cana-de-acucar (4,4 e 5,8%, respectivamente), enquanto o
carbono se apresenta como elemento de maior predominancia (superior a 43% para ambas as
biomassas).

A fase aquosa remanescente submetida a extra¢ao em fase solida utilizando os cartuchos
HLB e C18 foi analisada por GC-MS. Adicionalmente, realizou-se a analise da fase aquosa sem
submissdo prévia a extracao em fase solida, os resultados obtidos podem ser observados no
cromatograma apresentado na Figura 1, onde ¢ possivel visualizar a distribuicdo dos picos

correspondentes aos compostos organicos volateis e semivolateis.
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Figura 1 - Perfil cromatografico por GC-MS da fase aquosa remanescente.

A andlise qualitativa por GC-MS revelou que a amostra ¢ composta por uma mistura
complexa de compostos organicos. Foram identificados compostos oxigenados,
hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos. A similaridade obtida na biblioteca espectral indica
boa confiabilidade na analise qualitativa, sugerindo que o perfil da amostra ¢ compativel com
os produtos oriundos de processos termoquimicos.

Destaca-se que os picos 6, 7 e 8, identificados como etilbenzeno, p-xileno e o-xileno,

\

respectivamente, nao estdo associados a composicdo da amostra. Esses compostos sdo
atribuidos a impurezas provenientes do solvente utilizado durante o processo experimental.
Desconsiderando esses picos, verifica-se que a amostra ¢ constituida predominantemente por

espécies oxigenadas.
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Na andlise qualitativa GC-MS utilizando HLB como fase estacionaria, foram
identificados apenas os picos referentes aos solventes utilizados, ndo identificando nenhum
composto de interesse. Os resultados obtidos para a analise realizada a partir da extragdo em

cartucho com fase estacionaria C18 podem ser observados na Figura 2.

(x1.,000.000)
s

o

a “
= 2 T o 2o
= VT I = @ - = ]
Dh—ml? —/i b =2 2 B o ﬁ‘ Ll
T T T T T T T T T i T T T T T
50 75 100 125 150 175 200 225

faa

T f f T T T
250 275 300 325

Figura 2 - Cromatograma de GC-MS da fase aquosa remanescente ap6s extragao em fase solida

(C18)

O cromatograma obtido ap6s a extracdo em fase solida utilizando cartucho C18 revelou
a presenca de diversos picos, sendo identificados, por comparacao com a biblioteca espectral,
predominantemente hidrocarbonetos alifaticos lineares e ramificados, além de compostos
compativeis com residuos de solventes, como aromaticos leves e siloxanos. Entretanto, como a
cromatografia gasosa ¢ limitada a detec¢do de compostos volateis, termicamente estaveis e
adequadamente recuperados pelo processo de extragdo, essa técnica ndo representa de forma
satisfatoria a fracdo mais polar e de maior massa molecular do bio-6leo.

Nesse contexto, a analise por FT-ICR MS permitiu uma caracterizagdo molecular mais
abrangente da amostra. O diagrama de Van Krevelen, observado na Figura 3, evidencia uma
elevada densidade de compostos contendo entre 15 ¢ 30 atomos de carbono e altos valores de
DBE (Double Bond Equivalent), caracteristica tipica de compostos aromaticos e
heteroatdomicos provenientes da conversdo de biomassa lignoceluldsica. A tendéncia linear
ascendente observada no grafico indica que o aumento do nimero de carbonos estd associado

a um incremento proporcional na insatura¢cao ou no numero de anéis das estruturas moleculares.

8
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Adicionalmente, a presen¢a de uma menor quantidade de compostos com baixos valores de
DBE (inferiores a 5) e elevado niimero de carbonos sugere a existéncia de espécies mais
saturadas ou constituidas por longas cadeias alifaticas, evidenciando a elevada heterogeneidade

quimica do bio-6leo.
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Figura 3 - Diagramas de Van Krevelen para amostra do bio-6leo produzida em condigdo

otimizada

A distribuicao de classes moleculares obtida por FT-ICR MS (Figura 4), complementa
essas observacdes ao demonstrar a predominancia de espécies oxigenadas, principalmente das
classes O a Og, compativeis com derivados da degradacao da lignina, celulose e hemicelulose.
Esses resultados confirmam que grande parte dos produtos formados durante a conversdo
hidrotérmica permanece na fase aquosa na forma de compostos mais polares e de baixa
volatilidade, os quais ndo sdo eficientemente recuperados pela extragdo em C18 nem detectados

por GC-MS.
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Figura 4 - Diagrama de distribui¢do de classes para amostra do bio-6leo produzida em condicao
otimizada.

Dessa forma, a combinagdo das técnicas analiticas evidencia que, enquanto a
cromatografia gasosa caracteriza preferencialmente a fragdo volatil do bio-6leo, a FT-ICR MS
amplia significativamente a compreensao de sua composi¢do molecular, revelando a
predominancia de compostos oxigenados e aromaticos. Esses resultados indicam o potencial do
bio-6leo como matéria-prima para a producdo de combustiveis renovaveis e produtos quimicos
de maior valor agregado, embora etapas de hidrotratamento sejam necessarias para reduzir o

teor de oxigénio e a aromaticidade.

Conclusoes

Os resultados obtidos atenderam ao objetivo de caracterizar o bio-6leo produzido por
conversao hidrotérmica, demonstrando que a combinacao das técnicas de GC-MS e FT-ICR
MS proporcionou uma avaliagdo mais completa de sua composi¢do quimica. Enquanto o GC-

MS identificou principalmente compostos volateis, a FT-ICR MS revelou a predominancia de

10
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espécies oxigenadas de maior massa molecular, evidenciando a complexidade do bio-6leo.
Dessa forma, conclui-se que o produto apresenta potencial para aplicagdo na produgdo de
combustiveis renovaveis e produtos quimicos, embora etapas de hidrotratamento sejam

necessarias para a melhoria de suas propriedades.
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