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RESUMO
O processamento da cana-de-agucar para a producdo do etanol e do agucar vem crescendo a
cada ano no Brasil, gerando grandes quantidades de subprodutos de biomassa, a destacar a
vinhaca e o bagago de cana. O principal uso dessas biomassas ¢ na geracao de energia (bagaco
de cana) e na fertirrigacdo (vinhaga). Porém a busca por novas alternativas de utilizagdo do
bagaco de cana e da vinhaca sdo necessarias na tentativa de agregar ainda mais valor a estes
subprodutos. Sendo assim, estes subprodutos podem ser utilizados no processo de
carbonizagao hidrotérmica (CHT), uma técnica capaz de converter termicamente a biomassa
umida em um material sélido rico em carbono, denominado carvdo hidrotérmico. Devido as
caracteristicas fisico-quimicas do carvao hidrotérmico, diversas aplica¢des tém sido sugeridas,
sendo umas delas o uso como possivel fertilizante. No processo de CHT, também ¢ gerada
uma fracdo liquida denominada agua de processo. Conhecer a composi¢ao organica do carvao
hidrotérmico e da agua de processo ¢ fundamental para entender os efeitos do uso do carvao
hidrotérmico como um fertilizante e para propor um destino adequado para a agua de
processo. Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo fazer um screening inicial
dos principais compostos organicos presentes no carvao hidrotérmico e na agua de processo,
utilizando um espectrometro de massas com ionizac¢ao por electrospray (ESI-MS), seguido da
identificagcdo dos compostos orgédnicos nao volateis, utilizando cromatografia em fase gasosa
acoplada a espectrometria de massas (GC-MS). A partir dos resultados obtidos com a analise
por ESI-MS pode-se concluir que as condicdes de preparo do carvao hidrotérmico e da agua
de processo, como temperatura e acidez, influenciam na composi¢do organica destas
amostras. As principais classes de compostos observados apresentaram estruturas semelhantes
a proteinas, lipideos, compostos fendlicos e compostos nitrogenados. Na analise dos extratos
de carvao hidrotérmico obtidos por GC-MS foram identificados principalmente compostos
derivados de benzeno, compostos ciclicos, compostos fendlicos ¢ acidos graxos. Ja nas
amostras de agua de processo os principais compostos identificados foram compostos

fendlicos, acidos carboxilicos e compostos nitrogenados.

Palavras — chave: compostos organicos ndo volateis, carvao hidrotérmico, carbonizagio

hidrotérmica, bagago de cana e vinhaga.



ABSTRACT
The processing of sugarcane for ethanol and sugar production has been growing every year
in Brazil, gemerating large quantities of biomass by-products, including vinasse and
sugarcane bagasse. The main use of these biomasses is for energy generation (sugarcane
bagasse) and fertigation (vinasse). However the search for new alternatives of sugarcane
bagasse and vinasse uses are necessary in an attempt to add even more value to these by-
products. Thus, these by-products can be used in the hydrothermal carbonization (HTC)
process, a technique capable to convert thermally the wet biomass into a solid carbon-rich
material called hydrochar. Due to the physical-chemical characteristics of the hydrochar,
several applications have been suggested, one of them being the use as a possible fertilizer. In
the HTC process, a liquid fraction called process water is also generated. Knowing the
organic composition of hydrochar and process water is fundamental to understand the effects
of the use of hydrochar as a fertilizer and to propose a suitable destination for process water.
In this context, the present work aimed to perform an initial screening of the main organic
compounds present in hydrochar and process water using an electrospray ionization mass
spectrometer (ESI-MS), followed by the identification of the non-volatile organic compounds,
using gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC-MS). From the results obtained
by ESI-MS analysis, it can be concluded that the conditions of production for hydrochar and
process water, such as temperature and acidity, influence the organic composition of these
samples. The main classes of compounds observed showed similar structures proteins, lipids,
phenolic compounds and nitrogen compounds. In the analysis of hydrochar extracts obtained
by GC-MS, benzene derivatives, phenolic compounds and fatty acids were identified. In the
process water samples, the main compounds identified were phenolic compounds, carboxylic

acids, and nitrogen compounds.

Keywords: non-volatile organic compounds, hydrochar, hydrothermal carbonization,

sugarcane bagasse and vinasse.
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1 INTRODUCAO

O Brasil ¢ o pais responsavel pela maior producdo de cana-de-aglicar no mundo,
sendo o primeiro na produgdo de acucar e o segundo na producdo de etanol, e a cada ano sua
producdo tem aumentado (UNICA, 2017). Com o crescimento na produgdo, as industrias
sucroenergéticas enfrentam o consequente aumento na geragdo de subprodutos de biomassa e
a preocupagdo com disposi¢do final dos mesmos. Os principais subprodutos gerados na
industria sucroenergética sdo a vinhaga ¢ o bagago de cana. A vinhaga ¢ um efluente liquido
rico em matéria organica, anions e cations (SILVA; GRIEBELER; BORGES, 2007). O
bagaco de cana ¢ o subproduto sélido resultante da moagem da cana-de-agticar constituido de
celulose, hemicelulose e lignina (MIRANDA, 2013). Uma das alternativas para o emprego da
vinhaca nas industrias ¢ seu uso como fertilizante nos solos a partir da fertirrigacao, trazendo
diversos beneficios aos solos e tornando-se uma opg¢do economicamente viavel para as
industrias (MAGALHAES, 2010). No entanto, estudos mostraram que com o passar do tempo
e uso continuo da vinhaca, esta pratica pode causar danos aos solos, como a salinizagdo, a
contaminagdo das aguas subterrdneas e superficiais e, recentemente, problemas como a
proliferacdo de insetos (BIANCHI, 2008). O bagaco de cana geralmente ¢ utilizado dentro
das proprias industrias para produzir e gerar energia em reservatorios de vapor por meio de
sua queima, sendo destinado para outras aplicagdes como a producdo de biocombustivel.
Contudo, mesmo com as vantagens e desvantagens citadas para o destino da vinhaca e do
bagaco de cana, tornam-se necessarias novas alternativas para o emprego desses subprodutos
produzidos nas industrias sucroenergéticas, a fim de agregar ainda mais valor aos mesmos e
minimizar os impactos ambientais causados.

O processo de carbonizagdo hidrotérmica tem se mostrado uma técnica promissora
na conversao térmica de biomassa de diversas fontes em um material solido rico em carbono,
denominado carvao hidrotérmico (REZA et al., 2014). Sendo um processo que ocorre em
meio aquoso ¢ sob temperaturas médias, o uso desta técnica nos subprodutos da industria
sucroenergética torna-se uma alternativa para o destino final da vinhaga e do bagaco de cana,
gerando um carvao hidrotérmico constituido de nutrientes inorganicos e matéria organica.
Uma vez que o carvao hidrotérmico possui carbono e nutrientes, sua utilizagdo como um
fertilizante mostra-se bastante interessante, pois associa dois elementos fundamentais para o
desenvolvimento das plantas e conservag@o do solo. Entretanto, muitos estudos ainda devem
ser conduzidos para avaliar a eficacia do carvao hidrotérmico como um fertilizante. Além
disso, no processo de carbonizagdo hidrotérmica do bagaco de cana e da vinhaga é gerado um

subproduto liquido, denominado 4gua de processo, que precisa receber uma
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aplicacdo/tratamento adequado. Conhecer a composicdo orgénica do carvao hidrotérmico e da
agua de processo ¢ fundamental para entender o porqué, por exemplo, de o carvao
hidrotérmico favorecer ou desfavorecer a germinacdo e crescimento de plantas no caso de sua
aplicacdo como fertilizante, bem como para investigar quais sdo as principais classes de
compostos organicos na agua de processo, visando separar o que for de interesse industrial e
propor um tratamento quimico/bioldgico mais adequado em funcao das legislagcdes existentes
para o langamento de efluentes. Desta maneira a caracterizagdo dos principais compostos
organicos ndo volateis presentes no carvao hidrotérmico e na dgua de processo, auxiliard nas

futuras aplicacdes em que estes materiais podem ser destinados.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Producao das industrias sucroenergéticas e os subprodutos gerados

O estado de Sdo Paulo ¢ o maior produtor de cana-de-agucar do pais, possuindo 54%
(4.678,7 mil hectares) da area cultivada no Brasil. Outros estados como Goias, Minas Gerais,
Mato Grosso do Sul, Parana, Alagoas, Pernambuco ¢ Mato Grosso sdo responsaveis por
41,2% da producdo nacional. Estima-se que a que a produtividade para a temporada da safra
2017/18 de cana de agucar alcance 635 milhdes de toneladas totalizando em 8,74 milhdes de
hectares de area cultivada. A producdo de actcar deve atingir 39 milhdes de toneladas e a
producdo de etanol total deve ultrapassar 27 bilhdes de litros (CONAB 2017). Contudo, o
aumento na produtividade de etanol e aglicar nas industrias sucroenergéticas, acarreta em
grandes quantidades de subprodutos de biomassa gerados, sendo que os principais
subprodutos sdo a vinhaca e o bagaco de cana. De acordo com Gunkele colaboradores (2007),
para cada tonelada de cana-de-agucar sdo produzidos 94 kg de agucar e 12 litros de etanol,
gerando como subprodutos em média 156 litros de vinhaga e 250 kg de bagaco de cana.

A vinhaga ¢ um efluente liquido resultante da destilagdo do etanol e sua produgdo
varia entre 10 a 14 litros de vinhaga por litro de etanol (PINTO, 1999; RESENDE et al.,
2006). A composi¢do da vinhaga varia de acordo com a sua origem, da variedade da cana-de-
acgucar utilizada, da época da safra, do preparo do mosto, entre outros. De modo geral,
apresenta valores de pH acidos (entre 3,5 e 4,9), alto teor de matéria organica com valores de
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) variando em torno de 21 g L' e concentragio de
carbono orgénico total (COT) na faixa de 12 a 30 g L' (LYRA; ROLIM; SILVA, 2003;
FERRARESE, 2011). Além disso, contém potéssio, nitrogénio, fosforo, calcio e magnésio
(MORAN-SALAZAR et al., 2016). Devido a estas caracteristicas composicionais, a vinhaca ¢

utilizada como fertilizante pelas industrias sucroenergéticas nas plantagdes de cana-de-agucar
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por meio da fertirrigacdo, promovendo diversos beneficios ao solo como melhor retengdo de
cations, aumento da matéria orgénica, disponibilidade de nutrientes, melhora da estrutura
fisica do solo, dentre outros (BIANCHI, 2008; BUENO et al., 2009). Entretanto o uso
continuo da vinhaga tem sido associado como causa de surtos da mosca Stomoxys calcitrans,
conhecida popularmente como mosca-dos-estabulos, pois dependendo da forma como a
vinhaca ¢ aplicada nas areas de plantio de cana-de-aglicar podem fornecer condicoes
adequadas para o desenvolvimento e sobrevivéncia destas pragas, causando grandes prejuizos
para os pecuaristas que se encontram proximos as plantagdes de cana-de-acticar (CORREA et
al., 2013; LEITE; CARVALHO; BITTENCOURT, 2013). Outra desvantagem quanto ao uso
da vinhaga na fertirrigagdo esta associada aos custos de transporte para descarregar a vinhaga
no campo fazendo com que as industrias acabem armazenando grandes volumes de vinhaca,
correndo o risco de provocar a salinizagdo do solo e contaminagdo das aguas subterraneas e
superficiais (LYRA; ROLIM; SILVA, 2003; BUENO et al., 2009).

O bagaco de cana ¢ um subproduto produzido em grandes quantidades nas industrias
sucroenergéticas. Resultante do processo de moagem da cana-de-agucar, o bagaco de cana ¢
composto basicamente por matéria organica vegetal rica em celulose, hemicelulose e lignina
(PANDEY et al., 2000). Grande parte do bagaco de cana produzido ¢ utilizado pelas
industrias na geracdo de energia elétrica com o aquecimento de caldeiras. No entanto, o uso
desta biomassa ndo esta restrito somente para esse fim. Devido a suas caracteristicas fisicas e
quimicas esse material vem sendo utilizado para a produgdo de racdo animal (TEIXEIRA;
PIRES; NASCIMENTO, 2007, FERREIRA, 2014), producdo de papel, papelio (DIAS;
ROWE, 2013) e aglomerados (MENDES et al., 2010). Outros estudos visam o uso do bagaco
de cana na producao de biocombustivel, como o etanol de segunda geracdo, com o objetivo de
agregar valor a essa biomassa (ZUNIGA, 2006; DIAS et al., 2012; MEDINA, 2013).
Atualmente a produ¢do do etanol de segunda geragdo encontra-se em fase de
desenvolvimento em busca da viabilidade econdmica e competitibilidade comercial, pois
apesar das vantagens do uso da biomassa lignoceluldsica, o etanol de segunda geragdo precisa

ser capaz de competir economicamente com o etanol de primeira geracao.

2.2 Carbonizacao hidrotérmica e produtos gerados
Diversos estudos mencionam a carbonizagdo hidrotérmica (CHT) como uma
tecnologia promissora para o processo de conversdo térmica de biomassa de varias fontes em

um material s6lido, rico em carbono e com um grande poder energético, denominado carvao



21

hidrotérmico ou carbono hidrotérmico (BERGE et al., 2011; TITIRICI et al., 2012; REZA et
al., 2014, 2015; FERNANDEZ et al., 2015).

O processo de CHT ocorre em meio aquoso, em sistema fechado, com temperaturas
entre 150 a 300 °C, sob condicdes de pressdo autogeradas, o que permite a rapida
transformag@o da biomassa, concentrando carbono no material sélido. No processo, além do
carvao hidrotérmico, ha a geracdo da agua de processo e de fase gasosa. Durante este processo
diversas reagdes simultdneas podem ocorrer como: hidrolise, desidratagdo, descarboxilacdo e
condensagdo (LU et al.,, 2013). A principal vantagem da CHT ¢ que, devido ao processo
ocorrer em meio aquoso, diferentes biomassas contendo alto teor de umidade podem ser
empregadas como lodo de esgoto (MUNIR et al., 2017; XU; JIANG, 2017), esterco de
animais (HAN et al., 2017; LIU et al., 2017b), algas (HEILMANN et al., 2010; ALBA et al.,
2012), e outros materiais (CATALLO; SHUPE; EBERHARDT, 2008; POERSCHMANN et
al., 2015).

O processo de CHT pode ser conduzido sob diferentes condi¢cdes de carbonizagdo e
em diferentes equipamentos. Fatores como a temperatura, tempo de reagdo, adicdo de acidos e
de gases podem ser estudados durante a CHT. Assim como, o uso de equipamentos mais ou
menos sofisticados e com controle de temperatura e pressdo também sdo comumente
utilizados no processo de CHT. Poerschmann et al. (2013) realizaram a CHT em duas
temperaturas diferentes (180 °C e 220 °C) por 14 horas utilizando como equipamento uma
autoclave de aco inox equipada com termometro e medidor de pressdao. Xiao e colaboradores
(2012) conduziram a CHT na temperatura de 250 °C por um periodo de 4 horas em um reator
de alta pressdao da marca Parr. J& Melo et al. (2017) utilizaram um reator de aco inox o qual
era aquecido em forno tipo mufla sob diferentes temperaturas (180 °C e 230 °C), com
diferentes tempo de reagdo (13 e 40h) e porcentagens de acido (0%, 1% e 4%). Estes fatores
citados podem influenciar na composi¢ao final do carvao hidrotérmico ¢ da agua de processo
produzidos, sobretudo a fonte da matéria-prima (BERGE et al., 2011; LU et al., 2013; MELO
et al., 2017). Sendo assim, cada matéria-prima utilizada no processo de CHT pode apresentar
um carvao hidrotérmico com propriedades fisico-quimicas e estruturais diferenciadas. O uso
de diferentes tipos de biomassas no processo de CHT tem sido estudado por varios autores
(RILLIG et al., 2010; HOEKMAN; BROCH; ROBBINS, 2011; XIAO et al., 2012; REZA et
al., 2014). Entretanto, poucos estudos abordam o uso de biomassa da industria
sucroenergética (bagaco de cana ou a vinhaga) no processo de carbonizagdo hidrotérmica

(FANG et al., 2015; SILVA et al., 2016; KURNIATI; NURHAYATI; MADDU, 2017).
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Varias aplicagdes tém sido sugeridas para o carvao hidrotérmico produzido a partir
da CHT, tais como adsorventes de liquidos e gases, na catalise heterogénea, na fotocatalise,
no armazenamento de energia e supercapacitores, para aplicagdes biologicas, entre outras (HU
et al., 2010; TITIRICI; ANTONIETTI, 2010; BASSO et al., 2013). Outra possibilidade
relatada por Titirici et al. (2012) para o uso do carvao hidrotérmico ¢ sua aplicagdo como um
condicionante de solo a fim de promover alguns beneficios como a melhoria de retencao de
agua, armazenamento de longo prazo do carbono e disponibilizagdo de nutrientes e matéria
organica. No entanto, sdo escassos os estudos sobre os possiveis efeitos do carvao
hidrotérmico na biota do solo e nas plantas. Rillig et al. (2010) em seus estudos mostraram
que a atividade microbiana e o crescimento das plantas podem responder de maneiras opostas
quanto ao uso do carvao hidrotérmico no solo, revelando efeitos positivos na colonizacdo das
raizes por fungos, porém o crescimento das plantas foi afetado negativamente. George e
colaboradores (2012) mostram que a agregagdo do solo foi influenciada positivamente pela
adicao do carvao hidrotérmico. Ja a aplicacdo do carvao hidrotérmico em ensaios laboratoriais
e de campo revelou possiveis efeitos negativos e potencialmente prejudiciais sobre a
germinagdo das sementes (BUSCH et al., 2012), e no aumento da toxicidade das plantas
(JANDL et al., 2012). Esses indicios iniciais de possiveis efeitos toxicologicos podem ser
parcialmente atribuidos a alta carga orgénica presente no carvdo hidrotérmico produzido
(BUSCH et al., 2012).

A agua de processo trata-se de uma mistura complexa que vem sendo estudada por
conter diversos compostos de interesse industrial. No entanto, a composicao quimica da agua
de processo ira depender principalmente do tipo de biomassa utilizada e dos pardmetros
empregados durante o processo de CHT (LI et al., 2014). Segundo Poerschmann et al., (2013)
a agua de processo pode ser utilizada com substrato para a produgdo de biogis ou
bicombustivel, devido a decomposi¢do de compostos de alto peso molecular em unidades
menores durante o tratamento hidrotérmico. Para Vitasari; Meindersma e Haan (2011),
diferentes tratamentos podem ser empregados na agua de processo para produzir diversos
produtos quimicos com alto valor agregado, tais como acidos, compostos fendlicos, aldeidos,
furanos e cetonas que podem ser utilizados como intermediarios ou como produto final. De
acordo com Funke e Zeigler (2009) a agua de processo pode ser tratada por meio de processos
aerobicos comuns, sendo possivel recuperar alguns dos produtos quimicos da agua de
processo. Alternativamente, pode ser possivel reciclar a 4gua do processo, utilizando-a como
fonte liquida para subsequente carbonizagdo. Xu et al., (2011) ressaltam que na agua de

processo alguns pardmetros ambientais estdo acima dos limites aceitaveis regulamentados nas
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legislagdes ambientais, sendo que, algumas substincias presentes na agua de processo sio
preocupantes do ponto de vista ambiental, devido ao seu alto grau de toxicidade, necessitado

algum tratamento antes de ser descartada no meio ambiente.

2.3 Compostos orginicos presentes no carvao hidrotérmico e na agua de processo

Sabe-se que as caracteristicas dos produtos obtidos a partir da CHT dependem da
matéria-prima utilizada e do processo aplicado. Mas uma compreensao mais detalhada quanto
a composi¢do quimica destes materiais ¢ de grande importadncia para assim propor novas
aplicagdes e usos dos mesmos, na tentativa de agregar valor e minimizar possiveis impactos
ambientais.

Becker et al. (2013) em seus estudos caracterizaram os principais compostos
organicos volateis (COV) presentes no carvao hidrotérmico produzido a partir de diferentes
fontes de biomassas (palha de trigo, madeira de 4lamo e madeira de pinheiro), e sob diferentes
temperaturas (entre 190 °C e 270 °C). Os principais compostos orgénicos identificados por
estes autores foram derivados de furano, derivados de benzeno, compostos fenoélicos, alcoois,
hidrocarbonetos, aldeidos, cetonas, dentre outros, citando que os COV foram observados em
maior quantidade em temperaturas superiores a 230 °C. Poerschman et al. (2013) objetivaram
utilizar a carbonizagdo hidrotérmica em aguas residuais de produgdo de azeite visando obter
uma agua residual mais “limpa”, identificando os principais compostos organicos presentes na
agua de processo produzida. Sendo que, os compostos identificados foram alcoois, acidos
benzodico, acidos cindmico, acidos fenolicos, flavonas/ flavonois, bem como, compostos
organicos volateis e de cadeia curta. Outro estudo conduzido por Poerschman et al. (2015)
identificou a presenca de compostos organicos de baixo peso molecular presente no carvao
hidrotérmico e na agua de processo, produzidos por CHT de grdos de cervejaria, identificando
em ambas as amostras uma ampla gama de acidos carboxilicos, acidos graxos, derivados
fenolicos e ciclopentenona. Porém, a presenga de acidos graxos foi observada principalmente
nas amostras de carvdo hidrotérmico. J& Wang; Lin e Song (2012) em suas analises dos
compostos organicos presente na agua de processo produzida a partir da CHT de celulose,
identificaram acidos pequenos como acido levulinico, acido acético, acido propandico,
cetonas e derivados fendlicos.

Conhecer a natureza e as concentragdes dos compostos organicos presentes no
carvao hidrotérmico e na agua de processo produzidos a partir da CHT ¢é de extrema
importancia considerando sua aplicacdo como fertilizante, pois a aplicacdo dos mesmos no

solo ndo deve causar estresse abidtico para plantas devido aos possiveis constituintes
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quimicos presentes em sua composicdo. De acordo com Becker et. al., (2013) compostos
fendlicos e hidrocarbonetos benzénicos podem afetar na ecologia do solo e contribuir para o
efeito inibitorio na germinacdo de sementes. Bargmann e colaboradores (2013) em seus
estudos de germinacdo em semente de agrido mostraram que a presenca de dois acidos
organicos (acido glicolico e 4cido levulinico) em concentragdes a partir de 2600 mg L™
causaram a inibicdo total da germinagao. Além disso, os autores discutem que o derivado de
fenol (2-metoxifenol) em concentragdes a partir de 160 mg L™, foi responsavel por cerca de
50% de impedimento da germinagdo e os compostos acido acético (1600 mg L™), dimeros de
glutaraldeido (240 mg L") e o benzenodiol (290 mg L") causaram um efeito negativo na
germinacio das sementes. Outros compostos como hidroximetilfurfural (10 mg L™), fenol (60
mg L™, acido propanoico (70 mg L™), 4cido tartarico (215 mg L"), e 4cido formico (400 mg
L") ndo causaram efeito negativo na germinagdo, sendo que, aproximadamente 100% das
sementes germinaram na presenca destes compostos (BARGMANN et al., 2013).

Sendo assim, € preciso avaliar e conhecer a composi¢do dos compostos orgéanicos
ndo volateis presentes no carvao hidrotérmico para entender seus efeitos quando aplicado aos
solos. Bem como nas amostras de agua de processo, podendo separar o que for de interesse
industrial e poder propor um destino final para estes materiais os quais necessitariam de um

tratamento quimico ou bioldgico adequado e assim a agua do processo ser descartada.

2.4 Técnicas de identificacio de compostos organicos

No que se refere a identificagdo de compostos organicos, o uso de técnicas como a
cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) e a
espectrometria de massas com ionizagdo por electrospray (ESI-MS) tém sido técnicas
instrumentais utilizadas para este tipo de investigagdo (SLEIGHTER; HATCHER, 2007;
POERSCHMANN et al., 2013; RIEDEL; DITTMAR, 2014; DENIEL et al., 2016).

2.4.1 Ionizacao por electrospray (ESI)

Na ionizagdo por electrospray (ESI) a possibilidade de ionizar moléculas de baixa ou
alta massa molecular, alta polaridade ¢ com uma grande complexidade estrutural ¢ uma
grande vantagem da técnica, sendo que as moléculas sdo facilmente ionizadas (COLE, 2000).
A formacdo dos ions durante a ionizacdo por electrospray estd relacionada as propriedades
quimicas dos compostos, sendo que a formacgdo desses ions se da pelo tipo de reacdes que
ocorre durante o processo de ionizacdo, que podem ser por meio de reacdes redox,

(produzindo ions moleculares), reagdes acido/base resultando na formagdo de moléculas
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protonadas ou desprotonadas e a coordenacdo com cations (normalmente os da familia 1A) ou
anions (preferencialmente cloretos), que leva a formagdo de moléculas cationizadas ou
anionizadas (CROTTI et al., 2006).

A ESI é uma técnica de ionizacdo considerada suave, resultando em pouca (ou
nenhuma) fragmentagdo dos analitos empregados, por isso, nos espectros de massas gerados
por este tipo de ionizagdo ¢ observado, geralmente, um unico ion referente a molécula de
interesse (DINIZ, 2011). Durante a ionizagdo por electrospray é possivel escolher os tipos de
ions a serem analisados (positivos ou negativos), pois dependendo do analito utilizado pode
ser mais facil a formagdo de cations ou anions em solugdo. Por exemplo, moléculas que
possuem o grupo funcional acido carboxilico em sua estrutura geram, com facilidade,
espécies desprotonadas (base conjugada) em solucdo aquosa. Sendo assim, ¢ necessario que
se trabalhe no modo negativo de ionizag@o para a obten¢do de melhores resultados na analise
destes tipos de moléculas (COLATI, 2012).

A Figura 1 ilustra um esquema tipico de uma fonte de ESI, basicamente a solugdo ¢
passada por um capila onde ¢ aplicada uma alta tensdo, sob pressao atmosférica, formando-se
um fino spray e gotas com excesso de carga (positiva ou negativa). A evaporacao do solvente,
devido a agdo do gas nebulizador, diminui o tamanho destas gotas e, consequentemente,
aumenta a repulsdo eletrostatica entre as cargas. A tensdo superficial das gotas vai se tornando
cada vez menor até que a gota seja rompida. Eventualmente, gotas contendo apenas um ion
sdo formadas e apds toda a evaporacdo do solvente, o ion ¢é transferido para a fase gasosa.
Podem também ser formadas gotas com varios ions e estes sdo expelidos para a fase gasosa

devido a alta repulsdo entre ions de mesma carga (ALVES, 2014).
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Figura 1. Esquema do processo de ionizagdo por ESI.
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O uso da técnica de ESI acoplada a espectrometria de massas (ESI-MS) para a
analise de compostos organicos presentes em amostras complexas vem sendo muito utilizada,
pois retine a extensdo da aplicagdo da ionizagdo com as vantagens da espectrometria de
massas, apresentando diversos beneficios como a alta sensibilidade e seletividade, facilidade
de uso com consumo reduzido de amostra e a analise pode ser feita em uma ampla variedade
de substincias, permitindo assim o conhecimento prévio e qualitativo dos compostos
presentes na amostra analisada. Hertzog et al. (2017) utilizaram a técnica de ESI acoplada a
espectrometria de ressondncia ciclotronica de ions por transformada de Fourier (FT-ICR MS)
para caracterizar amostras de bio-6leo produzidas a partir da pirdlise de carvalho,
identificando cerca de 4500 possiveis compostos, sendo que aproximadamente 90% das
féormulas foram atribuidas a CxHyOz. Cole; Smith e Lee (2012) empregaram a ESI na
identificacdo de moléculas organicas presentes nos biochars produzidos a partir da pirdlise e
gaseificacdo de Panicum virgatum (graminea nativa da América do Norte), sendo que, as
principais classes de compostos identificados foram compostos aromaticos, derivados de fenol

e hidrocarbonetos aromaticos condensados.

2.4.2 Cromatografiaem fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS)

A cromatografia em fase gasosa (GC, gas chromatography) ¢ uma técnica analitica
com um alto desempenho e muito utilizada na identificagdo de compostos orgéanicos.

E uma técnica com grande poder de resolugio e alta sensibilidade, sendo possivel
analisar diversas substancias em uma mesma amostra. O constante uso da cromatografia em
fase gasosa deve-se ao fato de ser utilizada quantitativamente apresentando baixos limites de

detec¢do que podem ser empregados. Dependendo da amostra, pode-se detectar cerca de
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10"% g ou até menos de um composto organico de interesse. (BONATO, 2014). O uso do GC
combinada com espectrometria de massas (MS, mass spectrometry) reine as vantagens da
cromatografia como a alta seletividade e a eficiéncia de separacdo, com os beneficios de
obtengdo de informagdo estrutural, massa molecular ¢ aumento adicional da seletividade
fornecido pela espectrometria de massas, permitindo assim a separag@o e identificacdo dos
compostos de interesse de uma maneira eficiente obtendo-se assim melhores resultados nas
analises (VEKEY, 2001).

O uso do GC-MS para a caracterizagdo de compostos organicos em amostras
produzidas a partir da pirdlise ou carbonizagdo hidrotérmica ¢ descrita por varios autores.
Spokas e colaboradores (2011) empregaram a cromatografia em fase gasosa na identificacao
qualitativa de compostos orgénicos presentes em amostras de biochars produzidos a partir de
diferentes matérias-primas e temperaturas. Os autores discutem que em temperaturas abaixo
de 350 °C os principais compostos organicos identificados no biochar foram aldeidos, furanos
e cetonas de cadeia curta, e para os biochars produzidos em temperaturas acima de 350 °C
foram observados principalmente compostos aromaticos e hidrocarbonetos de cadeia longa.
Zheng et. al. (2016) utilizaram cromatografia em fase gasosa na analise quantitativa de
amostras de carvao de hidrotérmico produzido em diferentes temperaturas, entre 160 °C e 190
°C, a partir de madeira de eucalipto, observando a presenga de cetonas, ésteres, acidos

organicos, derivados de furanos e derivados fenolicos.

2.5 Métodos de extracio de compostos organicos

Existem diversos métodos de extracdo de compostos organicos por solventes
utilizados em matrizes complexas como sedimentos, lodos de esgoto, fertilizantes, matrizes
bioldgicas, dentre outras. No entanto a escolha adequada do método de extracdo a ser aplicado
¢ um fator chave na obten¢do de resultados confidveis e exatos, portanto a selegdo da técnica e

das condigdes experimentais deve ser conduzida cuidadosamente.

2.5.1 Matriz solida

Dentre os métodos tradicionais de extragdo de compostos organicos em matrizes
solidas destacam-se a extragdo feita por banho de ultrassom (MELENDEZ, 2012; BAYAR et
al., 2017), extragdo por fluido supercritico (HAWTHORNE et al., 2000; FILIPPIS, 2001;
GIUFRIDA et al., 2016), e extragdo por soxhlet (HAWTHORNE et al., 2000; GRASSET et
al., 2009; YAO et al., 2010; ESTOURNEL-PELARDY et al., 2013).
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A extracdo por banho de ultrassom € um processo que utiliza a energia de ondas
sonoras criando uma vibracdo que causa uma variagdo na pressdo do liquido gerando a
cavitacdo (SANTOS, 2009). A extracdo por banho de ultrassom apresenta algumas vantagens
como melhor distribuicdo da energia na amostra, ndo requer adaptacdes especiais e baixo
custo na analise (LEITE, 2015).

A extragdo por fluido supercritico (EFS)é o processo de separacdo de um
componente de outro (a matriz) usando-se fluido supercritico como solvente. A EFS ¢
geralmente mais rapida em comparagdo com extragdes com solventes comuns € ndo poluente
quando usa o CO, como fluido supercritico (CAVALCANTI; VEGGI; MEIRELES, 2011).
Este método apresenta como vantagem menor ocorréncia de degradagdo térmica dos
compostos extraidos, menor tempo gasto com a remog¢do de solventes, ndo utiliza solventes
organicos ¢ a possibilidade de ajustes nas variaveis do processo. Entretanto, as desvantagens
sd0 que o analito deve ser soluvel no fluido supercritico utilizado, e o alto custo do
equipamento utilizado (FILIPPIS, 2001).

A extragdo por soxhlet envolve o método de extragdo liquido-solido, sendo um
processo que funciona de forma continua. A eficiéncia deste método depende da natureza do
material a ser extraido e de outras propriedades como: polaridade do solvente, ligacdo dos
lipideos com outros componentes, circulacdo do solvente através da amostra, tamanho das
particulas, umidade da amostra, velocidade de refluxo e quantidade relativa de solvente
(BRUM, 2004). Algumas vantagens que podem ser destacadas para a extragdo por soxhlet ¢
que a amostra ndo fica em contato direto com o solvente em ebuli¢do; o processo de extracio
¢ continuo; ndo € necessario filtrar a amostra ap6s o término da extracdo, devido ao uso do
cartucho de celulose durante todo o procedimento, dentre outros (HAWTHORNE et al.,
2000). Entre as desvantagens da extracdo por soxhlet estdo o longo tempo e o volume de

solvente necessério para a extragio (CASTRO; GARCIA-AYUSO, 1998).

2.5.2 Matriz liquida

Entre os métodos utilizados para se extrair compostos organicos de matrizes liquidas,
a extracdo liquido-liquido (ELL) (RAO et al., 2016; XING et al., 2016) e a extracdo em fase
solida — solid phase extration (SPE) (CAVALCANTE, 2007; DITTMAR et al., 2008) sao
amplamente empregados.

A ELL ocorre a partir da particdo da amostra entre duas fases imisciveis (organica e
aquosa). A eficiéncia da extracdo depende da afinidade do soluto pelo solvente de extragdo,

da razdo das fases e do numero de extragdes que serdo feitas (XING et al., 2016). A ELL é um
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método simples, rapido e de custos muito baixos, podendo utilizar diversos solventes,
obtendo-se assim, uma ampla faixa de solubilidade. Por outro lado, este método apresenta
algumas desvantagens, tais como: o solvente organico pode extrair parcialmente amostras
com afinidade pela dgua, sdo necessarios grandes volumes de amostra, toxicidade de alguns
solventes orgénicos ¢ a formac¢do de emulsdes durante a extracdo (QUEIROZ; COLLINS;
JARDIM, 2001).

O procedimento de SPE ¢ um método muito utilizado para a extragdo de compostos
semi-volateis e ndo volateis de amostras liquidas, podendo ser usado também em amostras
solidas pré-extraidas com solvente. Geralmente na extragdo SPE sdo utilizados cartuchos em
forma de seringa. Esses cartuchos s@o recheados com sorventes que se baseiam em grupos
organicos como C18, C8, C2, cicloexil, fenil, cianopropil, aminopropil, ligados quimicamente
a silica. Outros tipos de sorventes incluem as fases poliméricas, como o metacrilato e o
copolimero poliestireno divinilbenzeno (JARDIM, 2010). Algumas das vantagens da extracao
em fase solida sdo menor consumo de solvente organico, ndo ocorre formagdo de emulsdes,
maiores porcentagens de recupera¢do do analito, volumes reduzidos de residuos toxicos e
disponibilidade comercial de muitos equipamentos e sorventes para SPE (ISLAM et al.,

2016).

2.6 O uso da derivatizacio para a analise de compostos organicos nio volateis

Em relagdo a identificacdo de compostos organicos ndo volateis por cromatografia
em fase gasosa, em que ¢ separado na analise preferencialmente compostos gasosos volateis e
termicamente estaveis, faz-se necessdrio uma adequagdo da amostra capaz de aumentar a
volatilidade dos compostos organicos presentes (BONATO, 2014). A derivatizacdo da
amostra ¢ um procedimento comumente feito em amostras a serem analisadas por GC-MS. As
reacOes de derivatizagdo permitem a modificagdo de grupos funcionais da molécula,
aumentando a sua volatilidade, diminuindo a polaridade e melhorando a sua estabilidade,
aumentando assim a eficiéncia cromatografica da analise (SCHUMMER et al., 2009). Alguns
exemplos de reacdes de derivatizacdo comumente utilizadas sdo a alquilagdo, esterificagdo e
sililagdo.

Nas reagdes de sililagdo, moléculas polares que contém o hidrogénio mais instavel de
acidos, alcoois, aminas, amidas ou cetonas e aldeidos ¢ substituido pelo grupo trimetilsilil
(TMS) (PESSOA, 2012). Os grupos funcionais passiveis de sililagdo e os seus produtos estido

apresentados na Figura 2.
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Figura 2. Grupos funcionais passiveis de serem derivatizados nas reacdes de sililagdo utilizando o agente
derivatizante BSTFA.
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Para que a reacao de sililagdo ocorra € necessario o controle da temperatura e tempo,
pois a reducdo dos mesmos pode diminuir significantemente a concentracdo dos produtos
formados (PAIVA, 2013).

Entre os compostos sililantes mais utilizados, o agente derivatizante N,O-Bis-
(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA) ¢ amplamente empregado na derivatizagdo de
amostras (FARAJZADEH; NOURI; KRORRAM, 2014). O mecanismo da reagdo de
derivatizacdo utilizando o BSTFA pode ser observado na Figura 3. A reagdo envolve a
substitui¢do do hidrogénio por um grupo trimetilsilil, ocorrendo uma reagdo de substitui¢ao

nucleofilica bimolecular (SN,) (PINTO, 2015).

Figura 3. Mecanismo de derivatizagao utilizando o agente derivatizante BSTFA.
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3 OBJETIVO GERAL
O objetivo principal deste trabalho foi caracterizar os principais compostos organicos
ndo volateis presentes no carvio hidrotérmico ¢ na agua de processo, obtidos por meio da

carbonizacdo hidrotérmica do bagac¢o de cana e vinhaca.

3.1 Objetivos especificos
a) Fazer um screening inicial dos principais compostos organicos presentes em amostras
de dgua de processo e de carvao hidrotérmico produzidas a partir da CHT da mistura

bagaco de cana e vinhaca sob diferentes condigdes de temperatura, tempo de reagdo e
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porcentagem de acido adicionado, utilizando espectrometria de massas com ionizacdo
por electrospray (ESI-MS);

b) Tratar os dados obtidos por ESI-MS para o carvao hidrotérmico e agua de processo,
avaliando as principais classes de compostos orgéanicos presentes por meio de graficos
de van Krevelen e Double Bond Equivalent (DBE);

c) Utilizar planejamento experimental para avaliar as melhores condi¢cdes de extragcdo e
analise dos compostos organicos ndo volateis presentes na agua de processo € no carvao
hidrotérmico;

d) Caracterizar os compostos organicos ndo volateis presentes no CH e na AP produzidos a
partir da CHT de bagaco de cana e vinhaga, avaliando o uso da biomassa, a influéncia

da adicao de H3PO,4 e o uso de diferentes condi¢des reacionais, por GC-MS.

4 PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Materiais e reagentes

Todos os solventes utilizados no trabalho sdo de grau analitico cromatografico sendo
os solventes, acetona (J. T. Baker), metanol (J. T. Baker), n-Hexano 95% (Tedia) os mais
empregados no trabalho. O sulfato de soédio anidro (Sigma-Aldrich) utilizado nos
procedimentos foi previamente seco em forno mufla por 4 horas a 400 °C e armazenado em
dessecador. Todos os materiais de vidro foram previamente descontaminados sendo lavados
com solugdo de Extran 5% (v/v) em agua corrente e posteriormente enxaguados com agua
deionizada. Em seguida, calcinaram-se as vidrarias em forno mufla (Marconi, MA385) a 400
°C durante seis horas (exceto os materiais volumétricos). Apds as etapas de limpeza,
acondicionou-se a vidraria em local apropriado, envolta em papel aluminio e manuseada

apenas com o uso de luvas de polietileno para evitar contaminagdes.

4.2 Obtencao do bagaco de cana e vinhaca

As amostras de vinhaca ¢ bagago de cana foram cedidas por uma industria
sucroenergética da regido de Sdo José do Rio Preto. O bagaco de cana foi seco em
temperatura ambiente, triturado em triturador forrageiro (Trapp, TRF400), homogeneizado ¢
peneirado em malha de 0,5 mm (Granutest). A vinhaca concentrada foi coletada em galdes
plasticos de 20L, armazenada em freezer a -15 °C e antes do seu uso, a vinhaga foi

descongelada e homogeneizada por agitagdo manual.
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4.3 Analise do carvio hidrotérmico e da agua de processo utilizando espectrometria de
massas (MS) com ionizacio por electrospray (ESI)

Um screening inicial dos principais compostos organicos presentes nas amostras de
carvao hidrotérmico e 4gua de processo foi feito utilizando um espectrometro de massas com
ionizagdo por electrospray (Q-Exactive, Thermo Scientific) instalado no laboratério Thomson
de espectrometria de massas na Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), sob a
responsabilidade do Prof. Dr. Marcos Nogueira Eberlin.

4.3.1 Extracao dos compostos orgianicos nas amostras de carvao hidrotérmico

Foram utilizadas seis amostras de carvao hidrotérmico, previamente preparadas pelo
grupo de pesquisa (MELO et al., 2017), sob diferentes condi¢des de temperatura, tempo de
reacdo e porcetagem de acido adicionado, de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1. Condig¢des de temperatura, tempo de reag@o e porcentagem de acido utilizada nas rea¢des de CHT da
mistura de bagago de cana e vinhaga.

Temperatura (°C) Tempo de reacio (horas) % Acido (v/v)
Reacdo 1 180 13 1,0
Reacgéo 2 180 40 1,0
Reacio 3 180 13 4,0
Reacao 4 230 13 4,0
Reacdo 5 230 40 1,0
Reacao 6 230 40 4,0

As extragOes nas amostras de carvdo hidrotérmico foram feitas utilizando como
solventes: metanol, metanol/tolueno (1:1) e metanol/H,O (1:1). Uma massa de 2 mg de carvao
hidrotérmico foi adicionada em 2 mL de solvente em tubos eppendorfs. As amostras foram
submetidas a banho de ultrassom por 1 hora e o sobrenadante injetado diretamente no

equipamento.

4.3.2 Extracao dos compostos orgianicos nas amostras de agua de processo

Foram utilizadas seis amostras de agua de processo previamente preparadas pelo
grupo de pesquisa em diferentes condigoes de temperatura, tempo de reagdo e porcentagem de
acido, como ja descritas para o carvao hidrotérmico (Tabela 1).

As extragdes nas amostras de agua de processo foram feitas em duplicata, sendo que
em uma das amostras foi adicionado 5 mg de resina de troca cationica Dowex (50WXS8) para
avaliar se os cations presentes nas amostras de dgua de processo t€ém alguma influéncia na

analise. Uma aliquota de 200 pL de cada amostra de agua de processo foi diluida em
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2 mL do solvente metanol/H,O (1:1) e mantida em repouso por 5 minutos. A massa de resina

utilizada e o tempo de equilibrio para a remocao dos cations foram estudados previamente.

4.3.3 Obtencao dos espectros de massas utilizando ESI-MS

Os espectros de massas foram obtidos num espectrOmetro de massas com ionizagao
por electrospray (ESI-MS) Orbitrap Q-Exactive (Thermo Fischer Scientific) com resolugdo de
massa de 140000-400. Para a obtencdo dos espectros de massas, infundiu-se a amostra
extraida como descrito nos itens anteriores, diretamente na fonte de ionizagdo por meio de
uma microseringa (Hamilton, 500 pL), num fluxo de 3 pL/min. Foram utilizadas as seguintes
condi¢des: voltagem do electrospray de 3.4 kV; S-Lens: 50; temperatura do capilar (280 °C).

O monitoramento da rea¢do foi no modo positivo, com varredura na faixa de 50-750 m/z.

4.4 Analise de carvao hidrotérmico e Agua de processo por cromatografia em fase gasosa
acoplada a espectrometria de massas (GC-MS)

Primeiramente foi selecionada uma reacdo de CHT dentre as reacdes apresentadas na
Tabela 1 para adaptar os métodos de extragdo dos compostos organicos presentes tanto no
carvao hidrotérmico quanto na agua de processo. Foi utilizado um planejamento fatorial
completo nos estudos de extracdo dos compostos organicos de modo a otimizar os
experimentos. Uma vez encontrada as melhores condi¢des de extracdo para ambas as
amostras de carvao hidrotérmico e agua de processo, novas CHT foram conduzidas variando
o0 uso das biomassas a fim de compreender os principais compostos organicos que sao
provenientes do bagaco de cana, da vinhaga, da mistura das duas biomassas e o efeito do uso

do acido no processo.

4.4.1 Preparo do carvao hidrotérmico e agua de processo para adaptacio dos métodos
de extracio

Foi escolhida a reagdo 4 da Tabela 1 (temperatura de 230 °C, tempo de reagdo de 13h
e 4% de acido) para iniciar as carbonizagdes a fim de primeiramente adaptar o melhor método
de extragdo para posteriormente aplica-lo para as demais reagoes.

O reator utilizado nas rea¢des de carbonizagdo hidrotérmica constitui de um copo de
teflon com volume total de 600 mL, o qual ¢ acondicionado posteriormente dentro de um
reator de ago inoxidavel (Figura 4). Por medidas de seguranca, o reator foi preenchido com

um volume final de 400 mL levando em conta o uso de apenas 2/3 do volume total do reator.
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A reac¢do foi conduzida utilizando 19,2 g de bagaco de cana, 384 mL de vinhaga e 16 mL de
H3;PO4 concentrado. Apds a mistura da vinhaga, do acido e do bagaco de cana, o pH foi
medido. O reator de ago inoxidavel foi entdo colocado no forno mufla (Marconi, MA385) e
submetido a rampa de aquecimento ndo controlada até a temperatura desejada e mantido pelo
tempo necessario. Ao final da reagdo, o reator foi retirado e resfriado na capela até atingir
temperatura ambiente. Apds abertura do reator, o pH foi novamente medido. A mistura de
carvao hidrotérmico e agua de processo foi separada por filtracdo utilizando papel filtro
qualitativo. O volume de agua de processo produzido foi anotado e uma aliquota da amostra
de agua de processo foi coletada ¢ o pH foi medido. A amostra de agua de processo foi
armazenada em frascos de vidro &mbar em geladeira. O carvao hidrotérmico separado foi para
secagem em dessecador. Apos a secagem do carvao hidrotérmico este foi homogeneizado em
gral com pistilo, pesado sua massa e armazenado em frascos de vidro ambar em geladeira.
Este procedimento foi realizado 6 vezes até obter a massa de carvao hidrotérmico e o volume

de 4gua de processo necessario para as extracdes e analises.

Figura 4. Foto do copo de teflon e do reator de ago utilizado na carbonizag@o hidrotérmica feita em forno mufla.

4.4.2 Extracao dos compostos orgianicos niao volateis no carvao hidrotérmico

A extragdo dos compostos organicos ndo volateis presentes no carvao hidrotérmico foi
feita utilizando o método de extracdo liquido-sélido por soxhlet, baseado no método da
Environmental Protection Agency (EPA) 3540C (EPA, 1996). Este método foi escolhido
devido a sua alta eficiéncia em extrair compostos organicos semi-volateis e ndo volateis de
matrizes solidas e com grande complexidade, como o carvao hidrotérmico. Neste tipo de
extracdo ¢ possivel variar o uso de alguns pardmetros como: massa da amostra, tempo de

extracao e o uso de diferentes solventes ou uma combinagao entre os mesmos.



35

Com o objetivo de obter a melhor condicao de extragdo dos compostos organicos nao
volateis nas amostras de carvado hidrotérmico foi aplicado um planejamento experimental do
tipo fatorial completo, sendo composto por 2° (3 variaveis sob 2 niveis) mais um ponto
central. O planejamento permite, a partir de um numero reduzido de experimentos, escolher a
melhor condigdo de extragdo, otimizando o tempo e o consumo de reagentes no laboratorio.
Foi utilizado o software Minitab versdo 17 para a montagem do planejamento experimental,
totalizando 9 condigdes de extragdes. Na Tabela 2 estdo apresentadas as 9 condigdes nas quais
cada uma das extracdes foi conduzida na amostra de carvao hidrotérmico.

Tabela 2. Planejamento experimental com as condi¢des de extracdo dos compostos organicos ndo volateis na
amostra de carvao hidrotérmico.

Planejamento Solvente Massa de carvao Tempo

! hidrotérmico (g) (horas)
1 Acetona 0,25 8
2 Hexano 0,25 8
3 Acetona 0,25 16
4 Hexano 0,25 16
5 Acetona 1,00 8
6 Hexano 1,00 8
7 Acetona 1,00 16
8 Hexano 1,00 16
9 Acetona/Hexano 0,50 12

As extracdes foram feitas em ordem aleatoria de acordo com o planejamento
experimental proposto. De modo geral, a extracdo foi feita primeiramente transferindo-se para
o baldo de destilagdo o solvente (200 mL), sendo que, para a extragdo 9 utilizou-se a
proporgdo (1:1) de solvente, o qual foi mantido em uma manta aquecedora a temperatura de
aproximadamente 60 °C. A massa de carvao hidrotérmico foi transferida para um cartucho
extrator de celulose timble, e, em seguida, adicionou-se 1,00 g de sulfato de sédio anidro. O
sistema foi mantido em capela de acordo com o tempo de extragdo proposto em cada ordem
do planejamento. Apds a extragdo, o extrato obtido foi concentrado em rotaevaporador
(Fisatom 802) até atingir um volume de aproximadamente 10 mL. O extrato concentrado foi
transferido para uma coluna de vidro de 25 cm de altura empacotada com 10 cm de sulfato de
sodio anidro como etapa de limpeza e, em seguida, foram passados pela coluna 50 mL do

solvente utilizado na extragdo para elui¢do. O extrato purificado foi recolhido e concentrado
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novamente em rotaecvaporador até obter-se um volume de aproximadamente 3 mL. Os
extratos foram acondicionados em vials de 1,5 mL e armazenados em freezer a -15 °C. Os
extratos foram descongelados em geladeira e posteriormente submetidos a analise por GC-

MS.

4.4.3 Otimizacao da derivatizacio no extrato obtido do carvao hidrotérmico

Ap6s definida a melhor condigdo de extragdo dos compostos organicos ndo volateis
no carvao hidrotérmico, a derivatizagdo também foi otimizada. Inicialmente no processo de
derivatizacdo foram avaliados alguns parametros como: volume de amostra (50 pL-150 pL),
tempo de reacdo (30 min.-120 min.) e temperatura de reacdo (60 °C — 80 °C), mantendo o
volume do agente derivatizante N,O-Bis(trimethylsilyl) acetamide 99% (BSTFA, Sigma-
Aldrich) fixo em 100 pL.. Também foi realizada a analise da auséncia do meio reacional,
sendo que a amostra de carvao hidrotérmico (150 pL), foi completamente evaporada sob
fluxo de nitrogénio (N2) 99,9% e posteriormente, adicionado o reagente de derivatizagao (100
pL).

Apo6s otimizadas as condigdes analiticas no processo de derivatizacdo, adotou-se o
seguinte procedimento: em um vial adicionou-se 150 pLL da amostra de carvao hidrotérmico
extraida e secou-se sob fluxo de nitrogénio em temperatura ambiente. Apos a completa
secagem da amostra foi acrescentado ao vial 100 pL do agente derivatizante BSTFA, sendo
aquecido em estufa a temperatura de 80 °C por 30 minutos. Em seguida a amostra foi

submetida a analise por GC-MS.

4.4.4 Analise e identificacdo dos compostos organicos no carvao hidrotérmico

As condi¢des cromatograficas foram baseadas em métodos publicados na literatura
cientifica (GUIOTOKU et al., 2012; LU et al., 2013; POERSCHMANN et al., 2013, 2015).
Alguns testes foram realizados variando o modo de inje¢do, fluxo do gas de arraste ¢ a
programagao da temperatura do forno, com o objetivo de otimizar as condi¢des para analise
dos compostos em estudo na amostra de carvao hidrotérmico.

Ap6s a escolha da melhor condi¢do cromatografica, os extratos obtidos a partir da
amostra de carvao hidrotérmico foram submetidos a analise por GC-MS, em um cromatdgrafo
a gas (Agilent, 7890A) com espectrometro de massas (Agilent, 5975C), utilizando uma coluna
HP-5ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). O método cromatografico utilizado teve as seguintes
condicoes selecionadas:

e Modo de injecao: splitless
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e Gas de arraste: Hélio (fluxo de 0,5 mL/min)
e Temperatura do injetor: 280 °C
e Programacdo da temperatura do forno: 40 °C por 4 min, 5 °C/min até 180 °C e 5
°C/min até 280 °C por 10 min.
e Tempo total da corrida: 62 minutos
O espectrometro de massas foi operado nas seguintes condigoes:
e Modo de operagdo: scan (30 a 500 m/z)
e Temperatura da fonte de ionizagdo: 230 °C
A andlise e interpretagcdo dos espectros de massas obtidos foram realizadas por meio
de uma identificacdo qualitativa utilizando a biblioteca NIST 2009 mediante a fragmentacdo
espectrométrica de massas conhecidas e uma série de padrdes auténticos, para os picos com
area maior que 0,1%. Foi feita também uma analise semi-quantitativa para os compostos

identificados, a partir da normalizacdo da area para cada pico analisado.

4.4.5 Extracao dos compostos orgianicos nao volateis na agua de processo

A extracdo dos compostos orginicos ndo volateis presentes na amostra de agua de
processo foi feita utilizando o método de extracdo em fase sélida (SPE), de acordo com o
método proposto pela Environmental Protection Agency (EPA) 3535A (EPA, 1998). Os
cartuchos empregados na extracdo foram os SPE STRACTA SDBL (Phenomenex, USA / 500
mg, 6 mL). A escolha do uso da SPE foi devido a rapidez e sensibilidade da técnica,
permitindo a extragdo dos analitos contidos em uma matriz aquosa.

Inicialmente no processo de extragdo dos compostos organicos ndo volateis nas
amostras de dgua de processo foi avaliado o volume de amostra necessario, devido ao fato de
que volumes maiores de amostra numa determinada massa de adsorvente podem saturar os
sitios ativos do cartucho. Assim, volumes de 5 mL, 7 mL ¢ 10 mL de amostra de agua de
processo foi adicionado aos cartuchos, com o objetivo de escolher o melhor volume de
amostra para extragao.

A extragdo foi realizada acoplando-se o cartucho em um sistema de vacuo, tipo
Manifold (Agilent, Vac Elut 12). Inicialmente o condicionamento do cartucho foi feito com a
passagem de 4 mL de metanol, seguido da adi¢do de 6 mL de metanol mantendo-se overnight.
Em seguida adicionou-se 8 mL agua deionizada, seguido de 4 mL de metanol e ao final 2 mL
de agua acidificada (pH=2) com HCIl 0,1 M. Apds o condicionamento do cartucho, foi

percolado 7 mL da amostra de agua de processo, seguida pela passagem de 4 mL de HCI
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0,1 M. Ao final os cartuchos foram secos por 30 minutos sob fluxo de nitrogénio (99,9%). A
eluicio do extrato retido no cartucho foi conduzida por meio da passagem de
aproximadamente 30 mL de metanol. Em seguida o extrato eluido foi concentrado em
rotaevaporador até obter-se aproximadamente 3 mL. O extrato foi acondicionado em vials de

1,5 mL e armazenado em freezer a -15 °C.

4.4.6 Otimizacao do processo de derivatizaciio no extrato obtido da agua de processo

Ap6s definida a melhor condigdo de extragdo dos compostos organicos ndo volateis
nas amostras de agua de processo foi feita a derivatizagdo das amostras.

Com o objetivo de obter a melhor condi¢do de derivatizacdo nas amostras foi
aplicado um planejamento experimental do tipo fatorial completo, sendo compostos por 2}
mais um ponto central. Os parametros avaliados foram: volume de amostra, temperatura da
reacdo e tempo de reagdo. O software utilizado durante o estudo foi o Minitab versdao 17
totalizando 9 condicdes de derivatizagcdo. O planejamento experimental gerado pelo software

pode ser visualizado na Tabela 3.

Tabela 3. Condi¢des de reagdo utilizadas no planejamento experimental aplicado na derivatizagdo dos
compostos organicos nao volateis presentes no extrato obtido da 4gua de processo.

Planejamento re::;l)p((:n(ils.) aanlsl::ne(zi) Temperatura (°C)
1 30 50 60
2 120 50 60
3 30 150 60
4 120 150 60
5 30 50 80
6 120 50 80
7 30 150 80
8 120 150 80
9 75 100 70

As reagdes foram feitas em ordem aleatéria de acordo com o planejamento
experimental proposto. Para a derivatizacdo dos compostos organicos ndo volateis presentes
nas amostras de 4gua de processo, o agente derivatizante utilizado foi o N,O-
Bis(trimethylsilyl)acetamide (BSTFA, Sigma). O volume de BSTFA utilizado foi fixado
sempre em 100 pL. O volume de amostra de agua de processo extraida foi transferido para o
vial e seco sob fluxo de nitrogénio em temperatura ambiente. Apos a completa secagem da

amostra, foi acrescentado ao vial 100 uL. do agente derivatizante BSTFA, sendo em seguida
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aquecido em estufa na temperatura e o tempo estabelecido no planejamento experimental

(Tabela 3). Em seguida a amostra foi submetida a analise por GC-MS.

4.4.7 Analise e identificacio dos compostos organicos na agua de processo

As condigdes cromatograficas foram baseadas em métodos publicados na literatura
cientifica (WANG; LIN; SONG, 2012; DENIEL et al.,, 2016; FU et al., 2016). Foram
realizados varios testes visando otimizar as condi¢des de analise dos compostos em estudo,
uma vez que ndo existe um método padronizado. Sendo assim, variou-se 0 modo de injegéo,
fluxo do gas de arraste e a programacgao da temperatura do forno, com o objetivo de obter-se
uma maior separagdo dos picos e melhor resolugdo dos cromatogramas.

Ap6s a escolha da melhor condicdo cromatografica as amostras de agua de processo
extraidas foram submetidas a andlise por GC-MS, em um cromatografo a gas (Agilent,
7890A) com espectrometro de massas (Agilent, 5975C), utilizando uma coluna HP-5ms (30
m x 0,25 mm x) revestida por uma fase estacionaria de 0,25 pm de espessura, composta por
5% de fenil e 95% de metilpolissiloxano. O método cromatografico utilizado teve as seguintes
condicoes selecionadas:

e Modo de injecao: splitless
e Gas de arraste: Hélio (fluxo de 0,5 mL/min)
e Temperatura do injetor: 280 °C
e Programacdo da temperatura do forno: 40 °C por 4 min, 5 °C/min até¢ 180 °C e 4
°C/min até 280 °C por 10 min.
e Tempo total da corrida: 67 minutos
O espectrometro de massas foi operado nas seguintes condigdes:
e Modo de operagdo: scan (30 a 500 m/z)
e Temperatura da fonte de ionizagdo: 230 °C

A analise e interpretagdo dos espectros de massas obtidos foi realizada por meio de
uma identificagdo qualitativa utilizando a biblioteca NIST 2009 mediante a fragmentagdo
espectrométricas de massa conhecidas e uma série de padrdes auténticos, para os picos com

area maior que 0,1%.

4.4.8 Preparo do carvao hidrotérmico e Agua de processo variando o uso das biomassas
Foram conduzidas reagdes de CHT variando o uso das biomassas ¢ a presenca ou ndo

do acido no processo, a fim de conhecer os principais compostos organicos que sio
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provenientes do bagaco de cana, ou da vinhaca e como a mistura das biomassas ¢ influenciada
pela adicdo do acido. Desta maneira, busca-se tanto encontrar alguns compostos marcadores
de cada biomassa utilizada, a composi¢cdo da mistura das biomassas € como o uso de acido
atua no processo de CHT. As reacdes de CHT foram feitas de acordo com a massa de bagaco

de cana e os volumes de vinhaca e acido apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Biomassas utilizadas, massa de bagago de cana e volume de vinhaga, acido e agua utilizada para
conduzir as reagdes de CHT.

Biomassa Massa de Bagaco Volume de Volume de Volume de
de cana (g) Vinhaca (mL) H;3;PO,4 (mL) H,0 (mL)
Vinhaga - 400 - -
Bagaco/H,O 20,0 - - 400
Bagaco/Vinhaga 20,0 400 - -
Vinhaca/Acido - 384 16 -
Bagago/H,0/Acido 19,2 - 16 384
Bagaco/Vinhaga/Acido 19,2 384 16 -
Bagago/Vinhaga/Acido 19,2 384 16 -

(-) ndo adicionada a reagdo

O preparo do carvao hidrotérmico e da dgua de processo das reagdes apresentadas na
Tabela 4 seguiram o mesmo procedimento previamente descrito no item 4.4.1. A temperatura
e o tempo de reacdo foram mantidos as mesmas em todas as reacdes, 230 °C e 13h. A
separacdo e o armazenamento do carvdo hidrotérmico e da 4gua de processo também
seguiram os procedimentos ja descritos no item 4.4.1, sendo que, as amostras de carvdo
hidrotérmico foram lavadas com 4gua destilada até pH constante.

As amostras de carvdo hidrotérmico e agua de processo foram posteriormente
submetidas aos métodos de extra¢do e derivatizagdo ja adaptados para as melhores condi¢des
e analisados por GC-MS.

Com o objetivo de identificar possiveis interferentes durante a analise dos compostos
organicos foram conduzidas duas novas reagdes de CHT utilizando 400 mL de agua destilada
e 384 mL agua destilada ¢ 16 mL de acido fosforico, empregando as mesmas condigdes de

reacdo e analise por GC-MS citada acima.

4.4.9 Preparo do carvao hidrotérmico e da agua de processo variando as condi¢oes de
reacao

Foram conduzidas reacdes de CHT variando as condigdes de reacdo: temperatura,
tempo de reag@o e porcentagem de acido do meio reacional. O principal objetivo neste caso ¢

avaliar as diferencas geradas a partir da mudanga de temperatura de reacdo, do tempo de
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reacdo e da quantidade de acido adicionado ao sistema, identificando os principais compostos
organicos nao volateis presentes no carvao hidrotérmico e na agua de processo.
As reacdes de CHT foram feitas de acordo com a massa de bagagco de cana e os

volumes de vinhaga e acido apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Massa de baga de cana, volume de vinhaga e de acido utilizados no processo de CHT da mistura de
bagago de cana e vinhaga variando as condi¢des reacionais temperatura, tempo de reagdo e porcentagem de acido
adicionado.

Reactes Massa de Bagaco Volume de Volume de

de cana (g) Vinhaca (mL) H;PO, (mL)
180°C - 13h - 1% 19,8 396 4
180°C —40h — 1% 19,8 396 4
180°C — 13h — 4% 19,2 386 16
230°C—13h—-4% 19,2 384 16
230°C—-40h - 1% 19,8 396 4
230°C —40h — 4% 19,2 384 16

O preparo, a separacdo e o armazenamento do carvao hidrotérmico e da dgua de
processo seguiram o mesmo procedimento previamente descrito no item 4.4.1, sendo que, as
amostras de carvao hidrotérmico foram lavadas com agua destilada até pH constante.

As amostras de carvdo hidrotérmico e agua de processo foram posteriormente
submetidas aos métodos de extracdo e derivatizacdo ja adaptados para as melhores condigdes

e analisados por GC-MS.

4.4.10 Extracio, derivatizacio e analise dos compostos organicos ndo volateis presentes
no carvao hidrotérmico

Apoés otimizadas as condigOes de extragdo por soxhlet, derivatizacdo e analise por
GC-MS (conforme descrito nos itens 4.4.2, 4.4.3 e 4.4.4), foram aplicados os procedimentos
nas melhores condi¢des nas amostras de carvao hidrotérmico produzidas a partir de diferentes
biomassas e de diferentes condi¢des reacionais. Também foi feita a extragdo da amostra de
bagaco de cana in natura a fim de verificar os compostos organicos ndo volateis presentes. A
Figura 5 apresenta um fluxograma com o procedimento de extragdo e derivatizagdo adotado

para as amostras de bagago de cana e de carvao hidrotérmico.
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Figura 5. Fluxograma do procedimento de extracdo por soxhlet e derivatizagdo com BSTFA otimizados, nas
amostras de carvao hidrotérmico.

1.00g carvio hidrotémmico + 1,00g Na;504
+
200 mL acetona

[ Recirculagio por 8h J

Evaporacio do solvente a 60°C

até obter 10 mL

-

L

Transferéncia do extrato para coluna de Na;S0y
Eluigio com solvente (acetona, 50 mL)

b

Ewvaporacio do solvente a 60°C
até obter 3 mL

A

{ Derivatizacio ]

100 uL BSTFA + 150 pL extrato

N

[ Injecio no GC-MS ]

4.4.11 Extracio, derivatizacio e analise dos compostos orginicos nao volateis presentes
na iagua de processo

Apos otimizadas as condi¢des de extracdo por SPE, derivatizacdo e analise por GC-
MS (conforme descrito nos itens 4.4.5, 4.4.6 e 4.4.7) foram aplicados os procedimentos nas
melhores condicdes para as amostras de agua de processo produzidas a partir de diferentes
biomassas ¢ diferentes condi¢des reacionais. Também foi feita a extragdo da amostra de
vinhaca in natura para verificar os compostos organicos nao volateis presente. A Figura 6
apresenta um fluxograma com o procedimento de extracdo e derivatiza¢do utilizados nas

amostras de vinhaca e de 4gua de processo.
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Figura 6. Fluxograma do procedimento de extragdo por SPE e derivatizagdo otimizados, para as amostras de
agua de processo.

[ Cartucho SDEL ]

Condicionamento
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|

{ Percolacio da amostra de J
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;
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L
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¥
s ™y
Ewvaporacio do solvente
até obter 3 mL

Derivatizacio
100 pL BSTFA + 150 pL extrato

e -

;

| Injegiono GCMIS |

4.5 Analise de carbono organico total (COT) na agua de processo

Todas as amostras de agua de processo produzidas a partir de diferentes biomassas e
diferentes condicOes reacionais, bem como da amostra de vinhaga in natura, foram analisadas
quanto a concentracao de carbono organico total (COT).

As andlises foram feitas utilizando um Analisador de Carbono Organico Total
(Shimadzu, TOC-VCSN) previamente calibrado. O analisador de carbono organico total
possibilita a resposta de trés valores de concentragdo: carbono total (TC), carbono inorganico
(IC) e carbono organico total (COT) em amostras liquidas. O TC ¢é quantificado através da
oxidacdo da matéria organica, transformando toda matéria organica em didéxido de carbono

(CO,). Na quantificagdo de IC, a amostra ¢ acidificada com acido cloridrico convertendo
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todos os carbonatos e bicarbonatos a didoxido de carbono. Ja a concentragdo de COT ¢é dada

pela diferenca entre TC e IC (CLEMENTINO, 2006).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analises utilizando ESI-MS nas amostras de carvao hidrotérmico

Foram gerados um total de 18 espectros para as amostras de carvao hidrotérmico
obtidas variando as condi¢des experimentais de tempo de reagdo, temperatura e porcentagem
de acido adicionado (6 amostras) e os solventes utilizados durante a extragdo (3 solventes).
Houve uma variacdo nos perfis encontrados quanto ao uso dos diferentes solventes
(metanol/agua, metanol e metanol/tolueno) (Figura 7).

Para as amostras extraidas com a mistura dos solventes metanol/H,O néo foi possivel
a visualizacdo de uma quantidade expressiva de compostos, sendo identificados cerca de 2990
ions (Figura 7c). Ja para as extra¢des feitas no carvdo hidrotérmico utilizando o solvente
metanol (Figura 7a) e a mistura dos solventes metanol/tolueno (Figura 7b), uma grande
quantidade de compostos foram obtidos nos espectros (cerca de 4250 ions). Poucas diferengas
podem ser observadas nos espectros (e também no tratamento dos dados) quanto ao uso de
metanol e metanol/tolueno. Sendo assim, optou-se em utilizar para analise os dados obtidos
somente com as extragdes feitas com o uso do solvente metanol.

Figura 7. Espectros ESI-MS obtidos a partir da extragdo utilizando os solventes a) metanol, b) metanol/tolueno e

¢) metanol/agua dos compostos organicos presentes na amostra de carvao hidrotérmico produzido nas condi¢oes
de 180 °C-13h-4%.
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O software Xcalibur 3.0 (Thermo Scientific, Bremen, Germany) foi utilizado para o
primeiro tratamento dos dados obtidos a partir dos espectros. A partir do tratamento inicial,
foi possivel separar os possiveis compostos presentes nas amostras com intensidade relativa
de 0,1 a 100%, para cada relagdo massa/carga (m/z). Os dados obtidos para 0 modo positivo
do espectro (+) foram exportados e colocados em matrizes (colunas e linhas), utilizando
Microsoft Office Excel 2013, o qual permitiu um segundo tratamento dos dados, sendo

separados os compostos de acordo com as classes de heteroatomos constituintes.

5.1.1 Distribuicao das classes de heteroatomos para as amostras de carvao hidrotérmico

A distribui¢do das classes de heterodtomos para as 6 amostras de carvao
hidrotérmico analisadas por ESI-MS em funcdo da quantidade de heteroatomos identificados
estdo ilustradas na Figura 8. A distribuicdo das classes de heteroatomos foi apresentada
apenas para as classes com abundancia maior que 0,1%. No total, 16 diferentes classes foram
identificadas, variando a presenca de N, S, O e as quantidades de cada um dos elementos
presentes.

A andlise da composicdo quimica mostrou varias classes de heteroatomos, com
predominancia de compostos nitrogenados para todas as amostras analisadas. A presenca de
compostos com enxofre ¢ observada em menor quantidade. Além disso, a presenca de
compostos nitrogenados ¢ oxigenados também pode ser observada em quantidades
expressivas para as amostras de carvao hidrotérmico.

De modo geral, os compostos organicos presentes nas amostras de carvao
hidrotérmico possuem de um (N) a dois a&tomos de nitrogénio (N,), mostrando a incorporagado

deste elemento nas amostras apos serem carbonizadas. Grande quantidade dos compostos
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organicos nitrogenados possui também atomos de oxigénio que variam de um a trés (NO, NO,
e NO3; e N,O, N,O3), sendo as quantidades dessas classes, quando somadas, superiores aos
compostos nitrogenados apenas. A presenca de compostos nitrogenados pode ser dada pela
funcdo organica amina (RxNHy) e imina (RR'C=NR"), ou amida ((R-C-O)xNHy) e imida
(RC(O)OC(NR"R"), quando oxigenados. A sintese de aminas, iminas e amidas se da a partir
da alquilacdo de amodnia por um alcool, condensacdo de aminas por aldeidos e cetonas e
desidratacio de sais de amonio, respectivamente (BAHN et al., 2011). A vinhaga ¢ um
subproduto bastante rico em nitrogénio, principalmente na forma de amoénia e sais de amdnio
(FERRARESE, 2011), bem como a presenc¢a de alcoois, como o proprio etanol, esta presente
na vinhaga.

O aumento da temperatura de CHT (Figura 8a) promoveu uma reducdo da
quantidade de moléculas com nitrogénio e nitrogénio e¢ oxigénio. A redugdo na quantidade de
compostos nitrogenados foi de cerca de 15% para a classe de N e 30% para a classe de No.
Enquanto as redugdes observadas para os compostos nitrogenados e oxigenados (NO, NO,,
NO3s, N,O e N,O,) estiveram em cerca de 65%. Sabe-se que o processo de CHT envolve
muitas reagdes induzindo a redistribui¢do dos compostos entre as fases solidas, liquidas e
gasosas. O aumento da temperatura durante a CHT tem mostrado que processos de
descarboxilacdo no material soélido (perda de CO,) sdo bastante comuns, independente da
biomassa carbonizada (PETERSON et al.,, 2008; SEVILLA; FUERTES, 2009). As
concentragdes de nitrogénio total na fase aquosa geralmente aumentam devido a
decomposicdo de compostos organicos, ocorrendo sua redugdo na fase sélida (ZHANG; LIN;
ZHAO, 2014). A reducdo de compostos nitrogenados durante o tratamento hidrotérmico foi
relatada por varios autores. Inoue et al., (1997) investigaram o comportamento do nitrogénio
durante a liquefagdo hidrotermal de lodo de esgoto variando a temperatura de 100 a 350 °C.
Os autores observaram que em temperaturas acima de 150 °C aproximadamente 60% do
nitrogénio se concentrou na agua de processo ou na fase gasosa produzida sendo que, o N-
organico diminuiu com o aumento da temperatura se decompondo a N-NH4, enquanto os
acidos carboxilicos foram decompostos em CO; ou CO. He; Giannis e Wang (2013)
observaram que ap6s a CHT de lodo de esgoto o teor de nitrogénio no carvao hidrotérmico foi
de 40%, sendo que 60% foram liberados como gases e na fase liquida. Malatdk e Dlabaja
(2015) relatam uma reducdo de 47% na concentragdo de nitrogénio do carvao hidrotérmico

produzido com amostra de farinha de carne e osso em temperatura acima de 200 °C.
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O aumento no tempo de reacdo da CHT de 13 para 40h (Figura 8b) resultou na
reducdo da maioria das classes de compostos nitrogenados e oxigenados presentes na amostra
de carvao hidrotérmico, para a classe de N a reducdo foi de 22% e para as classes de
compostos nitrogenados e oxigenados (NO;, NO;, N,O, N,O, e N30,) a redugdo foi de
aproximadamente 45%.

Com o aumento da porcentagem de acido adicionado no meio reacional durante a
CHT (Figura 8c), observa-se um aumento de cerca de 50% para a classe de N, 40% para as
classes de N, e N3 e aproximadamente 58% para os compostos nitrogenados ¢ oxigenados
((NO, NO,, NO3, N;O e N,0O,). A adigdo de acido promove a desidratagdo de alcoois e
também a sua formagdo a partir de moléculas de alcenos (BRUICE, 2006). A formagdo de
aminas e amidas a partir de 4lcoois podem ser catalisadas em meio acido, justificando assim o
aumento observado para os compostos nitrogenados ¢ nitrogenados ¢ oxigenados no carvao

hidrotérmico produzido na presenca de acido fosférico (BAHN et al., 2011).

Figura 8. Distribuigao das classes de heteroatomos obtidas nas analises por ESI-MS em fun¢@o das quantidades
de heteroatomos identificados para cada classe nas amostras de carvdo hidrotérmico produzidas em diferentes
condi¢des de reagdo. (A) temperatura, (B) tempo de reagao, (C) porcentagem de acido adicionado.
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5.1.2 Diagrama van Krevelen para as amostras de carvao hidrotérmico

Para auxiliar na visualizacdo e interpretacdo dos dados adquiridos utilizou-se o
diagrama de van Krevelen, permitindo analisar e destacar as diferencas e similaridades
existentes nas amostras de carvao hidrotérmico. No diagrama de van Krevelen a composicao
elementar dos componentes da amostra analisada ¢ visualizada projetando as razdes atdmicas
H/C, O/C, N/C ou S/C em dois ou trés eixos. A razdo H/C separa os compostos de acordo
com seu grau de insaturacdo e aromatizagdo, enquanto as razoes O/C, N/C e S/C os separam
de acordo com a quantidade de O, N ou S. Este tipo de diagrama permite propor possiveis
mecanismos de reagdo e, portanto, sobre as propriedades das amostras, como a polaridade ¢ a
aromaticidade dos mesmos (HAMMES et al., 2006).

O emprego do diagrama de van Krevelen para o tratamento dos dados gerados a
partir de analises utilizando ESI-MS vem sendo utilizado em diversos estudos com o objetivo
de uma melhor visualizacdo e interpretacdo dos dados. Alguns autores t€m associado ao
diagrama de van Krevelen regides referentes a classe de compostos com razdes H/C e O/C ja
estabelecidas. Sleighter e Hatcher (2007) em seus estudos indicam zonas tipicas no diagrama
de van Krevelen como estruturas aromaticas condensadas, hidrocarbonetos insaturados,
lipideos, entre outras, facilitando assim, a visualizagdo e interpretacdo dos dados.

Com o objetivo de avaliar as mudangas na composicdo das amostras de carvao
hidrotérmico foram construidos diagramas de van Krevelen (Figura 9) indicado zonas tipicas
para estruturas aromaticas condensadas, hidrocarbonetos insaturados, lipideos, proteinas,
carboidratos e lignina para fins comparativos. Os diagramas foram construidos de maneira a
avaliar as diferentes condigdes utilizada no processo de CHT, variando a temperatura (Figura
9a), o tempo de reagdo (Figura 9b) e a porcentagem de acido adicionado (Figura 9c).

Na Figura 9a, em que a temperatura de reacdo variou de 180 e 230 °C, foram
identificados cerca de 3276 compostos no carvao hidrotérmico produzido a 180 °C e 2340
compostos no carvao hidrotérmico produzido a 230 °C. A distribui¢do dos compostos no
diagrama de van Krevelen mostra que no carvdo hidrotérmico produzido a 180 °C, os
compostos predominantes sdo proteinas, carboidratos, lipideos, compostos com estrutura
semelhante a lignina e estruturas aromaticas condensadas. Ja os compostos predominantes no
carvao hidrotérmico produzido a 230 °C apresentam estruturas semelhantes a proteinas, porém
ainda ¢ possivel visualizar compostos como lipideos e semelhantes a lignina em quantidades
menores. Desta maneira, pode ser observar que o aumento da temperatura promove a
degradacdo completa de carboidratos e parcial de lignina, promovendo a formagdo de

lipideos. Ao avaliar as mudangas nas razdes H/C e O/C, ocorre uma diminuigdo da razao O/C
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com o aumento da temperatura, o que sugere reacdes de descarboxilacdo, com perda de CO,,
e consequentemente o aumento de H/C, com estruturas ricas em C e H e deficientes em O. A
presenca de carboidratos no carvao hidrotérmico produzido a 180 °C deve-se possivelmente a
degradacdo da hemicelulose e celulose, deixando como produtos agucares, como
glicolaldeido, levoglucosano (SEVILLA; FUERTES, 2009). J4 a degradacao da lignina ocorre
em temperaturas entre 200 °C a 450 °C (FUNKE; ZIEGLER, 2010). Diversos autores t€ém
mostrado que a CHT promove reagdes de descarboxilagdo e desmetilagdio no carvdo
hidrotérmico para uma variedade de biomassas, principalmente influenciado pelo aumento de
temperatura, com consequente aromatizacdo do material (FUNKE; ZIEGLER, 2010;
MAKELA; BENAVENTE; FULLANA, 2015; GUO et al., 2016). Na CHT da mistura do
bagaco de cana e da vinhaga, foi possivel verificar também a descarboxilagdo do material com
o aumento da temperatura. Porém a desmetilacdo, perda de CHj, ndo foi verificada. Ao
contrario, observa-se a promocdo de estruturas ricas em C e H, como os lipideos. Isso indica
que o aumento da temperatura promove a formagao de acidos graxos no carvao hidrotérmico.

Ao avaliarmos as mudangas na composicao do carvdo hidrotérmico com o aumento
do tempo de reacdo, Figura 9b, pode-se observar que ndo houve mudangas relevantes, sendo a
distribuicdo dos compostos no diagrama de van Krevelen bastante parecidas. De modo geral,
outros autores ja observaram que o tempo ¢ uma variavel que pouco influencia a estrutura
final do carvdo hidrotérmico, apds um periodo de 12h (HOEKMAN; BROCH; ROBBINS,
2011; KONGPANYA; HUSSARO; TEEKASAP, 2014). As maiores transformagodes no
carvao hidrotérmico ocorrem nas primeiras horas da CHT (LU et al., 2013).

O aumento da quantidade de acido adicionado no meio reacional, Figura 9c, mostrou
que compostos como carboidratos (maior razdo O/C) podem ser visualizados em quantidades
mais expressivas, bem como compostos como lipideos (maior razdo H/C). A adi¢do de acido
ao processo de CHT tem mostrado promover a oxida¢do e desidratacdo do material, a
depender da forga do acido que ¢ empregado (Silva et al., 2017). A adi¢do de H,SO,4 promove
reacOes de desidratagdo transformando alcoois, ciclicos ou ndo, em alquenos, promovendo a
alquilagdo e aromatizacdo. J4 a adi¢do de H3PO4, sendo um acido fraco, acaba por promover a

oxidacdo de alcoois em acidos carboxilicos e cetonas (BRUICE, 2006).
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Figura 9. Diagrama de van Krevelen para as amostras de carvdo hidrotérmico produzidos sob diferentes
condi¢des de reagdo: (A) temperatura, (B) tempo de reagao, (C) porcentagem de acido adicionado.
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5.1.3 Grafico de DBE versus numero de carbono para as amostras de carvao
hidrotérmico

Outro meio de avaliar as mudancas de composicdo das amostras de carvao
hidrotérmico ¢ fazendo uso do grafico de DBE versus niimero de carbono, apresentado em
uma tabela de cores de acordo com a quantidade de moléculas de compostos especificos
detectados para determinada classe. O valor de nimero de anéis (aromatiza¢do) e numero de

ligacdes duplas (alquilag@o) (do inglés: double bond equivalent - DBE) em um composto ¢

O~

calculado de acordo com a Equagdo 1. Uma molécula com valor de DBE 0 (zero)
completamente hidrogenada, ou seja, quanto maior o valor de DBE, maior sera a deficiéncia
em hidrogénio do composto (NASCIMENTO, 2014). Graficos de DBE ainda sdo obtidos em
funcdo dos elementos constituintes juntamente com C e H, como a presenca dos heteroatomos

OeN.
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DBE= [n° de carbonos]—[n° de hidrogénios/2]+[n° de heteroatomos/2]+1 Equacio 1

Nas Figuras 10 e 11 estdo apresentados os graficos de DBE versus numero de
carbono obtidos para as amostras de carvao hidrotérmico, considerando a presenca dos
heteroatomos de O e N, respectivamente. Os graficos estdo separados de acordo com a
variavel utilizada para a producdo do carvdo hidrotérmico, sendo em fungdo da (A)
temperatura, (B) tempo de reacdo e (C) quantidade de 4cido.

A Figura 10a ilustra os graficos de DBE versus nimero de carbono com as classes de
oxigénio de 1 a 10, sendo possivel identificar quais classes foram mais abundantes nas
amostras estudadas. No carvao hidrotérmico produzido a 180 °C ¢ possivel identificar
compostos com valores de DBE que variam de 0-12 contendo de 1-25 carbonos, sendo os
compostos com menor nimero de carbono (Cs.jg) 0os que contém entre 2-4 oxigénio em sua
composicao e DBE de 1-8. J4 no carvao hidrotérmico produzido a 230 °C, os principais
compostos contém de 8-28 carbonos com valores maximos de DBE=6, além de conter de 7-9
oxigénios. Desta maneira, o aumento da temperatura promoveu a aromatizacao e alquilagio
do carvao hidrotérmico. Tendo em vista a maior quantidade de oxigénio também presente no
carvao hidrotérmico produzido a 230 °C, ¢ esperado que compostos aromaticos contendo
oxigénio como os compostos fenolicos foram formados. Kekéldinen, Venéldinen e Jénis
(2014), sugerem que sinais com valores de DBE igual ou maior que 5 indica a presenca de
substancias fenolicas, sendo derivadas da decomposicdo da lignina. A CHT de biomassas
lignoceluldsicas conduzidas em temperaturas acima de 200 °C ja mostrou a presenca de
compostos fenolicos provenientes da decomposicdo da lignina (WANG; LIN; SONG, 2012;
BECKER et al., 2013).

Na Figura 10b foram avaliadas as mudangas na composi¢do do carvao hidrotérmico
com o aumento do tempo de reagdo e pode-se observar que ndo houve mudangas relevantes na
distribuicdo do ntimero de carbono e nos valores de DBE, observando-se um maximo
centrado em Cs,9 e DBE=0-6, sendo que, as substincias com as classes O, O3 e Og sdo as
mais abundantes, concentrando-se em maior quantidade na regido com valor de DBE de
abaixo de 5. Compostos contendo de 5 a 10 carbonos, de 2 a 3 oxigénio e com valores de
DBE abaixo de 5 sdo caracteristicos de acidos carboxilicos, enquanto compostos contendo de
10 a 20 carbonos, de 8 a 9 oxigénio e com valores de DBE abaixo de 5 sdo caracteristicos de

agucares (SMITH et al., 2012).



52

Ao analisarmos as transformagdes que ocorrem na amostra de carvao hidrotérmico
com o aumento na porcentagem de acido adicionado (Figura 10c), inicialmente observa-se
que ambos os conjuntos de dados exibem uma menor aromaticidade, sendo que, a maior
quantidade de compostos concentram-se no valor de DBE abaixo de 5, indicando a presenca
de compostos derivados de acucares (SMITH et al.,, 2012). Para a amostra com maior
porcentagem de acido adicionado observa-se uma redu¢do no nimero de carbono e nas

classes de heteroatomos sendo os principais compostos os C7,9¢ Oy, O7 ¢ Os.

Figura 10. Graficos de DBE versus nimero de carbonos para as amostras de carvao hidrotérmico produzido sob
diferentes condi¢des de reagdo: (A) temperatura, (B) tempo de reagdo, (C) porcentagem de acido adicionado, de
acordo com as classes de oxigénio presente.
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Na Figura 11a foram analisadas as mudangas na composicao do carvao hidrotérmico
de acordo com as classes de nitrogénio presentes na amostra, € podem-se observar as amostras
de carvao hidrotérmico possuem uma variacdo no valor de DBE de 0-20 contendo de 1-30
carbonos. No carvao hidrotérmico produzido a 180 °C observa-se que os compostos se
concentram em maior numero de carbono (Cjgp0) contento entre 1-6 nitrogénio em sua
composicdo e DBE de 4-16. No carvdo hidrotérmico produzido a 230 °C, os principais
compostos contém de 15-30 carbonos concentrando-se em valores de DBE acima de 6, além
de conter de 2-6 nitrogénios. Desta maneira, com o aumento da temperatura observou-se
maiores valores de DBE ¢ a formac¢do de compostos com maior nimero de carbono em sua
estrutura indicando uma maior aromatizacdo dos compostos contendo nitrogénio em sua
composi¢ao.

Na Figura 11b ¢ avaliada as mudangas na composi¢ao do carvao hidrotérmico com o
aumento do tempo de reagdo e pode-se observar que ndo houve mudancas relevantes na
distribuicdo do numero de carbono e¢ nos valores de DBE, observando-se um maximo
centrado em Cs_o e DBE acima de 4, sendo que, para as amostras produzidas em maior tempo
de reacdo houve um aumento nas classes N; e No.

Ao analisarmos as mudancas que ocorrem na amostra de carvao hidrotérmico com o
aumento da porcentagem de acido adicionado, Figura 11c, inicialmente observa-se que ambos
os conjuntos de dados exibem uma distribui¢do continua, comum para ambas as amostras
concentrando-se em maior quantidade em valores de nimero de carbono entre 10 — 30 e DBE
acima de 6. Para a amostra com maior porcentagem de acido ocorreu a redugdo nas classes de

nitrogénio concentrando-se em maior quantidade as classes N; e N».

Figura 11. Graficos de DBE versus nimero de carbonos para as amostras de carvao hidrotérmico produzido sob
diferentes condi¢des de reagdo: (A) temperatura, (B) tempo de reagdo, (C) porcentagem de acido adicionado, de

acordo com as classes de nitrogénio presente.
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5.2 Analises utilizando ESI-MS nas amostras de agua de processo

Para as amostras de agua de processo foram gerados 6 espectros variando as
condicdes experimentais de tempo de reacdo, temperatura e quantidade de acido sem a
presenga da resina na amostra ¢ mais 6 espectros com o uso de resina de troca cationica.
Houve grande variagdo nos perfis encontrados devido ao uso da resina como pode ser
observado na Figura 12. Para as amostras analisadas sem o uso da resina de troca catidnica
ndo foi possivel a visualizacdo de uma quantidade expressiva de compostos (cerca de 955
compostos) (Figura 12a). Ja nas amostras em que se utilizou a resina de troca catidnica
(Figura 12b), um maior numero de compostos organicos foi identificado, mostrando que a
grande quantidade de ions inorganicos presente nas amostras de agua de processo atenuam a
identificacdo dos compostos organicos. Sendo assim, optou-se em utilizar para analise e

tratamento dos dados somente as extragdes feitas com o uso da resina.
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Figura 12. Espectros ESI-MS obtidos a partir da extracdo (a) sem o uso da resina de troca catidnica (b) com o
uso da resina de troca catidénica, dos compostos organicos presentes na amostra de d4gua de processo produzida
nas condigdes de 230 °C-13h-4%.
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5.2.1 Distribuicao das classes de heteroatomos para as amostras de dgua de processo

A distribuigdo das classes de heterodtomos para as 6 amostras de agua de processo
analisadas por ESI-MS em fun¢do da quantidade de heteroatomos identificados estdo
ilustradas na Figura 13. A distribuicdo das classes de heteroatomos foi apresentada apenas
para as classes com abundancia maior que 0,1%. No total, 20 diferentes classes de compostos
foram identificadas, variando a presenca de N, S, O e as quantidades de cada um dos
elementos presentes. A analise da composi¢do quimica mostrou varias classes de
heteroatomos, com predominancia de compostos nitrogenados para todas as amostras
analisadas. A presenca de compostos com enxofre ¢ observada em menor quantidade.

De modo geral, os compostos organicos presentes nas amostras de agua de processo
possuem de um (N) a dois atomos de nitrogénio (N), ¢ a grande quantidade dos compostos
organicos nitrogenados possuem também atomos de oxigénio que variam de um a trés (NO,
N,O, NO,, NO; e N,O,), sendo as quantidades dessas classes, quando somadas, superiores
aos compostos nitrogenados apenas. Observa-se também, a presenga de atomos de oxigénio
em algumas amostras de agua de processo, como O,, O3, O4 ¢ Os. Nas amostras de carvao

hidrotérmico ndo foi observado a presenga de compostos contendo classes de oxigénio em sua
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composicao, ou seja, possivelmente estes compostos estdo se solubilizando na fase liquida
durante o processo de CHT.

De acordo com a distribuicdo das classes de heterodtomos, observa-se que para a
amostra de agua de processo produzida na temperatura de CHT a 180 °C (Figura 13a) foram
identificadas menores quantidade de classes de heterodtomos em sua composi¢ao, indicando
que durante o processo de CHT os compostos fazem parte da composicdo ou estdo sendo
adsorvido no carvao hidrotérmico preferencialmente. Como mostrado na Figura 8, observa-se
que na amostra de carvdo produzida na temperatura 180 °C foram identificadas maiores
quantidades de heterodtomos com nitrogénio em sua composi¢do. Com o aumento da
temperatura ocorreu um aumento de aproximadamente 62% na classe de NO. Pode ser
observado também para o carvao (Figura 8), a presenca de S, N, N, e NO, que ndo foram
observados na amostra de 4gua de processo (Figura 13a) produzida em menor temperatura.

Para as amostras analisada em diferentes de tempos de reacdo (Figura 13b), notou-se
que para a amostra de agua de processo produzida em maior tempo 40h, houve a reducdo de
15% para a classe de O4 e cerca de 55% para as classes NO,, NOs, e N,O».

Com o aumento da quantidade de acido no meio reacional (Figura 13c), observa-se
que nas amostras com maior porcentagem de dcido ocorre um aumento de 73% para a classe
de O, cerca de 65% para as classes contendo N e N, e aproximadamente 80% para NO e NOs.
A presenca de uma maior quantidade de acido ao meio reacional possibilita uma maior

solubilizacao de compostos nitrogenados e oxigenados para a agua de processo.

Figura 13. Distribuicdo das classes de heteroatomos obtidas nas analises por ESI-MS nas amostras de agua de
processo produzidas em diferentes condigdes de reagao.
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5.2.2 Diagrama de van Krevelen para as amostras de dgua de processo
O diagrama de van Krevelen pode ser construido em duas dimensdes, utilizando as
razoes H/C e O/C, bem como em trés dimensdes, utilizando além das razées H/C e O/C, a
razdo N/C. Wu et al. (2004) citam que o diagrama de van Krevelen tridimensional apresenta
um atrativo especial por permitir separar classes de compostos organicos para uma mesma
amostra e fornecer um padrdo de alquilagdo e insaturagdo para cada classe, além de permitir
distinguir diferengas composicionais entre as mesmas classes de compostos organicos. A
razdo atomica H/C separa os compostos conforme o grau de instauracdo dos mesmos ¢ a
razdes atomicas O/C e N/C separam os compostos em relagdo ao conteudo de oxigénio ou
nitrogénio, respectivamente. Sendo assim, neste diagrama ¢ representada uma comparagdo
visual das classes em fungdo do tipo de heterodtomos e insaturacdo (KIM; KRAMER;
HATCHER, 2003).
Um diagrama de van Krevelen foi construido com os dados obtidos por ESI-MS para
a amostra de vinhaga in natura, ou seja, sem nenhum tipo de tratamento, € uma amostra de
vinhaga com o uso da resina de troca catidnica, com o objetivo de comparar as mudangas na
composicao elementar das amostras de a4gua de processo a partir da matéria-prima utilizada na
CHT e tentar relacionar estas mudancas com a qualidade do produto formado. Na Figura 14,
pode-se observar que para a vinhaga in natura foram separados compostos com menores
razdes H/C (< 1,0), indicativo de compostos mais aromaticos, enquanto que na amostra de
vinhaca contendo a resina, a razdo H/C esteve acima de 1,5, indicativo de compostos mais
saturados. Ja a razdo O/C apresentou valores maiores na amostra de vinhaga in natura e
menores na amostra de vinhaga com a resina. Compostos ricos em N foram separados na

amostra de vinhaca in natura. Os dados obtidos sugerem que a utilizagdo da resina, atuando
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como uma trocadora de cations e, portanto, retira ions metalicos catidnicos como o K", Na"e
Ca®, e esses fons parecem estar “interagindo”, “complexados” com compostos orginicos
aromaticos, oxigenados e nitrogenados. Além disso, cerca de 720 picos foram identificados na
amostra de vinhaga in natura, enquanto na amostra de vinhaga com a resina, 780 picos foram
identificados, mostrando que a presenca da resina permite a retirada de ions que acabam por
interferir no sinal do equipamento. Sendo assim, todos os demais graficos foram construidos
sempre com os dados obtidos a partir das amostras de agua de processo com a utilizagdo da

resina de troca cationica.

Figura 14. Diagrama de van Krevelen tridimensional para a amostra de vinhaga in natura e com o uso da resina
de troca catidnica.
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Diagramas de van Krevelen tridimensional também foram construidos para as
amostras de agua de processo produzidas sob diferentes condi¢des de CHT, em fungdo da
temperatura (Figura 15a), tempo de reagdo (Figura 15b) e porcentagem de 4cido (Figura 15c).

Na Figura 15a, o aumento da temperatura mostra que a principal razdo atdmica que
sofreu alteragdo maior foi a razdo O/C, sendo as razdes H/C e N/C pouco modificadas. Os
compostos identificados na agua de processo produzida a 180 °C possuem razdes O/C em
torno de 0,8-0,5, enquanto os identificados na agua de processo produzida a 230 °C possuem
razdes O/C em torno de 0,5-0,2. A razdo O/C tem sido utilizada para se avaliar as reagdes de
carboxilagdo ou descarboxilagdo tanto no carvao hidrotérmico quanto na agua de processo
gerada (XIAO et al., 2012; STEMANN; PUTSCHEW; ZIEGLER, 2013). Processos de perdas
de CO,, ou seja, descarboxilagdo sdo comumente observadas apds a CHT de uma variedade

de biomassas (FUERTES et al.,, 2010; POERSCHMANN et al.,, 2013). O mesmo foi
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observado neste trabalho, em que o aumento da temperatura promoveu a perda de CO, na
agua de processo.

Em relagdo ao aumento do tempo de reacdo (Figura 15b) pode-se observar que uma
quantidade maior de compostos nitrogenados foi identificado na agua de processo produzida a
40h, bem como compostos com menores razdes O/C. A razdo H/C pouco variou com o
aumento do tempo de reacdo. A presenga de uma quantidade maior de compostos
nitrogenados na agua de processo pode ser um indicativo que o nitrogénio previamente
incorporado ao carvao hidrotérmico (Figura 8b) ¢ solubilizado para o meio aquoso com o
passar do tempo.

Na Figura 15c, a dgua de processo produzida com maior porcentagem de acido

adicionado apresentou pouca variagao na razdo H/C e na razdo O/C.

Figura 15. Diagrama de van Krevelen tridimensional para as amostras de agua de processo em diferentes
condi¢des de reagdo: (A) temperatura, (B) tempo de reacdo, (C) porcentagem de acido adicionado.
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5.2.3 Grafico de DBE versus nimero de carbono para as amostras de agua de processo

Nas Figuras 16 e 17 estdo representados os graficos de DBE versus numero de
carbono, de acordo com as classes de oxigénios e nitrogénio, respectivamente, presentes nas
amostras de agua de processo.

Na Figura 16 pode-se observar uma distribuicdo continua dos compostos
identificados, comum em todas as amostras apresentado uma variacdo no niumero de carbono
de 2-25 e no valor de DBE 1-25, apontando para uma maior abundancia de compostos com
numero de carbono entre 2 e 12, DBE entre 1 e 7 (baixa aromatizagdo e insatura¢do), com as
classes de heterodtomos concentrado-se em maior quantidade em O,, O3 e O4. Para a grande
maioria das amostras foram observadas maiores quantidades de compostos concentrados em
valores de DBE abaixo de 5, o que ¢ indicativo da presengca de uma maior quantidade de
compostos derivados de acticares (COLATI, 2012). Valores de DBE igual ou maior que 4 sdo
observados principalmente para classe de O, O3 e O4, indicando a presenca de compostos
fendlicos nas amostras. De acordo com Smith et al. (2012) a presenga de compostos fenolicos
em uma amostra deve ter no minimo um valor DBE de 4 para as classes de oxigénio
estudadas, além disso a presenca de compostos derivados de fenol, guaiacol e seringol, e
derivados de agucares também foram observados em amostra de bio-0leo produzido a partir
da pir6lise de carvalho vermelho. Colati (2012) relata que a presenga de compostos organicos
contendo valores de DBE de 3-4 para as classes de O, sdo atribuidos principalmente a grupos
carboxilicos com dois e trés anéis aromaticos.

A variagdo das condi¢cdes de reagdo utilizadas no processo de CHT, como
temperatura (Figura 16a), tempo de reacdo (Figura 16b) e porcentagem de acido adicionado
(Figura 16¢), pouco produziram grandes diferengas nos compostos organicos identificados nas
amostras de agua de processo. A maior variagdo foi observada quando o tempo de reacdo foi
aumentado de 13 para 40h (Figura 16b), em que ¢ observada a presenga de compostos
organicos principalmente contendo a classe O, (40h). Ja na dgua de processo produzida a 13h,
a classe de Os4 € que esta presente em quantidades maiores. Assim, o aumento do tempo de

reacdo promoveu a perda de O.
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Figura 16. Graficos de DBE versus numero de carbonos para as amostras de agua de processo produzida em
diferentes condigdes de reagdo: (A) temperatura, (B) tempo de reagdo, (C) porcetagem de acido adicionado, de
acordo com as classes de oxigénio presente.
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Ao analisar as mudangas que ocorrem na composicdo das amostras de agua de

processo de acordo com as classes de nitrogénio (Figura 17), observa-se uma variagdo no

valor de DBE de 0-14 e nimero de carbono entre 1-22. A maior quantidade de compostos foi

separada em numero de carbono entre 4-14 em todas as amostras de agua de processo.
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Os valores de DBE variaram bastante em func@o das classes de nitrogénio, sendo observados
valores de DBE menores que 5 principalmente para a classe de Nj, e valores de DBE acima
de 5 para as classes de Ng, N7, Ng e Ng. Ou seja, compostos mais saturados e menos
aromaticos contendo uma quantidade menor de N, como aminas, € compostos mais
aromaticos contendo uma quantidade maior de N, como imidazol, todos presentes nas
amostras de agua de processo.

Ao avaliar as mudangas na composi¢do da amostra de agua de processo com o
aumento da temperatura de carbonizacdo (Figura 17a) € possivel primeiro verificar um maior
nimero de compostos organicos na amostra de agua de processo produzida a 230 °C,
contendo estes compostos um numero de carbonos maior (Csp), preferencialmente
distribuidos na classe de heterodtomo com N;. Para estes compostos, os valores de DBE
variaram de 0-8, sendo os compostos com maior nimero de carbono, aqueles com maiores
valores de DBE, indicativo de compostos menos hidrogenados, como aminas terciarias.
Enquanto os compostos contendo menor numero de carbono, menores valores de DBE e
pertencendo a classe N; sdo caracteristicos de aminas primarias.

Na Figura 17b foi avaliada as mudancas na composicdo da agua de processo com o
aumento do tempo de reacdo, e ndo foi observada mudancas relevantes na distribui¢do do
numero de carbono e nos valores de DBE, apresentando um maximo centrado em Ca.1, ¢ DBE
acima de 6, com maior quantidade nas classes Nj, N7 Ng e Ny. Diferentemente do
comportamento observado ao avaliar a mesma condi¢do de reagdo em funcdo da classe de
heteroatomo oxigénio (Figura 16b), em que somente o tempo de reacdo € que promoveu
diferengas nos compostos contendo oxigénio.

Com o aumento da porcentagem de acido de 1 para 4% (Figura 17c), ocorreu
principalmente um aumento de compostos com valores de DBE acima de 6, sendo estes
distribuidos para as classes de Ngo. Ou seja, a adicdo de acido ao meio reacional promove
reacoes de desidratagdo (perdas de H,0), diminuindo a hidrogenagdo dos compostos

organicos e concentrando N nas amostras de agua de processo.
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Figura 17. Graficos de DBE versus numero de carbonos para as amostras de agua de processo produzida em
diferentes condi¢des de reagdo: (A) temperatura, (B) tempo de reagdo, (C) porcentagem de acido adicionado, de
acordo com as classes de nitrogénio presente.
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5.3 Otimizacao do

Numero de Carbono

processo de extracdo dos

hidrotérmico utilizando extracio soxhlet

Numero de Carbono

compostos orgianicos no carvao

Verificar a influéncia de alguns parametros no processo de extracdo ¢ de extrema

importancia, pois, sob o ponto de vista quimico ndo ha sistema de extragdo que seja
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satisfatorio para o isolamento de todas as classes de compostos organicos presente em uma
matriz complexa (SHAHIDI; NACZK, 1996). Na extracdo por soxhlet alguns fatores como
tempo de extragdo, tipo de solvente e massa da amostra, podem influenciar na qualidade e
rendimento durante o processo de extragdo. A escolha incorreta do tempo de extracdo pode
afetar consideravelmente a recuperagdo de alguns compostos presentes na amostra. O tipo de
solvente orgénico e sua polaridade tém influéncia direta no processo de extragdo. A escolha
do melhor solvente ou mistura de solventes para a extragdo vai depender dos componentes de
interesse a serem extraidos, sendo que, quanto maior a afinidade do analito pelo solvente
organico maior a recuperagdo. A massa da amostra pode influenciar na taxa de transferéncia
dos compostos do material.

Sendo assim, foi realizada a andlise estatistica do planejamento fatorial completo
aplicado para a extracdo dos compostos organicos presentes nas amostras de carvao
hidrotérmico, empregando-se o software Minitab 17. A escolha da melhor resposta foi
baseada no maior nimero de compostos organicos identificados a partir da analise por GC-
MS. Nos APENDICES 1A-11 estdo apresentadas as tabelas com os compostos orginicos
identificados para as 9 amostras analisadas no planejamento experimental. Os fatores
estudados para avaliar a robustez do método de extracdo dos compostos organicos no carvao
hidrotérmico foram: tempo de extracdo, massa da amostra e solvente utilizado. Utilizou-se o
indice de 0,05 como ponto de aceitagdo de significancia estatistica. Os resultados obtidos
foram organizados no diagrama de Pareto (Figura 18), grafico de interacdo (Figura 19),
grafico de efeitos principais (Figura 20) e grafico de contorno (Figura 21) facilitando assim a
visualizac¢do dos resultados.

Na Figura 18 ¢ mostrado o diagrama de Pareto gerado em funcdo do niimero de
compostos organicos extraidos do carvao hidrotérmico. Por meio deste diagrama ¢ possivel
determinar a magnitude e a importancia dos fatores e interagdo entre eles. Este tipo de
diagrama mostra o valor absoluto do efeito e desenha uma linha de referéncia. Qualquer efeito
que ultrapasse esta linha de referéncia ¢ potencialmente importante (MINITAB, 2016). Pela
analise do diagrama de Pareto observa-se que nenhum dos fatores foi significativo com 95%
de confianga. Porém ¢ possivel ainda assim analisar os fatores mais importantes, sendo o
solvente a varidvel com maior frequéncia de ocorréncia. Este resultado demonstra que o
método de extracdo empregado nas amostras de carvdo hidrotérmico é um método robusto
para as quais pequenas variagdes na massa de carvdo hidrotérmico, no tempo de extracdo e

para os solventes utilizados ndo induzem ao erro analitico nas condi¢des avaliadas.
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Figura 18. Diagrama de Pareto obtido com dados das amostras do planejamento experimental para a extragado
dos compostos organicos no carvao hidrotérmico.
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O grafico de interacdo ¢ de extrema importancia, pois permite avaliar o efeito que um
fator exerce dependendo do nivel do outro fator. Quanto mais proximas e paralelas as linhas
de cada fator estiverem, maior sera o efeito da interagdo entre os fatores avaliados. O gréafico
de interacdo da Figura 19a mostra que na interagdo dos fatores tempo/massa, o maior niimero
de compostos organicos foi obtido com um tempo menor de extracdo (8 horas) e uma massa
maior de carvao hidrotérmico (1,00 g). Ja para a interacdo entre os fatores tempo/solvente
(Figura 19b), o maior nimero de compostos organicos foi obtido com um menor tempo de
extragdo utilizando como solvente a acetona. Para a interacdo entre os fatores massa/solvente
ndo ocorreu um efeito significativo (Figura 19¢), indicando que o maior nimero de composto
foi obtido com uma massa maior independente do solvente utilizado. Na analise do grafico de
efeitos principais (Figura 20) pode-se observar que o maior nimero de compostos organicos
foi identificado em um menor tempo de extragdo (8 horas), com uma maior massa de carvao
hidrotérmico (1,00g) e utilizando como solvente a acetona, sendo a escolha do solvente um

fator essencial na extracdo soxhlet dos compostos organicos.



66

Figura 19. Grafico de interagdo entre os fatores a) tempo/massa, b) tempo/solvente e c) massa/solvente, gerados
a partir do planejamento fatorial da extragdo dos compostos organicos no carvao hidrotérmico.

Numero de Compostos

(A)

50

40

40

30

20

Tempo / Massa

Massa (g)
—&— 025
- 1,00

Tempo/ Solvente

)

Massa / Solvente

Solvente
—#— Acetona

Solvente

S |—#%— Acetona

| m— Hexano

| m— Hexano
/J
-___ ,/’/
k_“‘\. r///
T T T T
16 0,25 1,00

Tempo (horas)

Massa (g)

Figura 20. Grafico de efeitos principais para os fatores a) tempo, b) massa e c) solvente, gerados a partir do
planejamento fatorial da extragdo dos compostos organicos no carvao hidrotérmico.
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Na Figura 21 ¢ mostrado o grafico de contorno considerando a interagdo entre os

fatores massa/tempo (a), solvente/massa (b) e solvente tempo (c). Analisando as curvas de

contorno, onde a melhor resposta ¢ mostrada pela coloragdo verde escuro, ¢ possivel concluir

que o maior numero de compostos orgénicos foi obtido utilizando como solvente a acetona,

utilizando uma maior massa de carvao hidrotérmico (1,00g) e sob o menor tempo de extragdo

(8 horas). Esses resultados estdo de acordo com os resultados obtidos a partir dos graficos de

interacdo e efeitos principais discutidos anteriormente.
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Figura 21. Grafico de contorno entre para os fatores a) massa/tempo, b) solvente/massa e c) solvente/tempo,
gerados a partir do planejamento fatorial da extragdo dos compostos organicos no carvao hidrotérmico.
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5.4 Otimizacao do processo de derivatizacido dos compostos orginicos na agua de
processo

Durante o processo de derivatizagdo alguns pardmetros como tempo de reagdo,
volume de amostra e temperatura podem influenciar na resposta obtida. A escolha correta
desses fatores ¢ de extrema importancia para que a reacdo de sililacdo seja completa
fornecendo assim, melhores resultados durante o procedimento de analise. A andlise do
melhor tempo de reagdo ¢ necessaria para promover o processo de reacdo completo,
favorecendo assim, um maior niimero de compostos derivatizados. O volume de amostra
utilizado deve ser escolhido levando-se em consideracdo a razao entre volume de amostra ¢
volume de derivatizante, permitindo assim, que o processo de reagdo ocorra completamente.
Ja a escolha da melhor temperatura de trabalho é necessaria, pois o uso de temperaturas
elevadas pode causar a evaporacdo do agente derivatizante ou até mesmo promover a
degradagdo de alguns compostos presentes na amostra (PINTO, 2015).

Sendo assim, foi analisada a influéncia das variaveis (tempo de reacdo, volume de
amostra e temperatura) na eficacia da derivatizacdo dos compostos organicos nas amostras de
agua de processo. A escolha da melhor resposta foi obtida por meio do tratamento estatistico
utilizando o software Minitab, sendo baseada no maior numero de compostos organicos
identificados a partir da analise por GC-MS. Nos APENDICES 2A-2I estdo apresentadas as
tabelas com os compostos orgénicos identificados nas 9 amostras do planejamento

experimental. Em seguida, foi realizada a analise estatistica correlacionando as variaveis com
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os numeros de compostos identificados, utilizando o valor de 0,05 como ponto de aceitacio
de significancia estatistica.

Os resultados foram organizados no diagrama de Pareto (Figura 22), grafico de
interagdo (Figura 23), grafico de efeitos principais (Figura 24) e grafico de contorno (Figura
25).

A partir do digrama de Pareto observa-se que nenhum dos fatores foi significativo
com 95% de confianga. Isso indica que as variaveis analisadas ndo influenciaram de uma
maneira significativa o numero de compostos identificados mostrando novamente que o
método empregado para a derivatizacdo ¢ um método robusto. Porém, ainda é possivel
analisar os fatores mais importantes. Sendo assim, a interagdo entre as variaveis volume de
amostra e temperatura foi a mais relevante em relagdo aos demais fatores (Figura 22). Outros
fatores que influenciam no processo de derivatizacdo sdo temperatura e tempo de

derivatizacao.

Figura 22. Diagrama de Pareto obtido a partir do planejamento experimental para a derivatiza¢do dos compostos
orgénicos presentes nas amostras de agua de processo.
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O grafico de interacdo mostra que a interacdo tempo/volume (Figura 23a) ndo tem
grande influéncia no processo de derivatizagdo, uma vez que as linhas ndo sdo paralelas.
Ainda assim, o maior numero de compostos organicos identificados foi obtido com um tempo
menor de reacdo (30 minutos) e um volume maior de amostra (150 pL). J& para a interagdo
entre o tempo/temperatura (Figura 23b) mostrou ser importante durante a derivatizagdo e o
maior nimero de compostos organicos identificados foi obtido com um menor tempo de
rea¢do e uma maior temperatura (80 °C). Para a interacdo entre os fatores volume/temperatura
(Figura 23c¢) o maior nimero de compostos identificados foi obtido com o maior volume de

amostra e a maior temperatura.
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Na analise do grafico de efeitos principais (Figura 24) pode-se observar que o as
principais variaveis que influenciam significativamente no processo de derivatizagcdo ¢ a
temperatura com a maior diferenca entre os niveis, seguida do tempo de reacdo. O volume de
amostra ¢ importante, porém com uma menor relevincia. O maior nimero de compostos
organicos identificado foi obtido em um menor tempo de reacdo com um maior volume de

amostra e uma maior temperatura.

Figura 23. Grafico de interagdo entre os fatores a) tempo/volume, b) tempo/temperatura e c)
volume/temperatura, gerados a partir do planejamento fatorial da derivatizagdo dos compostos organicos nas
amostras de agua de processo.
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Figura 24. Figura. Grafico de efeitos principais para os fatores a) tempo, b) volume e ¢) temperatura, gerados a
partir do planejamento fatorial da derivatizagdo dos compostos organicos nas amostras de agua de processo.
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Na Figura 25 ¢ mostrado o grafico de contorno considerando a interagdo
volume/tempo, temperatura/volume e temperatura/tempo. Analisando as curvas de contorno ¢

possivel concluir que o maior nimero de compostos orginicos identificados foi obtido
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utilizando a maior temperatura (80 °C), o menor tempo de reacdo (30 min.) e 0 maior volume
de amostra (150 pL). Esses resultados confirmam os resultados obtidos a partir dos graficos

de interacdo e efeitos principais discutidos anteriormente.

Figura 25. Grafico de contorno entre para os fatores a) volume/tempo, b) temperatura/volume e c)
temperatura/tempo, gerados a partir do planejamento fatorial da derivatizagdo dos compostos orginicos nas
amostras de agua de processo.
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5.5 Identificacdo dos compostos orginicos nio volateis por GC-MS nas amostras de

carvao hidrotérmico

A identificagdo qualitativa dos compostos organicos presente nas amostras de carvao
hidrotérmico foi feita por comparacao dos espectros de massas obtidos para as amostras com
os espectros de massas armazenados na biblioteca NIST 2009, por meio da fragmentacdo
espectrométricas de massa conhecidas e uma série de padrdes auténticos observados por
comparagdo, para os picos com area maior que 0,1% e normalizacdo dos picos. Este tipo de
abordagem foi baseado em métodos aplicados em trabalhos publicados na literatura cientifica
(SPOKAS et al., 2011; POERSCHMANN et al., 2013; MONIRUZZAMAN et al., 2014).

Diversas substancias de estruturas complexas foram identificadas nas amostras de
carvao hidrotérmico como ja era esperado.

Na figura 26 ¢ apresentado o cromatograma da amostra de carvdo hidrotérmico
obtida com o uso das biomassas bagaco de cana e¢ vinhaga com a adi¢do de H3;PO4, na
condi¢do de reagdo 230°C - 13h - 4%, sendo que para esta amostra foram identificados 30

picos.
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Figura 26. Cromatograma obtido a partir da andlise por GC-MS da amostra de carvdo hidrotérmico produzida
com o uso das biomassas bagago de cana e vinhaga com adi¢do de H;PO,4 na condigdo de reagdo 230°C - 13h -
4%.

6x10" Carvao Hidrotérmico

5¢10° |

4x10° |

3x10° |

Intensidade

210" |

1x10° |

10 20 30 40 50 60
Tempo (min.)

Com o objetivo de facilitar a visualizacdo dos compostos organicos nio volateis
identificados, optou-se por separar os compostos em 6 diferentes categorias de fungdes
quimicas que mais predominaram nas amostras: alcool, derivados de fenol, derivados de
benzeno, compostos nitrogenados, acidos carboxilicos e derivados e acidos graxos e
derivados. As classes foram divididas de acordo com a principal fung¢do presente na molécula.
Na tabela 6 estdo apresentados as diferentes fungdes quimicas e um exemplo de molécula para
cada funcdo presente em cada composto identificado. Devido a complexidade dos compostos
identificados, pode-se observar que em algumas moléculas estdo presentes varias funcdes

quimicas diferentes.
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Tabela 6. Compostos identificados nas amostras de carvao hidrotérmico e separados de acordo com a principal
funcdo quimica presente na molécula.

Funcio Nome do Composto Molécula
Alcool Propan-1,2,3-triol HO /\I/\O H
OH
OH
. . . O O
Derivados de Fenol 2,6- dimetoxifenol HaC™ CH,
0] OH
Derivados de Benzeno Acido Benzéico 5
NH,
Compostos Nitrogenados 4-aminopirimidin-2-ol | RN
f)\
N OH
0

Acidos Carboxilicos
e Derivados

Acido 4-oxopentandico HO ChHs

Acidos Graxos e Derivados Acido Hexadecanoico HO

5.5.1 Compostos orgdnicos ndo voldteis identificados nas amostras de carvdo hidrotérmico
produzidos a partir da CHT variando o uso de biomassas

Durante a analise do carvao hidrotérmico por GC-MS a presenca de compostos com
alta massa molecular, compostos polares, incluindo acidos carboxilicos, fendis e benzenodidis
ou com grupos funcionais como -COOH, -NH, -OH ¢ -SH se torna um problema devido a
capacidade de formacdo de ligagdes de hidrogénio entre as moléculas, levando a menor
volatilidade e baixa estabilidade térmica. Assim, amostras que contém essas fungdes presentes
necessitam passar por um processo de derivatizagdo, gerando derivados menos polares, com
alta sensibilidade térmica e maior volatilidade, melhorando o desempenho cromatografico

desses compostos (SCHUMMER et al., 2009).
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A analise inicial dos compostos organicos presentes no carvdo hidrotérmico
apresentou componentes com estruturas altamente complexas com a predominancia de
constituintes de alta massa molecular e polaridade. Sendo assim, foi empregada reacdo de
derivatizacdo utilizando o BSTFA como agente de sililagdo, com o intuito de se obter picos
mais nitidos, melhor separagdo e maior sensibilidade durante a corrida cromatografica.

Os compostos organicos identificados nas 6 amostras de carvao hidrotérmico em que
foram variadas as diferentes possibilidades de uso das biomassas com o uso do agente
derivatizante BSTFA, estdo apresentados nos APENDICES 3A-3F (APENDICE 3). A
identificacdo dos compostos organicos presentes no carvao hidrotérmico por GC-MS revelou
a presenca de compostos de estruturas complexas, possivelmente derivadas da degradacdo
quimica dos constituintes lignocelulésicos do bagaco de cana e os diversos compostos
presentes na vinhaga.

A Figura 30 apresenta a distribuicdo das classes de substincias identificadas nas
amostras de carvao hidrotérmico produzido a partir de diferentes biomassas carbonizadas e na
amostra de bagaco de cana (in natura). A andlise do carvdo hidrotérmico demonstra a
presenca de uma gama de compostos oxigenados, tais como alcoois, derivados de fenol,
acidos carboxilicos e acidos graxos. Outros compostos como derivados de benzeno e
compostos nitrogenados, também foram identificados.

Inicialmente foi feita a andlise da amostra de bagaco de cana (in natura) com o
objetivo de identificar as principais classes de compostos organicos extraiveis provenientes do
bagaco de cana. Pode-se observar que a classe identificada em maior proporcao foi a de
alcoois (58%) e em menor abundancia foram identificadas as classes de acidos graxos e
derivados (22%), acidos carboxilicos (12%) e derivados de fenois (8%).

Na andlise do carvao hidrotérmico produzido utilizando somente a vinhaca as
principais classes identificadas sdo de acidos graxos de cadeia longa (57%) destacando o
composto acido hexadecanodico (Figura 27a), seguido da presenca de derivados de fenol
(12%) como o 2,6- dimetoxifenol (Figura 27b) e compostos derivados de alcool (16%) como
o propan-1,2,3-triol (Figura 27c). Ja as classes de compostos nitrogenados (9%) e acidos
carboxilicos (3%) e derivados de benzeno (3%) foram observadas em menor quantidade. A
presencga desses compostos oxigenados no carvao hidrotérmico produzido com vinhaga, pode
ser possivelmente atribuida a conversdo dos aclicares simples e acidos presente na vinhaga
durante o processo de CHT, como glicerol, acido lactico, e acido acético (DECLOUX;
BORIES, 2002; PARNAUDEAU et al., 2008). Para Catallo et al., (2010) a formagao de fenol

esta associada a diversas vias, sendo em primeiro lugar sua formag¢do com base em
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carboidratos baseando-se na geracao de fragmentos moleculares reativos, seguido por diversas
reacdes adicionais, incluindo formacdo de olefinas/dienos, adicdo de Diels-Alder, e
subsequentemente a aromatizagdo. Assim, a vinhaga por conter carboidratos em sua
composicao, o processo de CHT acaba por favorecer a formagao de compostos fenolicos.
Outro fator que pode ser observado ¢ a presenca de compostos nitrogenados na
amostra de carvdo hidrotérmico produzida com vinhaga. Sabe-se que a vinhaga € rica em
nitrogénio (PARNAUDEAU et al., 2008), principalmente na forma de amonia e sais de
amonio. As espécies organicas contendo nitrogénio tais como, iminas e imidazois, podem ser
formadas por reagdes aquosas de compostos contendo o grupo carbonila na presenca de
amodnia (STANGL; JOHNSTON, 2017). As amidas podem ser preparadas pela reacdo de
amonia com uma variedade de derivados de acidos carboxilicos. Esteres e anidridos também
reagem com amonia para formar amidas. Os aglicares também podem reagir com a amonia
formando compostos heterociclicos como pirazinas, imidazois e oxazodis, sendo que, em
temperaturas elevadas os agucares reagem mais rapidamente com amoénia, do que a

temperaturas mais baixas (YAYLAYAN; HAFFENDEN, 2003).

Figura 27. Compostos identificados na amostra de carvao hidrotérmico produzido com a CHT da vinhaga.
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Nas amostras de carvao hidrotérmico produzidas a partir vinhaca com adi¢do de
acido observa-se que ocorreu uma redugdo nas classes de compostos nitrogenados (9% para
4,5%) e acidos graxos e derivados (57% para 39,5%) em relagdo a amostra de carvao
hidrotérmico ndo acidificada. J& classe de derivados de benzeno nao foi observada na amostra
de carvao hidrotérmico produzida com vinhaga e acido. Sendo que, as estruturas identificadas
nas classes de derivados de benzeno e compostos nitrogenados na amostra de carvao
hidrotérmico ndo acidificada, apresentaram uma maior complexidade em sua estrutura. No
entanto, a adicdo de acido promoveu um aumento na porcentagem de compostos derivados de
fenol (12% para 23%). A adi¢do de acido no meio reacional pode favorecer a oxidagdo
térmica de compostos nitrogenados presentes na amostra produzindo 6xidos de nitrogénio
(DANSO-BOATENG et al., 2015). Sendo que, a presenca de 6xido nitroso (N20) pode

promover a oxidacdo direta do benzeno a compostos fenodlicos (JIFEI; KRISHNAN;
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WOLFGANG, 2004), justificando assim a reducdo observada nas classes de compostos
nitrogenados e benzénicos.

Na amostra de carvao hidrotérmico produzida somente com o bagago de cana e agua,
observa-se que os compostos identificados em maior quantidade foram os compostos
fendlicos (39,5%), acidos graxos e derivados (30%) e alcoois (19%), sendo as substancias
identificadas para cada classe em maior abundancia foram: 3-etilfenol (Figura 28a); 1-
octacosanol (Figura 28b); acido octadecenodidico (Figura 28c), respectivamente. Nao foi
identificada a presenga de compostos nitrogenados, indicando que os compostos nitrogenados
sdo possiveis marcadores presentes apenas da vinhaca. Segundo Funke e Ziegler (2010) o
processo de degradacdo da celulose e hemicelulose por meio do tratamento hidrotérmico
ocorrem principalmente por reacdes de desidratacdo e descarboxilagdo, sendo que, a celulose
¢ hidrolisada em condi¢des hidrotermais acima de 200 °C. A decomposi¢cdo térmica da
celulose promove a despolimeriza¢do do polimero de celulose para formar varios derivados
de agucares, como glicose, celobiose e levoglucosano (SHEN; GU, 2009). A hemicelulose ¢
hidrolisada a aproximadamente 180 °C e os produtos formados durante sua degradagdo sdo
varios compostos derivados de pentoses como arabinose e xilose e também derivados de
hexoses como galactose, glicose (WERNER; POMMER; BROSTROM, 2014). Ji a
degradacdo hidrotermal da lignina ocorre em temperaturas acima de 200 °C devido a sua
elevada quantidade de ligacdes éster. Durante o tratamento hidrotérmico da lignina ocorrem
diversas reacdes simultaneas, como a clivagem das ligacdes C-O-C e C-C, hidrdlise,
alquilag@o e condensacdo sdo as principais reagdes que estdo em competicdo entre si (LIU;
JIANG; HAN-QING, 2015). A decomposicdo da lignina promove a formagdo de
hidrocarbonetos aromaticos, fendlicos, hidroxifenois e compostos do tipo guaiacol/seringol,
sendo que, a maioria dos produtos apresenta grupos fenol-OH em sua estrutura (BREBU;
VASILE, 2010). Sendo assim, no carvao hidrotérmico produzido a partir da CHT do bagago
de cana a 230 °C ¢ possivel identificar principalmente compostos derivados da degradacgao
térmica da lignina.

Para a amostra de carvao hidrotérmico produzido com bagago de cana com adi¢ao de
acido observou-se uma redugdo na porcentagem de derivados de fenol (39,5% para 30%) e
acidos carboxilicos (11% para 5%) para em relagdo a amostra de carvao hidrotérmico nio
acidificada. Entretanto, observa-se com a adicdo de acido ocorreu um aumento na classe de
alcoois (19% para 27%) e acidos graxos e derivados de (30% para 35%). A degradacdo da
lignina é mais resistente a hidrolise 4cida, sendo necessarios meios mais basicos para que

ocorra a ruptura nas liga¢cdes (NEVES, 2014), indicando assim, que com a adi¢do de acido no



76

meio reacional durante o processo de CHT pode estar diminuindo a degracdo térmica da
lignina, justificando a reducdo na classe de compostos derivados de fenodis na amostra de

carvao hidrotérmico produzido com bagaco de cana e acido.

Figura 28. Compostos identificados na amostra de carvao hidrotérmico produzida com bagaco de cana e agua.
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Ao analisar a amostra de carvao hidrotérmico produzida com a mistura de bagago de
cana e vinhaga observa-se que os compostos identificados apresentaram uma maior
complexidade em sua estrutura, sendo que, as classes majoritarias presentes no carvao
hidrotérmico foram os acidos carboxilicos e derivados (38%), derivados de fenol (28%) ¢
alcoois (20%). Para cada uma das classes citadas anteriormente, o principal composto
identificado na amostra de carvao hidrotérmico foi o (E)-11-octadecendico (Figura 29a); 2-
benzenodiol (Figura 29b) e 4-metil-1- penteno-2,4-diol (Figura 29c¢), respectivamente.

Na amostra de carvao hidrotérmico produzida com a mistura de bagaco de cana,
vinhaca e acido, observa-se que nao houve mudangas relevantes na porcentagem de area das
classes de compostos presentes na amostra acidificada, sendo que, foi verificada uma reducao
na porcentagem de area de compostos fendlicos (28% para 22%) e um aumento na classe de
acidos graxos e derivados (38% para 40,5%), quando comparado a amostra de carvao nao

acidificada.

Figura 29. Principais classes identificadas na amostra de carvao hidrotérmico produzida com bagago de cana e
vinhaga.
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Ao analisar as classes de compostos organicos identificados nas amostras de carvao
hidrotérmico produzido com o uso de diferentes biomassas, pode-se observar que com o uso
do processo de derivatizagdo empregando o agente de derivatizacdo BSTFA pode favorecer a

presenca de algumas classes nas amostras analisada, possivelmente devido a ordem de
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reatividade em uma reacdo de substituicdo nucleofilica. Segundo Blau; Halket, (1993) a
reacdo de derivatizacdo com um agente sililante segue a seguinte ordem de reatividade: alcool
> fenol > 4cido carboxilico > amina > amida. Moléculas com impedimento estérico em sua
estrutura podem influenciar o processo de reacdo, ou seja, grupos primarios reagem mais
rapidamente que grupos secundarios, os quais reagem mais rapido que grupos terciarios.
Desta forma, compostos nitrogenados seriam os ultimos a reagirem com o agente

derivatizante.

Figura 30. Grafico da distribuicdo para as classes organicas identificadas na amostra de bagaco de cana in
natura e amostras de CH produzidas com a CHT variando o uso das biomassas na condi¢do de reagdo de 230 °C,
13h, e com 4% de H;PO,, utilizando o derivatizante BSTFA. Obtido com a normalizagdo dos picos com areas
maiores que 0,1%.
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5.5.2 Compostos orgdnicos ndo voldteis identificados nas amostras de carvdo hidrotérmico
produzidos a partir da CHT variando as condigoes reacionais

Foram analisadas 6 amostras de carvdo hidrotérmico produzidas em diferentes
condi¢des de reagdo, variando tempo de reagdo 13 e 40 horas, a temperatura de reagdo 180 °C
e 230 °C e a porcentagem de acido adicionado 1% e 4%, com o objetivo de identificar as
principais classes de compostos organicos ndo volateis presentes nas amostras de carvao

hidrotérmico para cada condi¢do de reagdo empregada.
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Os compostos organicos identificados nas 6 amostras de carvao hidrotérmico em que
foram variadas as condigdes de reacdo com o uso do agente de derivatizacio BSTFA estao
apresentados nos APENDICES 4A-4F (APENDICE 4).

A Figura 31 apresenta a distribuicdo das classes de substincias identificadas nas
amostras de carvao hidrotérmico. A analise do carvdo hidrtérmico demonstra a presenga de
compostos organicos ndo volateis oxigenados, como alcoois, derivados de fenol e acidos
carboxilicos e acidos graxos e derivados. Assim como outros compostos como derivados de
benzeno e compostos nitrogenados também foram identificados nas amostras.

Com a analise das classes de compostos organicos presentes nas amostras de carvao
hidrotérmico produzidas em diferentes tempos de reagdo pode-se observar que com o
aumento do tempo de 13 horas para 40 horas ndo houve mudangas relevantes nas
porcentagens das areas das classes de compostos identificadas em sua grande maioria. Para o
carvao hidrotérmico produzido em maior tempo de reagdo obteve-se um aumento na
porcentagem da area de acidos graxos e derivados (47% para 54%). Como ja citado, diversos
estudos indicam que o uso de diferentes tempos de reacdo durante o processo de CHT pouco
influencia na composicao final do carvao hidrotérmico produzido.

Com o aumento da temperatura de reacdo de 180 °C para 230 °C identificou-se um
aumento na porcentagem de area para as classes de acidos carboxilicos e derivados (7% para
67%) e compostos fendlicos (10% para 17%). No entanto, com o aumento da temperatura
observou-se uma reducdo na porcentagem de area para as classes de alcoois (35,5% para
2,5%) e acidos graxos e derivados (43% para 8%). O aumento na classe de acidos
carboxilicos e derivados com o aumento da temperatura de reacdo pode ser atribuido ao
favorecimento nas reacdes de degradacdo da celulose e hemicelulose, resultando em uma
maior concentragdo de acidos presentes no carvao hidrotérmico formado. Segundo Bevilaqua
(2010), os principais acidos formados a partir da hidrolise da celulose e hemicelulose sao
acido levulinico e acido formico. Ja o aumento na classe de compostos fendlicos pode ser
devido a maior degradagdo da lignina, presente no bagaco de cana, ocorrendo em
temperaturas a partir de 200 °C (FUNKE; ZIEGLER, 2010). A reduc¢do na porcentagem de
area na classe de alcool pode ser devido a reagdes de desidratagdo que ocorrem no meio
reacional, catalisadas em meio acido e com aquecimento. Segundo Bruice (2006) o alcool
pode sofrer uma reagdo de eliminagdo, formando um alceno pela perda de um OH de carbono
e de um H do carbono adjacente, resultando na eliminacdo de uma molécula de agua. Outro

fator observado ¢ a redug@o nas classes de acidos graxos e derivados, indicando que com o
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aumento da temperatura pode estar promovendo reagdes de descarboxilacdo e desmetilagdo,
reduzindo assim, a procentagem de area nesta classe.

Com o aumento na porcentagem de 4cido de 1% para 4% adicionado no meio
reacional, observa-se um aumento na porcentagem de area para as classes de acidos graxos e
derivados (40% para 59,5%) e acidos carboxilicos e derivados (9,5% para 13%). No entanto,
identificou-se uma redugao nas classes de alcoois (26,5% para 12%), derivados de fenol (19%
para 13,5%) e compostos nitrogenados (5% para 2%). O aumento nas classes de acidos
carboxilicos e acidos graxos e derivados pode devido ao processo de degradacdo da celulose e
hemicelulose que sdo favorecidos em meio acido.

Ja a redugdo nas classes de alcoois e derivados de fenois e compostos nitrogenados
com a adicdo de maior porcentagem de acido pode ser possivelmente a reagdes de
desidratagcdo de alcoois (BRUICE, 2006), a formagdo de 6xidos de nitrogénio (DANSO-
BOATENG et al., 2015), ou a solubilizagdo de compostos nitrogenados na agua de processo
formada e a menor degradacdo da lignina que ¢ desfavoreciada em meios acidos
(BEVILAQUA, 2010). Evidenciando assim, a reducdo destas classes de compostos na

amostra de carvao hidrotérmico produzido com maior porcentagem de acido.

Figura 31. Grafico da distribui¢do das classes de substancias organicas identificadas nas amostras de carvdo
hidrotérmico produzido a partir da CHT de bagago de cana e vinhaga variando as condi¢des reacionais:
temperatura, tempo de reagdo e porcentagem de H3PO,, utilizando o agente derivatizante BSTFA. Obtido com a
normalizagdo dos picos com areas maiores que 0,1%.
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5.6 Identificacdo dos compostos orginicos nao volateis por GC-MS nas amostras de

agua de processo

A identificagdo dos compostos organicos presente nas amostras de agua de processo
foi feita por comparacdo dos espectros de massas obtidos para as amostras com os espectros
de massas armazenados na biblioteca NIST 2009, por meio da fragmentacdo espectrométricas
de massa conhecidas e uma série de padrdes auténticos observados por comparacdo, para os
picos com area maior que 0,1% e normalizagdo das areas dos picos.

Na figura 32 ¢ apresentado o cromatograma da amostra de agua de processo
produzida com o uso das biomassas bagaco de cana e vinhaga com a adi¢do de H3PO4, na
condi¢do de reagdo 230°C - 13h - 4%, sendo que para esta amostra foram identificados 36

picos.

Figura 32. Cromatograma obtido a partir da analise por GC-MS da amostra de 4gua de processo produzida com
o uso das biomassas bagago de cana e vinhaga com adi¢do de H;PO, na condicdo de reagdo 230°C - 13h - 4%.
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Conforme foi feito na andalise dos compostos organicos nas amostras de carvao
hidrotérmico, os principais compostos também identificados nas amostras de agua de
processo foram separados em categorias com base na fung¢do quimica que eles apresentam. Na
Tabela 7 estdo apresentadas as principais classes quimicas identificadas, bem como o nome

do composto organico representativo de cada classe, juntamente com sua estrutura quimica.
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Tabela 7. Compostos identificados nas amostras de agua de processo e separados de acordo com a principal
funcdo quimica presente na molécula.

Funcio

Nome do Composto

Molécula

Alcool

Derivados de Fenol

Butano-2,3-diol

Benzeno-1,4-diol

3C

) Acido Benzoico
Derivados de Benzeno

Compostos Nitrogenados Pirazina-2,5-diol

Je

0o N

Acidos Carboxilicos
e Derivados

OH
CHj;
H
OH
O; OH
N j/OH
H
0]
Acido 2-hidroxi butanoico H,C /\HLO H
OH

5.6.1 Compostos orgdnicos ndo voldteis identificados nas amostras de dgua de processo
produzidas a partir da CHT variando o uso das biomassas

A identificagdo inicial dos compostos organicos ndo volaties presentes nas amostras
de agua de processo produzidas com o uso de diferentes biomassas apresentou uma gama de
compostos fendlicos, benzénicos e derivados de acido carboxilicos, ou seja, compostos com
maior polaridade e menor volatilidade. A presenca dessas classes de compostos dificulta o
emprego da técnica GC-MS, necessitando da adogdo de uma etapa de derivatizacdo durante a
preparacdo da amostra. Portanto, foi empregado o uso do reagente de derivatizacdo BSTFA,
promovendo a reagdo de sililacdo nas amostras de agua de processo.

Os compostos organicos identificados nas 6 amostras de agua de processo em que
foram variadas as diferentes possibilidades de uso das biomassas com o uso do agente de
derivatizagdo BSTFA estdio apresentados nos APENDICES 5A-5F (APENDICE 5).

A Figura 36 apresenta a distribui¢do das classes de substancias identificadas nas
amostras de agua de processo produzidas a partir de diferentes biomassas carbonizadas e na

amostra de vinhaca (in natura), com o objetivo de identificar as principais classes de
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compostos organicos nao volateis presentes na amostra de vinhaca ndo carbonizada. A analise
da agua de processo demonstra a presenca de compostos oxigenados, tais como alcoois,
derivados de fenol e 4cidos carboxilicos. Outros compostos como derivados de benzeno e
compostos nitrogenados, também foram identificados.

Pode-se observar que na amostra de vinhaga (in natura) a classe identificada em
maior propor¢do foram as classes de derivados de fendis (61%) e acidos carboxilicos e
derivados (26%).

Com a analise da amostra de dgua de processo produzida com a CHT da vinhaga,
identificou-se a presenga em maior abundancia de compostos fendlicos (57%); acidos
carboxilicos e derivados (15%) e compostos nitrogenados (17,5%). Os principais compostos
identificados em cada classe citada anteriormente foram: benzeno-1,4-diol (Figura 33a); acido
hidroxiacético (Figura 33b) e 3-hidroxipiridina (Figura 33c), respectivamente. No entanto,
com a adicdo de 4cido no meio reacional na amostra de adgua de processo produzida com
vinhaca e acido, observa-se um aumento da porcentagem de area nas classes de acidos
carboxilicos (15% para 34,5%), indicando a formagdo de maiores quantidades de acidos
organicos; uma redugdo na classe de fenois (57% para 49%) e para a classe de alcoois nao foi
identificada na amostra de agua de processo produzida com vinhaca com adicdo de acido,
indicando reagoes de desidratagao do alcool no meio reacional.

A analise por GC-MS dos compostos orgénicos presentes nas amostras de agua de
processo mostrou a presenca de substincias orgdnicas com estruturas menos complexas
(Figura 36) quando comparados com os compostos identificados nas amostras de carvao
hidrotérmico (Figura 30), com a predomindncia de compostos oxigenados e compostos
nitrogenados. A maior complexidade observada na estrutura quimica das amostras de carvao
hidrotérmico se deve a presenca de compostos com maior massa molecular e apresentando em

sua estrutura diversas fungdes mistas.

Figura 33. Principais compostos identificados na amostra de agua de processo produzida com a CHT da vinhaga

: (B) © N
) o) AN

HO OH J\/OH
HO =

Na amostra de agua de processo produzida com bagago de cana observou-se uma

OH

maior porcentagem na area da classe de compostos derivados de fenol (55%), acidos

carboxilicos e derivados (24,5%) e alcoois (20,5%). Os compostos identificados com maior
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porcentagem de area foram: 1,2-benzenodiol (Figura 34a); acido 4-oxopentandico (Figura
34b) e 3-metilciclohex-1-en-1-ol (Figura 34c). Com a adi¢do de 4cido na amostra de agua de
processo produzida com bagaco de cana observa-se uma reducdo na porcentagem de area nas
classes de compostos de alcool (20,5% para 1,5%). Ja para as classes de acido carboxilico e
derivados houve um aumento na porcentagem de area de 24,5% para 34,5% e derivados de
fenol (55% para 64%). O aumento na porcentagem de area na classe de acidos carboxilicos e
derivados com a adi¢@o de acido pode ser devido a reacdo de hidrolise acida da celulose e da
hemicelulose. De acordo com Aguilar et al., (2002) o acido presente no meio reacional libera
protons que atuam na ligacdo glicosidica entre os monomeros de acucares nas cadeias
poliméricas, levando ao rompimento das ligacdes e liberando uma série de compostos,
principalmente xilose, glicose e arabinose. Sdo formados, também, outros produtos como
furfural, da degradagdo de pentoses, ¢ HMF, derivado da desidratagdo de hexoses. O HMF
por sua vez, pode se degradar gerando diferente compostos acidos como o acido levulinico e

acido formico (BEVILAQUA, 2010).

Figura 34. Principais compostos identificados na amostra de agua de processo produzida com a CHT do bagago
de cana e 4gua.
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Na amostra de dgua de processo produzida a partir da mistura de bagaco de cana e
vinhaca foi identificada a maior porcentagem de area nas classes de derivados de fenol (79%)
e compostos nitrogenados (14,5%). Sendo que, os compostos encontrados em maior
abundéancia foram: benzeno-1,2,3-triol (Figura 35a) e 6-metilpiridin-3-ol (Figura 35b),
respectivamente. Ao analisar os compostos identificados na amostra de agua de processo
produzida com bagago de cana e vinhaga, observa-se a similaridade nas classes de compostos
encontradas nas amostras de agua de processo produzida com vinhaga e com bagaco de cana e
agua. A formagdo de compostos nitrogenados ¢ devido a presenca da vinhaca no meio
reacional. Ja a presenca de compostos fenolicos ¢ principalmente atribuida a degradagdo da

lignina que constitui o bagaco de cana.
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Figura 35. Principais compostos identificados na amostra de agua de processo produzida com a CHT do bagaco
de cana e vinhaga.
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Ao avaliar as principais diferengas composicionais na agua de processo produzida
com bagacgo de cana e vinhaga com adi¢@o de acido observa-se uma reducdo na porcentagem
de area nas classes de derivados de fenol (79% para 41%) e a classe de derivados de benzeno
ndo foi identificada na amostra de agua de processo produzida com bagago de cana e vinhaga
com adicdo de acido. Porém, um aumento € observado na porcentagem de compostos
presentes nas classes de acidos carboxilicos e derivados (5% para 39%) e compostos
nitrogenados (14,5% para 19%). Como ja citado, a adi¢do de dcido no meio reacional inibe a
degradacdo térmica da lignina, justificando assim, a redug@o nas classes de compostos
fenodlicos na agua de processo. O aumento nas classes de compostos nitrogenados pode ser
devido a maior solubilizacdo destes compostos na agua de processo produzida com a adigdo

de 4cido no meio reacional.

Figura 36. Grafico da distribuicdo para as classes organcas identificadas na amostra de vinhaca in natura e
amostras de 4gua de processo produzidas com a CHT de diferentes biomassas na condi¢do de reagdo de 230°C -
13h - 4% de H;PO,, utilizando o derivatizante BSTFA. Obtido com a normalizacdo dos picos com areas
maioresque 0,1%.
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5.6.2 Compostos orgdnicos ndo voldteis identificados nas amostras de dgua de processo
produzidas a partir da CHT variando o uso das condigées reacionais

Foram analisadas 6 amostras de agua de processos produzidas em diferentes
condicdes de reacdo, variando tempo de reagdo 13 e 40 horas, a temperatura de reagdo 180°C
e 230°C e a porcentagem de acido adicionado 1% e 4%, com o objetivo de identificar as
principais classes de compostos organicos nao volateis presentes nas amostras de agua de
processo para condi¢do de reagdo empregada.

Os compostos organicos identificados nas 6 amostras de agua de processo em que
foram variadas as condigdes de reacdo com o uso do agente de derivatizagdo BSTFA estdo
apresentados nos APENDICES 6A-6F (APENDICE 6).

A Figura 37 apresenta a distribuicdo das classes de substincias identificadas nas
amostras de agua de processo. A analise da agua de processo demonstra a presenca de
compostos organicos ndo volateis oxigenados, como alcoois, derivados de fenol e acidos
carboxilicos. Assim como outros compostos incluindo derivados de benzeno e compostos
nitrogenados também foram identificados.

Com a identificagdo das principais classes de compostos orginicos ndo volateis
presente da amostra de dgua de processo produzida na condig¢ao de 180°C - 13h - 1% observa-
se a presenca em maior porcentagem de area de compostos fendlicos (57,5%); acidos
carboxilicos e derivados (24,5%) e compostos nitrogenados (11%). Com o aumento do tempo
de reacdo de 13 pra 40 horas, observa-se que houve um aumento na porcentagem de area para
a classe de 4cidos carboxilicos e derivados (24,5% para 53%), indicando que em maiores
tempos de carbonizagdo ocorre a solubilizagdo desses compostos na amostra de agua de
processo produzida. No entanto, observa-se uma reducdo da porcentagem da area nas classes
de derivados de fenol (57,5% para 33%) ¢ a classe de derivados de benzeno ndo foi
identificada em maior tempo de reagdo.

Com o aumento da temperatura de reagdo de 180°C para 230°C observa-se que as
principais mudangas obtidas em relagdo a porcentagem de area nas classes de compostos
organicos ndo volateis identificados foi o aumento para as de derivados fenolicos de 24% para
41%. E uma reducdo na area das classes de compostos nitrogenados (25% para 19%) e acidos
carboxilicos e derivados (46,5% para 39%).

Com o aumento na porcentagem de acido adicionado no meio reacional de 1% para
4%, observa-se que houve um aumento na porcentagem da area nas classes de compostos

nitrogenados de 4% para 13,5% e 4acidos carboxilicos e derivados de 13% para 23%.
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Entretanto com o aumento da porcentagem de acido adicionado ocorreu uma reducdo na

porcentagem de area na classe de derivados de fenol de 79% para 58%.

Figura 37. Grafico da distribuicdo para as classes de substancias organicas identificadas nas amostras de agua de
processo produzidas com a CHT de bagago de cana e vinhaga variando as condigdes reacionais: temperatura,
tempo de reacdo e porcentagem de H;POy,, utilizando o agente derivatizante BSTFA. Obtido com a normalizagéo
dos picos com areas maioresque 0,1%.
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5.7 Caracterizacdo da agua de processo quanto a concentracio de carbono organico
total (COT) e pH

Na Figura 38 estdo apresentadas as concentragdes de COT e os valores de pH
medidos na agua de processo obtida a partir da CHT das diferentes biomassas.

A concentra¢do de COT nas amostras de agua de processo apresentou valores de 5,0
g L até no maximo de 39,3 g L, sendo que a maior concentragio foi observada na amostra
de agua de processo produzida utilizando como matéria-prima a vinhaga ¢ a menor
concentragdo na amostra de agua de processo produzida com bagago de cana.

Ao analisar a concentracdo de COT da amostra de agua de processo produzida com
vinhaca, observa-se que o processo de CHT promoveu uma redug@o na concentragdo de COT
da fase aquosa. O valor inicial de COT quantificado na vinhaga (in natura) foi de 47,60 g L™
e apos a CHT a concentragdo reduziu para 39,3 g L', ou seja, a CHT promoveu uma redugo

de 18% na concentragdo de COT na amostra de 4gua de processo produzida.
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Sabe-se que durante o processo de CHT da vinhaga ocorre a formacao de diversos compostos
organicos, no entanto, uma parte desses compostos possivelmente estd se concentrando no
carvao hidrotérmico produzido, causando a redugdo do carbono organico total na amostra de
agua de processo. Em relacdo ao valor do pH da agua de processo produzida a partir da
vinhaca, observou-se um aumento de 4,1 (vinhaga in natura) para 6,1 (apdés o processo de
CHT). Possivelmente o aumento do pH na 4gua de processo ocorre devido a presenga de
espécies inorganicas basicas presentes no meio reacional (GAI et al., 2014; GARLAPALLI,
WIRTH; REZA, 2016). Com a adi¢do de acido no meio reacional observa-se que a
concentragio de COT reduziu para 23,4 g L™, sugerindo que a presenca de um meio reacional
acido favorece a decomposi¢do da matéria organica da vinhaga, diminuindo assim, a
concentracdo de COT na agua de processo produzida. O valor de pH na amostra de agua de
processo produzida com vinhaga e acido foi de 2,56 como ja era esperado um valor de pH
menor, devido a concentragdo de H;PO4adicionada.

Para a agua de processo produzida por meio da CHT de bagaco de cana e agua
observa-se que o valor de COT foi de 5 g L™. A baixa concentragdo de carbono organico total
nesta amostra pode ser atribuida ao valor total de carbono proveniente do bagago de cana
(17,6 %) (MELO et al., 2017). O valor de pH observado na amostra de agua de processo
produzida com bagaco de cana e agua foi de 3,22 ocorrendo uma redug@o do pH apds a CHT,
sendo que, inicialmente o pH da mistura bagaco e agua foi de 5,75. A obtengdo de uma agua
de processo acida se deve a presenca dos diversos compostos acidos produzidos durante o
processo de carbonizacdo, como pode ser observado na analise dos compostos organicos
identificados na agua de processo por GC-MS. Liu e colaboradores (2017a) sugerem que o
valor de pH reduz devido a presenga de acidos organicos produzidos por reagdes de
descarboxilagdo que ocorrem durante a CHT, resultando em uma maior acidez nas amostras
de agua de processo. Ao analisar o valor de COT obtido com a adigdo de acido no meio
reacional durante a producdo da agua de processo com bagaco de cana e agua, observa-se que
ocorre um aumento no valor de COT para 5,6 g L' em relagdo a amostra de agua de processo
ndo acidificada. Ja o valor de pH foi 1,37. Como ja discutido, a adicdo de 4acido no meio
reacional promove o aumento de compostos acidos formados durante a CHT, proporcionando
também a reagdo de hidrolise acida da celulose e da hemicelulose. O resultado obtido esta de
acordo com as classes de compostos organicos identificadas nas amostras de agua de
processo, pode ser visto que na amostra produzida com bagaco de cana, agua e acido ocorreu
um aumento nas classes oxigenadas, em relagdo & mesma amostra sem a adi¢do de acido,

destacando um maior aumento para a classe de acido carboxilico e derivados.
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Nas amostras de agua de processo produzidas com bagaco de cana e vinhaga o valor
de COT foi de 36,5 g L'eo pH 5,5. No entanto, com a adicdo de acido durante a CHT do
bagago de cana e vinhaca se obteve uma redugdo no valor de COT para 31,2 g L e para o

pH, como ja era esperado, reduziu para 3,0.

Figura 38. Caracterizagdo da agua de processo produzida a partir de diferentes biomassas quanto aos valores de
pH (ap6s a reagdo de CHT) e de carbono orgéanico total.
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Na Figura 39 estdo apresentadas as concentragcdes de COT e os valores de pH
medidos na agua de processo produzida a partir de diferentes condi¢des de CHT.

Pode-se observar que as diferentes condi¢des de reacdo tempo, temperatura e
porcentagem de acido adicionado, pouco influenciaram nos valores de COT obtidos variando
entre 20,6 g L até no méaximo de 38,3 g L.

Ao analisar a concentragdo de COT da amostra de agua de processo produzida em
diferententes tempo de reagdo 13 horas e 40 horas, observa-se que o aumento da temperatura
promoveu um aumento de 37,1 g L' para 38,3 g L na concentra¢do de COT. Em relagdo ao
pH da amostra de agua de processo com o aumento do tempo de reagdo promoveu uma
redugdo de 3,9 para 2,6, indicando que maiores tempos de reagdo pode estar favorecendo a
formacao de acidos organicos e a solugdo dos mesmos na fase aquosa formada.

Com aumento da temperatura de 180 °C para 230 °C ndo houve mudanca no valor
COT e pH obtidos, permanecendo em 31,6 g L™ e 2,4. Esses resultados demonstram que a

temperatura ¢ uma variavel que pouco influencia nos resultados obtidos de COT e pH.
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O aumento da porcentagem de 4cido adicionado promoveu uma reducdo no valor de
COT de 28,3 g L™ para 20,4 g L e uma reduagio no pH de 4,2 para 2,55 como ja era

esperado, devido a maior porcentagem de acido no meio reacional.

Figura 39. Caracterizacdo da agua de processo produzida a partir de diferentes condigdes de reacdes de CHT
quanto aos valores de pH (apos a reagdo de CHT) e de carbono orgénico total.
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6. CONCLUSAO

Os resultados gerados até o momento mostraram-se bastante promissores, uma vez
que poucos dados s@o encontrados na literatura sobre a composi¢cdo orgéinica do carvao
hidrotérmico e da agua de processo produzidos a partir da mistura bagaco de cana e vinhaga.
O uso da técnica de ESI-MS para a analise dos diferentes compostos identificados no carvao
hidrotérmico e na agua de processo produzidos a partir de diferentes condigdes de reagdo
mostrou que as varidveis temperatura e acidez exercem uma maior influéncia nas
caracteristicas finais dos dois produtos da CHT. No entanto o tempo € uma variavel que
pouco influencia a composi¢do orgénica final dos mesmos. A distribuicdo das classes de
heteroatomos no carvao hidrotérmico mostrou que os principais heterodtomos presentes sao
compostos nitrogenado e nitrogenados ¢ oxigenados. O uso do diagrama de van Krevelen
mostrou que durante o processo de CHT diversas reagdes simultdneas ocorrem como a
descarboxilagdo, desmetilagdo e desidratragdo, sendo que os compostos se concentram em
maior quantidade na regido de lignina, lipideos e proteinas. O grafico de DBE x numero de

carbono para as classes de oxigenados, indicou que os principais compostos presentes no
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carvao hidrotérmico sdo derivados fendlicos e derivados de agticares. E para as classes de
nitrogenados apresentou uma menor aromatizacdo das amostras com predominancia das
classes Ni4. Nas amostras de agua de processo a distribui¢do das classes de heteroatomos
mostrou 0s compostos organicos presentes nas amostras de agua de processo possuem
oxigénio, nitrogénio e nitrogénio e oxigénio. No diagrama de van Krevelen da amostra de
agua de processo indicou que o aumento da temperatura promoveu reacdes de
descarboxilacdo, o aumento do tempo promoveu aumento de compostos nitrogenados e a
mudanca de pH apresentou pouca variacdo nas razdes H/C e O/C. Na andlise do grafico de
DBE x nuimero de carbono para a amostra de agua de processo a variacdo das condi¢des de
reacdo utilizadas no processo de CHT produziram pequenas diferencas nos compostos
organicos identificados, sendo que, novamente os principais compostos foram derivados
fenolicos e derivados de actcares para as classes de oxigénio e para as classes de nitrogénio
foram encontrados em maior quantidade compostos com Ni, N8 e No com uma menor
aromatizacao.

Os experimentos por GC-MS resultaram na identificacdo de diversas classes de
compostos organicos presentes nas fracdes analisadas. A derivacdo das amostras possibilitou
a volatilizacao e estabilidade dos compostos polares. A identificacdo deste grande numero de
substancias foi possivel devido & comparacdo dos espectros de massas com as bibliotecas de
dados (NIST).

A andlise por GC-MS nas amostras de carvao hidrotérmico e na agua de processo
produzidas com o uso de diferentes biomassas indicou principalmente a presenca de diversos
compostos oxigenados como derivados de fenol e acidos organicos € em menor quantidade
compostos nitrogenados e derivados de benzeno. O uso de 4cido no meio reacional mostrou
ter grande influéncia na quantidade de compostos identificados.

A andlise por GC-MS nas amostras de carvao hidrotérmico e na agua de processo
produzidas em diferententes condi¢des de reagdo mostrou que as variaveis temperatura e
porcentagem de acido adicionado exercem uma maior influencia na quantidade de compostos

organicos nao volateis identificados.
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APENDICES

APENDICE 1. APRESENTA OS COMPOSTOS ORGANICOS IDENTIFICADOS NAS AMOSTRAS DE
CARVAO HIDROTERMICO UTILIZANDO PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO PARA A
EXTRACAO COM SOXHLET.

Nota: Devido a grande quantidade de compostos identificados nas andlises realizadas optou-se por apresentar os
dados dos compostos obtidos de acordo com a NIST 2009 do GC-MS. Portanto, os dados estdo apresentados na
lingua inglesa.

(tg: Tempo de retengdo)

APENDICE 1A. Planejamento 1

(n:iRn.) 1?023 ;' P(l;zl)) Nome do Composto Formula
5,6 0,16 55,0 3-Penten-2-one, 4-methyl CeH;0O
6,5 0,73 92,0 2-Pentanone, 4-hydroxy CsH,(0,
7,2 8,27 87,0 2-Pentanone, 4-hydroxy-4-methyl C¢H,,0,
9,1 0,26 87,0 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl C¢H3O
10,3 2,20 56,0 (R)-(-)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolane-4-methanol CeH1,0;
10,4 0,20 56,0 2,5-Furandione, dihydro-3-methylene CsH405
10,6 0,2 52,0 3-Hexene-2,5-dione CsH30,
10,9 0,2 87,0 3-Hexene-2,5-dione CcHgO,
11,3 0,57 50,0 1,3-Dioxolane-4-methanol, 2,2-dimethyl C¢H;,04
11,8 1,89 70,0 Phenol CsHsO
14,7 0,85 51,0 Phenol, 4-methyl C;H30
15,1 2,66 69,2 Phenol, 2-methoxy C;HgO,
17,5 0,84 61,2 Phenol, 4-ethyl CgH,,O
18,2 0,23 59,0 3-Pyridinol, 6-methyl- C¢H,;NO
20,3 0,39 55,0 1,2-Benzenediol, 3-methoxy- C;HgO5
20,7 0,34 69,1 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- CoH;,0,
22,6 1,61 80,5 Phenol, 2,6-dimethoxy- CgH, (05
23,9 0,34 56,0 Benzaldehyde, 3-hydroxy-4-methoxy- CgHgO4
25,1 0,91 63,5 Acetophenone, 4'-hydroxy- CgH30,
26,1 0,30 52,3 1,4-Dimethoxy-2, 3-dimethylbenzene CoH40,
26,5 0,16 65,2 2,4,5-Tris(hydroxymethyl)phenyl] methanol CioH 1404
27,2 0,29 69,6 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)- C0H 203
34,5 2,72 51,0 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpropyl) ester  CisH,04
34,7 0,21 68,5 Hexadecanoic acid, methyl ester C,7H340,
36,5 4,11 76,0 n-Hexadecanoic acid C,6H3,0,
38,6 0,58 59,6 1-Hexadecanol, 2-methyl- C;7H360
38,8 0,37 52,2 9,12-Octadecadienoic acid, methyl ester, (E,E)- C1oH340,
39,6 2,44 51,2 9,12-Octadecadienoic acid (Z,7)- C,3H3,0,
39,8 2,32 63,0 9,12-Octadecadienoic acid, methyl ester, (E,E)- CoH3,0,
48,5 0,30 78,0 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)- Cy6Hsy
54,2 1,17 59,0 17-Pentatriacontene C;5H5
56,6 1,70 69,3 Campesterol C,gHy30

57,3 2,18 75,4 Stigmasterol C,oH50
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(n:iRn.) 1?:2 ;‘ P(l;zl)) Nome do Composto Férmula
11,7 0,96 73.3 Phenol CsHgO
14,7 0,13 52.5 Phenol, 4-methyl C;H3O
15,0 0,77 69.0 Phenol, 2-methoxy C;H30,
17,4 0,63 63.2 Phenol, 4-ethyl CgH,00
20,6 0,20 69.3 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy CoH;,0,
21,9 0,11 58.0 2-Hexenoic acid, 3,4,4-trimethyl-5-oxo-, (Z) CoH ;405
22,6 1,08 80.0 Phenol, 2,6-dimethoxy CgH,00;
26,0 0,18 52.0 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decyn-4, 7-diol CoH;00;
27,1 0,21 62.0 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl) CioH 1,03
28,7 0,16 51.0 Hexadecane Ci6Hzq4
34,5 6,5 56.0 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpropyl) ester ~ CicHy04
35,6 0,52 72.3 Hexadecanoic acid, methyl ester C17H340,
36,4 0,29 51.0 1,2-Benzenedicarboxylic acid, butyl octyl ester C,0H3004
46,3 0,29 50.3 1,2-Benzenedicarboxylic acid, diisooctyl ester Cy4H3g04
48,5 0,45 56.0 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)- CyeHsy
53,2 2,10 57.0 Stigmasterol CyoHy30
54,1 2,23 51.2 Stigmastan-3, 5-diene CyoHyg
56,6 2,71 70.0 Campesterol CosHy30
APENDICE 1C. Planejamento 3
tr Area Prob. Nome do Composto Férmula
(min.) (%) (%)
6,4 0,90 88.8 2-Pentanone, 4-hydroxy CsH;00,
7,2 8,79 84.0 2-Pentanone, 4-hydroxy-4-methyl CsH 1,0,
9,0 0,17 85.6 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl C¢HgO
10,3 2,57 56.2 (R)-(-)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolane-4-methanol CsH,,0;
10,9 0,25 81.5 3-Hexene-2,5-dione CsHgO,
11,1 0,11 52.5 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl CsHgO
11,8 1,95 70.0 Phenol C¢HsO
14,7 1,06 52.3 Phenol, 2-methyl C;HO
15,1 1,75 72.5 Phenol, 2-methoxy C;HgO,
17,5 0,81 60.0 Phenol, 4-ethyl CgH,0O
20,2 0,44 62.0 1,2-Benzenediol, 3-methoxy C;HgOs
20,7 0,28 58.0 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy CoH/,0,
21,1 0,29 57.0 1,4-Benzenediol CsHeO,
22,6 1,62 80.0 Phenol, 2,6-dimethoxy CgH 05
23,9 0,31 51.0 Benzaldehyde, 3-hydroxy-4-methoxy CgH304
25,1 0,93 55.2 Ethanone, 1-(2-hydroxyphenyl) C3HgO,
26,8 0,13 72.1 Benzoic acid, 4-ethoxy-, ethyl ester C11H405
27,2 0,38 65.3 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl) C10H 205
31,8 0,19 53.3 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl) C,oH1,0,4
32,6 0,37 56.5 1-(2,6-Dihydroxy-4-methoxyphenyl)-1-butanone C1H 404
34,5 3,57 59.3 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpropyl) ester ~ CisH,04
35,6 0,49 67.0 Hexadecanoic acid, methyl ester C,7H340,
36,4 3,39 73.7 n-Hexadecanoic acid Ci6H3,0,
39,6 1,46 53.8 9,12-Octadecadienoic acid (Z,7) CsH3,0,
40,1 0,94 62.1 Hexadecanoic acid, ethyl ester CsH360,
46,3 1,41 68.6 1,2-Benzenedicarboxylic acid, diisooctyl ester C,4H3504
48,4 0,41 56,0 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl) Cy6Hsy
54,2 1,34 67,0 Stigmastan-3,5-diene CyoHug
56,6 1,33 61.4 Campesterol CysHysO
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57,3 1,58 72.6 Stigmasterol C,oHu30
APENDICE 1D. Planejamento 4
tr Area Prob. Nome do Composto Formula
(min.) (%) (%)
11,7 0,39 65.2 Phenol CsHsO
15,0 0,41 62.0 Phenol, 2-methoxy C;H50,
17,4 0,35 553 Phenol, 4-ethyl CgH;,0
20,6 0,17 64.8 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy CoH,,0,
22,6 0,7 88.1 Phenol, 2,6-dimethoxy CsH,00;
28,7 0,13 53.0 Hexadecane Ci6Hszq4
34,5 6,57 68.2 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpropyl) ester Ci6H204
35,6 0,79 76.5 Hexadecanoic acid, methyl ester Cy7H340,
36,9 0,14 92.01 Hexadecanoic acid, ethyl ester C3H360,
38,4 0,34 52.0 1,2-Benzenedicarboxylic acid, dipentyl ester CisH604
38,8 0,52 54.3 8,11-Octadecadienoic acid, methyl ester Cy9oH3,0,
38,9 0,43 51.2 10-Octadecenoic acid, methyl ester CoH360,
39,4 0,18 56.8 Heptadecanoic acid, 9-methyl-, methyl ester Ci9H350,
40,6 0,12 59.2 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl) CyHss
44,0 0,35 53.4 Hexanedioic acid, dioctyl ester Cy,HynO4
54,2 3,84 56.0 17-Pentatriacontene CssHyg
56,6 3,21 62.8 Campesterol CysHy30
57,3 491 72.3 Stigmasterol CyoHy0
58,6 5,67 73.1 Stigmast-5-en-3-ol, (3f,24S) CyoHs500
APENDICE 1E. Planejamento 5
tr Area Prob. Nome do Composto Formula
(min.) (%) (%)
5,2 0,15 89.0 2-Pentanone, 4-hydroxy-4-methyl CsH;,0,
10,8 0,54 59.3 1,3-Dioxolane-4-methanol, 2,2-dimethyl CeH,,0;
11,2 0,20 55.1 3-Hexen-2-one, 5-methyl C,H,O
11,9 1,29 79.2 Phenol C¢HO
14,8 0,41 56.3 Phenol, 4-methyl C,H0
15,1 0,91 67.2 Phenol, 2-methoxy C,H;0,
17,5 1,14 59.0 Phenol, 4-ethyl CsH,,0
19,0 0,84 56.3 1,2-Benzenediol CsHgO,
20,4 0,37 52.0 4-Methoxybenzene-1,2-diol C;Hz05
20,7 0,31 61.2 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy CoH},0,
21,6 0,56 65.7 1,4-Benzenediol CsHgO,
22,7 1,09 77.0 Phenol, 2,6-dimethoxy CgH 005
25,4 1,22 52.0 Ethanone, 1-(2-hydroxyphenyl) CgHgO,
26,2 0,60 56.4 1,4-Dimethoxy-2, 3-dimethylbenzene CioH140,
27,1 0,27 55.7 Trimethoxyamphetamine, 2,3,5 Ci,HoNO3
31,8 0,35 58.2 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl) CioH 1,04
34,6 0,72 51.8 Phthalic acid, isobutyl 2-pentyl ester C17H404
35,6 0,48 56.0 Pentadecanoic acid, 13-methyl-, methyl ester Cy7H340,
36,7 4,04 73.5 n-Hexadecanoic acid Ci6H3,0,
38,8 0,38 52.1 8,11-Octadecadienoic acid, methyl ester C9H3,0,
39,8 3,50 59.0 9,12-Octadecadienoic acid (Z,7) C,gH3,0,
40,2 1,32 51.0 Octadecanoic acid Ci3H360,
46,4 0,57 54.6 1,2-Benzenedicarboxylic acid, diisooctyl ester Cy4H3304
48,5 0,59 50.1 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl) CyeHsy
53,3 0,89 56.3 Stigmasta-5,22-dien-3-ol, acetate, (3f,227) C;3,Hs500,
57,4 1,00 74.5 Stigmasterol CyoHy50
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58,8 1,77 75.3 Stigmast-5-en-3-ol, (3f,24S)- Cy9H500
APENDICE 1F. Planejamento 6
tr Area Prob. Nome do Composto Formula
(min.) (%) (%)
11,7 1,10 74.5 Phenol C¢HO
15,0 1,13 73.2 Phenol, 2-methoxy C;HgO,
17,5 0,97 64.0 Phenol, 4-ethyl CgH,00
20,1 0,24 52.3 1,2-Benzenediol, 3-methoxy C;H30;
20,6 0,30 64.2 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy CoH;,0,
22,6 1,64 85.8 Phenol, 2,6-dimethoxy CsH,00;
25,1 0,17 53.1 Phenol, 4-methoxy-3-(methoxymethyl) CoH,0;
26,0 0,35 53.0 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl) CyH,003
27,0 0,20 52.0 Phenethylamine, 2,4,5-trimethoxy-a-methyl C,H9NO;
27,1 0,34 81.3 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl) CoH 2,04
35,6 0,07 50.8 Hexadecanoic acid, methyl ester C7H340,
36,4 1,80 71.4 n-Hexadecanoic acid C,6H3,0,
36,9 0,18 89.3 Hexadecanoic acid, ethyl ester C13H360,
38,8 0,96 54,0 8,11-Octadecadienoic acid, methyl ester C9H3,0,
39,6 1,61 51,0 9-Octadecenoic acid (Z) CigH340,
44,0 0.26 553 Hexadec.anoic acid,  I-(hydroxymethyl)-1,2- C35Hg0s
ethanediyl ester
50,4 1,07 50.2 Squalene C3oHso
53,3 2,21 55.8 Stigmasta-5,22-dien-3-ol, acetate, (34,227) C31H;500,
54,2 2,34 52,0 17-Pentatriacontene CssHyg
56,6 2,64 63.2 Campestero C,5H40
57,3 3,19 73.5 Stigmasterol CyoHy0
58,6 5,12 73.7 Stigmast-5-en-3-ol, (3f,24S) C,9H;500
APENDICE 1G. Planejamento 7
tr Area Prob. Nome do Composto Formula
(min.) (%) (&)

5,9 0,29 81.7 2-Pentanone, 4-hydroxy-4-methyl CeH 5,0,
10,6 0,59 54.7 1,3-Dioxolane-4-methanol, 2,2-dimethyl CeH 1,03
11,9 0,58 72.3 Phenol C¢HcO
15,1 0,77 52.5 Phenol, 2-methoxy C,HgO,
17,5 0,5 54.2 Phenol, 4-ethyl CgH,00
18,9 0,33 52.0 Phenol, 2-ethoxy CsH, 00,
20,3 0,39 53.5 4-Methoxybenzene-1,2-diol C,;H304
20,7 0,33 57.7 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy CoH;,0,
22,7 0,64 78.0 Phenol, 2,6-dimethoxy CsH,00;
25,3 1,03 52.3 Ethanone, 1-(2-hydroxyphenyl)- CsHgO,
26,2 0,61 54.9 1,4-Dimethoxy-2, 3-dimethylbenzene CioH140,
27,2 0,34 50.2 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl) CioH1,03
31,8 0,30 56.4 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl CoH 2,04
34.6 0.97 573 éj(fenzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpropyl)  CicH»04
35,6 0,54 52.1 Hexadecanoic acid, methyl ester C7H3,0,
36,7 4,49 74.0 n-Hexadecanoic acid C16H3,0,
38,8 0,49 50.0 8,11-Octadecadienoic acid, methyl ester C19H340,
38,9 0,42 52.1 Methyl 11-octadecenoate CoH360,
39,8 3,61 52.0 9,12-Octadecadienoic acid (Z,7) C3H3,0,
40,2 1,55 50.1 Octadecanoic acid CisH360,
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48,5 0,51 56.5 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl) CyHsy
53,3 0,97 53.2 Stigmasta-5,22-dien-3-ol, acetate, (3f,227) C;3,H;500,
54,2 0,34 50.0 Stigmastan-3,5-diene CooHyg
56,7 1,2 64.5 Campesterol CygHyO
57,4 1,36 76,0 Stigmasterol CyoH450
58,8 2,37 77.0 Stigmast-5-en-3-ol, (3f,24S)- CyoH;50O
61,1 0,17 54.0 Stigmasta-3,5-dien-7-one CyoHyO
APENDICE 1H. Planejamento 8
tr Area Prob. Nome do Composto Férmula
(min.) (%) (%)
10,9 0,10 54.0 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl CsHgO
11,7 0,77 74.0 Phenol C¢HsO
13,4 0,14 56.0 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl C;H,,O
14,0 0,17 52.0 Phenol, 3-methyl C;HzO
14,7 0,27 56.0 Phenol, 4-methyl C;HgO
15,0 1,37 50.1 Phenol, 2-methoxy C;Hz0,
16,4 0,10 58.3 5-Hexen-2-one, 5-methyl-3-methylene CsH,,0
16,6 0,40 50.3 Phenol, 2-ethyl CgH,;00
17,5 1,70 69.5 Phenol, 4-ethyl CsH,,0
18,2 0,26 51.2 2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4,5-tetramethyl CoH, 4,0
19,1 0,19 57.6 Phenol, 2-propyl CoH,,O
19,2 0,31 50.0 Phenol, 3-ethyl-5-methyl CoH,,0O
20,1 0,17 71.4 Phenol, 4-propyl CoH,,O
20,6 0,37 54.1 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy CoH,,0,
21,6 0,25 52.3 2,5-Diethylphenol CioHi40
22,6 0,34 68.9 Phenol, 2,6-dimethoxy CsH,00;
34,5 328 524 ei,tZe;Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpropyl) C,eHy0,
35,6 0,39 55.8 Hexadecanoic acid, methyl ester C7H340,
36,4 0,85 62.0 n-Hexadecanoic acid Ci6H3,0,
42,6 0,49 54.5 Octadecanoic acid, 4-hydroxy-, methyl ester C19H3305
45,5 0,22 57.6 Oleic acid, eicosyl ester C33H740,
48,5 0,27 50.2 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)- CyHsy
48,9 1,42 58.0 Ergost-14-ene, (5a)- CogHyg
54,2 4,84 59.4 17-Pentatriacontene Cs5Hy
APENDICE 11I. Planejamento 9
tr Area Prob.  \ome do Composto Férmula
(min.) (%) (%)
6,9 1,50 89.6 2-Pentanone, 4-hydroxy-4-methyl C¢H,,0,
10,2 0,93 52.1 (R)-(-)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolane-4-methanol C¢H 205
11,8 1,67 70.2 Phenol C¢HgO
13,6 0,13 50.3 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C;H,,0
14,1 0,19 53.3 Phenol, 2-methyl (0735 1(0)
14,7 0,38 56.6 Phenol, 4-methyl C,HgO
15,1 1,01 58.7 i{tle-fentadienoic acid, 3,4-dimethyl-, isopropyl C1oH,c0,
16,6 0,41 50.2 Phenol, 2-ethyl CgH;00
17,5 1,12 61.4 Phenol, 4-ethyl CgH;cO
18,7 0,74 74.5 1,2-Benzenediol C¢HeO,
22,6 0,31 63.2 Phenol, 2,6-dimethoxy CsH ;003
23,6 0,65 52.3 3-Benzenediol, 4-ethyl CgH 00,
25,1 0,88 50.1 Ethanone, 1-(2-hydroxyphenyl) CgHgO,
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34,5

35,6
36,6
54,3

1,23
0,51
4,79
1,62

58.6
55.2
72,0
65.5

1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpropyl)
ester

Pentadecanoic acid, 13-methyl-, methyl ester
n-Hexadecanoic acid

17-Pentatriacontene

Ci6H204

C17H340,
Ci¢H3,0,
CssHyg
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APENDICE 2. APRESENTA OS COMPOSTOS ORGANICOS IDENTIFICADOS NAS AMOSTRAS DE
AGUA DE PROCESSO DERIVATIZADAS COM BSTFA UTILIZANDO PLANEJAMENTO FATORIAL

COMPLETO.

APENDICE 2A Planejamento 1

(n:iRn.) 1?:2 ;‘ P(l;zl)) Nome do Composto Formula
13.6 0,65 77.0 Ethanamine C,H/N
16.3 0,36 88.0 Phenol C¢HO
17.6 0,12 64.0 4-methoxypent-4-en-2-ol CsH;,0,
18.6 0,11 81.0 Hexanoic acid C¢H;,0,
19.0 0,34 53.5 4-methylphenol (0735 1(0)
19.8 0,24 56.0 Methyl 3-hydroxy-2-methylbutanoate CeH ;1,04
20.3 0,17 93.2 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid CsH; 04
21.1 0,11 92.4 2-methoxyphenol C;HgO,
21.4 0,15 70.8 3,5-dimethylphenol CgH;00
21.6 0,32 77.0 Benzoic acid C,;H40,
23.6 0,13 95.9 Butanedioic acid C4HgOy4
23.9 0,16 90.4 2-methylbutanedioic acid CsHgOy4
24.8 0,15 54.4 4-amino-5-methylhexahydropyrimidin-2-ol CsH30N;
25.6 0,14 50.2 4-methylbenzene-1,2-diol C;H30,
25.8 0,17 78.6 Benzene-1,2,3-triol CsHgO3
27.4 0,28 56.5 2-(2-hydroxyethyl)phenol CsH 40,
28.3 0,15 55.8 4-methylpyridine-3,5-diol CsH,0,N
29.5 0,13 58.1 Benzene-1,2,3-triol CcHgO4
29.9 0,15 81.8 4-hydroxybenzoic acid C;H,0;
32.9 0,16 534 (12)-1,3-diphenylbut-1-en-1-ol Ci¢H160
33.9 0,13 97.5 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid Ce¢HoOg
34.6 0,23 50.1 Ethyl (4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetate CyH 40,
36.2 0,33 51.9 Ethyl (2,4-dihydroxyphenyl)acetate CioH 204

APENDICE 2B. Planejamento 2
(n:iRn.) ?,;: ;‘ 111;21)) Nome do Composto Férmula

13.3 0,58 83.0 Ethanamine C,H;N

16.2 0,16 62.2 Phenol C¢HgO

16.9 0,13 53.4 2-hydroxypropanoic acid C;H404

18.7 0,20 83.9 4-oxopentanoic acid CsHgO4

19.1 0,14 51.2 S-methylidenehept-1-en-2-ol CgH;,0

19.9 0,16 56.2 Dimethyl 2-hydroxypentanedioate C7H,,05

20.3 0,17 94.3 Methyl 3-hydroxy-4-methylpentanoate C;H,,0;
21.2 0,10 92.7 2-methoxyphenol C,HgO,
21.5 0,16 66.8 3-ethylphenol CgH;00
21.7 0,16 77.3 Benzoic acid C;H0,
23.6 0,16 95.2 Butanedioic acid C4HO4
23.7 0,19 93.8 Benzene-1,2-diol C¢HeO3
24.0 0,30 90.4 2-methylbutanedioic acid CsHgOy4
25.6 0,07 50.6 4-methylbenzene-1,2-diol C;Hz0,
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25.8 0,13 58.2 2,6-dimethoxyphenol CsH,00;
26.1 0,14 52.0 1-(2-hydroxyphenyl)ethanone CgH ;004
27.5 0,10 50.0 1-(4-hydroxyphenyl)ethanone CsHgO,
28.3 0,18 58.5 5-(hydroxymethyl)-2,4-dimethylpiperidin-3-diol ~ CgH;,O,N
29.8 0,3 82.0 3-hydroxybenzoic acid C;HsO3
33.9 0,18 97.2 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C¢HgOg
34.8 0,14 50.7 4-(2-ethoxyprop-2-em-1-yl)-2-methoxyphenol Ci,H 603
36.2 0,15 56.7 Methyl-3(3,4-dihrydroxyphenyl)propanoate CyoH ;204
APENDICE 2C. Planejamento 3
(n:iRn.) ?,;: ;‘ P(l;zl)) Nome do Composto Foérmula
13.8 0,14 76.4 Ethanamine C,H;N
15.9 0,14 50.8 2-aminoethanol C,H,ON
16.3 0,11 86.5 Phenol C¢HgO
16.5 0,12 55.6 2-hydroxypropanoic acid C3HgO3
18.5 0,05 94.9 4-oxopentanoic acid CsHgO3
19.7 0,13 55.1 Dimethyl 2-hydroxypentanediodate C;H,,0;5
20.2 0,14 93.8 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid CsH 00,4
21.0 0,10 92.6 2-methoxyphenol C;Hg0,
21.5 0,13 85.8 Benzoic acid C;HqO,
23.6 0,21 94.4 Benzene-1,2-diol C¢HeO3
23.8 0,23 89.8 2-methylbutanedioic acid CsHgO4
24.7 0,22 58.4 4-aminopyrimidin-2-ol CsHsN;O
25.6 0,14 58.8 3-methylbenzene-1,2-diol C;H30,
25.8 0,18 56.0 2,6-dimethoxyphenol CgH,004
27.4 0,33 59.8 3-hydroxybenzoic acid C;HsO3
28.3 0,15 50.7 (2,4-dimethylpyridine-3, 5-diyl)dimethanol CoH3NO,
31.0 0,17 50.0 4-hydroxy-3-methoxybenzoic acid CgHgOy4
32.9 0,36 53.5 1-(2,5-dihydroxyphenyl)ethanone CgHg04
33.9 0,36 97.3 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid CsH3Og
343 0,10 79.8 3-(1-hydroxyethenyl)benzoic acid CyoHgO3
36.1 0,28 65.0 (4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetic acid CgH ;004
APENDICE 2D. Planejamento 4
(n:iRn ) ?,;: ;‘ 111;21)) Nome do Composto Férmula
16.0 0,17 63.7 Phenol C¢HgO
17.1 0,15 51.8 2-hydroxypropanoic acid C3HgO3
18.5 0,24 95.4 4-oxopentanoic acid CsHgO3
18.8 0,10 56.7 3-methylphenol C;HgO
19.8 0,19 90.5 3-ethyl-4-methoxypenta-1,4-dien-2-ol CgH 40,
20.0 0,10 82.7 Methyl 3-hydroxy-4-methylpentanoate C;H,4,0;
20.5 0,22 90.7 2-methoxyphenol C;Hz0,
22.9 0,55 80.8 2-methylbutanedioic acid CsHgOy4
23.5 0,15 92.0 Benzene-1,2-diol CsHsO,
25.6 0,10 54.3 2-methoxy-3-methylphenol CgH,(0O,
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25.9 0,11 51.2 2,6-dimethoxyphenol CgH; 005
26.2 0,11 57.5 1-(2-hydroxyphenyl)ethanone CsH,0,
28.4 0,12 50.1 1-(4-hydroxyphenyl)ethanone CsH,0,
28.6 0,10 58.9 3-hydroxybenzoic acid C;HO3
33.0 0,10 52.2 1-(2,5-dihydroxyphenyl)ethan-1-one C8H305
33.9 0,16 94.7 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C¢HgOg
34.8 0,10 52.3 Ethyl (4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetate C11H1404
36.2 0,10 57.4 Methyl 3-(3,4-dihydroxyphenyl)propanoate CyoH ;204
APENDICE 2E. Planejamento 5
(n:ilil ) 1(&(;: )a P(l;zl; Nome do Composto Formula
16.2 0,32 86.2 Phenol C¢HO
18.4 0,10 94.1 4-oxopentanoic acid C,HgO;
18.6 0,13 51.7 4-methylphenol (0735 1(0)
19.7 0,15 56.5 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate CsHgOy4
20.5 0,15 95.2 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid CsH 004
21.0 0,10 91.7 2-methoxyphenol C;HgO,
21.5 0,13 66.9 3-ethylphenol CgH;00
23.6 0,20 95.0 Benzene-1,2-diol CsHgO3
23.9 0,21 87.2 2-methylbutanedioic acid CsHgOy4
25.6 0,15 514 4-methylbenzene-1,2-diol C;HgO,
25.8 0,10 53.2 2,6-dimethoxyphenol CgH,(05
26.1 0,12 50.0 1-(2-hydroxyphenyl)ethanone CgH;,0,
27.4 0,18 58.5 1-(3-hydroxyphenyl)ethanone CsH,,0;
28.3 0,06 57.0 2,4-dimethylpyridine-3,5-diol C;HyO,N
29.9 0,19 80.3 4-hydroxybenzoic acid C;HsO3
33.9 0,16 97.2 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid CsHoOq
36.2 0,13 52.3 Methyl 3,4-dihydroxybenzoate CgHgOy4
APENDICE 2F. Planejamento 6
(n:iRn.) 1(&:: )a P(l;zl)) Nome do Composto Férmula
13.8 0,75 79.6 Ethanamine C,H;N
16.4 0,21 87.0 Phenol CsHsO
17.6 0,11 58.3 Methyl 3-hydroxybutanoate CsH,0;
18.6 0,10 92.5 4-oxopentanoic acid C4HgO3
19.8 0,10 50.1 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate CsHgO4
20.3 0,16 94.4 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid CeH ;004
21.1 0,17 93.0 2-methoxyphenol C;Hz0,
21.4 0,14 71.9 3-methylphenol C;H,0
21.7 0,14 79.6 Benzoic acid C;Hs0,
23.6 0,13 95.2 Benzene-1,2-diol CcHgO,
23.9 0,17 90.5 2-methylbutanedioic acid CsHzO04
24.8 0,11 61.0 4-amino-5-methylpyrimidin-2-ol CsH,N;0
26.1 0,12 54.1 1-(3-hydroxyphenyl)ethanone CsH,00,
26.9 0,13 53.9 4-hydroxypyridine-3-carboxylic acid CsHs0;N
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27.5 0,16 55.4 1-(2-hydroxyphenyl)ethanone CsH 1,0,
28.3 0,14 54.3 2,4-dimethylpyridine-3,5-diol C;HyO,N
29.9 0,15 82.5 3-hydroxybenzoic acid C;HeO3
33.9 0,16 97.3 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C¢HoOgq
34.3 0,14 54.4 Benzene-1,3-dicarboxylic acid CgHgO4
36.2 0,13 58.1 Ethyl (3,4-dihydroxyphenyl)acetate C0H 204
APENDICE 2G. Planejamento 7

(n:iRn.) ?(;: )a P(I;ZI)) Nome do Composto Formula
13.9 0,16 74.4 Ethanamine C,H;N
16.3 0,19 87.1 Phenol C¢HgO
17.5 0,10 53.2 Methyl 3-hydroxybutanoate CsH;¢O3
18.4 0,11 68.0 2-methylphenol C;HO
18.5 0,17 95.0 4-oxopentanoic acid C4HgO;
18.7 0,11 57.0 3-methylphenol C;HgO
19.8 0,10 53.0 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate CsHgOs
20.2 0,10 92.8 5-oxohexanoic acid CsH19O3
21.1 0,14 91.6 2-methoxyphenol C;Hz0,
21.6 0,21 71.7 3-ethylphenol CgH;00
21.6 0,10 83.7 Benzoic acid C;H¢O,
23.6 0,10 85.4 Butanedioic acid C4HgO,4
23.7 0,16 95.1 Benzene-1,2-diol CsHeO,
23.9 0,23 89.3 2-methylbutanedioic acid CsHgOy4
24.8 0,20 60.0 4-aminopyrimidin-2-ol C4H50N;
25.6 0,15 56.0 4-methylbenzene-1,2-diol C;HgO,
25.8 0,17 60.8 2,6-dimethoxyphenol CsH;(O5
26.1 0,14 52.2 1-(2-hydroxyphenyl)ethanone CsH 0,
27.3 0,15 50.0 2-(2-hydroxyethyl)phenol CsH,00,
27.4 0,17 59.2 3-hydroxybenzoic acid C;H¢O;
28.3 0,18 52.9 2,4-dimethylpyridine-3,5-diol C;HyO,N
29.5 0,15 50.6 Benzene-1,2,3-triol CsH¢O5
29.9 0,37 83.0 4-hydroxybenzoic acid C;H40;
30.9 0,19 53.7 3-hydroxy-4-methoxybenzoic acid CgHgO,4
32.9 0,33 52.7 1-(2,5-dihydroxyphenyl)ethan-1-one CgHgO5
33.9 0,39 97.3 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid CsHoO¢
34.3 0,22 64.0 Benzene-1,3-dicarboxylic acid CgHeOy4
34.8 0,18 52.0 Ethyl (4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetate Ci11H 1404
36.2 0,18 55.8 Ethyl (3,4-dihydroxyphenyl)acetate Ci1oH1204

APENDICE 2H. Planejamento 8

(n:iRn.) 1?:2, ;‘ P(I;Zl)) Nome do Composto Formula
13.8 0,59 76.5 Ethanamine C,H;N
16.4 0,62 88.0 Phenol C¢HgO
16.7 0,04 51.4 2-hydroxypropanoic acid C;H¢O;
17.7 0,10 59.7 4-methoxypent-4-en-2-ol Ce¢H 1,05
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18.6 0,24 94.2 4-oxopentanoic acid C4Hg0;
18.8 0,10 52.0 3-methylphenol C¢HgO
19.8 0,11 53.9 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate CsHgO4
20.3 0,14 93.9 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid CeH 004
21.2 0,22 92.4 2-methoxyphenol C;/H30,
21.5 0,13 68.2 3-ethylphenol C,H;,0
21.7 0,12 81.3 Benzoic acid C;H¢O,
23.6 0,11 89.3 Butanedioic acid C4HgO,4
23.7 0,36 94.3 Benzene-1,2-diol CsHsO,
24.0 0,52 88.7 2-methylbutanedioic acid CsHgOy4
24.8 0,38 61.5 4-aminopyrimidin-2-ol C,Hs0N;
25.6 0,13 51.7 4-methylbenzene-1,2-diol C;H30,
25.8 0,24 55.3 2,6-dimethoxyphenol CgH;005
26.2 0,17 53.6 1-(4-hydroxyphenyl)ethanone CsH;O,
26.9 0,15 59.6 6-hydroxypyridine-3-carboxylic acid CeHsO3N
27.4 0,25 53.5 2-(2-hydroxyethyl)phenol CsH; 00,
27.5 0,17 56.9 1-(3-hydroxyphenyl)ethanone CsHgO,
28.3 0,15 50.1 2,4-dimethylpyridine-3,5-diol C;HyNO,
29.9 0,54 81.8 3-hydroxybenzoic acid C;H40;
33.9 0,40 96.9 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid CsHoOg
34.3 0,16 85.4 Benzene-1,3-dicarboxylic acid CgH¢Oy4
34.8 0,19 56.0 Ethyl (4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetate C,1H 4,04
36.2 0,11 58.2 Ethyl (3,4-dihydroxyphenyl)acetate C1oH1,04
APENDICE 2I. Planejamento 9

(n:iRn.) 1?(;: ;‘ 1;{,2[; Nome do Composto Formula
13.7 0,87 80.0 Ethanamine C,H;N
15.9 0,21 53.0 2-aminoethanol C,H;NO
16.3 0,57 86.9 Phenol CsHsO
16.6 0,10 57.6 2-hydroxypropanoic acid C;H¢O3
17.5 0,13 52.3 4-methoxypent-4-en-2-ol CsH;,04
18.4 0,10 70.6 2-methoxyphenol C,H;0,
18.6 0,19 94.6 4-oxopentanoic acid C,HgO;
19.0 0,17 50.3 3-methylphenol CsHgO
19.8 0,10 55.7 methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate CsHgO4
20.2 0,16 91.6 5-oxohexanoic acid CsH 1903
21.1 0,19 92.2 2-methoxyphenol C;H30,
21.4 0,12 70.0 3-ethylphenol C;H;,0
21.6 0,10 83.5 Benzoic acid C;H¢O,
23.6 0,11 87.4 Butanedioic acid C4HgO,4
23.7 0,32 95.5 Benzene-1,2-diol C¢HeO»
23.9 0,43 89.8 2-methylbutanedioic acid CsHgO,
24.8 0,30 60.8 4-aminopyrimidin-2-ol C4;HsON;
25.6 0,11 57.7 4-methylbenzene-1,2-diol C;H30,
25.8 0,20 65.7 2,6-dimethoxyphenol CgH ;003
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26.1
26.9
274
28.3
29.5
29.9
30.9
32.9
33.9
36.2

0,10
0,16
0,20
0,11
0,10
0,42
0,11
0,15
0,38
0,10

50.6
62.6
55.1
57.2
50.1
81.5
53.6
51.2
97.5
50.5

1-(4-hydroxyphenyl)ethanone
6-hydroxypyridine-3-carboxylic acid
1-(3-hydroxyphenyl)ethanone
2,4-dimethylpyridine-3, 5-diol
Benzene-1,2,3-triol
3-hydroxybenzoic acid
3-hydroxy-4-methoxybenzoic acid
1-(2,5-dihydroxyphenyl)ethanone
Propane-1,2,3-tricarboxylic acid
Ethyl (3,4-dihydroxyphenyl)acetate

CgHgO,
CsHsNO;
CsHgO,
C7HyO,N
CsHgO5
C;H40;
CgHgO,
CgHgOy4
C¢HoOg
CioH204
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APENDICE 3 — Compostos organicos identificados nas amostras de carvio hidrotérmico produzidas a partir da
CHT de diferentes biomassas na condi¢ao de reagdo de 230°C-13h-4%, utilizando o derivatizante BSTFA

APENDICE 3A - Vinhaca.

(n:il; ) ?‘;: )a P(I;ZI)) Nome do Composto Formula
13.5 0,51 51.4 2-aminoethan-1-ol C,H;NO
13.7 0,72 78.7 ethanamine C,H/N
14.4 0,12 76.0 3-oxobutanoic acid C,;H603
15.7 0,13 52.2 4-hydroxy-4-methylpentan-2-one CeH,,0,
15.8 0,10 76.6 Butane-2,3-diol C4H,00,
15.9 0,14 97.4 4-hydroxy-4-methylpentan-2-one C¢H;,0,
16.3 0,27 89.0 Fenol C¢HgO
16.6 0,15 67.0 2-hydroxypropanoic acid C;HgO4
18.6 0,12 91.3 Pyridin-3-ol CsHsNO
20.2 0,21 72.0 4-methylpent-1-ene-2,4-diol C¢H 1,0,
20.4 0,11 91.0 6-methylpyridin-3-ol C¢H;NO
21.2 0,22 93.5 2-methoxyphenol C;HgO,
21.4 0,12 67.0 3-ethylphenol CgH;,0
22.8 1,28 94.2 Propane-1,2,3-triol C;HgO5
23.7 0,16 95.6 Benzene-1,2-diol CsHsO,
24.7 0,10 59.7 2-methoxy-5-methylphenol CgH;00,
25.7 0,10 51.3 3-hydroxy-4-methoxybenzaldehyde CgHgO4
25.9 0,41 90.4 2,6-dimethoxyphenol CgH;005
27.2 0,16 69.0 Decanoic acid C;oH00
27.4 0,14 52.0 2-(2-hydroxyethyl)phenol CsH;00,
27.6 0,13 64.0 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one CsHg0O,
27.8 0,10 63.0 3,4-dimethoxyphenol CgH ;005
314 0.12 504 Zaceetthaytle (3-hydroxy-4-methoxyphenyl) CoHppOs
31.8 0,15 90.0 Dodecanoic acid C,H,40,
32.1 0,16 67.0 Tridecan-1-ol C3Hy50
36.0 0,18 78.0 Tetradecanoic acid C4H50,
37.9 0,20 68.0 Pentadecanoic acid C,5H300,
39.5 0,30 73.0 (9E)-hexadec-9-enoic acid C,6H300,
40.1 3,40 98.0 Hexadecanoic acid C,6H3,0,
43.1 3.10 95.0 9,12-Octadecadienoic acid C,3H3,0,
43.5 0,94 95.0 Octadecenoic acid C,3H360,
46.7 0,33 70.0 Eicosanoic acid C,0H400;
49.7 0,33 63.0 Docosanoic acid C,,Hy50,

58.3 0,81 66.1 1-Octacosanol C,3Hs550




APENDICE 3B — Bagago de cana e 4gua.

(n:iRn ) ?,;: ;‘ P(l;zl)) Nome do Composto Formula
16.3 0,30 89.3 Fenol C¢HeO
16.6 0,14 50.3 2-hydroxypropanoic acid C;H¢Os
18.5 0,15 77.0 4-oxopentanoic acid CsHgO;
18.9 0,11 86.0 3-hydroxypropanoic acid C;HgO5
19.3 0,38 63.2 3-hydroxybutanoic acid C4Hg0;
19.7 0,12 514 Pentanoic acid CsH;,0,
20.4 0,11 67.5 3-methylcyclohex-1-en-1-ol C;H,,0
21.1 0,22 93.5 2-methoxyphenol C;H30,
21.4 0,23 72.2 3-ethylphenol CsH;cO
22.7 0,17 951 Propane-1,2,3-triol C3HgO;
23.7 0,15 92.3 2-benzene-1,2-diol CsHsO,
25.1 0,14 92.0 2-ethylphenol CgH,,O
25.7 0,11 50.8 3-hydroxy-4-methoxybenzaldehyde CgHgO5
25.9 0,30 91.0 2,6-dimethoxyphenol CgH (O3
26.2 0,11 71.7 1-(2-hydroxyphenyl)ethan-1-one CgHgO,
27.4 0,10 56.3 2-methylbenzene-1,4-diol C;H30,
28.5 0,11 60.7 Hexanedioic acid CsH;0O4
29.2 0,16 76.8 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde CsHgOs
29.5 0,10 80.2 Benzene-1,2,3-triol C¢H¢O5
29.9 0,12 63.3 3-hydroxybenzoic acid C;H¢O;
30.8 0,12 67.3 1-(2,6-dihydroxyphenyl)ethan-1-one C;H505
31.2 0,17 69.5 4-hydroxybenzoic acid C7H¢O;
32.1 0,12 62.1 Tridecan-1-ol C3H50
32.5 0,11 56.0 2,5-dihydroxybenzoic acid C;H¢O;
33.1 0,10 80.2 4-hydroxy-3,5-dimethoxybenzaldehyde CoH ;04
33.7 0,37 78.0 (2E)-3-(3-hydroxyphenyl)prop-2-enoic acid CyHgO3
36.0 0,15 52.2 Tetradecanoic acid C,4H30,
37.8 0,12 61.0 2-phenylpropan-2-ol CoH,,O
38.0 0,19 56.9 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoic acid C5H,05
39.9 1,27 98.0 Hexadecanoic acid C6H3,0,
41.5 0,40 74.0 1-(2,5-dihydroxyphenyl)ethan-1-one CgHgO5
42.9 0,23 56.0 (92)-9-Octadecenoic acid C4H;340,
43.4 0,44 89.4 Octadecanedioic acid CisH3404
46.7 0,37 69.0 Eicosanoic acid C,0H400,
47.3 0,28 86.3 Hexadecanedioic acid Ci6H3004
49.7 0,33 68.0 Docosanoic acid Cy,HusO5
54.2 0,27 67.5 1-Hexacosanol Cy6H540
58.4 1,07 79.0 1-Octacosanol C,3Hs550
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APENDICE 3C - Bagago de cana e vinhaga.

(n:iRn ) ?:Z )a P(l;zl)) Nome do Composto Foérmula
14.4 0,20 56.4 3-oxobutanoic acid C4HgO5
14.8 0,1 77.4 propane-1,2-diol C;HgO,
16.1 0,55 90.0 4-hydroxy-4-methylpentan-2-one Ce¢H 50,
16.3 0,41 87.6 Fenol C¢HgO
16.7 0,3 75.4 2-hydroxypropanoic acid C;HgO,
16.8 0,11 56.8 (32)-4-hydroxypent-3-en-2-one CsHgO,
18.7 0,34 90.4 Pyridin-3-ol CsHsNO
18.9 0,10 95.9 Pyrrolidin-2-one C,H,NO
19.0 0,13 60.0 4-methylphenol C;HzO
20.3 0,45 65.1 4-methylpent-1-ene-2,4-diol C¢H;,0,
20.4 0,1 91.2 6-methylpyridin-3-ol C¢H;NO
20.8 0,38 78.2 (2E)-4-methylpent-2-ene-2,4-diol CgH;,0
21.3 0,54 95.2 2-methoxyphenol C;Hz0,
21.6 0,65 79.4 3-ethylphenol CgH,;00
22.1 0,11 50.0 3,5-dimethylphenol CgH,,O
22.9 1,45 95.3 Propane-1,2,3-triol C;HgOs5
23.8 0,57 95.5 Benzene-1,2-diol CsHsO,
23.9 0,13 78.0 2-methylbutanedioic acid CsHgOy4
24.9 0,12 67.3 6-methyl-1,3-dihydrofuro[3,4-c]pyridin-7-ol ~ C;HyNO,
25.8 0,47 77.3 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde CgHgO,
25.9 0,58 78.3 2,6-dimethoxyphenol CgH; (05
26.3 0,10 50.0 6-methyl-1,3-dihydrofuro[3,4-c]pyridin-7-ol ~ CgHoNO,
27.5 0,40 53.8 3-hydroxybenzoic acid C;HsO5
29.1 0,18 59.7 4-hydroxy-3-methoxybenzoic acid CgHgOy4
31.6 0,21 73.4 Methyl 3-hydroxy-4-methoxybenzoate CoH;¢O4
40.3 3.14 97.5 Hexadecanedioic acid Ci6H3004
434 1,00 50.0 11-cis-Octadecenoic acid CsH340,
43.7 1,07 70.2 Octadecenoic acid C,3H360,
46.8 0,63 50.6 Eicosanoic acid C,0H400,
58.6 0,75 69.1 1-Octacosanol C,3Hs550

APENDICE 3D - Vinhaca ¢ 4cido.

(n:?n.) ?(;: )a P(l;zl)) Nome do Composto Formula
13.4 0,14 58.6 2-aminoethan-1-ol C,H,NO
14.4 0,10 79.0 3-oxobutanoic acid C4HgO5
16.0 0,13 96.1 4-hydroxy-4-methylpentan-2-one C¢H .0,
16.3 0,36 89.1 Fenol C¢HO
16.7 0,30 76.1 2-hydroxypropanoic acid C3HsO4
18.6 0,16 94.1 4-oxopentanoic acid CsHgO5
20.7 0,24 69.0 4-methylpent-1-ene-2,4-diol C¢H,0,
20.8 0,11 71.0 (2E)-4-methylpent-2-ene-2,4-diol C¢H 1,0,
21.2 0,23 93.5 (2E)-4-methylpent-2-ene-2,4-diol C;H;30,

21.4 0,10 78.5 3-ethylphenol CgH,,0
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21.7 0,24 56.5 Benzoic acid C;HgO,
22.1 0,10 86.0 Octanoic acid CgH 60,
23.6 0,16 91.1 Butanedioic acid C4HeOy4
23.7 0,17 97.0 Benzene-1,2-diol C¢HsO,
23.9 0,27 91.1 2-methylbutanedioic acid CsHz04
24.4 0,17 60.1 2-methylbenzoic acid CgHgO,
24.8 0,23 62.5 4-aminopyrimidin-2-ol C4Hs5N;0
25.7 0,15 68.3 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde CgHgO5
25.9 0,28 73.8 2,6-dimethoxyphenol CgH 05
27.2 0,11 75.9 Decanoic acid C;0H00
27.4 0,14 60.3 2-(2-hydroxyethyl)phenol CsH;00,
27.6 0,16 79.1 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one CsHz0,
29.0 0,25 81.1 S-oxopyrrolidine-2-carboxylic acid CsH;0,
29.7 0,15 59.1 Methyl 3-hydroxy-4-methoxybenzoate CoH;¢0O4
29.9 0,45 82.0 3-hydroxybenzoic acid C;H,0;
30.5 0,12 67.0 2-hydroxy-2-phenylpropanoic acid CyH,03
31.8 0,24 88.0 Dodecanoic acid C2H,40,
32.1 0,13 67.6 Tridecan-1-ol C3H0
33.9 0,23 95.0 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C¢H3Oq
343 0,30 95.2 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid CoH 03
35.6 0.42 69.2 f{;zalethoxyd-(prop—Z-en-]-yl)benzene-],Z— C1oH1,0s
36.0 0,24 72.1 Tetradecanoic acid C4H250,
379 021 79.0 z;gj{-hydroxy-&methoxyphenyl)propanoic C1oH10;

40.147 2,50 98 Pentadecanoic acid C;5H300,

43.546 0,88 93 Octadecenoic acid C,3H360,

46.698 0,42 87 Eicosanoic acid C,0H400,

49.697 0,39 69 Docosanoic acid C,,H440,

55.0,35 0,69 65 1-Tetracosanol C,4H500

55.968 0,46 79 Hecosanoic acid CysHs,0,

58.337 0,92 83 1-Octacosanol C,sHs30

61.896 0,80 87 Campesterol C,3H40

APENDICE 3E - Bagaco de cana, 4gua e 4cido.

(n:iRn ) ?,;: ;‘ 1}1;21)) Nome do Composto Formula
13.7 0,10 56.0 3-hydroxybutanoic acid C,HgO;
14.4 0,10 64.6 3-oxobutanoic acid C,H40;
14.6 0,11 84.5 ethane-1,2-diol C,H4O,
16.3 0,10 87.4 Fenol C¢HsO
18.6 0,16 97.5 4-oxopentanoic acid CsHgO;
21.1 0,15 93.5 2-methoxyphenol C;HgO,
21.4 0,14 70.0 3-ethylphenol CgH,0O
22.7 0,11 93.1 Propane-1,2,3-triol C3HgO;
23.6 0,12 90.1 Butanedioic acid C4HgOy4
23.7 0,14 87.1 Benzene-1,2-diol CsH40O,
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25.6 0,11 73.1 4-methylbenzene-1,2-diol C,H;0,

25.9 0,13 72.3 Benzene-1,4-diol CsHcO,

26.2 0,11 69.0 1-(2-hydroxyphenyl)ethan-1-one CsHzO,

27.4 0,13 50.0 3-hydroxybenzoic acid C;H¢O;

27.6 0,12 60.0 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one CgHgO,

28.5 0,19 87.9 1-(3-hydroxyphenyl)propan-1-one CsHi 00,

28.9 0,17 59.8 2-phenylpropan-2-ol CoH;,0

29.5 0,15 50.7 Benzene-1,2,3-triol CsH¢O5

29.9 0,18 69.3 Naphthalen-2-ol CyoHgO
32.1 0,11 55.1 1-Tridecanol C3H,,0
35.1 0,13 55.2 Nonanedioic acid CoH ;604
35.7 0,21 73.5 Naphthalene-2, 3-diol CoHg0,

36.0 0,26 56.5 Tetradecanoic acid Ci4H,50
39.9 1,09 97.5 Hexadecanoic acid Ci6H3,0,

41.5 0,55 70.0 1-(2,5-dihydroxyphenyl)ethan-1-one CgHgO5

46.6 0,20 67.0 Eicosanoic acid CyoHy0O,

43.4 0,55 91.0 Octadecenoic acid Ci3H360,

47.3 0,32 79.0 Eicosanoic acid C,0H400,
58.4 1,74 74.1 1-Octacosanol C,3Hs50

APENDICE 3F — Bagaco de cana, vinhaga e acido.

(n:iRn.) ?,;: )a P(l;zl)) Nome do Composto Formula
14.3 0,11 72 3-oxobutanoic acid C,HcO5
15.6 0,12 79 4-hydroxy-4-methylpentan-2-one C¢H 50,
16.2 0,30 89 Fenol C¢HsO
16.6 0,33 69 2-hydroxypropanoic acid C;HqO,
18.5 0,13 94 4-oxopentanoic acid CsHg0;
18.9 0,11 78 3-hydroxypropanoic acid C;H,05
20.7 0,13 73 (2E)-4-methylpent-2-ene-2,4-diol CsH 5,0,
22.7 0,45 95 Propane-1,2,3-triol C5HgO;
23.6 0,19 90 Butanedioic acid C,Hs0,
23.7 0,19 97 Benzene-1,2-diol CsHsO,
23.9 0,34 91 2-methylbutanedioic acid CsHgO,4
24.8 0,24 66 4-aminopyrimidin-2-ol C4HsN;0
25.7 0,16 73 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde CsHgO4
25.9 0,44 75 2,6-dimethoxyphenol CgH 004
27.4 0,12 58 2-(2-hydroxyethyl)phenol CsH 00,
28.5 0,13 59 Hexanedioic acid CeH 004
28.9 0,29 78 S-oxopyrrolidine-2-carboxylic acid CsH;NO;
29.9 0,39 82 3-hydroxybenzoic acid C;H(O;
30.1 0,10 67 4-(2-hydroxyethyl)phenol CgH,(0,
30.5 0,11 69 2-hydroxy-2-phenylpropanoic acid CoH 1003
31.8 0,17 75 Dodecanoic acid C,H,,0,
32.1 0,14 65 1-Tridecanol C3Hy0
33.9 0,32 94 propane-1,2,3-tricarboxylic acid CeHgOq
34.3 0,32 96 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid CoH 003




34.6
36.0
37.1

37.9
38.2
40.0
43.1
434
46.6
49.6
54.9
55.9
58.3

0,22
0,20
0,18

0,28
0,19
1,73
1,12
0,58
0,33
0,31
0,78
0,4
0,8

75
72
72

81
67
98
53
95
69
73
56
78

3-methoxy-5-(prop-2-en-1-yl)benzene-1,2-
diol

Tetradecanoic acid
3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)propanoic
acid

Pentadecanoic acid
3-(3,4-dihydroxyphenyl)propanoic acid
hexadecanoic acid

11-cis-Octadecenoic acid

Octadecenoic acid

Eicosanoic acid

Docosanoic acid

Tetracosan-1-ol

Hexacosanoic acid

1-Octacosanol

C1oH20;
C14H,50,
CioH 1,04

Ci5H300,
CoH 004

Ci6H320,
CisH340,
CisH360,
C20HyO;
CppHyO,
Cy3H500

Ca6Hs20,
CysHs30
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APENDICE 4 — Compostos organicos identificados nas amostras de carvio hidrotérmico produzidas a partir da
CHT em diferentes condi¢cdes de analise, variando o tempo de reagdo, temperatura e porcentagem de acido
adicionado. Utilizando o derivatizante BSTFA.

APENDICE 4A. 180°C — 13h — 1%

(n:iRn.) 1?:2’ ;‘ P(l;zl)) Nome do Composto Formula
13.9 0,10 76.6 Ethanamine C,H;N
21.1 0,10 92.0 2-methoxyphenol C;H30,
21.4 0,10 67.8 3-ethylphenol CgH;,O
22.7 0,11 94.4 Propane-1,2,3-triol C3HgOs
23.9 0,15 87.6 2-methylbutanedioic acid CsHgO,
244 0,12 87.7 (2E)-but-2-enedioic acid C,H,0,
24.6 0,12 50.3 (2Z)-2-methylbut-2-enedioic acid CsH¢O4
25.8 0,18 90.2 2,6-dimethoxyphenol CgH,(O5
27.6 0,16 57.0 1-(4-hydroxyphenyl)ethan- 1-one CsH,0,
29.2 0,27 50.4 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde CsHgO3
29.9 0,24 51.8 3-hydroxybenzoic acid C;H,0;
31.8 0,36 58.1 Dodecanoic acid C,,H,40,
32.1 0,27 69.2 1-Tridecanol C3H,,0
33.8 0,38 71.9 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C¢HgOg¢
343 0,22 89.8 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid CoH;00;
35.6 0,47 50.8 4-(3-hydroxypropyl)-2-methoxyphenol CioH 405
36.0 0,38 50.6 Tetradecanoic acid C7H360,
37.1 0,37 75.3 3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)propanoic acid  C;yH,04
38.2 0,39 63.5 1-Hexadecanol Ci6H340
39.5 0,26 54.2 (9E)-9-hexadecenoate C,6H300,
39.9 0,96 97.7 Hexadecanoic acid Ci6H3,0,
41.8 0,55 65.8 Octadecanol C,3H350
42.9 0,90 96.4 9,12-Octadecenoic acid (Z,7) C,3H300,
43.0 0,83 52.8 (92)-9-Octadecenoate C,gH3,0,
434 0,73 96.9 Octadecanoic acid C,3H360,
46.6 0,48 73.5 Eicosanoic acid Cy0H400,
49.6 0,60 68.7 Docosanoic acid Cy,Hy60,
54.9 0,83 52.2 Tetracosan-1-ol Cy4H;500
55.8 1,21 65.7 Hexacosanoic acid Cy6Hs5,0
58.3 1,69 59.3 1-Octacosanol C,3Hs50

APENDICE 4B. 180°C — 40h — 1%

(n:iRn ) ?:Z ;‘ P(l;;:l)) Nome do Composto Férmula
13.9 0,17 74.0 Ethanamine CH;N
21.1 0,11 929 2-Methoxyphenol C;HgO,

21.3 0,10 69,5 3-Ethyphenol CgH,,O
22.6 0,12 943 Propane-1,2,3-triol C;HgO5
23.5 0,10 87.3 Butanedioic acid C4HgO4
23.9 0,20 85.6 2-methylbutanedioic acid CsHgOy4
24.4 0,14 67.2 (2E)-but-2-enedioic acid C4H,04
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25.8 0,35 88.0 2,6-Dimethoxyphenol CgH;00;
27.5 0,36 50.7 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one C1H60,
28.5 0,32 51.7 Hexanedioic acid CecH ;004
29.2 0,28 58.1 3-hydroxy-4-methoxybenzaldehyde CgHoO5
33.8 0,21 94 .4 propane-1,2,3-tricarboxylic acid C¢H3Og
343 0,59 91.4 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid CoH,(0;
37.1 0,25 76.6 3-(4-hydroxy-2-methoxyphenyl)propanoic acid C0H 2,04
39.4 0,27 597 (9E)-hexadec-9-enoic acid C16H300,
39.9 1,19 98.2 Hexadecanoic acid C,6H3,0,
42.9 1,10 97.0 9,12-Octadecenoic acid (Z,Z) CsH300,
43.0 0,97 53.0 (92)-9-Octadecenoate C,3H340,
43.4 0,58 97.8 Octadecanoic acid C13H360,
46.6 0,43 82.5 Eicosanoic acid Cr0Hy00,
47.2 0,37 57.8 Hedecandioic acid C16H3004
49.0 0,93 53.5 18-Methyl-nonadecane-1,2-diol C,0H400;
49.6 0,60 87.2 Docosanoic acid CyHysO;
51.8 1,06 75.0 Octadecanoic acid, propyl ester C,1Hy04
52.5 0,50 7.8 Tetracosanoic acid C,4H450,
54.1 0,43 50.2 1-Hexacosanol C,6H540
54.9 0,89 535 Tetracosan-1-ol Cy4Hy00
55.8 0,88 822 Hexacosanoic acid Cy6Hs,0,
56.8 1,02 55.5 Pentacosan-1-ol C,5Hs,0
58.2 1,10 76.5 1-Octacosanol CygHs530
59.2 1,41 53.6 2-Oxohexacosanoic acid CyHy305
APENDICE 4C. 180°C — 13 — 4%

(n:iRn.) ?(;: )a P(l;}:l; Nome do Composto Férmula
13.9 0,10 72.7 Ethanamine C,H,N
22.6 0,11 92.9 Propane-1,2,3-triol C;H0;4
23.9 0,18 90.5 2-methylbutanedioic acid CsH0,
24.4 0,15 51.0 (2Z)-but-2-enedioic acid C,H,0,
24.6 0,12 54.4 (2Z)-2-methylbut-2-enedioic acid CsHO,
24.7 0,21 52.2 4-aminopyrimidin-2-ol C4H;5N;0
25.8 0,30 88.9 2,6-dimethoxyphenol CgH,005
27.8 0,17 84.9 2-hydroxy-2-methylbutanedioic acid CsHgOs
29.2 0,27 52.4 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde CsH;O5
29.6 0,13 68.4 (3E)-5-hydroxy-3-methylhexa-3,5-dienoic acid  C,H,0,
32.1 0,22 67.1 1-Tridecanol C3Hy0
33.8 0,28 97.7 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C¢HgOx
34.4 0,17 50.6 4-hydroxy-3-methoxybenzoic acid CsHgO,
349 0,55 55.9 Methyl 2-hydroxy-4-methoxybenzoate CoH,00,4
35.9 0,43 51.0 2-hydroxy-N'-[(E)-(pyridin-3- C13H, N:O,

yl)methylidene] benzohydrazide
36.0 0,24 50.8 Tetradecanoic acid C14Hy0
37.1 0,25 73.1 3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)propanoic acid  C,,H;,0,
38.2 0,23 52.3 1-Octadecanol C3H;50




39.5 0,25 52.2 (9E)-hexadec-9-enoic acid C6H300,
39.9 0,99 94.4 Hexadecanoic acid C6H;3,0,
42.9 1,07 97.0 9,12-Octadecenoic acid (Z,2) C13H300,
43.0 0,74 53.9 9-Octadecenoic acid C1sH3,0,
43.4 0,81 97.5 Octadecenoic acid C5H360,
46.6 0,50 58.6 Eicosanoic acid CaoHi00;
49.0 0,94 53.9 18-Methyl-nonadecane-1,2-diol CyoHy30,
49.6 0,40 85.7 Docosanoic acid C,Hy,O,
51.8 1,10 53.5 1-Docosanol CysHs,0
52.4 0,67 57.7 Tetracosanoic acid Cy4Hig0,
54.9 0,94 56.6 Tetracosanol Cy4Hs00
55.8 1,08 81.7 Hexacosanoic acid Ca6Hs,0,
56.8 0,92 58.9 Pentacosan-1-ol CysHs,0
58.3 1,12 58.5 1-Octacosanol CyHssO
APENDICE 4D. 230°C — 13h — 4%

(H:i[;l ) I?JZ ;‘ 1;{,2[; Nome do Composto Férmula
13.7 0,14 75.4 Ethanamine C,H,N
16.1 0,4 92.5 4-hydroxy-4-methylpentan-2-one C¢H 1,0,
16.4 1,81 81.8 Fenol CsHgO
16.8 8,52 56.4 2-hydroxypropanoic acid CsHeOs
17.3 1,00 71.9 Hydroxyacetic acid C,H,0;
18.8 1,96 95.1 4-oxopentanoic acid CsHgO4
19.0 0,47 74.8 Propanoic acid C;H(O5
19.2 0,30 54.3 4-Oxohexanoic acid CeH 1005
19.4 0,10 87.6 1-methoxypropane-1,3-diol C4H,00;
20.3 0,20 54.9 4-methylpent-1-ene-2,4-diol CsH,0,
20.4 0,10 70.9 2-Ethylphenol CsH,00
20.5 0,10 90.4 4-methylpent-1-ene-2,4-diol C¢H,NO
20.7 0,11 78.1 (2E)-4-methylpent-2-ene-2,4-diol CsH 1,0,
21.2 0,61 92.2 2-Methoxyphenol C;HgO,
21.5 0,95 65.3 3-Ethylphenol C;H,,0
21.7 0,25 76.5 Benzoic acid C;H0,
23.4 0,20 93.2 (3Z)-4-hydroxypent-3-enoic acid CsHg0;
23.9 4,94 85.2 Butanedioic acid C4HsO4
24.3 4,46 93.1 2-methylbutanedioic acid CsHz0,
24.5 0,10 76.9 Pyrimidine-2,4-diol C,H4N,0,
24.9 0,93 51.9 4-amino-5-methylpyrimidin-2-ol CsH;N;0
25.7 0,45 63.2 4-methylbenzene-1,2-diol C;Hg0O,
25.9 1,10 74.9 Benzene-1,4-diol C¢HO,
27.5 0,37 50.2 3-hydroxybenzoic acid C;HeO3
27.7 0,31 56.6 2-hydroxybenzoic acid C;HsO5
28.4 0,15 51.1 2,4-dimethylpyridine-3, 5-diol CsHoNO,
29.1 0,83 67.6 S-oxopyrrolidine-2-carboxylic acid CsH;NO;
30.0 0,92 81.8 3-hydroxybenzoic acid C;HeO3
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30.4 0,3 91.5 2-hydroxypentanedioic acid CsHgOs
34.2 5,62 97.4 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C¢HgOg
34.5 0,43 55.9 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid CoH 1405
40.1 2,49 97.7 Hexadecanoic acid Ci6H3,0,
43.5 0,5 92.5 Octadecanoic acid Ci3H360,
46.6 0,23 58.7 Eicosanoic acid C,0H400,
49.7 0,19 59.9 Docosanoic acid Cy,H4,0,
58.5 0,65 67.8 1-Octacosanol CysHs50
APENDICE 4E. 230°C - 40h - 1%

(n:iRn ) ?(;: ;‘ P(ﬁzl)) Nome do Composto Formula
13.9 0,2 70.9 Ethanamine C,H;N
21.7 0,23 53.6 2,2"-oxydi(ethan-1-o0l) C4H (O3
22.6 0,11 94.3 Propane-1,2,3-triol C3;HgOs
23.9 0,14 85.6 2-methylbutanedioic acid CsHgO,
25.8 0,19 86.5 2,6-dimethoxyphenol CsH, 003
25.5 0,38 51.2 Hexanedioc acid CsH 9Oy
29.2 0,24 50.7 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde CgHgO4
33.8 0,51 94.3 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C¢HgOg
34.6 0,21 92.1 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid CoH;00;
371 0.25 76.6 Z;gf{—hydroxy—3—meth0xyphenyl)propanoic C1oH 104
39.5 0,26 59.7 (9E)-9-hexadecenoate Ci6H300,
39.9 0,52 0,72 Hexadecanoic acid C6H3,0,
42.9 1,10 97.1 9,12-Octadecenoic acid (Z,7) C,sH300,
43.0 0,82 53.8 (92)-9-Octadecenoate C,3H340,
43.4 0,58 96.2 Octadecanoic acid CsH360,
46.6 0,48 65.9 Eicosanoic acid C,0H400,
49.0 0,7 57.9 18-Methyl-nonadecane-1,2-diol Cy0H430,
49.6 0,61 53.2 Docosanoic acid C,,Hy40,
54.9 0,82 57.8 Tetracosan-1-ol C,4Hs500
58.2 1,04 56.1 1-Octacosanol C,gHs30O

APENDICE 4F. 230°C — 40h — 4%

(n:iRn ) 1?(;: )a P(l;zl)) Nome do Composto Férmula
13.9 0,80 74.1 Ethanamine C,H;N
14.4 0,18 60.5 3-oxobutanoic acid C4HeO;
16.1 1,10 97.1 4-hydroxy-4-methylpentan-2-one C¢H 20,
16.3 0,85 88.2 Fenol C¢HeO
16.7 0,52 54.0 2-hydroxypropanoic acid C;H404
18.5 0,11 69.8 2-methylphenol C;HgO
18.6 0,17 85.9 4-oxopentanoic acid C;sHgO;
19.0 0,25 50.9 3-methylphenol C;HgO
20.2 0,16 53.7 4-methylpent-1-ene-2,4-diol CsH,,0,
20.3 0,30 65.9 2-ethylphenol CgH,,O
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20.7
21.2
21.5
22.7
23.6
23.7
23.8
24.0
24.8
25.6
25.7
25.9
26.2
273
27.6
28.3
30.0
30.2
31.9
322
33.9
34.4
36.1
38.0
40.2
43.0
43.2
46.8
49.7
56.0
58.5

0,29
0,27
L15
0,35
0,27
0,39
0,12
1,08
0,33
0,20
0,13
0,30
0,21
0,24
0,38
0,26
0,95
0,15
0,48
0,16
0,74
0,55
0,37
0,54
7,54
0,83
1,97
0,66
0,51
0,47
0,80

74.9
91.6
72.5
91.5
85.8
93.4
76.7
89.0
53.7
55.4
52.9
63.5
52.1
53.7
56.8
50.1
79.7
51.3
55.5
50.2
95.6
90.0
55.1
51.6
76.0
55.5
50.4
50.0
54.1
53.5
72.6

(2E)-4-methylpent-2-ene-2,4-diol
2-methoxyphenol

3-ethylphenol
Propane-1,2,3-triol

Butanedioic acid
Benzene-1,2-diol

2-propylphenol
2-methylbutanedioic acid
3-aminobenzene-1-thiol
3-methylbenzene-1,2-diol
4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde
Benzene-1,4-diol
1-(2-hydroxyphenyl)ethan-1-one
2-(2-hydroxyethyl)phenol
1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one
2,4-dimethylpyridine-3,5-diol
3-hydroxybenzoic acid
2-tert-butylbenzene-1,4-diol
Dodecanoic acid
2,5-dihydroxybenzoic acid
Propane-1,2,3-tricarboxylic acid
3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid
Tetradecanoic acid
Pentadecanoic acid
Hexadecanoic acid
11-cis-octadecenoic acid
(92)-9-Octadecenoate
Eicosanoic acid

Docosanoic acid

Hexacosanoic acid

1-Octacosanol

CeH 120,
C/Hg0,
CsH,00
C3H305
C4H4O4
CeHeO,
CoH,,0
CsHgO,
C¢HgNS
C/Hg0,
CsHyO5
CeHeO,
CsHsO,
CsH,00,
CsHgO,
C;HyNO,
C;H40;
C,0H,40,
C,H,40,
C7HeO4
CsHgOs
CoH,05
Ci4H0,
Ci5H300,
Ci6H3,0,
CisH300;
CisH340,
Cy0Hyo0;
CpHy0;
Ca6Hs20,
CysHs30
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APENDICE 5 — Compostos organicos identificados nas amostras de agua de processo produzidas a partir da
CHT de diferentes biomassas na condi¢@o de reagdo de 230°C-13h-4%, utilizando o derivatizante BSTFA.

APENDICE 5A. Vinhaca

(n:iRn.) ?,;: ;‘ P(l;zl)) Nome do Composto Formula
15.5 0,78 60.0 Butane-2,3-diol C4H,00,
16.6 0,91 42.0 2-hydroxypropanoic acid C;H¢Os
16.9 0,15 83.2 Hydroxyacetic acid C,H,0;
17.0 0,16 50.0 (2E)-hex-2-enoic acid CsH ;005
18.1 0,74 92.2 Pyridin-3-ol CsHsNO
19.6 0,5 90.3 6-methylpyridin-3-ol CsH,NO
21.1 0,31 95.5 2-methoxyphenol C;H30,
22.6 0,25 90.9 Propane-1,2,3-triol C5HgO;
23.7 0,29 96.1 Benzene-1,2-diol CsHsO,
23.9 0,18 80.2 2-methylbutanedioic acid CsHgO,
25.9 1,02 71.1 Benzene-1,4-diol CsHsO,
27.6 0,35 443 Benzene-1,4-diol CgHgO,
29.6 0,37 87.5 Benzene-1,2,3-triol CsHgO;
29.9 0,3 40.3 3-hydroxybenzoic acid C;H¢O;
30.1 0,35 90.0 4-(2-hydroxyethyl)phenol CgH;00,
31.2 0,38 40.0 Pyrazine-2,5-diol C,HsN,0,
33.0 0,43 45.4 2,5-dihydroxybenzoic acid C;HgOy4
334 0,15 95.5 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid CoH ;003
37.8 0,45 93.2 4-(3-hydroxypropyl)-2-methoxyphenol Ci1oH1405
38.7 0,45 76.1 3-(3,4-dihydroxyphenyl)propanoic acid CoH;004
39.3 0.30 915 j’—z(ilizzldroxy—3—methoxyphenyl)pr0pane— C1oH1O0s

APENCICE 5B. Bagaco de cana e 4gua.

(n:iRn.) 1?0;: )a 1:{,2[; Nome do Composto Formula
17.1 0,12 92.0 Hydroxyacetic acid C,H,0;
17.4 0,30 45.0 2-hydroxypropanoic acid C;HgO5
18.3 0,25 76.3 2-hydroxybutanoic acid C4Hz04
18.5 1,21 95.3 4-oxopentanoic acid CsHgO5
19.8 1,15 45.1 3-methylcyclohex-1-en-1-ol C;H,,0
22.7 0,31 55.0 Propane-1,2,3-triol C;HgO3
23.6 0,62 76.2 Benzene-1,2-diol CcHgO,
25.1 0,26 70.3 4-hydroxybenzaldehyde C;HgO,
259 0,41 78.2 2,6-dimethoxyphenol CgH (03
26.2 0,17 50.0 1-(2-hydroxyphenyl)ethan-1-one CgHgO,
27.4 0,24 45.1 2-methylbenzene-1,4-diol Cu30;
27.6 0,20 46.2 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one CsHgO,
29.2 0,46 48.1 3-hydroxy-4-methoxybenzaldehyde CgHz04
29.5 0,,38 97.5 Benzene-1,2,3-triol CcHgO3
29.9 0,32 50.5 3-hydroxybenzoic acid C;HsO4
31.2 0,39 55.9 4-hydroxybenzoic acid C;HsO3




123

32.1 0,12 58.8 tridecan-1-ol C3Hy0
33.1 0,15 78.6 4-hydroxy-3,5-dimethoxybenzaldehyde CoH;¢04
33.8 0,48 60.2 (2E)-3-(3-hydroxyphenyl)prop-2-enoic acid CoHgO,
34.4 0,15 87.1 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid CyH,03
35.1 0,21 68.0 Methyl 2-hydroxy-4-methoxybenzoate CoH 004
W4 1S a0 eniprepanoc acid CuoHi:O,

APENDICE 5C. Bagaco de cana e vinhaga.

(n:il; ) I?JZ ;‘ l)(ﬁzl)) Nome do Composto Formula
13.5 0,2 72.0 Ethanamine C,H;N
16.3 0,55 88.1 Fenol C¢H(O
16.8 0,11 50.0 2-hydroxypropanoic acid C;HeOs
18.8 0,36 92.0 Pyridin-3-ol CsHsNO
19.0 0,24 98.1 Pyrrolidin-2-one C4;H;NO
19.2 0,1 58.6 4-oxohexanoic acid CeH 005
20.5 0,27 92.2 6-methylpyridin-3-ol CsH/NO
21.3 0,45 93.2 2-methoxyphenol C;Hg0,
21.8 0,18 78.2 Benzoic acid C;Hg0O,
23.9 0,52 93.5 Benzene-1,2-diol C¢HeO,
24.0 0,27 89.6 2-methylbutanedioic acid CsHgO4
25.7 0,35 52.0 4-methylbenzene-1,2-diol C;Hg0,
26.0 0,9 75.6 Benzene-1,4-diol CeHgO,
26.3 0,14 52.1 6-methyl-1,3-dihydrofuro[3,4-c] pyridin-7-ol ~ C;HgNO,
26.9 0,28 56.2 6-hydroxypyridine-3-carboxylic acid C¢HsNO;
27.5 0,51 50.0 2-methylbenzene-1,4-diol C;Hg0,
27.7 0,27 56.2 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one CsHgO,
29.6 0,88 93.2 Benzene-1,2,3-triol C¢HeO;
30.0 0,57 79.2 1-(3-hydroxyphenyl)ethan-1-one CgHgO4
30.1 0,24 88.1 4-(2-hydroxyethyl)phenol CsH 40,
31.0 0,51 63.6 4-hydroxy-3-methoxybenzoic acid CgHgO4
31.7 0,58 55.8 3,5-dihydroxybenzoic acid C,;H¢O5
34.5 0,63 93.8 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid CoH00;
375 0.5 75.6 2;gj—hydroxy—3-methoxyphenyl)propanoic C o104
38.7 0,47 92.1 3-(3,4-dihydroxyphenyl)propanoic acid CoH 004
39.3 0,28 50.3 3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)propane- CoHLO

1,2-diol T
APENDICE 5D. Vinhaga e 4cido.

(nfiRn.) 1?:: )a l)(ﬁzl)) Nome do Composto Formula
13.4 0,12 62.1 Ethanamine C,H;N
16.3 0,34 89.2 Fenol C¢HsO
16.8 0,3 40.0 2-hydroxypropanoic acid C3H4O,
18.8 0,33 96.4 4-oxopentanoic acid CsHgO5
19.0 0,18 97.5 Pyrrolidin-2-one C,H,NO
19.2 0,15 45.9 4-oxohexanoic acid C¢H ;005
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19.5 0,12 86.5 3-hydroxy-2-methylpropanoic acid C4Hg04
20.4 0,26 94.5 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid CeH ;004
21.3 0,3 95.2 2-methoxyphenol C;HgO,
21.6 0,16 40.1 5-oxohexanoic acid CeH 005
23.8 0,47 86.5 Butanedioic acid C4HgO4
23.9 0,25 94.4 Benzene-1,2-diol C¢HeO,
24.2 1,19 93.5 2-methylbutanedioic acid CsHz04
24.9 0,66 45.6 4-amino-5-methylpyrimidin-2-ol CsH;N;0
259 0,45 77.4 Benzene-1,4-diol CsHsO,
26.5 0,13 57.6 Decanedioic acid CioH 304
27.4 0,21 44.5 2-methylbenzene-1,4-diol C;H30,
27.6 0,16 45.9 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one CsHg0,
29.1 0,54 85.5 S-oxopyrrolidine-2-carboxylic acid CsH;NO;
29.5 0,51 77.7 Benzene-1,2,3-triol C¢HeO3
30.0 0,62 80.7 1-(3-hydroxyphenyl)ethan-1-one CgHg0,
32.8 0,28 88.7 3,5-dihydroxybenzoic acid C;H,04
34.1 0,95 97.4 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C¢H3Og
345 0,55 42.2 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid CoH ;405
35.8 0,41 61.3 3-methoxy-5-(prop-2-en-1-yl)benzene-1,2-diol CoH,05
36.3 0,30 40.0 1-(3,4-dihydroxyphenyl)-3-methoxypropan-2-one C0H 204
37.5 0,32 64.3 3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)propanoic acid C10H1204
38.7 0,23 92.2 3-(3,4-dihydroxyphenyl)propanoic acid CoH1,0,4
APENDICE 5E. Bagaco de cana, 4gua e acido.

(n:ilin ) ?;Z ;‘ l?;zl)) Nome do Composto Férmula
16.2 0,65 87.0 Fenol CeHsO
16.5 0,31 50.0 2-hydroxypropanoic acid C3H¢O;
19.1 1,50 97.0 4-oxopentanoic acid CsHgO;
19.6 0,15 452 5-oxohexanoic acid CsH1905
19.8 0,2 50.5 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate CsHgO,
20.4 0,15 55.8 3-methylcyclohex-1-en-1-o0l C;H;,0
21.1 0,35 98.0 4-oxohexanoic acid CsH;9O3
21.4 0,15 70.0 3-ethylphenol CgH ;00
23.3 0,32 96.1 (3Z)-4-hydroxypent-3-enoic acid CsHgOs
23.6 0,46 90.5 Butanedioic acid C4HgOy4
23.8 1,29 95.4 Benzene-1,2-diol CsHgO,
23.9 0,49 90.0 2-methylbutanedioic acid CsHoO,4
25.6 0,22 66.3 4-methylbenzene-1,2-diol C,H,0,
25.9 0,91 80.7 Benzene-1,4-diol CsHO,
26.2 0,22 553 1-(2-hydroxyphenyl)ethan-1-one CsHgO,
27.4 0,41 50.2 2-methylbenzene-1,4-diol C;Hg0,
27.6 0,2 45.0 1-(4-hydroxyphenyl)ethan- 1-one CsHg0,
28.9 0,23 50.0 2-phenylpropan-2-ol CoH,,0
206 1,49 98.1 Benzene-1,2,3-triol CsHgO;
2909 0,42 80.5 3-hydroxybenzoic acid C;Hq0;
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30.0 0,14 69.1 (2-hydroxyphenyl)acetic acid CsHgO;
30.5 0,2 552 2-(hydroxymethyl) benzene-1,4-diol C7HgO;
31.9 0,69 58.5 4-(hydroxymethyl)benzene-1,3-diol C7HgOy4
33.9 0,67 97.4 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C¢HgOg¢
34.4 0,24 87.4 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid CoH;00;
35.6 0,13 79.1 (2E)-3-(3,4-dihydroxyphenyl)prop-2-enoic acid CoHgOy4
35.8 0,30 73.6 Naphthalene-2,3-diol C,0HgO,
41.6 0,36 52.8 2-phenylpropan-2-ol CoH,,0
APENDICE 5F. Bagaco de cana, vinhaga e acido.

(n:ilin ) ?(;: )a P(l;zl)) Nome do Composto Formula
133 0,52 80.3 Ethanamine C,H/N
16.2 1,84 87.6 Fenol CeHsO
18.7 0,83 97.8 4-oxopentanoic acid CsHgzO5
19.1 0,3 93.7 Pyrrolidin-2-one C,H,;NO
19.8 3,13 44.5 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate CsHz0,4
20.5 0,69 95.2 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid C¢H,(0,
212 0,21 93.4 2-methoxyphenol C7H;s0,
21.5 0,52 45.2 3-ethylphenol CsHi00
21.8 0,45 36.5 2,2"-oxydi(ethan-1-ol) C4H 005
23.8 1,81 97.1 Benzene-1,2-diol C¢HsO,
241 4,04 92.1 2-methylbutanedioic acid CsHzO4
24.5 0,57 83.5 2-methylidenebutanedioic acid CsHgOy4
24.9 4,48 353 3-aminobenzene- 1-thiol Ce¢H7NS
25.6 0,20 75.3 4-methylbenzene-1,2-diol C,;HgO,
259 1,75 771 Benzene-1,4-diol C¢HsO,
27.6 0,53 39.0 1-(2-hydroxyphenyl)ethan-1-one C;H30,
29.4 0,58 79.5 Methyl (4-hydroxyphenyl)acetate CoH,00;
30.0 2,00 79.5 3-hydroxybenzoic acid C;H¢O3
30.1 0,24 89 .4 4-(2-hydroxyethyl)phenol CgH;0O,
30.4 0,15 87.4 2-hydroxy-2-(propan-2-yl)butanedioic acid C;H;,05
31.2 0,20 87.2 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)ethan-1-one CoH,;04
33.1 0,20 4.5 1-(2,5-dihydroxyphenyl)ethan-1-one CgHgO3
33.9 1,65 97.1 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid CcHgOg
34.5 0,2 71.4 4-hydroxy-3-methoxybenzoic acid CgHgOy4
34.9 0,34 57.0 Ethyl (4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetate C1H4,04
35.1 0.15 475 4-[1-hydroxy-2-(methylamino)ethyl]-2-methoxyphenol CoH sNO;
34.6 0,17 74.2 Methyl 2-hydroxy-2-(4-hydroxyphenyl)propanoate CioH 204
35.7 0,22 86.0 4-(3-hydroxypropyl)-2-methoxyphenol CioH 1405
36.2 0,41 75.5 Ethyl (3,4-dihydroxyphenyl)acetate CoH,04
37.6 0,20 71.2 4-hydroxy-3, 5-dimethoxybenzoic acid CoH,(O5
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APENDICE 6 — Compostos organicos identificados nas amostras de agua de processo produzidas a partir da
CHT em diferentes condi¢cdes de andlise, variando o tempo de reagdo, temperatura e porcentagem de acido
adicionado. Utilizando o derivatizante BSTFA.

APENDICE 6A. 180°C — 13h— 1%

(H:i]:l ) I?JZ ;‘ P(I;ZI; Nome do Composto Férmula
14.0 0,30 80.6 Ethanamine CH/:N
159 0,10 20.5 2-aminoethan-1-ol C,H;NO
16,3 0,12 88.1 Fenol CeHesO
18.5 0,11 375 4-oxopentanoic acid CsHgO3
18.8 0,10 95.5 Pyrrolidin-2-one C4sH,NO
19.0 0,10 34.6 4-oxohexanoic acid CsH;04
19.7 0,12 55.5 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate CsHgO,4
20.2 0,10 95.2 2-(methoxycarbonyl) butanoic acid CsH,(0,
20.4 0,13 36,6 3-methylcyclohex-1-en-1-ol C,H,0
21.1 0,11 93.8 2-methoxyphenol C;H;0,
21.5 0,12 66.7 2-methoxy-3-methylpentanoic acid CgH 405
22.6 0,10 93.6 Propane-1,2,3-triol C3HgO3
23.6 0,13 98.6 Benzene-1,2-diol CsHsO,
239 0,21 85.5 2-methylbutanedioic acid CsHgOy4
24 .4 0,14 41.1 (2Z)-but-2-enedioic acid C4H,04
24.6 0,11 73.3 (2Z)-2-methylbut-2-enedioic acid CsHgOy4
25.0 0,16 39.7 4-ethenylphenol CsHsO
25.8 0,28 83.4 2,6-dimethoxyphenol CgH; 04
26.0 0,12 20.0 Piperidine-2-carboxylic acid CsH;NO,
275 0,14 452 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one CsHgO,
27.9 0,21 46.1 2-oxo0-3-phenylpropanoic acid CoH303
203 0,36 44.0 Methyl (4-hydroxyphenyl)acetate CoH (04
29.9 0,21 71.0 3-hydroxybenzoic acid C,H¢O3
30.0 0,19 63.0 4-(2-hydroxyethyl)phenol CsH 00,
31.5 0,31 60.0 1-(4-hydroxyphenyl)-3-methoxypropan-2-one CioH 205
32.7 0,12 65.3 Methyl (3-hydroxy-4-methoxyphenyl)acetate CioH 204
33.9 0,43 96.1 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid CsH3O6
34.8 0,2 79.1 Ethyl (4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetate C1H,404
35.5 0,16 86.0 Methyl 2-hydroxy-2-(4-hydroxyphenyl)propanoate CoH 1204
35.7 0,38 76.4 4-(3-hydroxypropyl)-2-methoxyphenol CioH1405
36.1 0,23 40.1 5-(hydroxymethyl)-2-methoxyphenol CgH (05
36.2 0,27 70.5 Ethyl (3,4-dihydroxyphenyl)acetate CioH 2,04

APENDICE 6B. 180°C — 40h — 4%

(n:ilin ) ?;Z ;‘ 1}{,21)) Nome do Composto Férmula
13.9 0,11 772 Ethanamine C,H;N
15.8 0,12 28.0 2-aminoethan-1-ol C,H;NO
16.3 0,14 89.5  Fenol CeHeO
18.6 0,12 96.2 4-oxopentanoic acid CsHgO4

18.8 0,14 97.6 Pyrrolidin-2-one C4sH,NO
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19.0 0,10 375 4-oxohexanoic acid CsH100;
19.4 0,10 52.5 2-(hydroxymethyl)-3-methylbutanoic acid CsH1,05
19.7 0,14 31.5 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate CsHgO,
20.3 0,12 92.6 Dimethyl ethylpropanedioate C,H,0,
20.4 0,11 46.5 3-methylcyclohex-1-en-1-ol C,H,0
21.1 0,12 93.5 2-methoxyphenol C;H;0;
21.5 0,14 01 2-hydroxy-3-methylpentanoic acid CsH1,05
23.6 0,25 96.4 Benzene-1,2-diol CsHO,
23.9 0,37 88.5 2-methylbutanedioic acid CsHg0,
24.4 0,37 74.5 2-methylidenebutanedioic acid CsHgOy4
25.8 0,45 56.4 (2E)-2-methylbut-2-enedioic acid CsHgOy4
26.0 0,17 32.6 Phenyl(piperidin-2-yl)acetic acid Cy3H7NO,
27.7 0,21 35.5 Methyl 3,5-dihydroxy-3-methylpentanoate C,H 40,
29.9 0,18 79.3 3-hydroxybenzoic acid C,H¢O3
30.1 0,13 72.2 4-(2-hydroxyethyl)phenol CsHyO,
32.8 0,29 40.1 3,5-dihydroxybenzoic acid C,H¢O4
33.9 0,38 97.3 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid CsHgOg
34.9 0.21 69.0 (1) ;g-hydroxy-3 -methoxyphenyl)-3-methoxypropan-2-  C; H 4,04
35.8 0,24 67.0 3-methoxy-5-(prop-2-en-1-yl)benzene- 1,2-diol CioH203
APENDICE 6C. 180°C — 13h — 4%

(H:i[;l ) ?(;: ;‘ P(T,ZI)) Nome do Composto Formula
13.9 0,21 78.0 Ethanamine CH;N
16.3 0,10 87.0 Fenol CsHgO
18.5 0,10 82.2 Butanedioic acid C4HO4
19.4 0,10 50.0 2-hydroxy-3-methylbutanoic acid CsH,(04
19.7 0,11 38.2 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate CsHgO4
20.2 0,13 95.5 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid CeH ;004
20.4 0,10 31.4 3-methylcyclohex-1-en-1-ol C;H,,0
21.0 0,10 35.0 Nonan-1-ol CoH,,0
21.1 0,15 93.0 2-methoxyphenol C;H30,
21.5 0,11 66.0 2-(hydroxymethyl)-3-methylpentanoic acid C;H 40,
23,6 0,12 97.2 Benzene-1,2-diol C¢HgO,
23,9 0,30 88.1 2-methylbutanedioic acid CsHgO0,4
24.4 0,27 73.3 5-hydroxy-3-methylidene-4-oxopentanoic acid C¢H3O4
24.8 0,46 354 4-amino-5-methylpyrimidin-2-ol CsH;N;O
25.1 0,20 49.5 4-hydroxybenzaldehyde C;H0,
25.8 0,31 72.1 (2E)-2-methylbut-2-enedioic acid CsHgOy4
27.7 0,15 32.1 Methyl 3,5-dihydroxy-3-methylpentanoate C;H40,4
30.0 0,17 73.5 4-(2-hydroxyethyl)phenol CsH,00,
30.4 0,27 93.5 2-hydroxy-2-(propan-2-yl)butanedioic acid C,H,,0:5
31.3 0,20 69.5 4-hydroxybenzoic acid C;H¢O3
33.9 0,40 97.2 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C¢H3Og
35.7 0,37 37.8 (2-hydroxybenzamido)acetic acid CoHoNO,
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36.2 0,20 32.7 Methyl (3,4-dihydroxyphenyl)acetate CoH 004
37.5 0,18 33.1 Piperidine-2-carboxylic acid C¢H;1NO,
APENDICE 6D. 230°C — 13h - 4%

(H:iI;l ) I?JZ ;' 11{,21; Nome do Composto Férmula
13.3 0,52 80.3 Ethanamine C,H;N
16.2 1,84 87.5 Fenol CsHgO
18.7 0,83 97.1 4-oxopentanoic acid CsH305
19.1 0,3 93.9 Pyrrolidin-2-one C,H,NO
19.8 3,13 44.8 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate CsHgO4
20.4 0,69 95.2 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid CeH ;004
21.2 0,21 93.4 2-methoxyphenol C;H30,
21.5 0,52 45.6 3-ethylphenol CgH,,O
21.7 0,45 36.5 2,2"-oxydi(ethan-1-ol) C4H;00;
23.8 1,81 97.1 Benzene-1,2-diol CcHeO,
24.1 4,04 92.7 2-methylbutanedioic acid CsHgOy4
24.5 0,57 83.6 2-methylidenebutanedioic acid C;sHsO4
24.9 4,48 35.6 3-aminobenzene-1-thiol C¢H/NS
25.6 0,20 75.3 4-methylbenzene-1,2-diol C,;HgO,
25.9 1,75 77.5 Benzene-1,4-diol C¢HeO,
27.6 0,53 39.4 1-(2-hydroxyphenyl)ethan-1-one C,;HgO,
29.4 0,58 79.5 Methyl (4-hydroxyphenyl)acetate CyH,00;
30.0 2,00 79.4 3-hydroxybenzoic acid C;HeO5
30.1 0,24 89.6 4-(2-hydroxyethyl)phenol CsH,00,
30.4 0,15 87.4 2-hydroxy-2-(propan-2-yl)butanedioic acid C;H;,05
31.2 0,20 87.2 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)ethan- 1-one CoH,,0;
33.0 0,20 42.2 1-(2,5-dihydroxyphenyl)ethan-1-one CgHgO5
33.9 1,65 97.1 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C¢H3Og
345 0,2 71.4 4-hydroxy-3-methoxybenzoic acid CgHgOy4
34.9 0,34 57.0 Ethyl (4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetate C1H 404
35.1 0.15 47.0 4-[1-hydroxy-2-(methylamino)ethyl]-2-methoxyphenol CoH ¢NO;
34.6 0,17 74.0 Methyl 2-hydroxy-2-(4-hydroxyphenyl)propanoate C1oH1204
35.7 0,22 86.0 4-(3-hydroxypropyl)-2-methoxyphenol CoH 1403
36.2 0,41 75.5 Ethyl (3,4-dihydroxyphenyl)acetate CioH 204
37.6 0,2 71.0 4-hydroxy-3,5-dimethoxybenzoic acid CoH,(O5

APENDICE 6E. 230°C — 40h - 1%

(nIiRn.) I?JZ ;l P(l(;:l)) Nome do Composto Férmula
16.5 1,06 89 Fenol CeHsO
20.5 0,27 95.4 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid CsHoOy4
21.4 0,28 93.0 2-methoxyphenol C;H;0,
21.6 0,12 66.2 3-ethylphenol CsH;00
21.8 0,12 70.5  Benzoic acid C7H0,
22.8 0,18 91.3 Propane-1,2,3-triol C,Hs05
23.9 0,51 94.7 Benzene-1,2-diol CsHsO,
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24.0 0,28 86.5 2-methylbutanedioic acid CsHgOy4
24.8 0,20 41.2 3-aminobenzene-I-thiol Ce¢H7NS
25.6 0,21 59.1 4-methylbenzene-1,2-diol C;H30,
26.0 0,43 74.1 Benzene-1,4-diol CsHsO,
26.3 0,12 49.0 6-methyl-1,3-dihydrofuro[3,4-c] pyridin-7-ol CgHoNO,
26.4 0,11 50.2 Diethylpropanedioic acid C;H,0,
27.4 0,23 44.3 2-methylbenzene-1,4-diol C;H30,
27.7 0,25 37.5 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one CgHgO,
290.6 0,37 95.8 Benzene-1,2,3-triol CsHsOs
30.1 0,54 78.5 3-hydroxybenzoic acid C;H¢O3
30.2 0,19 91.2 4-(2-hydroxyethyl)phenol CsH 00,
317 0,46 33.5 Methyl 3-(4-hydroxyphenyl)propanoate C10H 203
33.9 0,33 94 .4 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid CsHgOg
34.4 0,35 68.4 Benzene-1,3-dicarboxylic acid CgHgO4
34.9 0,22 63.0 Ethyl (4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetate C1H404
35.6 0,19 91.0 Methyl 2-hydroxy-2-(4-hydroxyphenyl)propanoate C10H 204
35.8 0,43 75.5 4-(3-hydroxypropyl)-2-methoxyphenol CioH1405
36.3 0,34 594 Methyl 3-(3,4-dihydroxyphenyl)propanoate C0H 2,04
APENDICE 6E. 230°C — 40h — 1%

(H:i];l ) I?JZ ;' 1)(1:,21)) Nome do Composto Férmula
13.8 0,12 82.5 Ethanamine C,H;N
16.3 0,15 87.0 Fenol C¢HsO
17.5 0,12 70.0 Methyl 3-hydroxybutanoate CsH,(05
18.4 0,10 60.4 2-methylphenol C;HgO
18.6 0,11 96.1 4-oxopentanoic acid CsH3O5
18.8 0,13 95.1 Pyrrolidin-2-one C,H,NO
19.1 0,11 40.5 4-oxohexanoic acid C¢H, (05
19.6 0,10 324 5-oxohexanoic acid C¢H, (04
19.8 0,12 47.5 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate CsHgO4
20.3 0,14 95.5 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid CsHoOy4
21.1 0,1 93.4 2-methoxyphenol C;H30,
21.4 0,12 60.2 3-ethylphenol CgH, (O
21.6 0,11 78.7 Benzoic acid C;H0,
23.8 0,34 95.9 Benzene-1,2-diol C¢HgO,
24.0 0,33 89.3 2-methylbutanedioic acid CsHgOy4
24.8 0,25 59.6 4-aminopyrimidin-2-ol C4HsN;0
24.9 0,20 79.5 2,3-dimethylbutanedioic acid CcH ;004
25.6 0,18 55.3 4-methylbenzene-1,2-diol C;H30,
25.9 0,26 75.3 Benzene-1,4-diol C¢HsO,
26.2 0,16 42.4 1-(2-hydroxyphenyl)ethan-1-one CgHgO,
26.8 0,26 67.7 6-hydroxypyridine-3-carboxylic acid CcHsNO;
27.4 0,22 47.6 2-methylbenzene-1,4-diol C;H;0,
27.6 0,17 39.6 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one CsHg0,
28.3 0,21 40.0 (2,4-dimethylpyridine-3,5-diyl)dimethanol CoH3NO,
2905 0,22 97,5 Benzene-1,2,3-triol CsHsO3




130

30.0
30.1
31.6
33.9
343
36.2
36.8
36.9

0,46
0,11
0,31
0,41
0,28
0,52
0,34
0,42

81.3
93.1
30.1
97.1
79.5
57.8
32.8
40.6

3-hydroxybenzoic acid

4-(2-hydroxyethyl)phenol

Ethyl (4-hydroxyphenyl)acetate
Propane-1,2,3-tricarboxylic acid
Benzene-1,3-dicarboxylic acid

Methyl 3-(3,4-dihydroxyphenyl)propanoate
4-[(1E)-3-hydroxyprop-1-en-1-yl] benzene-1,2-diol
(3,4-dihydroxyphenyl)acetic acid

C;H;0;
CsH,00,
CioH1203
CeHsOs
CsHeO,
CioH 1204
CoH,05
CsHsO4
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APENDICES 7 — Compostos orginicos identificados na amostra de bagago de cana e vinhaga in natura,
utilizando o derivatizante BSTFA

APENDICE 7A. Bagaco de cana

(n:iRn.) ?(:Z ;' P(l;zl)) Nome do Composto Formula
14.4 0,31 63.2 3-oxobutanoic acid C4H40;
14.6 0,25 81.6 Ethane-1,2-diol C,HqO,
15.9 0,10 94.4 4-hydroxy-4-methylpentan-2-one CeH;,0,
16.6 0,20 52.2 2-hydroxypropanoic acid C;H¢O3
19.3 0,11 59.3 3-hydroxybutanoic acid C4Hg0;
22.7 3,44 94.9 Propane-1,2,3-triol C;Hg04
25.0 0,19 90.5 4-hydroxybenzaldehyde C;H4O,
29.2 0,16 57.8 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde CsHgOs
31.3 0,25 71.2 4-hydroxybenzoic acid C;H40;
34.9 0,54 533 (2E)-3-(4-hydroxyphenyl)prop-2-enoic acid CyHgO3
35.0 0,15 84.4 Nonanedioic acid CoH;40,
35.7 1,13 56.7 3,4, 6-trihydroxy-2-(hydroxymethyl)-5-oxohexanoic C,H,0,

acid
35.9 1,67 57.0 2-(hydroxymethyl)oxane-2,3,4, 5-tetrol CeH,06
39.9 1,36 98.0 Hexadecadenoic acid C6H3,0,
42.8 0,34 79.4 9,12-octadecadienoic acid CigH310,
42.9 0,54 57.0 Cis-9-Octadecenoic acid C,3sH340,
434 0,53 97.7 Octadecanoic acid C,gH360,
46.6 0,19 83.7 FEicosanoic acid C,0H400,
54.1 0,40 76.6 1-Hexacosanol C,6Hs,0
58.3 2,53 74.3 1-Octacosanol C,HsO

APF:NDIC]; 7B. Vinhaca

(H:i[;l ) ?:Z ;‘ P(I;Zl)) Nome do Composto Formula
11.4 0,11 80.7 Acetamide C,HsNO
11.7 0,30 85.5 Ethanamine C,H;N
12.9 0,19 76.1 Butane-2, 3-diol C4H,00,
15.8 0,10 95.9 2-(methoxycarbonyl) butanoic acid CsH 1004
16.3 0,11 56.2 Nonan-1-ol CoH,,O
16.7 0,10 68.2 2-hydroxy-3-methylpentanoic acid CsH,05
17.3 0,3 94.8 Propane-1,2,3-triol C,HgO;
17.9 0,26 87.8 Butanedioic acid C4HgOy4
18.2 0,38 89.5 2-methylbutanedioic acid CsHyOy4
18.5 0,28 75.6 2-methylidenebutanedioic acid CsHgO,4
19.4 0,19 63.2 Benzene-1,4-diol CsHsO,
20.2 0,20 71.3 (2Z)-3-hydroxy-2-(propan-2-yl)but-2-enoic acid C,H,0;
20.6 0,37 76.6 3,4-dimethoxyphenol CgH ;o053
20.7 0,25 89.2 2-oxo0-3-phenylpropanoic acid CyHgO3
21.6 0,41 57.6 Methyl (4-hydroxyphenyl)acetate CoH100;
22.1 0,45 92.4 4-(2-hydroxyethyl)phenol CsH;00;

223 0,62 92.9 2-hydroxy-2-(propan-2-yl)butanedioic acid C;H,,05
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23.1
25.7
26.0
26.3
28.2
30.8

0,65
0,55
1,21
0,71

1,3
0,51

82.5
65.6
511
62.1
87.7
50.6

4-hydroxybenzoic acid
(1E)-prop-1-ene-1,2,3-tricarboxylic acid
4-hydroxy-3-methoxybenzoic acid

Ethyl (4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetate
4-hydroxy-3,5-dimethoxybenzoic acid
Hydroxy(2,3,4-trimethoxyphenyl)acetic acid

C;H¢O;
CsHgOg
CgHgO,
Ci1H1404
CoH,,05
Ci1H1406
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