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Introducio

A biomassa tem origem em residuos sélidos urbanos, animais, vegetais, industriais e
florestais. Quando voltada para fins energéticos abrange a utilizacdo desses varios residuos
para a geracao de fontes alternativas de energia. Todas as tecnologias de biomassa atualmente
usadas no mundo possuem dois problemas cruciais: o custo da biomassa e a eficiéncia
energética da cadeia produtiva. Por muitos anos a biomassa foi considerada subproduto em
diversos processos industriais, ¢ eram descartadas em estagdes de tratamento, esgotos ou
aterros sanitarios. Essa realidade vem mudando a cada ano e com ela a conscientizagdo de que
a biomassa ¢ um ativo energético que pode ser reaproveitado, gerando grandes economias nos
mais diversos processos industriais. Existem diversos processos que possibilitam a producao
de energia através da biomassa que vao desde a queima direta, a produgao do biogas através
de biodigestores € a conversdo termoquimica através de processos como pirdlise e
gaseificagdo (Cortez, Lora e Gémez, 2008).

No Brasil, o bagaco e a palha sdao aproveitados nas proprias usinas para cogeracao de
energia em processo de queima em caldeiras industriais, mas esse processo enfrenta diversos
problemas operacionais € ambientais. Dentre esses problemas podem ser citados: grande
instabilidade na queima, aumento no teor de producao de cinzas, tendéncias de formacgao de
incrustagdes devido a reacao de sulfatacdo e a deposicdo dessas substancias nas superficies da
caldeira e nas casas proximas a usina, além da grande emissdo de gases toxicos provenientes
da queima (SUCRE, 2019).

Segundo Cortez, Lora e Goémez (2008), a biomassa com umidade acima de 50%
comega a ser mais vantajosa a producdo de biogas do que a queima direta. Além disso, a
maior parte do carbono presente no bagago de cana, ¢ verificada na mistura das cinzas o que ¢
ruim para a producdo de combustiveis. Também ¢é verificada que o bagaco tem uma umidade
pouco acima de 50% por isso, processos termoquimicos sao necessarios como pré-tratamento
(Zhang, Li e Borrion, 2021).

Entre as diversas formas de conversao de biomassa desenvolvidas, a Carbonizagao
Hidrotermal (HTC) oferece uma grande vantagem, pois trabalha com biomassa umida (entre
70 e 90% de 4gua) e ndo necessita de uma secagem para que ocorra a conversao (Kruse e
Dahmen, 2018). Bergius desenvolveu essa técnica em 1913 e ela vem se popularizando nos
Gltimos anos (Reza et al., 2014). E definido como o tratamento térmico de substincias
organicas em meio aquoso em temperaturas entre 150 e 350°C e pressdo autogerada,
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conferindo a agua a capacidade de solubilizar substancias organicas e gerando um produto
solido rico em carbono. Esse processo ganhou grande interesse nos ultimos anos, mas esse
processo ndo ¢ algo novo. Na primeira metade do século XX, foram realizados experimentos
com HTC de sacarideos a fim de investigar mecanismos naturais de coalificagdo. Tempos
depois, diversos trabalhos foram realizados utilizando HTC de celulose com o objetivo de
produzir combustiveis liquidos ou outros compostos quimicos (Sevilla e Fuertes, 2009).

Para Cortez, Lora e Gémez (2008), ¢ necessario utilizar um processo adequado para
conversdo da lignina, pois seu poder calorifico ¢ bem alto (26 MJ/kg), correspondendo a 40%
do calor total da madeira e somente 16-33% da sua massa. A liquefacdo da lignina ¢ uma
técnica economicamente viavel. Ja os outros polissacarideos sdo mais bem convertidos a
acucares e alcoois através de hidrolise e fermentacdo. Em trabalhos com biomassa, o HTC ¢
utilizado com o objetivo de produzir o Aydrochar, um sdélido estavel, hidrofobico e com
grande valor combustivel.

O que torna a HTC um processo vantajoso e atrativo para trabalhar com biomassa ¢ a
capacidade de utilizar material umido. Esse processo converte a biomassa Umida em
hydrochar utilizando 4gua em estado subcritico (usualmente nas temperaturas entre 180 e
280°C), sendo que os produtos da reagdo podem ser alterados adicionando acidos ou bases no
processo. Em temperaturas entre 200 e 280°C, a constante dielétrica da dgua ¢ reduzida
tornando a d4gua um solvente de substancias apolares (Reza et al., 2014).

Como o HTC ¢ uma técnica de conversdo termoquimica que utiliza d4gua em estado
subcritico na reacdo para a conversao de biomassa imida em um produto so6lido rico em
carbono de maior valor energético e uma fase liquida rica em compostos organicos também
utilizados na produgdo de combustiveis liquidos e bio-0leos. O objetivo desse trabalho ¢ a
avaliacdo da viabilidade da aplicagdo desses processos térmicos aplicados ao bagago de cana-
de-agucar a fim de obter maior aproveitamento energético de seus compostos (lignina,
celulose e hemicelulose), avaliando a influéncia de catalisadores homogéneos nos produtos
gerados da carbonizacdo hidrotermal do bagago de cana-de-agucar.

Material e Métodos

As amostras de bagaco foram trituradas com o auxilio de um triturador de residuos
organicos e de trituradores de bancada até a obtengdo de um p6 fino a fim de aumentar a
superficie de contato da biomassa e ter melhor aproveitamento nas reagcdes. Apds as amostras
serem trituradas, foram passadas por peneiramento com o auxilio do agitador de peneiras de
laboratorio a fim de mensurar a eficiéncia do peneiramento e separar a parcela com o pd mais
fino para ser usada nos trabalhos.

A fim de obter a maior parcela dos componentes da biomassa em solugdo, foi
realizada a liquefagdo com o método de HTC, realizadas no laboratério de Processos
Tecnologicos do Instituto Federal de Goias. Para isso foi utilizado um reator de bancada (com
volume de 400mL) que ¢ aquecido com resisténcia elétrica através de um controlador
Proporcional Integral Derivativo (PID) e medidas as temperaturas externa e interna da
autoclave metdlica onde ocorre a reacdo, reator hidrotermal. Foram realizados ensaios de
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HTC em trés faixas pH e em cada faixa também foram verificadas trés temperaturas
diferentes. As faixas de pH foram: acida (pH<2), alcalina (pH>10) e natural (sem alteragdo de
pH) e as temperaturas da reacdo foram de 230, 250 e 280°C. Para garantir um tempo de
reacdo de 120 minutos, foi considerado como o inicio do processo, a estabilizacdo da
temperatura na parte interna do reator. Concluido o tempo de reagdo e o resfriamento até a
temperatura ambiente, a fase liquida foi avaliada em termos dos parametros fisico-quimicos a
fim de estabelecer a melhor condicdo em que se obteve maior concentragdo de matéria
organica em solucdo. As amostras liquidas foram reservadas em frascos apropriados e
identificadas para posteriormente serem realizadas as andlises fisico-quimicas.

Para isso foram preparadas solucdes de 5g de biomassa cominuida com diametros
menores que 0,60 mm e completada com 4gua deionizada até 150g. Para as amostras com pH
diferente de neutro, foram utilizadas solu¢des acidas de HCI 1 mol.L™! e alcalinas de NaOH 1
mol.L™! para ajuste do pH antes de se completar o peso para 150g da amostra em suspensio.
Para mensurar a melhor condi¢cdo de liquefagdo, as amostras foram filtradas a fim de tirar
todos os solidos suspensos remanescentes, e analisado o filtrado. Foram utilizadas as
metodologias de analise de pH (da solugdo final), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
Soélidos Totais (ST) e de Carbono Organico Total (TOC).

As fases liquidas foram extraidas utilizando Acetado de Etila e analisadas em
Cromatografia Gasosa acoplada ao espectrometro de massa para uma avaliacdo qualitativa
dos compostos formados em cada reagdao de carbonizagao.

Resultados e Discussao

Apo6s as etapas de cominui¢do das amostras no triturador de residuos organicos e os
trituradores de bancada, foram pesados 200,0 g de biomassa para a avaliacdo da eficiéncia
dessas etapas e definicdo do tamanho maximo de particulas para serem posteriormente
levadas ao reator HTC. Em fun¢do do didmetro de cada malha, sdo apresentados os valores
das massas retidas e os percentuais retidos e acumulados na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracterizagao dos solidos apds a cominuigio da
bioamssa

Dados das Amostras

Diametro da

Peneira (mm)

Massa retida (g) % Retida % Acumulada

2,00 36,70 18,4 100,0
1,00 7.63 3.8 81,7
0,84 1,16 29 77.8
0,60 20,75 10,4 75,6

0,42 28,43 14,2 65,2

~

Joletor 102,03 51,0 51,0

Total 200,00

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Avaliando os valores da Tabela 1, foi definida como tamanho ideal as particulas com
diametro abaixo de 0,60 mm. Dessa forma, 65,2% do peso triturado sera destinado ao HTC e
o restante retornara ao processo de cominui¢ao.

No grafico da Figura 2, estdo os resultados das analises de DQO realizadas na fase
liquida da HTC da biomassa nas diferentes temperaturas (230, 250 e 280°C) e diferentes
faixas de pH (natural, alcalino e acido), onde pode ser verificado que, a fase liquida em meio
alcalino tem maior DQO em relagdo aos outros meios. Isso ocorre devido ao pH alcalino
proporcionar uma hidrélise alcalina mais efetiva compostos organicos oxidaveis da
celulose/hemicelulose na fase liquida, principalmente nas temperaturas de 230 e 250°C que
geraram uma DQO de 18.681 e 18.556 mg.L! respectivamente.

Figura 02 — Demanda Quimica de Ozigénio da fase liquida
da HTC da biomassa
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode ser verificado que na presenca dos dois catalisadores (meio alcalino e meio
acido) hd uma tendéncia de diminui¢do de material organico na fase liquida, podendo ser
motivado pelo favorecimento das reagdes piroliticas, promovendo uma maior formacao de
gases ¢ hidrochar. Comparando os resultados da HTC da biomassa sem catalisador com as
outras, verifica-se que ha pouca diferenca com o HCI como catalisador, mas uma grande
diferenca com o NaOH. Isso demonstra o que o NaOH atua diretamente na quebra das cadeias
poliméricas compostos presentes na biomassa. Segundo Reza et al. (2014), a celulose ¢
hemicelulose sdo solubilizadas em temperaturas entre 230 e 260°C e a lignina a partir de
280°C, ¢ perceptivel que as reagdes em presenga de NaOH conseguem quebrar esses
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polimeros e solubilizar maiores quantidades de compostos organicos, o que gera uma fase

liquida mais concentrada.

Isso também ¢ reforcado nas analises de solidos dissolvidos totais (SDT), conforme
pode ser verificado na Figura 03. De forma similar a DQO, devido a presenga de maior
quantidade de compostos organicos na fase liquida, obtém-se valores maiores nas
temperaturas de 230 e 250°C que geraram SDT de 15.212 e 13.124 mg.L! , respectivamente.

Figura 03 — Solidos Dissolvidos da fase liquida da HTC da

biomassa
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Também foram realizadas andlises de TOC das amostras, conforme o grafico da
Figura 04. Foram realizadas as trés temperaturas, com melhor condi¢do observada a partir do
ensaio de DQO (faixa alcalina) e das temperaturas mais baixas das outras duas faixas de pH
(natural e 4acida). Nesse grafico pode ser verificado que o TOC acompanha os outros
parametros, demonstrando concentragdes maiores no meio alcalino e menores temperaturas.
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Figura 04 — DQO e TOC da fase liquida da HTC da bio-

massa
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Reza et al. (2014) explica em seu trabalho que a degradagdo das cadeias poliméricas,
que ocorre a partir de 260°C na HTC, também pode liberar compostos inorganicos da
estrutura solida na fase liquida, que permaneciam estaveis a temperaturas entre 200 ¢ 260°C,
o que justifica que a DQO atinge valores maiores que 18.000 mg.L™! e TOC menores que
7.000 mg.L! Ainda assim, maiores concentra¢des de material organico foram obtidas em
meio alcalino, sugerindo que o NaOH participa ativamente na solubiliza¢do dos compostos
organicos e inorganicos presentes na biomassa.

Os resultados obtidos no GC-MS foram agrupados de acordo com as principais
funcdes quimicas e somadas as areas do cromatograma (em percentagem) de forma que possa
ser verificado a tendéncia de diminui¢do ou aumento da formagdo de determinado grupo
quimico conforme o catalisador ou a temperatura sdo alterados. Os resultados podem ser
verificados na Tabela 2.

Tabela 2 — Andlise qualitativa dos compostos resultantes do
HTC da biomassa

Area do cromatograma (%)

Sem catalisador Catalisador: NaOH Catalisador: HCI

Funcgio quimica
230°C 250°C 280°C| 230°C 250°C 280°C| 230°C 250°C 280°C

Furfural e derivados 54,37 7,69 2,09 8,86 0,00 091 1,62 5,21 4,02
Fendlicos e derivados 38,4 68,51 58,68 | 72,73 67,19 63,98 | 26,87 57,29 50,89

Cicloexanos 0,00 3,59 7,12 0,00 1,00 2,06 2,84 10,39 8,04
Ciclopentanos 6,63 15,3 2426 | 8,58 27,1 2848 | 7,10 12,95 24,23

Cadeia aberta 0,60 2,78 1,56 | 6,30 2,66 055 | 61,62 12,74 8,64

Outros compostos 0,00 2,11 6,28 | 3,53 2,04 404 | 0,00 201 455

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Os compostos furfurais sdo intermediarios toxicos, formados a partir da desidratacdo e
da descarboxilagdo de monomeros. Esses compostos posteriormente sofrem polimerizacao,
aromatizacdo e condensacao, sendo seu produto liquido chamado bio-crude. Esses compostos
sdo observados predominantemente nas temperaturas mais baixas da reagdo sem catalisador,
mas com a tendéncia de diminui¢do com o aumento da temperatura. Com esse aumento da
temperatura ¢ observado um aumento da formagdo de derivados fendlicos e o aumento da
formacdo de ciclopentanos. Esse fendmeno pode ser justificado pela diminui¢ao das reacdes
de desidratacdo e hidrélise e o aumento das reagdes de degradagdo, formando fenois, cresois,
catecdis e outros acidos organicos como o acido levulinico.

O furfural e seus derivados sdo observados em grandes quantidades no meio sem
catalisador e em temperaturas mais baixas (230°C), o que indica a degradacao de celulose e
hemicelulose em temperaturas subcriticas. Segundo Reza et al. (2014) sdo compostos que
abrem grandes oportunidades para digestdo anaerdbica para a produ¢do de biogés. O furfural
¢ obtida através da degradagdo de pentoses e o Hidroximetilfurfural (HMF) através da
degradacao das hexoses (Kruse e Dahmen, 2018). Furfural ¢ um potencial substituto de
formaldeido em resinas e 0o HMF um grande precursor de uma ampla gama de bases quimicas,
como a produgdo de poliésteres e nylon, conforme Figura 05.

Figura 05 — HMF como base quimica para outros produtos
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Fonte: Adaptado de Kruse e Dahmen (2018).

Compostos de cadeias abertas também sdo observados nos trés tipos de reacdes com
uma quantidade mais relevante em meio acido e em 230°C. Grande parte desses compostos
sdo os intermediarios decorrentes do processo da degradacao da celulose. Em meio acido a
celulose ¢ degradada liberando unidades de glicose que sofrem desidratacao catalisada pelo
meio acido, formando 5-HMF. Por sua vez, o 5-HMF ¢ degradado formando o acido
levulinico. Devido as condi¢des de temperaturas e pH favoravel as reacdes de hidroélise, foi
detectada uma grande % area de compostos de cadeia aberta em 230°C no meio acido,
conforme um possivel mecanismo para a formagdo do acido levulinico a partir da celulose,
adaptado na Figura 06.
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Figura 06 — Mecanismo de conversao de herose em deido
levulinico
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Fonte: Adaptado de Bevilaqua (2010).

Reza et al. (2014) também explica que a lignina presente na biomassa se hidrolisa em
temperaturas mais altas do HTC (acima de 260°C) liberando fenois e derivados fendlicos na
fase liquida, esse fendmeno ¢ observado na reacdo de HTC sem o catalisador, onde hd uma
tendéncia de aumento da % darea de compostos fenolicos a medida em que a temperatura
aumenta. J4 nas reagdes em meio alcalino ¢ observado que em temperaturas mais baixas ha
um favorecimento da quebra da lignina, justificada pela formagdo de compostos fenolicos e
seus derivados, ao passo que, aumentando-se a temperatura ha a diminuicao destes e o
favorecimento da formagdo de ciclopentanos, indicando a oxidacdo e quebra dos anéis
aromaticos. Isso demonstra que o NaOH age como catalisador seletivo, reduzindo
significativamente a temperatura necessaria para a quebra da lignina, além de aumentar a
concentracdo de compostos em solugdo se comparado as temperaturas mais altas do meio sem
catalisador.

Segundo Bobleter (1994), os catalisadores alcalinos, servem como reagentes
hidroliticos na desintegragdo da macromolécula de lignina, além de neutralizar os acidos
organicos e formando compostos fendlicos durante esse processo. Devido a alta solubilidade
desses compostos em meio alcalino ¢ que foi obtida uma alta DQO se comparada a dos outros
meios utilizados nas reacdes de HTC. O meio alcalino também preserva as paredes internas
do reator, aumentando a vida Util do mesmo.
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Conclusoes

A partir dos resultados avaliados, verifica-se que € possivel a liquefagdo do bagacgo de
cana-de-agtcar, através do método de carbonizagao hidrotermal. O poder calorifico do
hydrochar juntamente com uma fase liquida rica em compostos organicos de grande valor,
podem ser uma alternativa viavel em comparacdo a queima direta dessa biomassa. Devido
suas caracteristicas, a fase liquida também pode ser utilizada em um processo de gaseificacao
utilizando agua supercritica, onde compostos organicos complexos podem ser completamente
hidrolisados gerando gases combustiveis como gds metano, hidrogénio e gas de sintese.

A liquefagao com HTC com objetivo de se obter produtos de maior valor a partir da
biomassa pode ser um processo de grande interesse do meio industrial. O conceito de
biorrefinaria vem crescendo consideravelmente e a producdo de novos compostos quimicos
através da biomassa, se forem aplicados de forma a selecionar o composto de interesse, ¢ um
método com grande potencial no seguimento da industria quimica, sendo o beneficio
comparado a producdo de energia e combustiveis. Compostos como o acido levulinico, o 2,5-
HMF, e derivados fendlicos como o catecol, podem ser de grande valor na industria quimica,
pois além de grande versatilidade sdo potenciais substitutos de varios produtos a base de
petroleo.

Existem outras oportunidades de estudo a fim de melhorar a taxa de liquefagdo das
biomassas no processo de HTC, como a avaliacdo de catalisadores heterogéneos ou outros
tipos de catalisadores homogéneos, a agitacdo durante a carbonizagdo hidrotermal a fim de
promover uma maior eficiéncia das reagdes de hidrdlise, avaliagdo de reatores de fluxo
continuo etc. Outro ponto seria a avaliacdo do poder calorifico do hydrochar produzido com
diferentes tipos de catalisadores durante a carbonizagdo hidrotermal do bagago da cana-de-
acucar, ja que foi observado diferenca entre as composi¢oes das fases liquidas com os
catalisadores diferentes.
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