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RESUMO 

O processamento da cana-de-açúcar para a produção do etanol e do açúcar vem crescendo a 

cada ano no Brasil, gerando grandes quantidades de subprodutos de biomassa, a destacar a 

vinhaça e o bagaço de cana. O principal uso dessas biomassas é na geração de energia (bagaço 

de cana) e na fertirrigação (vinhaça). Porém a busca por novas alternativas de utilização do 

bagaço de cana e da vinhaça são necessárias na tentativa de agregar ainda mais valor a estes 

subprodutos. Sendo assim, estes subprodutos podem ser utilizados no processo de 

carbonização hidrotérmica (CHT), uma técnica capaz de converter termicamente a biomassa 

úmida em um material sólido rico em carbono, denominado carvão hidrotérmico. Devido às 

características físico-químicas do carvão hidrotérmico, diversas aplicações têm sido sugeridas, 

sendo umas delas o uso como possível fertilizante. No processo de CHT, também é gerada 

uma fração líquida denominada água de processo. Conhecer a composição orgânica do carvão 

hidrotérmico e da água de processo é fundamental para entender os efeitos do uso do carvão 

hidrotérmico como um fertilizante e para propor um destino adequado para a água de 

processo. Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo fazer um screening inicial 

dos principais compostos orgânicos presentes no carvão hidrotérmico e na água de processo, 

utilizando um espectrômetro de massas com ionização por electrospray (ESI-MS), seguido da 

identificação dos compostos orgânicos não voláteis, utilizando cromatografia em fase gasosa 

acoplada à espectrometria de massas (GC-MS). A partir dos resultados obtidos com a análise 

por ESI-MS pode-se concluir que as condições de preparo do carvão hidrotérmico e da água 

de processo, como temperatura e acidez, influenciam na composição orgânica destas 

amostras. As principais classes de compostos observados apresentaram estruturas semelhantes 

a proteínas, lipídeos, compostos fenólicos e compostos nitrogenados. Na análise dos extratos 

de carvão hidrotérmico obtidos por GC-MS foram identificados principalmente compostos 

derivados de benzeno, compostos cíclicos, compostos fenólicos e ácidos graxos. Já nas 

amostras de água de processo os principais compostos identificados foram compostos 

fenólicos, ácidos carboxílicos e compostos nitrogenados. 

 

Palavras – chave: compostos orgânicos não voláteis, carvão hidrotérmico, carbonização 

hidrotérmica, bagaço de cana e vinhaça. 

 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

The processing of sugarcane for ethanol and sugar production has been growing every year 

in Brazil, generating 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 INTRODUÇÃO 

O Brasil é o país responsável pela maior produção de cana-de-açúcar no mundo, 

sendo o primeiro na produção de açúcar e o segundo na produção de etanol, e a cada ano sua 

produção tem aumentado (UNICA, 2017). Com o crescimento na produção, as indústrias 

sucroenergéticas enfrentam o consequente aumento na geração de subprodutos de biomassa e 

a preocupação com disposição final dos mesmos. Os principais subprodutos gerados na 

indústria sucroenergética são a vinhaça e o bagaço de cana. A vinhaça é um efluente líquido 

rico em matéria orgânica, ânions e cátions (SILVA; GRIEBELER; BORGES, 2007). O 

bagaço de cana é o subproduto sólido resultante da moagem da cana-de-açúcar constituído de 

celulose, hemicelulose e lignina (MIRANDA, 2013). Uma das alternativas para o emprego da 

vinhaça nas indústrias é seu uso como fertilizante nos solos a partir da fertirrigação, trazendo 

diversos benefícios aos solos e tornando-se uma opção economicamente viável para as 

indústrias (MAGALHÃES, 2010). No entanto, estudos mostraram que com o passar do tempo 

e uso contínuo da vinhaça, esta prática pode causar danos aos solos, como a salinização, a 

contaminação das águas subterrâneas e superficiais e, recentemente, problemas como a 

proliferação de insetos  (BIANCHI, 2008). O bagaço de cana geralmente é utilizado dentro 

das próprias indústrias para produzir e gerar energia em reservatórios de vapor por meio de 

sua queima, sendo destinado para outras aplicações como a produção de biocombustível. 

Contudo, mesmo com as vantagens e desvantagens citadas para o destino da vinhaça e do 

bagaço de cana, tornam-se necessárias novas alternativas para o emprego desses subprodutos 

produzidos nas indústrias sucroenergéticas, a fim de agregar ainda mais valor aos mesmos e 

minimizar os impactos ambientais causados.  

O processo de carbonização hidrotérmica tem se mostrado uma técnica promissora 

na conversão térmica de biomassa de diversas fontes em um material sólido rico em carbono, 

denominado carvão hidrotérmico (REZA et al., 2014). Sendo um processo que ocorre em 

meio aquoso e sob temperaturas médias, o uso desta técnica nos subprodutos da indústria 

sucroenergética torna-se uma alternativa para o destino final da vinhaça e do bagaço de cana, 

gerando um carvão hidrotérmico constituído de nutrientes inorgânicos e matéria orgânica. 

Uma vez que o carvão hidrotérmico possui carbono e nutrientes, sua utilização como um 

fertilizante mostra-se bastante interessante, pois associa dois elementos fundamentais para o 

desenvolvimento das plantas e conservação do solo. Entretanto, muitos estudos ainda devem 

ser conduzidos para avaliar a eficácia do carvão hidrotérmico como um fertilizante. Além 

disso, no processo de carbonização hidrotérmica do bagaço de cana e da vinhaça é gerado um 

subproduto líquido, denominado água de processo, que precisa receber uma 
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aplicação/tratamento adequado. Conhecer a composição orgânica do carvão hidrotérmico e da 

água de processo é fundamental para entender o porquê, por exemplo, de o carvão 

hidrotérmico favorecer ou desfavorecer a germinação e crescimento de plantas no caso de sua 

aplicação como fertilizante, bem como para investigar quais são as principais classes de 

compostos orgânicos na água de processo, visando separar o que for de interesse industrial e 

propor um tratamento químico/biológico mais adequado em função das legislações existentes 

para o lançamento de efluentes. Desta maneira a caracterização dos principais compostos 

orgânicos não voláteis presentes no carvão hidrotérmico e na água de processo, auxiliará nas 

futuras aplicações em que estes materiais podem ser destinados.  

 

2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Produção das indústrias sucroenergéticas e os subprodutos gerados 

O estado de São Paulo é o maior produtor de cana-de-açúcar do país, possuindo 54% 

(4.678,7 mil hectares) da área cultivada no Brasil. Outros estados como Goiás, Minas Gerais, 

Mato Grosso do Sul, Paraná, Alagoas, Pernambuco e Mato Grosso são responsáveis por 

41,2% da produção nacional. Estima-se que a que a produtividade para a temporada da safra 

2017/18 de cana de açúcar alcance 635 milhões de toneladas totalizando em 8,74 milhões de 

hectares de área cultivada. A produção de açúcar deve atingir 39 milhões de toneladas e a 

produção de etanol total deve ultrapassar 27 bilhões de litros (CONAB 2017). Contudo, o 

aumento na produtividade de etanol e açúcar nas indústrias sucroenergéticas, acarreta em 

grandes quantidades de subprodutos de biomassa gerados, sendo que os principais 

subprodutos são a vinhaça e o bagaço de cana. De acordo com Gunkele colaboradores (2007), 

para cada tonelada de cana-de-açúcar são produzidos 94 kg de açúcar e 12 litros de etanol, 

gerando como subprodutos em média 156 litros de vinhaça e 250 kg de bagaço de cana.  

A vinhaça é um efluente líquido resultante da destilação do etanol e sua produção 

varia entre 10 a 14 litros de vinhaça por litro de etanol (PINTO, 1999; RESENDE et al., 

2006).  A composição da vinhaça varia de acordo com a sua origem, da variedade da cana-de-

açúcar utilizada, da época da safra, do preparo do mosto, entre outros. De modo geral, 

apresenta valores de pH ácidos (entre 3,5 e 4,9), alto teor de matéria orgânica com valores de 

Demanda Química de Oxigênio (DQO) variando em torno de 21 g L-1 e concentração de 

carbono orgânico total (COT) na faixa de 12 a 30 g L-1 (LYRA; ROLIM; SILVA, 2003; 

FERRARESE, 2011). Além disso, contém potássio, nitrogênio, fósforo, cálcio e magnésio 

(MORAN-SALAZAR et al., 2016). Devido a estas características composicionais, a vinhaça é 

utilizada como fertilizante pelas indústrias sucroenergéticas nas plantações de cana-de-açúcar 
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por meio da fertirrigação, promovendo diversos benefícios ao solo como melhor retenção de 

cátions, aumento da matéria orgânica, disponibilidade de nutrientes, melhora da estrutura 

física do solo, dentre outros (BIANCHI, 2008; BUENO et al., 2009). Entretanto o uso 

contínuo da vinhaça tem sido associado como causa de surtos da mosca Stomoxys calcitrans, 

conhecida popularmente como mosca-dos-estábulos, pois dependendo da forma como a 

vinhaça é aplicada nas áreas de plantio de cana-de-açúcar podem fornecer condições 

adequadas para o desenvolvimento e sobrevivência destas pragas, causando grandes prejuízos 

para os pecuaristas que se encontram próximos as plantações de cana-de-açúcar (CORRÊA et 

al., 2013; LEITE; CARVALHO; BITTENCOURT, 2013). Outra desvantagem quanto ao uso 

da vinhaça na fertirrigação está associada aos custos de transporte para descarregar a vinhaça 

no campo fazendo com que as indústrias acabem armazenando grandes volumes de vinhaça, 

correndo o risco de provocar a salinização do solo e contaminação das águas subterrâneas e 

superficiais  (LYRA; ROLIM; SILVA, 2003; BUENO et al., 2009). 

O bagaço de cana é um subproduto produzido em grandes quantidades nas indústrias 

sucroenergéticas. Resultante do processo de moagem da cana-de-açúcar, o bagaço de cana é 

composto basicamente por matéria orgânica vegetal rica em celulose, hemicelulose e lignina 

(PANDEY et al., 2000). Grande parte do bagaço de cana produzido é utilizado pelas 

indústrias na geração de energia elétrica com o aquecimento de caldeiras. No entanto, o uso 

desta biomassa não está restrito somente para esse fim. Devido a suas características físicas e 

químicas esse material vem sendo utilizado para a produção de ração animal (TEIXEIRA; 

PIRES; NASCIMENTO, 2007; FERREIRA, 2014), produção de papel, papelão (DIAS; 

ROWE, 2013) e aglomerados (MENDES et al., 2010). Outros estudos visam o uso do bagaço 

de cana na produção de biocombustível, como o etanol de segunda geração, com o objetivo de 

agregar valor a essa biomassa (ZÚNIGA, 2006; DIAS et al., 2012; MEDINA, 2013). 

Atualmente a produção do etanol de segunda geração encontra-se em fase de 

desenvolvimento em busca da viabilidade econômica e competitibilidade comercial, pois 

apesar das vantagens do uso da biomassa lignocelulósica, o etanol de segunda geração precisa 

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

 

2.2 Carbonização hidrotérmica e produtos gerados 

Diversos estudos mencionam a carbonização hidrotérmica (CHT) como uma 

tecnologia promissora para o processo de conversão térmica de biomassa de várias fontes em 

um material sólido, rico em carbono e com um grande poder energético, denominado carvão 
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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 ºC, sob condições de pressão autogeradas, o que permite a rápida 

transformação da biomassa, concentrando carbono no material sólido. No processo, além do 

carvão hidrotérmico, há a geração da água de processo e de fase gasosa. Durante este processo 

diversas reações simultâneas podem ocorrer como: hidrólise, desidratação, descarboxilação e 

condensação (LU et al., 2013). A principal vantagem da CHT é 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 condições de carbonização e 

em diferentes equipamentos. Fatores como a temperatura, tempo de reação, adição de ácidos 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 pressão também são 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 aço inox equipada com termômetro e medidor de pressão. Xiao e colaboradores 

(2012) conduziram a CHT na temperatura de 250 °C por um período de 4 horas em um reator 

de alta pressão da marca Parr. Já Melo et al. (2017) utilizaram um reator de aço inox o qual 

era aquecido em forno tipo mufla sob diferentes temperaturas (180 °C e 230 °C), com 

diferentes tempo de reação (13 e 40h) e porcentagens de ácido (0%, 1% e 4%). Estes fatores 

citados podem influenciar na composição final do carvão hidrotérmico e da água 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 carvão hidrotérmico com propriedades físico-químicas e estruturais diferenciadas. O uso 

de diferentes tipos de biomassas no processo de CHT tem sido estudado por vários 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 indústria 

sucroenergética (bagaço de cana ou a vinhaça) no processo de carbonização hidrotérmica 

(FANG et al., 2015; SILVA et al., 2016; KURNIATI; NURHAYATI; MADDU, 2017).  
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Várias aplicações têm sido sugeridas para o carvão hidrotérmico produzido a partir 

da CHT, tais como adsorventes de líquidos e gases, na catálise heterogênea, na fotocatálise, 

no armazenamento de energia e supercapacitores, para aplicações biológicas, 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 carvão hidrotérmico é sua aplicação como um 

condicionante de solo a fim de promover alguns benefícios como a melhoria de retenção de 

água, armazenamento de longo prazo do carbono e disponibilização de nutrientes e matéria 

orgânica. No entanto, são escassos os estudos sobre os possíveis efeitos do carvão 

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 carvão hidrotérmico no solo, revelando efeitos positivos na colonização das 

raízes por fungos, porém o crescimento das plantas foi afetado negativamente. George e 

colaboradores (2012) mostram que a agregação do solo foi influenciada positivamente pela 

adição do carvão hidrotérmico. Já a aplicação do carvão hidrotérmico em ensaios laboratoriais 

e de campo revelou possíveis efeitos negativos e potencialmente prejudiciais sobre a 

germinação das sementes (BUSCH et al., 2012), e no aumento da toxicidade das plantas 

(JANDL et al., 2012). Esses indícios iniciais de possíveis efeitos toxicológicos podem ser 

parcialmente atribuídos a alta carga orgânica presente no carvão hidrotérmico produzido 

(BUSCH et al., 2012).  

A água de processo trata-se de uma mistura complexa que vem sendo estudada por 

conter diversos compostos de interesse industrial.  No entanto, a composição química da água 

de processo irá depender principalmente do tipo de biomassa utilizada e dos parâmetros 

empregados durante o processo de CHT (LI et al., 2014). Segundo Poerschmann et al., (2013) 

a água de processo pode ser utilizada com substrato para a produção de biogás ou 

bicombustível, devido à decomposição 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 água de processo para produzir diversos 

produtos químicos com alto valor agregado, tais como ácidos, compostos fenólicos, aldeídos, 

furanos e cetonas que podem ser utilizados como intermediários ou como produto final. De 

acordo com Funke e Zeigler (2009) a água de processo pode ser tratada por meio de processos 

aeróbicos comuns, sendo possível recuperar alguns dos produtos químicos da água de 

processo. Alternativamente, pode ser possível reciclar a água do processo, utilizando-a como 

fonte líquida para subsequente carbonização. Xu et al., (2011) ressaltam que na água de 

processo alguns parâmetros ambientais estão acima dos limites aceitáveis regulamentados nas 
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legislações ambientais, sendo que, algumas substâncias presentes na água de processo são 

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 orgânicos presentes no carvão hidrotérmico e na água de processo 

Sabe-se que as características dos produtos obtidos a partir da CHT dependem da 

matéria-prima utilizada e do processo aplicado. Mas uma compreensão mais detalhada quanto 

à composição química destes materiais é de grande importância para assim propor novas 

aplicações e usos dos mesmos, na tentativa de agregar valor e minimizar possíveis impactos 

ambientais.  

Becker et al. (2013) em seus estudos caracterizaram os principais compostos 

orgânicos voláteis (COV) presentes no carvão hidrotérmico produzido a partir de diferentes 

fontes de biomassas (palha de trigo, madeira de álamo e madeira de pinheiro), e sob diferentes 

temperaturas (entre 190 °C e 270 °C). Os principais compostos orgânicos identificados por 

estes autores foram derivados de furano, derivados de benzeno, compostos fenólicos, álcoois, 

hidrocarbonetos, aldeídos, cetonas, dentre outros, citando que os COV foram observados em 

maior quantidade em temperaturas superiores a 230 ºC. Poerschman et al. (2013) objetivaram 

utilizar a carbonização hidrotérmica em águas residuais de produção de azeite visando obter 

uma água residual mais “limpa”, identificando os principais compostos orgânicos presentes na 

água de processo produzida. Sendo que, os compostos identificados foram álcoois, ácidos 

benzóico, ácidos cinâmico, ácidos fenólicos, flavonas/ flavonóis, bem como, compostos 

orgânicos voláteis e de cadeia curta. Outro estudo conduzido por Poerschman et al. (2015) 

identificou a presença de compostos orgânicos de baixo peso molecular presente no carvão 

hidrotérmico e na água de processo, produzidos por CHT de grãos de cervejaria, identificando 

em ambas as amostras uma ampla gama de ácidos carboxílicos, ácidos graxos, derivados 

fenólicos e ciclopentenona. Porém, a presença de ácidos graxos foi observada principalmente 

nas amostras de carvão hidrotérmico. Já Wang; Lin e Song (2012) em suas análises dos 

compostos orgânicos presente na água de processo produzida a partir da CHT de celulose, 

identificaram ácidos pequenos como ácido levulínico, ácido acético, ácido propanóico, 

cetonas e derivados fenólicos.  

Conhecer a natureza e as concentrações dos compostos orgânicos presentes no 

carvão hidrotérmico e na água de processo produzidos a partir da CHT é de extrema 

importância considerando sua aplicação como fertilizante, pois a aplicação dos mesmos no 

solo não deve causar estresse abiótico para plantas devido aos possíveis constituintes 
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químicos presentes em sua composição. De acordo com Becker et. al., (2013) compostos 

fenólicos e hidrocarbonetos benzênicos podem afetar na ecologia do solo e contribuir para o 

efeito inibitório na germinação de sementes. Bargmann e colaboradores (2013) em seus 

estudos de germinação em semente de agrião mostraram que a presença de dois ácidos 

orgânicos (ácido glicólico e ácido levulínico) em concentrações a partir de 2600 mg L-1 

causaram a inibição total da germinação. Além disso, os autores discutem que o derivado de 

fenol (2-metoxifenol) em concentrações a partir de 160 mg L-1, foi responsável por cerca de 

50% de impedimento da germinação e os compostos ácido acético (1600 mg L-1), dímeros de 

glutaraldeído (240 mg L-1) e o benzenodiol (290 mg L-1) causaram um efeito negativo na 

germinação das sementes. Outros compostos como hidroximetilfurfural (10 mg L-1), fenol (60 

mg L-1), ácido propanóico (70 mg L-1), ácido tartárico (215 mg L-1), e ácido fórmico (400 mg 

L-1) não causaram efeito negativo na germinação, sendo que, aproximadamente 100% das 

sementes germinaram na presença destes compostos (BARGMANN et al., 2013). 

Sendo assim, é preciso avaliar e conhecer a composição dos compostos orgânicos 

não voláteis presentes no carvão hidrotérmico para entender seus efeitos quando aplicado aos 

solos. Bem como nas amostras de água 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 químico ou biológico adequado e assim a água do processo ser descartada. 

 

2.4 Técnicas de identificação de compostos orgânicos 

No que se refere à identificação de compostos orgânicos, o uso de técnicas como a 

cromatografia em fase gasosa acoplada à espectrometria de massas (GC-MS) e a 

espectrometria de massas com ionização por electrospray (ESI-MS) têm sido técnicas 

instrumentais utilizadas para este tipo de investigação (SLEIGHTER; HATCHER, 2007; 

POERSCHMANN et al., 2013; RIEDEL; DITTMAR, 2014; DÉNIEL et al., 2016). 

 

2.4.1 Ionização por electrospray (ESI) 

Na ionização por electrospray (ESI) a possibilidade de ionizar moléculas de baixa ou 

alta massa molecular, alta polaridade e com uma grande complexidade estrutural é uma 

grande vantagem da técnica, sendo que as moléculas são facilmente ionizadas (COLE, 2000). 

A formação dos íons durante a ionização por electrospray está relacionada às propriedades 

químicas dos compostos, sendo que a formação desses íons se dá pelo tipo de reações que 

ocorre durante o processo de ionização, que podem ser por meio de reações redox, 

(produzindo íons moleculares), reações ácido/base resultando na formação de moléculas 
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protonadas ou desprotonadas e a coordenação com cátions (normalmente os da família 1A) ou 

ânions (preferencialmente cloretos), que leva à formação de moléculas cationizadas ou 

anionizadas (CROTTI et al., 2006).  

A ESI é uma técnica de ionização considerada suave, resultando em pouca (ou 

nenhuma) fragmentação dos analitos empregados, por isso, nos espectros de massas gerados 

por este tipo de ionização é observado, geralmente, um único íon referente à molécula de 

interesse (DINIZ, 2011). Durante a ionização por electrospray é possível escolher os tipos de 

íons a serem analisados (positivos ou negativos), pois dependendo do analito utilizado pode 

ser mais fácil a formação de cátions ou ânions em solução. Por exemplo, moléculas que 

possuem o grupo funcional ácido carboxílico em sua estrutura geram, com facilidade, 

espécies desprotonadas (base conjugada) em solução aquosa. Sendo assim, é necessário que 

se trabalhe no modo negativo de ionização para a obtenção de melhores resultados na análise 

destes tipos de moléculas (COLATI, 2012). 

A Figura 1 ilustra um esquema típico de uma fonte de ESI, basicamente a solução é 

passada por um capila onde é aplicada uma alta tensão, sob pressão atmosférica, formando-se 

um fino spray e gotas com excesso de carga (positiva ou negativa). A evaporação do solvente, 

devido à ação do gás nebulizador, diminui o tamanho destas gotas e, consequentemente, 

aumenta a repulsão eletrostática entre as cargas. A tensão superficial das gotas vai se tornando 

cada vez menor até que a gota seja rompida. Eventualmente, gotas contendo apenas um íon 

são formadas e após toda a evaporação do solvente, o íon é transferido para a fase gasosa. 

Podem também ser formadas gotas com vários íons e estes são expelidos para a fase gasosa 

devido à alta repulsão entre íons de mesma carga (ALVES, 2014). 
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Figura 1. Esquema do processo de ionização por ESI.  

 

 

O uso da técnica de ESI acoplada à espectrometria de massas (ESI-MS) para a 

análise de compostos orgânicos presentes em amostras complexas vem sendo muito utilizada, 

pois reúne a extensão da aplicação da ionização com as vantagens da espectrometria de 

massas, apresentando diversos benefícios como a alta sensibilidade e seletividade, facilidade 

de uso com consumo reduzido de amostra e a análise pode ser feita em uma ampla variedade 

de substâncias, 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 ressonância ciclotrônica de íons por transformada de Fourier (FT-ICR MS) 

para caracterizar amostras de bio-óleo produzidas a partir da pirólise de carvalho, 

identificando cerca de 4500 possíveis compostos, sendo que aproximadamente 90% das 

fórmulas foram atribuídas a CxHyOz. Cole; Smith e Lee (2012) empregaram a ESI na 

identificação de moléculas orgânicas presentes nos biochars produzidos a partir da pirólise e 

gaseificação de Panicum virgatum (gramínea nativa da América do Norte), sendo que, as 

principais classes de compostos identificados foram compostos aromáticos, derivados de fenol 

e hidrocarbonetos aromáticos condensados.  

 

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

A cromatografia em fase gasosa (GC, gas chromatography) é uma técnica analítica 

com um alto desempenho e muito utilizada na identificação de compostos orgânicos.  

É uma técnica com grande poder de resolução e alta sensibilidade, sendo possível 

analisar diversas substâncias em uma mesma amostra. O constante uso da cromatografia em 

fase gasosa deve-se ao fato de ser utilizada quantitativamente apresentando baixos limites de 

detecção que podem ser empregados. Dependendo da amostra, pode-se detectar cerca de     
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10-12 g ou até menos de um composto orgânico de interesse. (BONATO, 2014). O uso do GC 

combinada com espectrometria de massas (MS, mass spectrometry) reúne as vantagens da 

cromatografia como a alta seletividade e a eficiência de separação, com os benefícios de 

obtenção de informação estrutural, massa molecular e aumento adicional da seletividade 

fornecido pela espectrometria de massas, permitindo assim a separação e identificação dos 

compostos de interesse de uma maneira eficiente obtendo-se assim melhores resultados nas 

análises (VÉKEY, 2001). 

O uso do GC-MS para a caracterização de compostos orgânicos em amostras 

produzidas a partir da pirólise ou carbonização hidrotérmica é descrita por vários autores. 

Spokas e colaboradores (2011) empregaram a cromatografia em fase gasosa na identificação 

qualitativa de compostos orgânicos 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 orgânicos identificados no biochar foram aldeídos, furanos 

e cetonas de cadeia curta, e para os biochars produzidos em temperaturas acima de 350 °C 

foram observados principalmente compostos aromáticos e hidrocarbonetos de cadeia longa.  

Zheng et. al. (2016) utilizaram cromatografia em fase gasosa na análise quantitativa de 

amostras de carvão de hidrotérmico produzido em diferentes temperaturas, entre 160 °C e 190 

°C, a partir de madeira de eucalipto, observando a presença de cetonas, ésteres, ácidos 

orgânicos, derivados de furanos e derivados fenólicos.  

 

2.5 Métodos de extração de compostos orgânicos 

Existem diversos métodos de extração de compostos orgânicos por solventes 

utilizados em matrizes complexas como sedimentos, lodos de esgoto, fertilizantes, matrizes 

biológicas, dentre outras. No entanto a escolha adequada do método de extração a ser aplicado 

é um fator chave na obtenção de resultados confiáveis e exatos, portanto a seleção da técnica e 

das condições experimentais deve ser conduzida cuidadosamente.  

 

2.5.1 Matriz sólida 

Dentre os métodos tradicionais de extração de compostos orgânicos em matrizes 

sólidas destacam-se a extração feita por banho de ultrassom (MELÉNDEZ, 2012; BAYAR et 

al., 2017), extração por fluido supercrítico (HAWTHORNE et al., 2000; FILIPPIS, 2001; 

GIUFRIDA et al., 2016), e extração por soxhlet (HAWTHORNE et al., 2000; GRASSET et 

al., 2009; YAO et al., 2010; ESTOURNEL-PELARDY et al., 2013). 
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A extração por banho de ultrassom é um processo que utiliza a energia de ondas 

sonoras criando uma vibração que causa uma variação na pressão do líquido gerando a 

cavitação (SANTOS, 2009). A extração por banho de ultrassom apresenta algumas vantagens 

como melhor distribuição da energia na amostra, não requer adaptações especiais e baixo 

custo na análise (LEITE, 2015). 

A extração por fluido supercrítico (EFS) é o processo de separação de um 

componente de outro (a matriz) usando-se fluido supercrítico como solvente. A EFS é 

geralmente mais rápida em comparação com extrações com solventes comuns e não poluente 

quando usa o CO2 como fluído supercrítico (CAVALCANTI; VEGGI; MEIRELES, 2011). 

Este método apresenta como vantagem menor ocorrência de degradação térmica dos 

compostos extraídos, menor tempo gasto com a remoção de solventes, não utiliza solventes 

orgânicos e a possibilidade de ajustes nas variáveis do processo. Entretanto, as desvantagens 

são que o analito deve ser solúvel no fluido supercrítico utilizado, e o alto custo do 

equipamento utilizado (FILIPPIS, 2001). 

A extração por soxhlet envolve o método de extração líquido-sólido, sendo um 

processo que funciona de forma contínua. A eficiência deste método depende da natureza do 

material a ser extraído e de outras propriedades como: polaridade do solvente, ligação dos 

lipídeos com outros componentes, circulação do solvente através da amostra, tamanho das 

partículas, umidade da amostra, velocidade de refluxo e quantidade relativa de solvente 

(BRUM, 2004). Algumas vantagens que podem ser destacadas para a extração por soxhlet é 

que a amostra não fica em contato direto com o solvente em ebulição; o processo de extração 

é contínuo; não é necessário filtrar a amostra após o término da extração, devido ao uso do 

cartucho de celulose durante todo o procedimento, dentre outros (HAWTHORNE et al., 

2000). Entre as desvantagens da extração por soxhlet estão o longo tempo e o volume de 

solvente necessário para a extração (CASTRO; GARCÍA-AYUSO, 1998). 

 

2.5.2 Matriz líquida  

Entre os métodos utilizados para se extrair compostos orgânicos de matrizes líquidas, 

a extração liquido-liquido (ELL) (RAO et al., 2016; XING et al., 2016) e a extração em fase 

sólida – solid phase extration (SPE) (CAVALCANTE, 2007; DITTMAR et al., 2008) são 

amplamente empregados. 

A ELL ocorre a partir da partição da amostra entre duas fases imiscíveis (orgânica e 

aquosa). A eficiência da extração depende da afinidade do soluto pelo solvente de extração, 

da razão das fases e do número de extrações que serão feitas (XING et al., 2016). A ELL é um 
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método simples, rápido 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 orgânico pode extrair parcialmente amostras 

com afinidade pela água, são necessários grandes volumes de amostra, toxicidade de alguns 

solventes orgânicos e a formação de emulsões durante a extração (QUEIROZ; COLLINS; 

JARDIM, 2001). 

O procedimento de SPE é um método muito utilizado para a extração de compostos 

semi-voláteis e não voláteis de amostras líquidas, podendo ser usado também em amostras 

sólidas pré-extraídas com solvente. Geralmente na extração SPE são utilizados cartuchos em 

forma de seringa. Esses cartuchos são recheados com sorventes que se baseiam em grupos 

orgânicos como C18, C8, C2, cicloexil, fenil, cianopropil, aminopropil, ligados quimicamente 

à sílica. Outros tipos de sorventes incluem as fases poliméricas, como o metacrilato e o 

copolímero poliestireno divinilbenzeno (JARDIM, 2010). Algumas das vantagens da extração 

em fase sólida são menor consumo de solvente orgânico, não ocorre formação de emulsões, 

maiores porcentagens de recuperação do analito, volumes reduzidos de resíduos tóxicos e 

disponibilidade comercial de muitos equipamentos e sorventes para SPE (ISLAM et al., 

2016). 

 

2.6 O uso da derivatização para a análise de compostos orgânicos não voláteis 

Em relação à identificação de compostos orgânicos não voláteis por cromatografia 

em fase gasosa, em que é separado na análise preferencialmente compostos gasosos voláteis e 

termicamente estáveis, faz-se necessário uma adequação da amostra capaz de aumentar a 

volatilidade dos compostos orgânicos presentes (BONATO, 2014). A derivatização da 

amostra é um procedimento comumente feito em amostras a serem analisadas por GC-MS. As 

reações de derivatização permitem a modificação de grupos funcionais da molécula, 

aumentando a sua volatilidade, diminuindo a polaridade e melhorando a sua estabilidade, 

aumentando assim a eficiência cromatográfica da análise (SCHUMMER et al., 2009). Alguns 

exemplos de reações de derivatização comumente utilizadas são a alquilação, esterificação e 

sililação. 

Nas reações de sililação, moléculas polares que contém o hidrogênio mais instável de 

ácidos, álcoois, aminas, amidas ou cetonas e aldeídos é substituído pelo grupo trimetilsilil 

(TMS) (PESSOA, 2012). Os grupos funcionais passíveis de sililação e os seus produtos estão 

apresentados na Figura 2. 
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Figura 2. Grupos funcionais passíveis de serem derivatizados nas reações de sililação utilizando o agente 
derivatizante BSTFA. 

 

 

Para que a reação de sililação ocorra é necessário o controle da temperatura e tempo, 

pois a redução dos mesmos pode diminuir significantemente a concentração dos produtos 

formados (PAIVA, 2013). 

Entre os compostos sililantes mais utilizados, o agente derivatizante N,O-Bis-

(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA) é amplamente empregado na derivatização de 

amostras (FARAJZADEH; NOURI; KRORRAM, 2014). O mecanismo da reação de 

derivatização utilizando o BSTFA pode ser observado na Figura 3. A reação envolve a 

substituição do hidrogênio por um grupo trimetilsilil, ocorrendo uma reação de substituição 

nucleofílica bimolecular (SN2) (PINTO, 2015). 

 

Figura 3. Mecanismo de derivatização utilizando o agente derivatizante BSTFA. 

 

 

3 OBJETIVO GERAL 

O objetivo principal deste trabalho foi caracterizar os principais compostos orgânicos 

não voláteis presentes no carvão hidrotérmico e na água de processo, obtidos por meio da 

carbonização hidrotérmica do bagaço de cana e vinhaça. 

 

3.1 Objetivos específicos 

a) Fazer um screening inicial dos principais compostos orgânicos presentes em amostras 

de água de processo e de carvão hidrotérmico produzidas a partir da CHT da mistura 

bagaço de cana e vinhaça sob diferentes condições de temperatura, tempo de reação e 
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porcentagem de ácido adicionado, utilizando espectrometria de massas com ionização 

por electrospray (ESI-MS); 

b) Tratar os dados obtidos por ESI-MS para o carvão hidrotérmico e água de processo, 

avaliando as principais classes de compostos orgânicos presentes por meio de gráficos 

de van Krevelen e Double Bond Equivalent (DBE); 

c) Utilizar planejamento experimental para avaliar as melhores condições de extração e 

análise dos compostos orgânicos não voláteis presentes na água de processo e no carvão 

hidrotérmico; 

d) Caracterizar os compostos orgânicos não voláteis presentes no CH e na AP produzidos a 

partir da CHT de bagaço de cana e vinhaça, avaliando o uso da biomassa, a influência 

da adição de H3PO4 e o uso de diferentes condições reacionais, por GC-MS. 

 

4 PARTE EXPERIMENTAL 

4.1 Materiais e reagentes 

Todos os solventes utilizados no trabalho são de grau analítico cromatográfico sendo 

os solventes, acetona (J. T. Baker), metanol (J. T. Baker), n-Hexano 95% (Tedia) os mais 

empregados no trabalho. O sulfato de sódio 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 solução de Extran 5% (v/v) em água corrente e posteriormente enxaguados com água 

deionizada. Em seguida, calcinaram-se as vidrarias em forno mufla (Marconi, MA385) a 400 

°C durante seis horas (exceto os materiais volumétricos). Após as etapas de limpeza, 

acondicionou-se a vidraria em local apropriado, envolta em papel alumínio e manuseada 

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

 

4.2 Obtenção do bagaço de cana e vinhaça 

As amostras de vinhaça e bagaço de cana foram cedidas por uma indústria 

sucroenergética da região de São José do Rio Preto. O bagaço de cana foi seco em 

temperatura ambiente, triturado em triturador forrageiro (Trapp, TRF400), homogeneizado e 

peneirado em malha de 0,5 mm (Granutest). A vinhaça concentrada foi coletada em galões 

plásticos de 20L, armazenada em freezer a -15 ºC e antes do seu uso, a vinhaça foi 

descongelada e homogeneizada por agitação manual. 
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4.3 Análise do carvão hidrotérmico e da água de processo utilizando espectrometria de 

massas (MS)  com ionização por electrospray (ESI)  

Um screening inicial dos principais compostos orgânicos presentes nas amostras de 

carvão hidrotérmico e água de processo foi feito utilizando um espectrômetro de massas com 

ionização por electrospray (Q-Exactive, Thermo Scientific) instalado no laboratório Thomson 

de espectrometria de massas na Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), sob a 

responsabilidade do Prof. Dr. Marcos Nogueira Eberlin. 

 

4.3.1 Extração dos compostos orgânicos nas amostras de carvão hidrotérmico  

Foram utilizadas seis amostras de carvão hidrotérmico, previamente preparadas pelo 

grupo de pesquisa (MELO et al., 2017), sob diferentes condições de temperatura, tempo de 

reação e porcetagem de ácido adicionado, de acordo com a Tabela 1. 

 
Tabela 1. Condições de temperatura, tempo de reação e porcentagem de ácido utilizada nas reações de CHT da 
mistura de bagaço de cana e vinhaça. 
 

 Temperatura (°C) Tempo de reação (horas) % Ácido (v/v) 

Reação 1 180 13 1,0 

Reação 2 180 40 1,0 

Reação 3 180 13 4,0 

Reação 4 230 13 4,0 

Reação 5 230 40 1,0 

Reação 6 230 40 4,0 

 

As extrações nas amostras de carvão hidrotérmico foram feitas utilizando como 

solventes: metanol, metanol/tolueno (1:1) e metanol/H2O (1:1). Uma massa de 2 mg de carvão 

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 Extração dos compostos orgânicos nas amostras de água de processo  

Foram utilizadas seis amostras de água de processo previamente preparadas pelo 

grupo de pesquisa em diferentes condições de temperatura, tempo de reação e porcentagem de 

ácido, como já descritas para o carvão hidrotérmico (Tabela 1).  

As extrações nas amostras de água de processo foram feitas em duplicata, sendo que 

em uma das amostras foi adicionado 5 mg de resina de troca catiônica Dowex (50WX8) para 

avaliar se os cátions presentes nas amostras de água de processo têm alguma influência na 

análise. Uma alíquota de 200 μL de cada amostra de água de processo foi diluída em              
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2 mL do solvente metanol/H2O (1:1) e mantida em repouso por 5 minutos. A massa de resina 

utilizada e o tempo de equilíbrio para a remoção dos cátions foram estudados previamente. 

 

4.3.3 Obtenção dos espectros de massas utilizando ESI-MS 

Os espectros de massas foram obtidos num espectrômetro de massas com ionização 

por electrospray (ESI-MS) Orbitrap Q-Exactive (Thermo Fischer Scientific) com resolução de 

massa de 140000-400. Para a obtenção dos espectros de massas, infundiu-se a amostra 

extraída como descrito nos itens anteriores, diretamente na fonte de ionização por meio de 

uma microseringa (Hamilton, 500 µL), num fluxo de 3 µL/min. Foram utilizadas as seguintes 

condições:  voltagem do electrospray de 3.4 kV; S-Lens: 50; temperatura do capilar (280 °C). 

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

 

4.4 Análise de carvão hidrotérmico e água de processo por cromatografia em fase gasosa 

acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) 

Primeiramente foi selecionada uma reação de CHT dentre as reações apresentadas na 

Tabela 1 para adaptar os métodos de extração dos compostos orgânicos presentes tanto no 

carvão hidrotérmico quanto na água de processo. Foi utilizado um planejamento fatorial 

completo nos estudos de extração dos compostos orgânicos de modo a otimizar os 

experimentos. Uma vez encontrada as melhores condições de extração para ambas as 

amostras de carvão hidrotérmico e água de processo, novas CHT foram conduzidas variando 

o uso das biomassas a fim de compreender os principais compostos orgânicos que são 

provenientes do bagaço de cana, da vinhaça, da mistura das duas biomassas e o efeito do uso 

do ácido no processo.  

 

4.4.1 Preparo do carvão hidrotérmico e água de processo para adaptação dos métodos 

de extração 

Foi escolhida a reação 4 da Tabela 1 (temperatura de 230 ºC, tempo de reação de 13h 

e 4% de ácido) para iniciar as carbonizações a fim de primeiramente adaptar o melhor método 

de extração para posteriormente aplicá-lo para as demais reações.  

O reator utilizado nas reações de carbonização hidrotérmica constitui de um copo de 

teflon com volume total de 600 mL, o qual é acondicionado posteriormente dentro de um 

reator de aço inoxidável (Figura 4). Por medidas de segurança, 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 reação foi conduzida utilizando 19,2 g de bagaço de cana, 384 mL de vinhaça e 16 mL de 

H3PO4 concentrado. Após a mistura da vinhaça, do ácido e do bagaço de cana, o pH foi 

medido. O reator de aço inoxidável foi então colocado no forno mufla (Marconi, MA385) e 

submetido à rampa de aquecimento não controlada até a temperatura desejada e mantido pelo 

tempo necessário. Ao final da reação, o reator foi retirado e resfriado na capela até atingir 

temperatura ambiente. Após abertura do reator, o pH foi novamente medido. A mistura de 

carvão hidrotérmico e água de processo foi separada por filtração utilizando papel filtro 

qualitativo. O volume de água de processo produzido foi anotado e uma alíquota da amostra 

de água de processo foi coletada e o pH foi medido. A amostra de água de processo foi 

armazenada em frascos de vidro âmbar em geladeira. O carvão hidrotérmico separado foi para 

secagem em dessecador. Após a secagem do carvão hidrotérmico este foi homogeneizado em 

gral com pistilo, pesado sua massa e armazenado em frascos de vidro âmbar em geladeira. 

Este procedimento foi realizado 6 vezes até obter a massa de carvão hidrotérmico e o volume 

de água de processo necessário para as extrações e análises.  

 

Figura 4. Foto do copo de teflon e do reator de aço utilizado na carbonização hidrotérmica feita em forno mufla. 

 

 
 

4.4.2 Extração dos compostos orgânicos não voláteis no carvão hidrotérmico 

A extração dos compostos orgânicos não voláteis presentes no carvão hidrotérmico foi 

feita utilizando o método de extração líquido-sólido por soxhlet, baseado no método da 

Environmental Protection Agency (EPA) 3540C (EPA, 1996). Este método foi escolhido 

devido a sua alta eficiência em extrair compostos orgânicos semi-voláteis e não voláteis de 

matrizes sólidas e com grande complexidade, como o carvão hidrotérmico. Neste tipo de 

extração é possível variar o uso de alguns parâmetros como: massa da amostra, tempo de 

extração e o uso de diferentes solventes ou uma combinação entre os mesmos. 
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Com o objetivo de obter a melhor condição de extração dos compostos orgânicos não 

voláteis nas amostras de carvão hidrotérmico foi aplicado um planejamento experimental do 

tipo fatorial completo, sendo composto por 23 (3 variáveis sob 2 níveis) mais um ponto 

central. O planejamento permite, a partir de um número reduzido de experimentos, escolher a 

melhor condição de extração, otimizando o tempo e o consumo de reagentes no laboratório. 

Foi utilizado o software Minitab versão 17 para a montagem do planejamento experimental, 

totalizando 9 condições de extrações. Na Tabela 2 estão apresentadas as 9 condições nas quais 

cada uma das extrações foi conduzida na amostra de carvão hidrotérmico. 

 
Tabela 2. Planejamento experimental com as condições de extração dos compostos orgânicos não voláteis na 
amostra de carvão hidrotérmico. 
 

Planejamento Solvente 
Massa de carvão 

hidrotérmico (g) 

Tempo  

(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 extrações foram feitas em ordem aleatória de acordo com o planejamento 

experimental proposto. De modo geral, a extração foi feita primeiramente transferindo-se para 

o balão de destilação o solvente (200 mL), sendo que, para a extração 9 utilizou-se a 

proporção (1:1) de solvente, o qual foi mantido em uma manta aquecedora a temperatura de 

aproximadamente 60 °C. A massa de carvão hidrotérmico foi transferida para um cartucho 

extrator de celulose timble, e, em seguida, adicionou-se 1,00 g de sulfato de sódio anidro. O 

sistema foi mantido em capela de acordo com o tempo de extração proposto em cada ordem 

do planejamento. Após a extração, 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 

sódio anidro como etapa de limpeza e, em seguida, foram passados pela coluna 50 mL do 

solvente utilizado na extração para eluição. O extrato purificado foi recolhido e concentrado 
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novamente em rotaevaporador 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 ºC. Os 

extratos foram descongelados em geladeira e posteriormente submetidos à análise por GC-

MS.  

 

4.4.3 Otimização da derivatização no extrato obtido do carvão hidrotérmico 

Após definida a melhor condição de extração dos compostos orgânicos não voláteis 

no carvão hidrotérmico, a derivatização também foi otimizada. Inicialmente no processo de 

derivatização foram avaliados alguns parâmetros como: volume de amostra (50 µL-150 µL), 

tempo de reação (30 min.-120 min.) e temperatura de reação (60 °C – 80 °C), mantendo o 

volume do agente derivatizante N,O-Bis(trimethylsilyl) acetamide 99% (BSTFA, Sigma-

Aldrich) fixo em 100 µL. Também foi realizada a análise da ausência do meio reacional, 

sendo que a amostra de carvão hidrotérmico (150 µL), foi completamente evaporada sob 

fluxo de nitrogênio (N2) 99,9% e posteriormente, adicionado o reagente de derivatização (100 

µL).  

Após otimizadas as condições analíticas no processo de derivatização, adotou-se o 

seguinte procedimento: em um vial adicionou-se 150 µL da amostra de carvão hidrotérmico 

extraída e secou-se sob fluxo de nitrogênio em temperatura ambiente. Após a completa 

secagem da amostra foi acrescentado ao vial 100 µL do agente derivatizante BSTFA, sendo 

aquecido em estufa a temperatura de 80 °C por 30 minutos. Em seguida a amostra foi 

submetida à análise por GC-MS. 

 

4.4.4 Análise e identificação dos compostos orgânicos no carvão hidrotérmico  

As condições cromatográficas foram baseadas em métodos publicados na literatura 

científica (GUIOTOKU et al., 2012; LU et al., 2013; POERSCHMANN et al., 2013, 2015). 

Alguns testes foram realizados variando o modo de injeção, fluxo do gás de arraste e a 

programação da temperatura do forno, com o objetivo de otimizar as condições para análise 

dos compostos em estudo na amostra de carvão hidrotérmico.  

Após a escolha da melhor condição cromatográfica, os extratos obtidos a partir da 

amostra de carvão hidrotérmico foram submetidos à análise por GC-MS, em um cromatógrafo 

a gás (Agilent, 7890A) com espectrômetro de massas (Agilent, 5975C), utilizando uma coluna 

HP-5ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 µm). O método cromatográfico utilizado teve as seguintes 

condições selecionadas: 

 Modo de injeção: splitless 
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 Gás de arraste: Hélio (fluxo de 0,5 mL/min) 

 Temperatura do injetor: 280 °C 

 Programação 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. 

 Tempo total da corrida: 62 minutos 

O espectrômetro de massas foi operado nas seguintes condições: 

 Modo de operação: scan (30 a 500 m/z) 

 Temperatura da fonte de ionização: 230 °C 

A análise e interpretação dos espectros de massas obtidos foram realizadas por meio 

de uma identificação qualitativa utilizando a biblioteca NIST 2009 mediante a fragmentação 

espectrométrica de massas conhecidas e uma série de padrões autênticos, para os picos com 

área maior que 0,1%. Foi feita também uma análise semi-quantitativa para os compostos 

identificados, a partir da normalização da área para cada pico analisado. 

 

4.4.5 Extração dos compostos orgânicos não voláteis na água de processo 

A extração dos compostos orgânicos não voláteis presentes na amostra de água de 

processo foi feita utilizando o método de extração em fase sólida (SPE), de acordo com o 

método proposto pela Environmental Protection Agency (EPA) 3535A (EPA, 1998). Os 

cartuchos empregados na extração foram os SPE STRACTA SDBL (Phenomenex, USA / 500 

mg, 6 mL). A escolha do uso da SPE foi devido à rapidez e sensibilidade da técnica, 

permitindo a extração dos analitos contidos em uma matriz aquosa.  

Inicialmente no processo de extração dos compostos orgânicos não voláteis nas 

amostras de água de processo foi avaliado o volume de amostra necessário, devido ao fato de 

que volumes maiores de amostra numa determinada massa de adsorvente podem saturar os 

sítios ativos do cartucho. Assim, volumes de 5 mL, 7 mL e 10 mL de amostra de água de 

processo foi adicionado aos cartuchos, com o objetivo de escolher o melhor volume de 

amostra para extração.  

A extração foi realizada acoplando-se o cartucho em um sistema de vácuo, tipo 

Manifold (Agilent, Vac Elut 12). Inicialmente o condicionamento do cartucho foi feito com a 

passagem de 4 mL de metanol, seguido da adição de 6 mL de metanol mantendo-se overnight. 

Em seguida adicionou-se 8 mL água deionizada, seguido de 4 mL de metanol e ao final 2 mL 

de água acidificada (pH=2) com HCl 0,1 M. Após o condicionamento do cartucho, foi 

percolado 7 mL da amostra de água de processo, seguida pela passagem de 4 mL de HCl      
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0,1 M. Ao final os cartuchos foram secos por 30 minutos sob fluxo de nitrogênio (99,9%). A 

eluição do extrato retido no cartucho foi conduzida por meio da passagem de 

aproximadamente 30 mL de metanol. Em seguida o extrato eluído 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 ºC. 

 

4.4.6 Otimização do processo de derivatização no extrato obtido da água de processo  

Após definida a melhor condição de extração dos compostos orgânicos não voláteis 

nas amostras de água de processo foi feita a derivatização das amostras.  

Com o objetivo de obter a melhor condição de derivatização nas amostras foi 

aplicado um planejamento experimental do tipo fatorial completo, sendo compostos por 23 

mais um ponto central. Os parâmetros avaliados foram: volume de amostra, temperatura da 

reação e tempo de reação. O software utilizado durante o estudo foi o Minitab versão 17 

totalizando 9 condições de derivatização. O planejamento experimental gerado pelo software 

pode ser visualizado na Tabela 3. 

 

Tabela 3. Condições de reação utilizadas no planejamento experimental aplicado na derivatização dos 
compostos orgânicos não voláteis presentes no extrato obtido da água de processo.  
 

Planejamento 
Tempo de 

reação (min.) 

Volume de 

amostra (µL) 
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 reações foram feitas em ordem aleatória de acordo com o planejamento 

experimental proposto. Para a derivatização dos compostos orgânicos não voláteis presentes 

nas amostras de água 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 µL.  O volume de amostra de água de processo extraída foi transferido para o 

vial e seco sob fluxo de nitrogênio em temperatura ambiente. Após a completa secagem da 

amostra, foi acrescentado ao vial 100 µL 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 à análise por GC-MS. 

 

4.4.7 Análise e identificação dos compostos orgânicos na água de processo  

As condições cromatográficas foram baseadas em métodos publicados na literatura 

científica (WANG; LIN; SONG, 2012; DÉNIEL et al., 2016; FU et al., 2016). Foram 

realizados vários testes visando otimizar as condições de análise dos compostos em estudo, 

uma vez que não existe um método padronizado. Sendo assim, variou-se o modo de injeção, 

fluxo do gás de arraste e a programação da temperatura do forno, com o objetivo de obter-se 

uma maior separação dos picos e melhor resolução dos cromatogramas.  

Após a escolha da melhor condição cromatográfica as amostras de água de processo 

extraídas foram submetidas à análise por GC-MS, em um cromatógrafo a gás (Agilent, 

7890A) com espectrômetro de massas (Agilent, 5975C), utilizando uma coluna HP-5ms (30 

m x 0,25 mm x) revestida por uma fase estacionaria de 0,25 µm de espessura, composta por 

5% de fenil e 95% de metilpolissiloxano. O método cromatográfico utilizado teve as seguintes 

condições selecionadas: 

 Modo de injeção: splitless 

 Gás de arraste: Hélio (fluxo de 0,5 mL/min) 

 Temperatura do injetor: 280 °C 

 Programação 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. 

 Tempo total da corrida: 67 minutos 

O espectrômetro de massas foi operado nas seguintes condições: 

 Modo de operação: scan (30 a 500 m/z) 

 Temperatura da fonte de ionização: 230 °C 

A análise e interpretação dos espectros de massas obtidos foi realizada por meio de 

uma identificação qualitativa utilizando a biblioteca NIST 2009 mediante a fragmentação 

espectrométricas de massa conhecidas e uma série de padrões autênticos, para os picos com 

área maior que 0,1%. 

 

4.4.8 Preparo do carvão hidrotérmico e água de processo variando o uso das biomassas 

Foram conduzidas reações de CHT variando o uso das biomassas e a presença ou não 

do ácido no processo, a fim de conhecer os principais compostos orgânicos que são 
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provenientes do bagaço de cana, ou da vinhaça e como a mistura das biomassas é influenciada 

pela adição do ácido. Desta maneira, busca-se tanto encontrar alguns compostos marcadores 

de cada biomassa utilizada, a composição da mistura das biomassas e como o uso de ácido 

atua no processo de CHT. As reações de CHT foram feitas de acordo com a massa de bagaço 

de cana e os volumes de vinhaça e ácido apresentados na Tabela 4. 

 

Tabela 4. Biomassas utilizadas, massa de bagaço de cana e volume de vinhaça, ácido e água utilizada para 
conduzir as reações de CHT. 
 

Biomassa 
Massa de Bagaço 

 de cana (g) 

Volume de 

Vinhaça (mL) 

Volume de 

H3PO4 (mL) 

Volume de 

H2O (mL) 

Vinhaça - 400 - - 

Bagaço/H2O 20,0 - - 400 

Bagaço/Vinhaça 20,0 400 - - 

Vinhaça/Ácido - 384 16 - 

Bagaço/H2O/Ácido 19,2 - 16 384 

Bagaço/Vinhaça/Ácido 19,2 384 16 - 

Bagaço/Vinhaça/Ácido 19,2 384 16 - 

(-) não adicionada à reação 

 

O preparo do carvão hidrotérmico e da água de processo das reações apresentadas na 

Tabela 4 seguiram o mesmo procedimento previamente descrito no item 4.4.1. A temperatura 

e o tempo de reação foram mantidos as mesmas em todas as reações, 230 ºC e 13h. A 

separação e o armazenamento do carvão hidrotérmico e da água de processo também 

seguiram os procedimentos já descritos no item 4.4.1, sendo que, as amostras de carvão 

hidrotérmico foram lavadas com água destilada até pH constante. 

As amostras de carvão hidrotérmico e água de processo foram posteriormente 

submetidas aos métodos de extração e derivatização já adaptados para as melhores condições 

e analisados por GC-MS. 

Com o objetivo de identificar possíveis interferentes durante a análise dos compostos 

orgânicos foram conduzidas duas novas reações de CHT utilizando 400 mL de água destilada 

e 384 mL água destilada e 16 mL de ácido fosfórico, empregando as mesmas condições de 

reação e análise por GC-MS citada acima.   

 

4.4.9 Preparo do carvão hidrotérmico e da água de processo variando as condições de 

reação 

Foram conduzidas reações de CHT variando as condições de reação: temperatura, 

tempo de reação e porcentagem de ácido do meio reacional. O principal objetivo neste caso é 

avaliar as diferenças geradas a partir da mudança de temperatura de reação, do tempo de 
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reação e da quantidade de ácido adicionado ao sistema, identificando os principais compostos 

orgânicos não voláteis presentes no carvão hidrotérmico e na água de processo.  

As reações de CHT foram feitas de acordo com a massa de bagaço de cana e os 

volumes de vinhaça e ácido apresentados na Tabela 5. 

 

Tabela 5. Massa de baga de cana, volume de vinhaça e de ácido utilizados no processo de CHT da mistura de 
bagaço de cana e vinhaça variando as condições reacionais temperatura, tempo de reação e porcentagem de ácido 
adicionado. 

Reações 
Massa de Bagaço 

 de cana (g) 

Volume de 

Vinhaça (mL) 

Volume de 

H3PO4 (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 separação e o armazenamento do carvão hidrotérmico e da água de 

processo seguiram o mesmo procedimento previamente descrito no item 4.4.1, sendo que, as 

amostras de carvão hidrotérmico foram lavadas com água destilada até pH constante. 

As amostras de carvão hidrotérmico e água de processo foram posteriormente 

submetidas aos métodos de extração e derivatização já adaptados para as melhores condições 

e analisados por GC-MS. 

 

4.4.10 Extração, derivatização e análise dos compostos orgânicos não voláteis presentes 

no carvão hidrotérmico 

Após otimizadas as condições de extração por soxhlet, derivatização e análise por 

GC-MS (conforme descrito nos itens 4.4.2, 4.4.3 e 4.4.4), foram aplicados os procedimentos 

nas melhores condições nas amostras de carvão hidrotérmico produzidas a partir de diferentes 

biomassas e de diferentes condições reacionais. Também foi feita a extração da amostra de 

bagaço de cana in natura a fim de verificar os compostos orgânicos não voláteis presentes. A 

Figura 5 apresenta um fluxograma com o procedimento de extração e derivatização adotado 

para as amostras de bagaço de cana e de carvão hidrotérmico. 
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Figura 5. Fluxograma do procedimento de extração por soxhlet e derivatização com BSTFA otimizados, nas 
amostras de carvão hidrotérmico. 

 
 

 

4.4.11 Extração, derivatização e análise dos compostos orgânicos não voláteis presentes 

na água de processo 

Após otimizadas as condições de extração por SPE, derivatização e análise por GC-

MS (conforme descrito nos itens 4.4.5, 4.4.6 e 4.4.7) foram aplicados os procedimentos nas 

melhores condições para as amostras de água de processo produzidas a partir de diferentes 

biomassas e diferentes condições reacionais. Também foi feita a extração da amostra de 

vinhaça in natura para verificar os compostos orgânicos não voláteis presente. A Figura 6 

apresenta um fluxograma com o procedimento de extração e derivatização utilizados nas 

amostras de vinhaça e de água de processo. 
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Figura 6. Fluxograma do procedimento de extração por SPE e derivatização otimizados, para as amostras de 
água de processo.  
 

 

 

4.5 Análise de carbono orgânico total (COT) na água de processo  

Todas as amostras de água de processo produzidas a partir de diferentes biomassas e 

diferentes condições reacionais, bem como da amostra de vinhaça in natura, foram analisadas 

quanto à concentração de carbono orgânico total (COT).     

As análises foram feitas utilizando um Analisador de Carbono Orgânico Total 

(Shimadzu, TOC-VCSN) previamente calibrado. O analisador de carbono orgânico total 

possibilita a resposta de três valores de concentração: carbono total (TC), carbono inorgânico 

(IC) e carbono orgânico total (COT) em amostras líquidas. O TC é quantificado através da 

oxidação da matéria orgânica, transformando toda matéria orgânica em dióxido de carbono 

(CO2). Na quantificação de IC, a amostra é acidificada com ácido clorídrico convertendo 
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todos os carbonatos e bicarbonatos a dióxido de carbono. Já a concentração de COT é dada 

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

 

5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Análises utilizando ESI-MS nas amostras de carvão hidrotérmico 

Foram gerados um total de 18 espectros para as amostras de carvão hidrotérmico 

obtidas variando as condições experimentais de tempo de reação, temperatura e porcentagem 

de ácido adicionado (6 amostras) e os solventes utilizados durante a extração (3 solventes). 

Houve uma variação nos perfis encontrados quanto ao uso dos diferentes solventes 

(metanol/água, metanol e metanol/tolueno) (Figura 7).  

Para as amostras extraídas com a mistura dos solventes metanol/H2O não foi possível 

a visualização de uma quantidade expressiva de compostos, sendo identificados cerca de 2990 

íons (Figura 7c). Já para as extrações feitas no carvão 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 íons). Poucas diferenças 

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 análise os dados obtidos 

somente com as extrações feitas com o uso do solvente metanol. 

 
Figura 7. Espectros ESI-MS obtidos a partir da extração utilizando os solventes a) metanol, b) metanol/tolueno e 
c) metanol/água dos compostos orgânicos presentes na amostra de carvão hidrotérmico produzido nas condições 
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 possível separar os possíveis compostos presentes nas amostras com intensidade relativa 

de 0,1 a 100%, para cada relação massa/carga (m/z). Os dados obtidos para o 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 heteroátomos constituintes.  

 

5.1.1 Distribuição das classes de heteroátomos para as amostras de carvão hidrotérmico 

A distribuição das classes de heteroátomos para as 6 amostras de carvão 

hidrotérmico analisadas por ESI-MS em função da quantidade de heteroátomos identificados 

estão ilustradas na Figura 8.  A distribuição das classes de heteroátomos foi apresentada 

apenas para as classes com abundância maior que 0,1%. No total, 16 diferentes classes foram 

identificadas, variando a presença de N, S, O e as quantidades de cada um dos elementos 

presentes. 

A análise da composição química mostrou várias classes de heteroátomos, com 

predominância de compostos nitrogenados para todas as amostras analisadas. A presença de 

compostos com enxofre é observada em menor quantidade. Além disso, a presença de 

compostos nitrogenados e oxigenados também pode ser observada em quantidades 

expressivas para as amostras de carvão hidrotérmico. 

De modo geral, os compostos orgânicos presentes nas amostras de carvão 

hidrotérmico possuem de um (N) a dois átomos de nitrogênio (N2), mostrando a incorporação 

deste elemento nas amostras após serem carbonizadas. Grande quantidade dos compostos 
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orgânicos nitrogenados possui também átomos de oxigênio que variam de um a três (NO, NO2 

e NO3; e N2O, N2O2), sendo as quantidades dessas classes, quando somadas, superiores aos 

compostos nitrogenados apenas. A presença de compostos nitrogenados pode ser dada pela 

função orgânica amina (RxNHy) e imina (RR'C=NR''), ou amida ((R-C-O)xNHy) e imida 

(RC(O)OC(NR′)R″), quando oxigenados. A síntese de aminas, iminas e amidas se dá a partir 

da alquilação de amônia por um álcool, condensação de aminas por aldeídos e cetonas e 

desidratação de sais de amônio, respectivamente (BÄHN et al., 2011). A vinhaça é um 

subproduto bastante rico em nitrogênio, principalmente na forma de amônia e sais de amônio 

(FERRARESE, 2011), bem como a presença de álcoois, como o próprio etanol, está presente 

na vinhaça.  

O aumento da temperatura de CHT (Figura 8a) promoveu uma redução da 

quantidade de moléculas com nitrogênio e nitrogênio e oxigênio. A redução na quantidade de 

compostos nitrogenados foi de cerca de 15% para a classe de N e 30% para a classe de N2. 

Enquanto as reduções observadas para os compostos nitrogenados e oxigenados (NO, NO2, 

NO3, N2O e N2O2) estiveram em cerca de 65%. Sabe-se que o processo de CHT envolve 

muitas reações induzindo a redistribuição dos compostos entre as fases sólidas, líquidas e 

gasosas. O aumento da temperatura durante a CHT tem mostrado que processos de 

descarboxilação no material sólido (perda de CO2) são bastante comuns, independente da 

biomassa carbonizada (PETERSON et al., 2008; SEVILLA; FUERTES, 2009). As 

concentrações de nitrogênio total na fase aquosa geralmente aumentam devido à 

decomposição de compostos orgânicos, ocorrendo sua redução na fase sólida (ZHANG; LIN; 

ZHAO, 2014). A redução de compostos nitrogenados durante o tratamento hidrotérmico foi 

relatada por vários autores. Inoue et al., (1997) investigaram o comportamento do nitrogênio 

durante a liquefação 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 

nitrogênio se concentrou na água de processo ou na fase gasosa produzida sendo que, o N-

orgânico diminuiu com o aumento da temperatura se decompondo a N-NH4, enquanto os 

ácidos carboxílicos foram decompostos em CO2 ou CO. He; Giannis e Wang (2013) 

observaram que após a CHT de lodo de esgoto o teor de nitrogênio no carvão hidrotérmico foi 

de 40%, sendo que 60% foram liberados como gases e na fase líquida.  Malaták e Dlabaja 

(2015) relatam uma redução de 47% na concentração de nitrogênio do carvão 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 reação da CHT de 13 para 40h (Figura 8b) resultou na 

redução da maioria das classes de compostos nitrogenados e oxigenados presentes na amostra 

de carvão hidrotérmico, para a classe de N a redução foi de 22% e para as classes de 

compostos nitrogenados e oxigenados (NO2, NO3, N2O, N2O2 e N3O2) a redução foi de 

aproximadamente 45%.   

Com o aumento da porcentagem de ácido 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 N2 e N3 e aproximadamente 58% para os compostos nitrogenados e oxigenados 

((NO, NO2, NO3, N2O e N2O2). A adição de ácido promove a desidratação de álcoois e 

também a sua formação a partir de moléculas de alcenos (BRUICE, 2006). A formação de 

aminas e amidas a partir de álcoois podem ser catalisadas em meio ácido, justificando assim o 

aumento observado para os compostos nitrogenados e nitrogenados e oxigenados no carvão 

hidrotérmico produzido na presença de ácido fosfórico (BÄHN et al., 2011). 

  

Figura 8. Distribuição das classes de heteroátomos obtidas nas análises por ESI-MS em função das quantidades 
de heteroátomos identificados para cada classe nas amostras de carvão hidrotérmico produzidas em diferentes 
condições de reação. (A) temperatura, (B) tempo de reação, (C) porcentagem de acido adicionado. 
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5.1.2 Diagrama van Krevelen para as amostras de carvão hidrotérmico 

Para auxiliar na visualização e interpretação dos dados adquiridos utilizou-se o 

diagrama de van Krevelen, permitindo analisar e destacar as diferenças e similaridades 

existentes nas amostras de carvão hidrotérmico. No diagrama de van Krevelen a composição 

elementar dos componentes da amostra analisada é visualizada projetando as razões atômicas 

H/C, O/C, N/C ou S/C em dois ou três eixos. A razão H/C separa os compostos de acordo 

com seu grau de insaturação e aromatização, enquanto as razões 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 possíveis 

mecanismos de reação e, portanto, sobre as propriedades das amostras, como a polaridade e a 

aromaticidade dos mesmos (HAMMES et al., 2006). 

O emprego do diagrama de van Krevelen para o tratamento dos dados gerados a 

partir de análises utilizando ESI-MS vem sendo utilizado em diversos estudos com o objetivo 

de uma melhor visualização e interpretação dos dados. Alguns autores têm associado ao 

diagrama de van Krevelen regiões referentes à classe de compostos com razões H/C e O/C já 

estabelecidas. Sleighter e Hatcher (2007) em seus estudos indicam zonas típicas no diagrama 

de van Krevelen como estruturas aromáticas condensadas, hidrocarbonetos insaturados, 

lipídeos, entre outras, facilitando assim, a visualização e interpretação dos dados. 

Com o objetivo de avaliar as mudanças na composição das amostras de carvão 

hidrotérmico foram construídos diagramas de van Krevelen (Figura 9) indicado zonas típicas 

para estruturas aromáticas condensadas, hidrocarbonetos insaturados, lipídeos, proteínas, 

carboidratos e lignina para fins comparativos. Os diagramas foram construídos de maneira a 

avaliar as diferentes condições utilizada no processo de CHT, variando a temperatura (Figura 

9a), o tempo de reação (Figura 9b) e a porcentagem de ácido adicionado (Figura 9c).  

Na Figura 9a, em que a temperatura de reação variou de 180 e 230 ºC, foram 

identificados cerca de 3276 compostos no carvão hidrotérmico produzido a 180 ºC e 2340 

compostos no carvão hidrotérmico produzido a 230 ºC. A distribuição dos compostos no 

diagrama de van Krevelen mostra que no carvão hidrotérmico produzido a 180 ºC, os 

compostos predominantes são proteínas, carboidratos, lipídeos, compostos com estrutura 

semelhante à lignina e estruturas aromáticas condensadas. Já os compostos predominantes no 

carvão hidrotérmico produzido a 230 ºC apresentam estruturas semelhantes a proteínas, porém 

ainda é possível visualizar compostos como lipídeos e semelhantes à lignina em quantidades 

menores. Desta maneira, pode ser observar que o aumento da temperatura promove a 

degradação completa de carboidratos e parcial de lignina, promovendo a formação de 

lipídeos. Ao avaliar as mudanças nas razões H/C e O/C, ocorre uma diminuição da razão O/C 
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com o aumento da temperatura, o que sugere reações de descarboxilação, com perda de CO2, 

e consequentemente o aumento de H/C, com estruturas ricas em C e H e deficientes em O. A 

presença de carboidratos no carvão hidrotérmico produzido a 180 ºC deve-se possivelmente a 

degradação da hemicelulose e celulose, deixando como produtos açúcares, como 

glicolaldeído, levoglucosano (SEVILLA; FUERTES, 2009). Já a degradação da lignina ocorre 

em temperaturas entre 200 ºC a 450 ºC (FUNKE; ZIEGLER, 2010). Diversos autores têm 

mostrado que a CHT promove reações de descarboxilação e desmetilação no carvão 

hidrotérmico para uma variedade de biomassas, principalmente influenciado pelo aumento de 

temperatura, com consequente aromatização do material (FUNKE; ZIEGLER, 2010; 

MÄKELÄ; BENAVENTE; FULLANA, 2015; GUO et al., 2016). Na CHT da mistura do 

bagaço de cana e da vinhaça, foi possível verificar também a descarboxilação do material com 

o aumento da temperatura. Porém a desmetilação, perda de CH3, não foi verificada. Ao 

contrário, observa-se a promoção de estruturas ricas em C e H, como os lipídeos. Isso indica 

que o aumento da temperatura promove a formação de ácidos graxos no carvão hidrotérmico. 

Ao avaliarmos as mudanças na composição do carvão hidrotérmico com o aumento 

do tempo de reação, Figura 9b, pode-se observar que não houve mudanças relevantes, sendo a 

distribuição dos compostos no diagrama de van Krevelen bastante parecidas. De modo geral, 

outros autores já observaram que o tempo é uma variável que pouco influencia a estrutura 

final do carvão hidrotérmico, após um período de 12h (HOEKMAN; BROCH; ROBBINS, 

2011; KONGPANYA; HUSSARO; TEEKASAP, 2014). As maiores transformações no 

carvão hidrotérmico ocorrem nas primeiras horas da CHT (LU et al., 2013). 

O aumento da quantidade de ácido adicionado no meio reacional, Figura 9c, mostrou 

que compostos como carboidratos (maior razão O/C) podem ser visualizados em quantidades 

mais expressivas, bem como compostos como lipídeos (maior razão H/C). A adição de ácido 

ao processo de CHT tem mostrado promover a oxidação e desidratação do material, a 

depender da força do ácido que é empregado (Silva et al., 2017). A adição de H2SO4 promove 

reações de desidratação transformando álcoois, cíclicos ou não, em alquenos, promovendo a 

alquilação e aromatização. Já a adição de H3PO4, sendo um ácido fraco, acaba por promover a 

oxidação de álcoois em ácidos carboxílicos e cetonas (BRUICE, 2006).  
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Figura 9. Diagrama de van Krevelen para as amostras de carvão hidrotérmico produzidos sob diferentes 
condições de reação: (A) temperatura, (B) tempo de reação, (C) porcentagem de ácido adicionado. 

 

 

     

  

 

5.1.3 Gráfico de DBE versus número de carbono para as amostras de carvão 

hidrotérmico 

Outro meio de avaliar as mudanças de composição das amostras de carvão 

hidrotérmico é fazendo uso do gráfico de DBE versus número de carbono, apresentado em 

uma tabela de cores de acordo com a quantidade de moléculas de compostos específicos 

detectados para determinada classe. O valor de número de anéis (aromatização) e número de 

ligações duplas (alquilação) (do inglês: double bond equivalent - DBE) em um composto é 

calculado de acordo com a Equação 1. Uma molécula com valor de DBE 0 (zero) é 

completamente hidrogenada, ou seja, quanto maior o valor de DBE, maior será a deficiência 

em hidrogênio do composto (NASCIMENTO, 2014). Gráficos de DBE ainda são obtidos em 

função dos elementos constituintes juntamente com C e H, como a presença dos heteroátomos 

O e N.  
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DBE= [nº de carbonos]–[nº de hidrogênios/2]+[nº de heteroátomos/2]+1           Equação 1 

  

Nas Figuras 10 e 11 estão apresentados os gráficos de DBE versus número de 

carbono obtidos para as amostras de carvão hidrotérmico, considerando a presença dos 

heteroátomos de O e N, respectivamente. Os gráficos estão separados de acordo com a 

variável utilizada para a produção do carvão hidrotérmico, sendo em função da (A) 

temperatura, (B) tempo de reação e (C) quantidade de ácido. 

A Figura 10a ilustra os gráficos de DBE versus número de carbono com as classes de 

oxigênio de 1 a 10, sendo possível identificar quais classes foram mais abundantes nas 

amostras estudadas. No carvão hidrotérmico produzido a 180 ºC é possível identificar 

compostos com valores de DBE que variam de 0-12 contendo de 1-25 carbonos, sendo os 

compostos com menor número de carbono (C5-10) os que contêm entre 2-4 oxigênio em sua 

composição e DBE de 1-8. Já no carvão hidrotérmico produzido a 230 ºC, os principais 

compostos contêm de 8-28 carbonos com valores máximos de DBE=6, além de conter de 7-9 

oxigênios. Desta maneira, o aumento da temperatura promoveu a aromatização e alquilação 

do carvão hidrotérmico. Tendo em vista a maior quantidade de oxigênio também presente no 

carvão hidrotérmico produzido a 230 ºC, é esperado que compostos aromáticos contendo 

oxigênio como os compostos fenólicos foram formados. Kekäläinen, Venäläinen e Jänis 

(2014), sugerem que sinais com valores de DBE igual ou maior que 5 indica a presença de 

substâncias fenólicas, sendo derivadas da decomposição da lignina. A CHT de biomassas 

lignocelulósicas conduzidas em temperaturas acima de 200 ºC já mostrou a presença de 

compostos fenólicos provenientes da decomposição da lignina  (WANG; LIN; SONG, 2012; 

BECKER et al., 2013). 

 Na Figura 10b foram avaliadas as mudanças na composição do carvão hidrotérmico 

com o aumento do tempo de reação e pode-se observar que não houve mudanças relevantes na 

distribuição do número de carbono e nos valores de DBE, observando-se um máximo 

centrado em C5-20 e DBE=0-6, sendo que, as substâncias com as classes O2, O3 e O9 são as 

mais abundantes, concentrando-se em maior quantidade na região com valor de DBE de 

abaixo de 5. Compostos contendo de 5 a 10 carbonos, de 2 a 3 oxigênio e com valores de 

DBE abaixo de 5 são característicos de ácidos carboxílicos, enquanto compostos contendo de 

10 a 20 carbonos, de 8 a 9 oxigênio e com valores de DBE abaixo de 5 são característicos de 

açúcares (SMITH et al., 2012). 
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Ao analisarmos as transformações que ocorrem na amostra de carvão hidrotérmico 

com o aumento na porcentagem de ácido 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 presença 

de compostos derivados de açúcares (SMITH et al., 2012). Para a amostra com maior 

porcentagem de ácido adicionado observa-se uma redução no número de carbono e nas 

classes de heteroátomos sendo os principais compostos os C7-20 e O1, O7 e O8.   

 
Figura 10. Gráficos de DBE versus número de carbonos para as amostras de carvão hidrotérmico produzido sob 
diferentes condições de reação: (A) temperatura, (B) tempo de reação, (C) porcentagem de ácido adicionado, de 
acordo com as classes de oxigênio presente. 
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Na Figura 11a foram analisadas as mudanças na composição do carvão hidrotérmico 

de acordo com as classes de nitrogênio presentes na amostra, e podem-se observar as amostras 

de carvão hidrotérmico possuem uma variação no valor de DBE de 0-20 contendo de 1–30 

carbonos. No carvão hidrotérmico produzido a 180 ºC observa-se que os compostos se 

concentram em maior número de carbono (C10-20) contento entre 1-6 nitrogênio em sua 

composição e DBE de 4-16. No carvão hidrotérmico produzido a 230 ºC, os principais 

compostos contêm de 15-30 carbonos concentrando-se em valores de DBE acima de 6, além 

de conter de 2-6 nitrogênios. Desta maneira, com o aumento da temperatura observou-se 

maiores valores de DBE e a formação de compostos com maior número de carbono em sua 

estrutura indicando uma maior aromatização dos compostos contendo nitrogênio em sua 

composição. 

Na Figura 11b é avaliada as mudanças na composição do carvão hidrotérmico com o 

aumento do tempo de reação e pode-se observar que não houve mudanças relevantes na 

distribuição do número de carbono e nos valores de DBE, observando-se um máximo 

centrado em C5-20 e DBE acima de 4, sendo que, para as amostras produzidas em maior tempo 

de reação houve um aumento nas classes N1 e N2. 

Ao analisarmos as mudanças que ocorrem na amostra de carvão hidrotérmico com o 

aumento da porcentagem de ácido adicionado, Figura 11c, inicialmente observa-se que ambos 

os conjuntos de dados exibem uma distribuição contínua, comum para ambas as amostras 

concentrando-se em maior quantidade em valores de número de carbono entre 10 – 30 e DBE 

acima de 6. Para a amostra com maior porcentagem de ácido ocorreu a redução nas classes de 

nitrogênio concentrando-se em maior quantidade as classes N1 e N2. 

 

Figura 11. Gráficos de DBE versus número de carbonos para as amostras de carvão hidrotérmico produzido sob 
diferentes condições de reação: (A) temperatura, (B) tempo de reação, (C) porcentagem de ácido adicionado, de 
acordo com as classes de nitrogênio presente. 
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5.2 Análises utilizando ESI-MS nas amostras de água de processo 

Para as amostras de água de processo foram gerados 6 espectros variando as 

condições experimentais de tempo de reação, temperatura e quantidade de ácido sem a 

presença da resina na amostra e mais 6 espectros com o uso de resina de troca catiônica. 

Houve grande variação 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 catiônica 

não foi possível a visualização de uma quantidade expressiva de compostos (cerca de 955 

compostos) (Figura 12a). Já nas amostras em que se utilizou a resina de troca catiônica 

(Figura 12b), um maior número de compostos orgânicos foi identificado, mostrando que a 

grande quantidade de íons inorgânicos presente nas amostras de água de processo atenuam a 

identificação dos compostos orgânicos. Sendo assim, optou-se em utilizar para análise e 

tratamento dos dados somente as extrações feitas com o uso da resina.   
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Figura 12. Espectros ESI-MS obtidos a partir da extração (a) sem o uso da resina de troca catiônica (b) com o 
uso da resina de troca catiônica, dos compostos orgânicos presentes na amostra de água de processo produzida 
nas condições de 230 °C-13h-4%. 

 

 

5.2.1 Distribuição das classes de heteroátomos para as amostras de água de processo 

A distribuição das classes de heteroátomos para as 6 amostras de água de processo 

analisadas por ESI-MS em função da quantidade de heteroátomos identificados estão 

ilustradas na Figura 13.  A distribuição das classes de heteroátomos foi apresentada apenas 

para as classes com abundância maior que 0,1%. No total, 20 diferentes classes de compostos 

foram identificadas, variando a presença de N, S, O e as quantidades de cada um dos 

elementos presentes. A análise da composição química mostrou várias classes de 

heteroátomos, com predominância de compostos nitrogenados para todas as amostras 

analisadas. A presença de compostos com enxofre é observada em menor quantidade.  

De modo geral, os compostos orgânicos presentes nas amostras de água de processo 

possuem de um (N) a dois átomos de nitrogênio (N2), e a grande quantidade dos compostos 

orgânicos nitrogenados possuem também átomos de oxigênio que variam de um a três (NO, 

N2O, NO2, NO3 e N2O2), sendo as quantidades dessas classes, quando somadas, superiores 

aos compostos nitrogenados apenas. Observa-se também, a presença de átomos de oxigênio 

em algumas amostras de água de processo, como O2, O3, O4 e O5. Nas amostras de carvão 

hidrotérmico não foi observado a presença de compostos contendo classes de oxigênio em sua 



56 

 

composição, ou seja, possivelmente estes compostos estão se solubilizando na fase líquida 

durante o processo de CHT. 

De acordo com a distribuição das classes de heteroátomos, observa-se que para a 

amostra de água de processo produzida na temperatura de CHT a 180 °C (Figura 13a) foram 

identificadas menores quantidade de classes de heteroátomos em sua composição, indicando 

que durante o processo de CHT os compostos fazem parte da composição ou estão sendo 

adsorvido no carvão hidrotérmico preferencialmente. Como mostrado na Figura 8, observa-se 

que na amostra de carvão produzida na temperatura 180 °C foram identificadas maiores 

quantidades de heteroátomos com nitrogênio em sua composição. Com o aumento da 

temperatura ocorreu um aumento de aproximadamente 62% na classe de NO. Pode ser 

observado também para o carvão (Figura 8), a presença de S, N, N2 e NO2 que não foram 

observados na amostra de água de processo (Figura 13a) produzida em menor temperatura. 

Para as amostras analisada em diferentes de tempos de reação (Figura 13b), notou-se 

que para a amostra de água de processo produzida em maior tempo 40h, houve a redução de 

15% para a classe de O4 e cerca de 55% para as classes NO2, NO3, e N2O2. 

Com o aumento da quantidade de ácido no meio reacional (Figura 13c), observa-se 

que nas amostras com maior porcentagem de ácido ocorre um aumento de 73% para a classe 

de O2, cerca de 65% para as classes contendo N e N2 e aproximadamente 80% para NO e NO2. 

A presença de uma maior quantidade de ácido ao meio reacional possibilita uma maior 

solubilizaçao de compostos nitrogenados e oxigenados para a água de processo.  

 

Figura 13. Distribuição das classes de heteroátomos obtidas nas análises por ESI-MS nas amostras de água de 
processo produzidas em diferentes condições de reação. 
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5.2.2 Diagrama de van Krevelen para as amostras de água de processo 

O diagrama de van Krevelen pode ser construído em duas dimensões, utilizando as 

razões H/C e O/C, bem como em três dimensões, utilizando além das razões H/C e O/C, a 

razão N/C. Wu et al. (2004) citam que o diagrama de van Krevelen tridimensional apresenta 

um atrativo especial por permitir separar classes de compostos orgânicos para uma mesma 

amostra e fornecer um padrão de alquilação e insaturação para cada classe, além de permitir 

distinguir diferenças composicionais entre as mesmas classes de compostos orgânicos. A 

razão atômica H/C separa os compostos conforme o grau de instauração dos mesmos e a 

razões atômicas O/C e N/C separam os compostos em relação ao conteúdo de oxigênio ou 

nitrogênio, respectivamente. Sendo assim, neste diagrama é representada uma comparação 

visual das classes em função do tipo de heteroátomos e insaturação (KIM; KRAMER; 

HATCHER, 2003). 

Um diagrama de van Krevelen foi construído com os dados obtidos por ESI-MS para 

a amostra de vinhaça in natura, ou seja, sem nenhum tipo de tratamento, e uma amostra de 

vinhaça com o uso da resina de troca catiônica, com o objetivo de comparar as mudanças na 

composição elementar das amostras de água de processo a partir da matéria-prima utilizada na 

CHT e tentar relacionar estas mudanças com a qualidade do produto formado. Na Figura 14, 

pode-se observar que para a vinhaça in natura foram separados compostos com menores 

razões H/C (< 1,0), indicativo de compostos mais aromáticos, enquanto que na amostra de 

vinhaça contendo a resina, a razão H/C esteve acima de 1,5, indicativo de compostos mais 

saturados. Já a razão O/C apresentou valores maiores na amostra de vinhaça in natura e 

menores na amostra de vinhaça com a resina. Compostos ricos em N foram separados na 

amostra de vinhaça in natura. Os dados obtidos sugerem que a utilização da resina, atuando 
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como uma trocadora de cátions e, portanto, retira íons metálicos catiônicos como o K+, Na+ e 

Ca2+, e esses íons parecem estar “interagindo”, “complexados” com compostos orgânicos 

aromáticos, oxigenados e nitrogenados. Além disso, cerca de 720 picos foram identificados na 

amostra de vinhaça in natura, enquanto na amostra de vinhaça com a resina, 780 picos foram 

identificados, mostrando que a presença da resina permite a retirada de íons que acabam por 

interferir no sinal do equipamento. Sendo assim, todos os demais gráficos foram construídos 

sempre com os dados obtidos a partir das amostras de água de processo com a utilização da 

resina de troca catiônica. 

 

Figura 14. Diagrama de van Krevelen tridimensional para a amostra de vinhaça in natura e com o uso da resina 
de troca catiônica. 

 

 

Diagramas de van Krevelen tridimensional também foram construídos para as 

amostras de água de processo produzidas sob diferentes condições de CHT, em função da 

temperatura (Figura 15a), tempo de reação (Figura 15b) e porcentagem de ácido (Figura 15c).  

Na Figura 15a, o aumento da temperatura mostra que a principal razão atômica que 

sofreu alteração maior foi a razão O/C, sendo as razões H/C e N/C pouco modificadas. Os 

compostos identificados na água de processo produzida a 180 ºC possuem razões O/C em 

torno de 0,8-0,5, enquanto os identificados na água de processo produzida a 230 ºC possuem 

razões O/C em torno de 0,5-0,2. A razão O/C tem sido utilizada para se avaliar as reações de 

carboxilação ou descarboxilação tanto no carvão hidrotérmico quanto na água de processo 

gerada (XIAO et al., 2012; STEMANN; PUTSCHEW; ZIEGLER, 2013). Processos de perdas 

de CO2, ou seja, descarboxilação são comumente observadas após 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 CO2 na 

água de processo.  

Em relação ao aumento do tempo de reação (Figura 15b) pode-se observar que uma 

quantidade maior de compostos nitrogenados foi identificado na água de processo produzida a 

40h, bem como compostos com menores razões O/C. A razão H/C pouco variou com o 

aumento do tempo de reação. A presença de uma quantidade maior de compostos 

nitrogenados na água de processo pode ser um indicativo que o nitrogênio previamente 

incorporado ao carvão hidrotérmico (Figura 8b) é solubilizado para o meio aquoso com o 

passar do tempo.  

Na Figura 15c, a água de processo produzida com maior porcentagem de ácido 

adicionado apresentou pouca variação na razão H/C e na razão O/C.  

 

Figura 15. Diagrama de van Krevelen tridimensional para as amostras de água de processo em diferentes 
condições de reação: (A) temperatura, (B) tempo de reação, (C) porcentagem de ácido adicionado. 
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5.2.3 Gráfico de DBE versus número de carbono para as amostras de água de processo 

Nas Figuras 16 e 17 estão representados os gráficos de DBE versus número de 

carbono, de acordo com as classes de oxigênios e nitrogênio, respectivamente, presentes nas 

amostras de água de processo. 

Na Figura 16 pode-se observar uma distribuição contínua dos compostos 

identificados, comum em todas as amostras apresentado uma variação no número de carbono 

de 2–25 e no valor de DBE 1-25, apontando para uma maior abundância de compostos com 

número de carbono entre 2 e 12, DBE entre 1 e 7 (baixa aromatização e insaturação), com as 

classes de heteroátomos concentrado-se em maior quantidade em O2, 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 é indicativo da presença de uma maior quantidade de 

compostos derivados de açúcares (COLATI, 2012). Valores de DBE igual ou maior que 4 são 

observados principalmente para classe de O2, O3 e O4, indicando a presença de compostos 

fenólicos nas amostras. De acordo com Smith et al. (2012) a presença de compostos fenólicos 

em uma amostra deve ter no mínimo um valor DBE de 4 para as classes de oxigênio 

estudadas, além disso a presença de compostos derivados de fenol, guaiacol e seringol, e 

derivados de açucares também foram observados em amostra de bio-óleo produzido a partir 

da pirólise de carvalho vermelho. Colati (2012) relata que a presença de compostos orgânicos 

contendo valores de DBE de 3-4 para as classes de O2 são atribuídos principalmente a grupos 

carboxílicos com dois e três anéis aromáticos. 

A variação das condições de reação utilizadas no processo de CHT, como 

temperatura (Figura 16a), tempo de reação (Figura 16b) e porcentagem de acido adicionado 

(Figura 16c), pouco produziram grandes diferenças nos compostos orgânicos identificados nas 

amostras de água de processo. A maior variação foi observada quando o tempo de reação foi 

aumentado de 13 para 40h (Figura 16b), em que é observada a presença de compostos 

orgânicos principalmente contendo a classe O2 (40h). Já na água de processo produzida a 13h, 

a classe de O3-4 é que está presente em quantidades maiores. Assim, o aumento do tempo de 

reação promoveu a perda de O.  
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Figura 16. Gráficos de DBE versus número de carbonos para as amostras de água de processo produzida em 
diferentes condições de reação: (A) temperatura, (B) tempo de reação, (C) porcetagem de ácido adicionado, de 
acordo com as classes de oxigênio presente. 

 

 

 

 

 

Ao analisar as mudanças que ocorrem na composição das amostras de água de 

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

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

separada em número de carbono entre 4-14 em todas as amostras de água de processo.          
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Os valores de DBE variaram bastante em função das classes de nitrogênio, sendo observados 

valores de DBE menores que 5 principalmente para a classe de N1, e valores de DBE acima 

de 5 para as classes de N6, N7, N8 e N9. Ou seja, compostos mais saturados e menos 

aromáticos contendo uma quantidade menor de N, como aminas, e compostos mais 

aromáticos contendo uma quantidade maior de N, como imidazol, todos presentes nas 

amostras de água de processo.  

Ao avaliar as mudanças na composição da amostra de água de processo com o 

aumento da temperatura de carbonização (Figura 17a) é possível primeiro verificar um maior 

número de compostos orgânicos na amostra de água de processo produzida a 230 ºC, 

contendo estes compostos um número de carbonos maior (C4-20), preferencialmente 

distribuídos na classe de heteroátomo com N1. Para estes compostos, os valores de DBE 

variaram de 0-8, sendo os compostos com maior número de carbono, aqueles com maiores 

valores de DBE, indicativo de compostos menos hidrogenados, como aminas terciárias. 

Enquanto os compostos contendo menor número de carbono, menores valores de DBE e 

pertencendo a classe N1 são característicos de aminas primárias.  

Na Figura 17b foi avaliada as mudanças na composição da água de processo com o 

aumento do tempo de reação, e não foi observada mudanças relevantes na distribuição do 

número de carbono e nos valores de DBE, apresentando um máximo centrado em C4-12 e DBE 

acima de 6, com maior quantidade nas classes N1, N7, N8 e N9. Diferentemente do 

comportamento observado ao avaliar a mesma condição de reação em função da classe de 

heteroátomo oxigênio (Figura 16b), em que somente o tempo de reação é que promoveu 

diferenças nos compostos contendo oxigênio. 

Com o aumento da porcentagem de ácido de 1 para 4% (Figura 17c), ocorreu 

principalmente um aumento de compostos com valores de DBE acima de 6, sendo estes 

distribuídos para as classes de N6-9.  Ou seja, a adição de ácido ao meio reacional promove 

reações de desidratação (perdas de H2O), diminuindo a hidrogenação dos compostos 

orgânicos e concentrando N nas amostras de água de processo. 
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Figura 17. Gráficos de DBE versus número de carbonos para as amostras de água de processo produzida em 
diferentes condições de reação: (A) temperatura, (B) tempo de reação, (C) porcentagem de ácido adicionado, de 
acordo com as classes de nitrogênio presente. 

 

 

 

 

 

5.3 Otimização do processo de extração dos compostos orgânicos no carvão 

hidrotérmico utilizando extração soxhlet 

Verificar a influência de alguns parâmetros no processo de extração é de extrema 

importância, pois, sob o ponto de vista químico não há sistema de extração que seja 
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satisfatório para o isolamento de todas as classes de compostos orgânicos presente em uma 

matriz complexa (SHAHIDI; NACZK, 1996). Na extração por soxhlet alguns fatores como 

tempo de extração, tipo de solvente e massa da amostra, podem influenciar na qualidade e 

rendimento durante o processo de extração. A escolha incorreta do tempo de extração pode 

afetar consideravelmente a recuperação de alguns compostos presentes na amostra. O tipo de 

solvente orgânico e sua polaridade têm influência direta no processo de extração. A escolha 

do melhor solvente ou mistura de solventes para a extração vai depender dos componentes de 

interesse a serem extraídos, sendo que, quanto maior a afinidade do analito pelo solvente 

orgânico maior a recuperação. A massa da amostra pode influenciar na taxa de transferência 

dos compostos do material.  

Sendo assim, foi realizada a análise estatística do planejamento fatorial completo 

aplicado para a extração dos compostos orgânicos presentes nas amostras de carvão 

hidrotérmico, empregando-se o software Minitab 17. A escolha da melhor resposta foi 

baseada no maior número de compostos orgânicos identificados a partir da análise por GC-

MS. Nos APÊNDICES 1A-1I estão apresentadas as tabelas com os compostos orgânicos 

identificados para as 9 amostras analisadas no planejamento experimental. Os fatores 

estudados para avaliar a robustez do método de extração dos compostos orgânicos no carvão 

hidrotérmico foram: tempo de extração, massa da amostra e solvente utilizado. Utilizou-se o 

índice de 0,05 como ponto de aceitação de significância estatística. Os resultados obtidos 

foram organizados no diagrama de Pareto (Figura 18), gráfico de interação (Figura 19), 

gráfico de efeitos principais (Figura 20) e gráfico de contorno (Figura 21) facilitando assim a 

visualização dos resultados. 

Na Figura 18 é mostrado o diagrama de Pareto gerado em função do número de 

compostos orgânicos extraídos do carvão hidrotérmico. Por meio deste diagrama é possível 

determinar a magnitude e a importância dos fatores e interação entre eles. Este tipo de 

diagrama mostra o valor absoluto do efeito e desenha uma linha de referência. Qualquer efeito 

que ultrapasse esta linha de referência é potencialmente importante (MINITAB, 2016). Pela 

análise do diagrama de Pareto observa-se que nenhum dos fatores foi significativo com 95% 

de confiança. Porém é possível ainda assim analisar os fatores mais importantes, sendo o 

solvente a variável com maior frequência de ocorrência. Este resultado demonstra que o 

método de extração empregado nas amostras de carvão hidrotérmico é um método robusto 

para as quais pequenas variações na massa de carvão hidrotérmico, no tempo de extração e 

para os solventes utilizados não induzem ao erro analítico nas condições avaliadas. 
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Figura 18. Diagrama de Pareto obtido com dados das amostras do planejamento experimental para a extração 
dos compostos orgânicos no carvão hidrotérmico. 

 

 

 

O gráfico de interação é de extrema importância, pois permite avaliar o efeito que um 

fator exerce dependendo do nível do outro fator. Quanto mais próximas e paralelas as linhas 

de cada fator estiverem, maior será o efeito da interação entre os fatores avaliados. O gráfico 

de interação da Figura 19a mostra que na interação dos fatores tempo/massa, o maior número 

de compostos orgânicos foi obtido com um tempo menor de extração (8 horas) e uma massa 

maior de carvão hidrotérmico (1,00 g). Já para a interação entre os fatores tempo/solvente 

(Figura 19b), o maior número de compostos orgânicos foi obtido com um menor tempo de 

extração utilizando como solvente a acetona. Para a interação entre os fatores massa/solvente 

não ocorreu um efeito significativo (Figura 19c), indicando que o maior número de composto 

foi obtido com uma massa maior independente do solvente utilizado. Na análise do gráfico de 

efeitos principais (Figura 20) pode-se observar que o maior número de compostos orgânicos 

foi identificado em um menor tempo de extração (8 horas), com uma maior massa de carvão 

hidrotérmico (1,00g) e utilizando como solvente a acetona, sendo a escolha do solvente um 

fator essencial na extração soxhlet dos compostos orgânicos. 
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Figura 19. Gráfico de interação entre os fatores a) tempo/massa, b) tempo/solvente e c) massa/solvente, gerados 
a partir do planejamento fatorial da extração dos compostos orgânicos no carvão hidrotérmico. 

 

 

 

Figura 20. Gráfico de efeitos principais para os fatores a) tempo, b) massa e c) solvente, gerados a partir do 

planejamento fatorial da extração dos compostos orgânicos no carvão hidrotérmico. 

 

 

Na Figura 21 é mostrado o gráfico de contorno considerando a interação entre os 

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

contorno, onde a melhor resposta é mostrada pela coloração verde escuro, é possível concluir 

que o maior número de compostos orgânicos foi obtido utilizando como solvente a acetona, 

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

(8 horas). Esses resultados estão de acordo com os resultados obtidos a partir dos gráficos de 

interação e efeitos principais discutidos anteriormente. 
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Figura 21. Gráfico de contorno entre para os fatores a) massa/tempo, b) solvente/massa e c) solvente/tempo, 
gerados a partir do planejamento fatorial da extração dos compostos orgânicos no carvão hidrotérmico. 

 

 

 

5.4 Otimizaçao do processo de derivatização dos compostos orgânicos na água de 

processo 

Durante o processo de derivatização alguns parâmetros como tempo de reação, 

volume de amostra e temperatura podem influenciar na resposta obtida. A escolha correta 

desses fatores é de extrema importância para que a reação de sililação seja completa 

fornecendo assim, melhores resultados durante o procedimento de análise. A análise do 

melhor tempo de reação é necessária para promover o processo de reação completo, 

favorecendo assim, um maior número de compostos derivatizados. O volume de amostra 

utilizado deve ser escolhido levando-se em consideração a razão entre volume de amostra e 

volume de derivatizante, permitindo assim, que o processo de reação ocorra completamente. 

Já a escolha da melhor temperatura de trabalho é necessária, pois o uso de temperaturas 

elevadas pode causar a evaporação do agente derivatizante ou até mesmo promover a 

degradação de alguns compostos presentes na amostra (PINTO, 2015). 

Sendo assim, foi analisada a influência das variáveis (tempo de reação, volume de 

amostra e temperatura) na eficácia da derivatização dos compostos orgânicos nas amostras de 

água de processo. A escolha da melhor resposta foi obtida por meio do tratamento estatístico 

utilizando o software Minitab, sendo baseada no maior número de compostos orgânicos 

identificados a partir da análise por GC-MS. Nos APÊNDICES 2A-2I estão apresentadas as 

tabelas com os compostos orgânicos identificados nas 9 amostras do planejamento 

experimental. Em seguida, foi realizada a análise estatística correlacionando as variáveis com 



68 

 

os números de compostos identificados, utilizando o valor de 0,05 como ponto de aceitação 

de significância estatística. 

 Os resultados foram organizados no diagrama de Pareto (Figura 22), gráfico de 

interação (Figura 23), gráfico de efeitos principais (Figura 24) e gráfico de contorno (Figura 

25). 

A partir do digrama de Pareto observa-se que nenhum dos fatores foi significativo 

com 95% de confiança. Isso indica que as variáveis analisadas não influenciaram de uma 

maneira significativa o número de compostos identificados mostrando novamente que o 

método empregado para a derivatização é um método robusto. Porém, ainda é possível 

analisar os fatores mais importantes. Sendo assim, a interação entre as variáveis volume de 

amostra e temperatura foi a mais relevante em relação aos demais fatores (Figura 22). Outros 

fatores que influenciam no processo de derivatização são temperatura e tempo de 

derivatização.  

 

Figura 22. Diagrama de Pareto obtido a partir do planejamento experimental para a derivatização dos compostos 
orgânicos presentes nas amostras de água de processo. 
 

 

 

O gráfico de interação mostra que a interação tempo/volume (Figura 23a) não tem 

grande influência no processo de derivatização, uma vez que as linhas não são paralelas. 

Ainda assim, o maior número de compostos orgânicos identificados foi obtido com um tempo 

menor de reação (30 minutos) e um volume maior de amostra (150 µL). Já para a interação 

entre o tempo/temperatura (Figura 23b) mostrou ser importante durante a derivatização e o 

maior número de compostos orgânicos identificados foi obtido com um menor tempo de 

reação e uma maior temperatura (80 °C). Para a interação entre os fatores volume/temperatura 

(Figura 23c) o maior número de compostos identificados foi obtido com o maior volume de 

amostra e a maior temperatura. 
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Na análise do gráfico de efeitos principais (Figura 24) pode-se observar que o as 

principais variáveis que influenciam significativamente no processo de derivatização é a 

temperatura com a maior diferença entre os níveis, seguida do tempo de reação. O volume de 

amostra é importante, porém com uma menor relevância. O maior número de compostos 

orgânicos identificado foi obtido em um menor tempo de reação com um maior volume de 

amostra e uma maior temperatura. 

 
Figura 23. Gráfico de interação entre os fatores a) tempo/volume, b) tempo/temperatura e c) 
volume/temperatura, gerados a partir do planejamento fatorial da derivatização dos compostos orgânicos nas 
amostras de água de processo. 

 

 
 
 
Figura 24. Figura. Gráfico de efeitos principais para os fatores a) tempo, b) volume e c) temperatura, gerados a 
partir do planejamento fatorial da derivatização dos compostos orgânicos nas amostras de água de processo. 

 

 
 

Na Figura 25 é mostrado o gráfico de contorno considerando a interação 

volume/tempo, temperatura/volume e temperatura/tempo. Analisando as curvas de contorno é 

possível concluir que o maior número de compostos orgânicos identificados foi obtido 
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utilizando a maior temperatura (80 °C), o menor tempo de reação (30 min.) e o maior volume 

de amostra (150 µL). Esses resultados confirmam os resultados obtidos a partir dos gráficos 

de interação e efeitos principais discutidos anteriormente. 

 

Figura 25. Gráfico de contorno entre para os fatores a) volume/tempo, b) temperatura/volume e c) 
temperatura/tempo, gerados a partir do planejamento fatorial da derivatização dos compostos orgânicos nas 
amostras de água de processo. 

 

 
 

5.5 Identificação dos compostos orgânicos não voláteis por GC-MS nas amostras de 

carvão hidrotérmico 

A identificação qualitativa dos compostos orgânicos presente nas amostras de carvão 

hidrotérmico foi feita por comparação dos espectros de massas obtidos para as amostras com 

os espectros de massas armazenados na biblioteca NIST 2009, por meio da fragmentação 

espectrométricas de massa conhecidas e uma série de padrões autênticos observados por 

comparação, para os picos com área maior que 0,1% e normalização dos picos. Este tipo de 

abordagem foi baseado em métodos aplicados em trabalhos publicados na literatura científica 

(SPOKAS et al., 2011; POERSCHMANN et al., 2013; MONIRUZZAMAN et al., 2014). 

Diversas substâncias de estruturas complexas foram identificadas nas amostras de 

carvão hidrotérmico como já era esperado.  

Na figura 26 é apresentado o cromatograma da amostra de carvão hidrotérmico 

obtida com o uso das biomassas bagaço de cana e vinhaça com a adição de H3PO4, na 

condição de reação 230°C - 13h - 4%, sendo que para esta amostra foram identificados 30 

picos. 



71 

 

Figura 26. Cromatograma obtido a partir da análise por GC-MS da amostra de carvão hidrotérmico produzida 
com o uso das biomassas bagaço de cana e vinhaça com adição de H3PO4 na condição de reação 230°C - 13h - 
4%. 

 

 

Com o objetivo de facilitar a visualização dos compostos orgânicos não voláteis 

identificados, optou-se por separar os compostos em 6 diferentes categorias de funções 

químicas que mais predominaram nas amostras: álcool, derivados de fenol, derivados de 

benzeno, compostos nitrogenados, ácidos carboxílicos e derivados e ácidos graxos e 

derivados. As classes foram divididas de acordo com a principal função presente na molécula. 

Na tabela 6 estão apresentados as diferentes funções químicas e um exemplo de molécula para 

cada função presente em cada composto identificado. Devido à complexidade dos compostos 

identificados, pode-se observar que em algumas moléculas estão presentes várias funções 

químicas diferentes. 
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Tabela 6. Compostos identificados nas amostras de carvão hidrotérmico e separados de acordo com a principal 
função química presente na molécula. 

 
Função Nome do Composto Molécula 

Álcool 
 

Propan-1,2,3-triol 

 
 

Derivados de Fenol 

 

2,6- dimetoxifenol 

 

 

Derivados de Benzeno 
 

Ácido Benzóico 

 

 

Compostos Nitrogenados 
 

4-aminopirimidin-2-ol 

 

          

Ácidos Carboxílicos                  

e Derivados 
Ácido 4-oxopentanóico 

 

Ácidos Graxos e Derivados Ácido Hexadecanóico 

 

 

5.5.1 Compostos orgânicos não voláteis identificados nas amostras de carvão hidrotérmico 

produzidos a partir da CHT variando o uso de biomassas 

Durante a análise do carvão hidrotérmico por GC-MS a presença de compostos com 

alta massa molecular, compostos polares, incluindo ácidos carboxílicos, fenóis e benzenodióis 

ou com grupos funcionais como -COOH, -NH, -OH e -SH se torna um problema devido à 

capacidade de formação de ligações de hidrogênio entre as moléculas, levando a menor 

volatilidade e baixa estabilidade térmica. Assim, amostras que contém essas funções presentes 

necessitam passar por um processo de derivatização, gerando derivados menos polares, com 

alta sensibilidade térmica e maior volatilidade, melhorando o desempenho cromatográfico 

desses compostos (SCHUMMER et al., 2009).   
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A análise inicial dos compostos orgânicos presentes no carvão hidrotérmico 

apresentou componentes com estruturas altamente complexas com a predominância de 

constituintes de alta massa molecular e polaridade. Sendo assim, foi empregada reação de 

derivatização utilizando o BSTFA como agente de sililação, com o intuito de se obter picos 

mais nítidos, melhor separação e maior sensibilidade durante a corrida cromatográfica.  

Os compostos orgânicos identificados nas 6 amostras de carvão hidrotérmico em que 

foram variadas as diferentes possibilidades de uso das biomassas com o uso do agente 

derivatizante BSTFA, estão apresentados nos APÊNDICES 3A-3F (APÊNDICE 3). A 

identificação dos compostos orgânicos presentes no carvão hidrotérmico por GC-MS revelou 

a presença de compostos de estruturas complexas, possivelmente derivadas da degradação 

química dos constituintes lignocelulósicos do bagaço de cana e os diversos compostos 

presentes na vinhaça.  

A Figura 30 apresenta a distribuição das classes de substâncias identificadas nas 

amostras de carvão hidrotérmico produzido a partir de diferentes biomassas carbonizadas e na 

amostra de bagaço de cana (in natura). A análise do carvão hidrotérmico demonstra a 

presença de uma gama de compostos oxigenados, tais como álcoois, derivados de fenol, 

ácidos carboxílicos e ácidos graxos. Outros compostos como derivados de benzeno e 

compostos nitrogenados, também foram identificados. 

Inicialmente foi feita a análise da amostra de bagaço de cana (in natura) com o 

objetivo de identificar as principais classes de compostos orgânicos extraíveis provenientes do 

bagaço de cana. Pode-se observar que a classe identificada em maior proporção foi a de 

álcoois (58%) e em menor abundância foram identificadas as classes de ácidos graxos e 

derivados (22%), ácidos carboxílicos (12%) e derivados de fenóis (8%).  

Na análise do carvão hidrotérmico produzido utilizando somente a vinhaça as 

principais classes identificadas são de ácidos graxos de cadeia longa (57%) destacando o 

composto ácido hexadecanóico (Figura 27a), seguido da presença de derivados de fenol 

(12%) como o 2,6- dimetoxifenol (Figura 27b) e compostos derivados de álcool (16%) como 

o propan-1,2,3-triol (Figura 27c). Já as classes de compostos nitrogenados (9%) e ácidos 

carboxílicos (3%) e derivados de benzeno (3%) foram observadas em menor quantidade. A 

presença desses compostos oxigenados no carvão hidrotérmico produzido com vinhaça, pode 

ser possivelmente atribuída à conversão dos açúcares simples e ácidos presente na vinhaça 

durante o processo de CHT, como glicerol, ácido láctico, e ácido acético (DECLOUX; 

BORIES, 2002; PARNAUDEAU et al., 2008). Para Catallo et al., (2010) a formação de fenol 

está associada a diversas vias, sendo em primeiro lugar sua formação com base em 
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carboidratos baseando-se na geração de fragmentos moleculares reativos, seguido por diversas 

reações adicionais, incluindo formação de olefinas/dienos, adição de Diels-Alder, e 

subsequentemente a aromatização. Assim, a vinhaça por conter carboidratos em sua 

composição, o processo de CHT acaba por favorecer a formação de compostos fenólicos.  

Outro fator que pode ser observado é a presença de compostos nitrogenados na 

amostra de carvão hidrotérmico produzida com vinhaça. Sabe-se que a vinhaça é rica em 

nitrogênio (PARNAUDEAU et al., 2008), principalmente na forma de amônia e sais de 

amônio. As espécies orgânicas contendo nitrogênio tais como, iminas e imidazóis, podem ser 

formadas por reações aquosas de compostos contendo o grupo carbonila na presença de 

amônia (STANGL; JOHNSTON, 2017). As amidas podem ser preparadas pela reação de 

amônia com uma variedade de derivados de ácidos carboxílicos. Ésteres e anidridos também 

reagem com amônia para formar amidas. Os açúcares também podem reagir com a amônia 

formando compostos heterociclicos como pirazinas, imidazóis e oxazóis, sendo que, em 

temperaturas elevadas os açúcares reagem mais rapidamente com amônia, do que a 

temperaturas mais baixas (YAYLAYAN; HAFFENDEN, 2003). 

 

Figura 27. Compostos identificados na amostra de carvão hidrotérmico produzido com a CHT da vinhaça. 

 
 

 

 

Nas amostras de carvão hidrotérmico produzidas a partir vinhaça com adição de 

ácido observa-se que ocorreu uma redução nas classes de compostos nitrogenados (9% para 

4,5%) e ácidos graxos e derivados (57% para 39,5%) em relação à amostra de carvão 

hidrotérmico não acidificada. Já classe de derivados de benzeno não foi observada na amostra 

de carvão hidrotérmico produzida com vinhaça e ácido. Sendo que, as estruturas identificadas 

nas classes de derivados de benzeno e compostos nitrogenados na amostra de carvão 

hidrotérmico não acidificada, apresentaram uma maior complexidade em sua estrutura. No 

entanto, a adição de ácido promoveu um aumento na porcentagem de compostos derivados de 

fenol (12% para 23%). A adição de ácido no meio reacional pode favorecer a oxidação 

térmica de compostos nitrogenados presentes na amostra produzindo óxidos de nitrogênio 

(DANSO-BOATENG et al., 2015). Sendo que, a presença de óxido nitroso (N2O) pode 

promover a oxidação direta do benzeno a compostos fenólicos (JIFEI; KRISHNAN; 
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WOLFGANG, 2004), justificando assim a redução observada nas classes de compostos 

nitrogenados e benzênicos.   

Na amostra de carvão hidrotérmico produzida somente com o bagaço de cana e água, 

observa-se que os compostos identificados em maior quantidade foram os compostos 

fenólicos (39,5%), ácidos graxos e derivados (30%) e álcoois (19%), sendo as substâncias 

identificadas para cada classe em maior abundância foram: 3-etilfenol (Figura 28a); 1-

octacosanol (Figura 28b); ácido octadecenodióico (Figura 28c), respectivamente. Não foi 

identificada a presença de compostos nitrogenados, indicando que os compostos nitrogenados 

são possíveis marcadores presentes apenas da vinhaça. Segundo Funke e Ziegler (2010) o 

processo de degradação da celulose e hemicelulose por meio do tratamento hidrotérmico 

ocorrem principalmente por reações de desidratação e descarboxilação, sendo que, a celulose 

é hidrolisada em condições hidrotermais acima de 200 °C. A decomposição térmica da 

celulose promove a despolimerização do polímero de celulose para formar vários derivados 

de açúcares, como glicose, celobiose e levoglucosano (SHEN; GU, 2009). A hemicelulose é 

hidrolisada a aproximadamente 180 °C e os produtos formados durante sua degradação são 

vários compostos derivados de pentoses como arabinose e xilose e também derivados de 

hexoses como galactose, glicose (WERNER; POMMER; BROSTRÖM, 2014). Já a 

degradação hidrotermal da lignina ocorre em temperaturas acima de 200 °C devido à sua 

elevada quantidade de ligações éster. Durante o tratamento hidrotérmico da lignina ocorrem 

diversas reações simultâneas, como a clivagem das ligações C-O-C e C-C, hidrólise, 

alquilação e condensação são as principais reações que estão em competição entre si (LIU; 

JIANG; HAN-QING, 2015). A decomposição da lignina promove a formação de 

hidrocarbonetos aromáticos, fenólicos, hidroxifenóis 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 carvão hidrotérmico produzido a partir da CHT do bagaço 

de cana a 230 °C é possível identificar principalmente compostos derivados da degradação 

térmica da lignina.  

Para a amostra de carvão hidrotérmico produzido com bagaço de cana com adição de 

ácido observou-se uma redução na porcentagem de derivados de fenol (39,5% para 30%) e 

ácidos carboxílicos (11% para 5%) para em relação à amostra de carvão hidrotérmico não 

acidificada. Entretanto, observa-se com a adição de ácido ocorreu um aumento na classe de 

álcoois (19% para 27%) e ácidos graxos e derivados de (30% para 35%). A degradação da 

lignina é mais resistente a hidrólise ácida, sendo necessários meios mais básicos para que 

ocorra a ruptura nas ligações (NEVES, 2014), indicando assim, que com a adição de ácido no 
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meio reacional durante o processo de CHT pode estar diminuindo a degração térmica da 

lignina, justificando a redução na classe de compostos derivados de fenóis na amostra de 

carvão hidrotérmico produzido com bagaço de cana e ácido. 

 

Figura 28. Compostos identificados na amostra de carvão hidrotérmico produzida com bagaço de cana e água. 
 

 
 

 

 

Ao analisar a amostra de carvão hidrotérmico produzida com a mistura de bagaço de 

cana e vinhaça observa-se que os compostos identificados apresentaram uma maior 

complexidade em sua estrutura, sendo que, as classes majoritárias presentes no carvão 

hidrotérmico foram os ácidos carboxílicos e derivados (38%), derivados de fenol (28%) e 

álcoois (20%). Para cada uma das classes citadas anteriormente, o principal composto 

identificado na amostra de carvão hidrotérmico foi o (E)-11-octadecenóico (Figura 29a); 2- 

benzenodiol (Figura 29b) e 4-metil-1- penteno-2,4-diol (Figura 29c), respectivamente.  

Na amostra de carvão hidrotérmico produzida com a mistura de bagaço de cana, 

vinhaça e ácido, observa-se que não houve mudanças relevantes na porcentagem de área das 

classes de compostos presentes na amostra acidificada, sendo que, foi verificada uma redução 

na porcentagem de área de compostos fenólicos (28% para 22%) e um aumento na classe de 

ácidos graxos e derivados (38% para 40,5%), quando comparado a amostra de carvão não 

acidificada.  

  
Figura 29. Principais classes identificadas na amostra de carvão hidrotérmico produzida com bagaço de cana e 
vinhaça. 
 

 

 

Ao analisar as classes de compostos orgânicos identificados nas amostras de carvão 

hidrotérmico produzido com o uso de diferentes biomassas, pode-se observar que com o uso 

do processo de derivatização empregando o agente de derivatização BSTFA pode favorecer a 

presença de algumas classes nas amostras analisada, possivelmente devido à ordem de 
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reatividade em uma reação de substituição nucleofílica. Segundo Blau; Halket, (1993) a 

reação de derivatização com um agente sililante segue a seguinte ordem de reatividade: álcool 

> fenol > ácido carboxílico > amina > amida. Moléculas com impedimento estérico em sua 

estrutura podem influenciar o processo de reação, ou seja, grupos primários reagem mais 

rapidamente que grupos secundários, os quais reagem mais rápido que grupos terciários. 

Desta forma, compostos nitrogenados seriam os últimos a reagirem com o agente 

derivatizante. 

 

Figura 30. Gráfico da distribuição para as classes orgânicas identificadas na amostra de bagaço de cana in 
natura e amostras de CH produzidas com a CHT variando o uso das biomassas na condição de reação de 230 ºC, 
13h, e com 4% de H3PO4, utilizando o derivatizante BSTFA. Obtido com a normalização dos picos com áreas 
maiores que 0,1%. 

 
 

5.5.2 Compostos orgânicos não voláteis identificados nas amostras de carvão hidrotérmico 

produzidos a partir da CHT variando as condições reacionais 

Foram analisadas 6 amostras de carvão hidrotérmico produzidas em diferentes 

condições de reação, variando tempo de reação 13 e 40 horas, a temperatura de reação 180 °C 

e 230 °C e a porcentagem de ácido adicionado 1% e 4%, com o objetivo de identificar as 

principais classes de compostos orgânicos não voláteis presentes nas amostras de carvão 

hidrotérmico para cada condição de reação empregada. 
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Os compostos orgânicos identificados nas 6 amostras de carvão hidrotérmico em que 

foram variadas as condições de reação com o uso do agente de derivatização BSTFA estão 

apresentados nos APÊNDICES 4A-4F (APÊNDICE 4). 

A Figura 31 apresenta a distribuição das classes de substâncias identificadas nas 

amostras de carvão hidrotérmico. A análise do carvão hidrtérmico demonstra a presença de 

compostos orgânicos não voláteis oxigenados, como álcoois, derivados de fenol e ácidos 

carboxílicos e ácidos graxos e derivados. Assim como outros compostos como derivados de 

benzeno e compostos nitrogenados também foram identificados nas amostras. 

Com a análise das classes de compostos orgânicos presentes nas amostras de carvão 

hidrotérmico produzidas em diferentes tempos de reação pode-se observar que com o 

aumento do tempo de 13 horas para 40 horas não houve mudanças relevantes nas 

porcentagens das áreas das classes de compostos identificadas em sua grande maioria. Para o 

carvão hidrotérmico produzido em maior tempo de reação obteve-se um aumento na 

porcentagem da área de ácidos graxos e derivados (47% para 54%). Como já citado, diversos 

estudos indicam que o uso de diferentes tempos de reação durante o processo de CHT pouco 

influencia na composição final do carvão hidrotérmico produzido. 

Com o aumento da temperatura de reação de 180 °C para 230 °C identificou-se um 

aumento na porcentagem de área para as classes de ácidos carboxílicos e derivados (7% para 

67%) e compostos fenólicos (10% para 17%). No entanto, com o aumento da temperatura 

observou-se uma redução na porcentagem de área para as classes de álcoois (35,5% para 

2,5%) e ácidos graxos e derivados (43% para 8%). O aumento na classe de ácidos 

carboxílicos e derivados com o aumento da temperatura de reação pode ser atribuído ao 

favorecimento nas reações de degradação da celulose e hemicelulose, resultando em uma 

maior concentração de ácidos presentes no carvão hidrotérmico formado. Segundo Bevilaqua 

(2010), os principais ácidos formados a partir da hidrólise da celulose e hemicelulose são 

ácido levulínico e ácido fórmico. Já o aumento na classe de compostos fenólicos pode ser 

devido a maior degradação da lignina, presente no bagaço de cana, ocorrendo em 

temperaturas a partir de 200 ºC (FUNKE; ZIEGLER, 2010).  A redução na porcentagem de 

área na classe de álcool pode ser devido a reações de desidratação que ocorrem no meio 

reacional, catalisadas em meio ácido e com aquecimento. Segundo Bruice (2006) o álcool 

pode sofrer uma reação de eliminação, formando um alceno pela perda de um OH de carbono 

e de um H do carbono adjacente, resultando na eliminação de uma molécula de água. Outro 

fator observado é a redução nas classes de ácidos graxos e derivados, indicando que com o 
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aumento da temperatura pode estar promovendo reações de descarboxilação e desmetilação, 

reduzindo assim, a procentagem de área nesta classe. 

Com o aumento na porcentagem de ácido de 1% para 4% adicionado no meio 

reacional, observa-se um aumento na porcentagem de área para as classes de ácidos graxos e 

derivados (40% para 59,5%) e ácidos carboxílicos e derivados (9,5% para 13%). No entanto, 

identificou-se uma redução nas classes de álcoois (26,5% para 12%), derivados de fenol (19% 

para 13,5%) e compostos nitrogenados (5% para 2%). O aumento nas classes de ácidos 

carboxílicos e ácidos graxos e derivados pode devido ao processo de degradação da celulose e 

hemicelulose que são favorecidos em meio ácido.  

Já a redução nas classes de álcoois e derivados de fenóis e compostos nitrogenados 

com a adição de maior porcentagem de ácido pode ser possivelmente a reações de 

desidratação de álcoois (BRUICE, 2006), a formação de óxidos de nitrogênio (DANSO-

BOATENG et al., 2015), ou a solubilização de compostos nitrogenados na água de processo 

formada e a menor degradação da lignina que é desfavoreciada em meios ácidos 

(BEVILAQUA, 2010). Evidenciando assim, a redução destas classes de compostos na 

amostra de carvão hidrotérmico produzido com maior porcentagem de ácido. 

 

Figura 31. Gráfico da distribuição das classes de substâncias orgânicas identificadas nas amostras de carvão 
hidrotérmico produzido a partir da CHT de bagaço de cana e vinhaça variando as condições reacionais: 
temperatura, tempo de reação e porcentagem de H3PO4, utilizando o agente derivatizante BSTFA. Obtido com a 
normalização dos picos com áreas maiores que 0,1%. 
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5.6 Identificação dos compostos orgânicos não voláteis por GC-MS nas amostras de 

água de processo 

A identificação dos compostos orgânicos presente nas amostras de água de processo 

foi feita por comparação dos espectros de massas obtidos para as amostras com os espectros 

de massas armazenados na biblioteca NIST 2009, por meio da fragmentação espectrométricas 

de massa conhecidas e uma série de padrões autênticos observados por comparação, para os 

picos com área maior que 0,1% e normalização das áreas dos picos. 

Na figura 32 é apresentado o cromatograma da amostra de água de processo 

produzida com o uso das biomassas bagaço de cana e vinhaça com a adição de H3PO4, na 

condição de reação 230°C - 13h - 4%, sendo que para esta amostra foram identificados 36 

picos. 

 

Figura 32. Cromatograma obtido a partir da análise por GC-MS da amostra de água de processo produzida com 
o uso das biomassas bagaço de cana e vinhaça com adição de H3PO4 na condição de reação 230°C - 13h - 4%. 

 

 

Conforme foi feito na análise dos compostos orgânicos nas amostras de carvão 

hidrotérmico, os principais compostos também identificados nas amostras de água de 

processo foram separados em categorias com base na função química que eles apresentam. Na 

Tabela 7 estão apresentadas as principais classes químicas identificadas, bem como o nome 

do composto orgânico representativo de cada classe, juntamente com sua estrutura química. 
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Tabela 7. Compostos identificados nas amostras de água de processo e separados de acordo com a principal 
função química presente na molécula. 
 

Função Nome do Composto Molécula 

Álcool Butano-2,3-diol 

 

Derivados de Fenol Benzeno-1,4-diol 

 

Derivados de Benzeno 
Ácido Benzóico 

 

 

Compostos Nitrogenados Pirazina-2,5-diol 

 

Ácidos Carboxílicos         

e Derivados 
Ácido 2-hidroxi butanóico 

 

 

5.6.1 Compostos orgânicos não voláteis identificados nas amostras de água de processo 

produzidas a partir da CHT variando o uso das biomassas 

A identificação inicial dos compostos orgânicos não voláties presentes nas amostras 

de água de processo produzidas com o uso de diferentes biomassas apresentou uma gama de 

compostos fenólicos, benzênicos e derivados de ácido carboxílicos, ou seja, compostos com 

maior polaridade e menor volatilidade. A presença dessas classes de compostos dificulta o 

emprego da técnica GC-MS, necessitando da adoção de uma etapa de derivatização durante a 

preparação da amostra. Portanto, foi empregado o uso do reagente de derivatização BSTFA, 

promovendo a reação de sililação nas amostras de água de processo.   

Os compostos orgânicos identificados nas 6 amostras de água de processo em que 

foram variadas as diferentes possibilidades de uso das biomassas com o uso do agente de 

derivatização BSTFA estão apresentados nos APÊNDICES 5A-5F (APÊNDICE 5). 

A Figura 36 apresenta a distribuição das classes de substâncias identificadas nas 

amostras de água de processo produzidas a partir de diferentes biomassas carbonizadas e na 

amostra de vinhaça (in natura), com o objetivo de identificar as principais classes de 



82 

 

compostos orgânicos não voláteis presentes na amostra de vinhaça não carbonizada. A análise 

da água de processo demonstra a presença de compostos oxigenados, tais como álcoois, 

derivados de fenol e ácidos carboxílicos. Outros compostos como derivados de benzeno e 

compostos nitrogenados, também foram identificados. 

Pode-se observar que na amostra de vinhaça (in natura) a classe identificada em 

maior proporção foram as classes de derivados de fenóis (61%) e ácidos carboxílicos e 

derivados (26%). 

Com a análise da amostra de água de processo produzida com a CHT da vinhaça, 

identificou-se a presença em maior abundância de compostos fenólicos (57%); ácidos 

carboxílicos e derivados (15%) e compostos nitrogenados (17,5%). Os principais compostos 

identificados em cada classe citada anteriormente foram: benzeno-1,4-diol (Figura 33a); ácido 

hidroxiacético (Figura 33b) e 3-hidroxipiridina (Figura 33c), respectivamente. No entanto, 

com a adição de ácido no meio reacional na amostra de água de processo produzida com 

vinhaça e ácido, observa-se um aumento da porcentagem de área nas classes de ácidos 

carboxílicos (15% para 34,5%), indicando a formação de maiores quantidades de ácidos 

orgânicos; uma redução na classe de fenóis (57% para 49%) e para a classe de álcoois não foi 

identificada na amostra de água de processo produzida com vinhaça com adição de ácido, 

indicando reações de desidratação do álcool no meio reacional.  

A análise por GC-MS dos compostos orgânicos presentes nas amostras de água de 

processo mostrou a presença de substâncias orgânicas com estruturas menos complexas 

(Figura 36) quando comparados com os compostos identificados nas amostras de carvão 

hidrotérmico (Figura 30), com a predominância de compostos oxigenados e compostos 

nitrogenados. A maior complexidade observada na estrutura química das amostras de carvão 

hidrotérmico se deve a presença de compostos com maior massa molecular e apresentando em 

sua estrutura diversas funções mistas. 

 

Figura 33. Principais compostos identificados na amostra de água de processo produzida com a CHT da vinhaça 
 

 

 

  

Na amostra de água de processo produzida com bagaço de cana observou-se uma 

maior porcentagem na área da classe de compostos derivados de fenol (55%), ácidos 

carboxílicos e derivados (24,5%) e álcoois (20,5%). Os compostos identificados com maior 
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porcentagem de área foram: 1,2-benzenodiol (Figura 34a); ácido 4-oxopentanóico (Figura 

34b) e 3-metilciclohex-1-en-1-ol (Figura 34c). Com a adição de ácido na amostra de água de 

processo produzida com bagaço de cana observa-se uma redução na porcentagem de área nas 

classes de compostos de álcool (20,5% para 1,5%).  Já para as classes de ácido carboxílico e 

derivados houve um aumento na porcentagem de área de 24,5% para 34,5% e derivados de 

fenol (55% para 64%). O aumento na porcentagem de área na classe de ácidos carboxílicos e 

derivados com a adição de ácido pode ser devido à reação de hidrólise ácida da celulose e da 

hemicelulose. De acordo com Aguilar et al., (2002) o ácido presente no meio reacional libera 

prótons que atuam na ligação glicosídica entre os monômeros de açúcares nas cadeias 

poliméricas, levando ao rompimento das ligações e liberando uma série de compostos, 

principalmente xilose, glicose e arabinose. São formados, também, outros produtos como 

furfural, da degradação de pentoses, e HMF, derivado da desidratação de hexoses. O HMF 

por sua vez, pode se degradar gerando diferente compostos ácidos como o ácido levulínico e 

ácido fórmico (BEVILAQUA, 2010). 

 

Figura 34. Principais compostos identificados na amostra de água de processo produzida com a CHT do bagaço 

de cana e água. 

  

 

 

Na amostra de água de processo produzida a partir da mistura de bagaço de cana e 

vinhaça foi identificada a maior porcentagem de área nas classes de derivados de fenol (79%) 

e compostos nitrogenados (14,5%). Sendo que, os compostos encontrados em maior 

abundância foram: benzeno-1,2,3-triol (Figura 35a) e 6-metilpiridin-3-ol (Figura 35b), 

respectivamente. Ao analisar os compostos identificados na amostra de água de processo 

produzida com bagaço de cana e vinhaça, observa-se a similaridade nas classes de compostos 

encontradas nas amostras de água de processo produzida com vinhaça e com bagaço de cana e 

água. A formação de compostos nitrogenados é devido à presença da vinhaça no meio 

reacional. Já a presença de compostos fenólicos é principalmente atribuída à degradação da 

lignina que constitui o bagaço de cana. 
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Figura 35. Principais compostos identificados na amostra de água de processo produzida com a CHT do bagaço 

de cana e vinhaça. 

 

                      
 

 

Ao avaliar as principais diferenças composicionais na água de processo produzida 

com bagaço de cana e vinhaça com adição de ácido observa-se uma redução na porcentagem 

de área nas classes de derivados de fenol (79% para 41%) e a classe de derivados de benzeno 

não foi identificada na amostra de água de processo produzida com bagaço de cana e vinhaça 

com adição de ácido. Porém, um aumento é observado na porcentagem de compostos 

presentes nas classes de ácidos carboxílicos e derivados (5% para 39%) e compostos 

nitrogenados (14,5% para 19%).  Como já citado, a adição de ácido no meio reacional inibe a 

degradação térmica da lignina, justificando assim, a redução nas classes de compostos 

fenólicos na água de processo. O aumento nas classes de compostos nitrogenados pode ser 

devido à maior solubilização destes compostos na água de processo produzida com a adição 

de ácido no meio reacional. 

 

Figura 36. Gráfico da distribuição para as classes orgâncas identificadas na amostra de vinhaça in natura e 
amostras de água de processo produzidas com a CHT de diferentes biomassas na condição de reação de 230°C - 
13h - 4% de H3PO4, utilizando o derivatizante BSTFA. Obtido com a normalização dos picos com áreas 
maioresque 0,1%. 
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5.6.2 Compostos orgânicos não voláteis identificados nas amostras de água de processo 

produzidas a partir da CHT variando o uso das condições reacionais 

Foram analisadas 6 amostras de água de processos produzidas em diferentes 

condições de reação, variando tempo de reação 13 e 40 horas, a temperatura de reação 180°C 

e 230°C e a porcentagem de ácido adicionado 1% e 4%, com o objetivo de identificar as 

principais classes de compostos orgânicos não voláteis presentes nas amostras de água de 

processo para condição de reação empregada. 

Os compostos orgânicos identificados nas 6 amostras de água de processo em que 

foram variadas as condições de reação com o uso do agente de derivatização BSTFA estão 

apresentados nos APÊNDICES 6A-6F (APÊNDICE 6). 

A Figura 37 apresenta a distribuição das classes de substâncias identificadas nas 

amostras de água de processo. A análise da água de processo demonstra a presença de 

compostos orgânicos não voláteis oxigenados, como álcoois, derivados de fenol e ácidos 

carboxílicos. Assim como outros compostos incluindo derivados de benzeno e compostos 

nitrogenados também foram identificados. 

Com a identificação das principais classes de compostos orgânicos não voláteis 

presente da amostra de água de processo produzida na condição de 180°C - 13h - 1% observa-

se a presença em maior porcentagem de área de compostos fenólicos (57,5%); ácidos 

carboxílicos e derivados (24,5%) e compostos nitrogenados (11%). Com o aumento do tempo 

de reação de 13 pra 40 horas, observa-se que houve um aumento na porcentagem de área para 

a classe de ácidos carboxílicos e derivados (24,5% para 53%), indicando que em maiores 

tempos de carbonização ocorre a solubilização desses compostos na amostra de água de 

processo produzida. No entanto, observa-se uma redução da porcentagem da área nas classes 

de derivados de fenol (57,5% para 33%) e a classe de derivados de benzeno não foi 

identificada em maior tempo de reação. 

Com o aumento da temperatura de reação de 180°C para 230°C observa-se que as 

principais mudanças obtidas em relação a porcentagem de área nas classes de compostos 

orgânicos não voláteis identificados foi o aumento para as de derivados fenólicos de 24% para 

41%. E uma redução na área das classes de compostos nitrogenados (25% para 19%) e ácidos 

carboxílicos e derivados (46,5% para 39%).  

Com o aumento na porcentagem de ácido adicionado no meio reacional de 1% para 

4%, observa-se que houve um aumento na porcentagem da área nas classes de compostos 

nitrogenados de 4% para 13,5% e ácidos carboxílicos e derivados de 13% para 23%. 



86 

 

Entretanto com o aumento da porcentagem de ácido adicionado ocorreu uma redução na 

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

 

Figura 37. Gráfico da distribuição para as classes de substâncias orgânicas identificadas nas amostras de água de 
processo produzidas com a CHT de bagaço de cana e vinhaça variando as condições reacionais: temperatura, 
tempo de reação e porcentagem de H3PO4, utilizando o agente derivatizante BSTFA. Obtido com a normalização 
dos picos com áreas maioresque 0,1%. 

 

 

5.7 Caracterização da água de processo quanto a concentração de carbono orgânico 

total (COT) e pH 

Na Figura 38 estão apresentadas as concentrações de COT e os valores de pH 

medidos na água de processo obtida a partir da CHT das diferentes biomassas. 

A concentração de COT nas amostras de água de processo apresentou valores de 5,0 

g L-1 até no máximo de 39,3 g L-1, sendo que a maior concentração foi observada na amostra 

de água de processo produzida utilizando como matéria-prima a vinhaça e a menor 

concentração na amostra de água de processo produzida com bagaço de cana.  

Ao analisar a concentração de COT da amostra de água de processo produzida com 

vinhaça, observa-se que o processo de CHT promoveu uma redução na concentração de COT 

da fase aquosa. O valor inicial de COT quantificado na vinhaça (in natura) foi de 47,60 g L-1 

e após a CHT a concentração reduziu para 39,3 g L-1, ou seja, a CHT promoveu uma redução 

de 18% na concentração de COT na amostra de água de processo produzida.                      
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Sabe-se que durante o processo de CHT da vinhaça ocorre à formação de diversos compostos 

orgânicos, no entanto, uma parte desses compostos possivelmente está se concentrando no 

carvão hidrotérmico produzido, causando a redução do carbono orgânico total na amostra de 

água de processo. Em relação ao valor do pH da água de processo produzida a partir da 

vinhaça, observou-se um aumento de 4,1 (vinhaça in natura) para 6,1 (após o processo de 

CHT). Possivelmente o aumento do pH na água de processo ocorre devido a presença de 

espécies inorgânicas básicas presentes no meio reacional (GAI et al., 2014; GARLAPALLI; 

WIRTH; REZA, 2016). Com a adição de ácido no meio reacional observa-se que a 

concentração de COT reduziu para 23,4 g L-1, sugerindo que a presença de um meio reacional 

ácido favorece a decomposição da matéria orgânica da vinhaça, diminuindo assim, a 

concentração de COT na água de processo produzida. O valor de pH na amostra de água de 

processo produzida com vinhaça e ácido foi de 2,56 como já era esperado um valor de pH 

menor, devido a concentração de H3PO4 adicionada. 

Para a água de processo produzida por meio da CHT de bagaço de cana e água 

observa-se que o valor de COT foi de 5 g L-1. A baixa concentração de carbono orgânico total 

nesta amostra pode ser atribuída ao valor total de carbono proveniente do bagaço de cana 

(17,6 %) (MELO et al., 2017). O valor de pH observado na amostra de água de processo 

produzida com bagaço de cana e água foi de 3,22 ocorrendo uma redução do pH após a CHT, 

sendo que, inicialmente o pH da mistura bagaço e água foi de 5,75. A obtenção de uma água 

de processo ácida se deve a presença dos diversos compostos ácidos produzidos durante o 

processo de carbonização, como pode ser observado na análise dos compostos orgânicos 

identificados na água de processo por GC-MS. Liu e colaboradores (2017a) sugerem que o 

valor de pH reduz devido a presença de ácidos orgânicos produzidos por reações de 

descarboxilação que ocorrem durante a CHT, resultando em uma maior acidez nas amostras 

de água de processo. Ao analisar o valor de COT obtido com a adição de ácido no meio 

reacional durante a produção da água de processo com bagaço de cana e água, observa-se que 

ocorre um aumento no valor de COT para 5,6 g L-1 em relação à amostra de água de processo 

não acidificada. Já o valor de pH foi 1,37. Como já discutido, a adição de ácido no meio 

reacional promove o aumento de compostos ácidos formados durante a CHT, proporcionando 

também à reação de hidrólise ácida da celulose e da hemicelulose. O resultado obtido está de 

acordo com as classes de compostos orgânicos identificadas nas amostras de água de 

processo, pode ser visto que na amostra produzida com bagaço de cana, água e ácido ocorreu 

um aumento nas classes oxigenadas, em relação à mesma amostra sem a adição de ácido, 

destacando um maior aumento para a classe de ácido carboxílico e derivados. 
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Nas amostras de água de processo produzidas com bagaço de cana e vinhaça o valor 

de COT foi de 36,5 g L-1 e o pH 5,5. No entanto, com a adição de ácido durante a CHT do 

bagaço de cana e vinhaça se obteve uma redução no valor de COT para 31,2 g L-1 e para o 

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

 

Figura 38. Caracterização da água de processo produzida a partir de diferentes biomassas quanto aos valores de 

pH (após a reação de CHT) e de carbono orgânico total. 

 
                                             (B) Bagaço de cana; (V) Vinhaça; (A) Ácido 

 

Na Figura 39 estão apresentadas as concentrações de COT e os valores de pH 

medidos na água de processo produzida a partir de diferentes condições de CHT. 

Pode-se observar que as diferentes condições de reação tempo, temperatura e 

porcentagem de ácido adicionado, pouco influenciaram nos valores de COT obtidos variando 

entre 20,6 g L-1 até no máximo de 38,3 g L-1. 

Ao analisar a concentração de COT da amostra de água de processo produzida em 

diferententes tempo de reação 13 horas e 40 horas, observa-se que o aumento da temperatura 

promoveu um aumento de 37,1 g L-1 para 38,3 g L-1 na concentração de COT. Em relação ao 

pH da amostra de água de processo com o aumento do tempo de reação promoveu uma 

redução de 3,9 para 2,6, indicando que maiores tempos de reação pode estar favorecendo a 

formação de ácidos orgânicos e a solução dos mesmos na fase aquosa formada. 

Com aumento da temperatura de 180 °C para 230 °C não houve mudança no valor 

COT e pH obtidos, permanecendo em 31,6 g L-1 e 2,4. Esses resultados demonstram que a 

temperatura é uma variável que pouco influencia nos resultados obtidos de COT e pH. 
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O aumento da porcentagem de ácido adicionado promoveu uma redução no valor de 

COT de 28,3 g L-1 para 20,4 g L-1 e uma reduação no pH de 4,2 para 2,55 como já era 

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

 

Figura 39. Caracterização da água de processo produzida a partir de diferentes condições de reações de CHT 
quanto aos valores de pH (após a reação de CHT) e de carbono orgânico total. 

 

 

6. CONCLUSÃO 

Os resultados gerados até o momento mostraram-se bastante promissores, uma vez 

que poucos dados são encontrados na literatura sobre a composição orgânica do carvão 

hidrotérmico e da água de processo produzidos a partir da mistura bagaço de cana e vinhaça. 

O uso da técnica de ESI-MS para a análise dos diferentes compostos identificados no carvão 

hidrotérmico e na água de processo produzidos a partir de diferentes condições de reação 

mostrou que as variáveis temperatura e acidez exercem uma maior influência nas 

características finais dos dois produtos da CHT. No entanto o tempo é uma variável que 

pouco influencia a composição orgânica final dos mesmos. A distribuição das classes de 

heteroátomos no carvão hidrotérmico mostrou que os principais heteroátomos presentes são 

compostos nitrogenado e nitrogenados e oxigenados. O uso do diagrama de van Krevelen 

mostrou que durante o processo de CHT diversas reações simultâneas ocorrem como a  

descarboxilação, desmetilação e desidratração, sendo que os compostos se concentram em 

maior quantidade na região de lignina, lipídeos e proteínas. O gráfico de DBE x número de 

carbono para as classes de oxigenados, indicou que os principais compostos presentes no 
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carvão hidrotérmico são derivados fenólicos e derivados de açúcares. E para as classes de 

nitrogenados apresentou uma menor aromatização das amostras com predominância das 

classes N1-4. Nas amostras de água de processo a distribuição das classes de heteroátomos 

mostrou os compostos orgânicos presentes nas amostras de água de processo possuem 

oxigênio, nitrogênio e nitrogênio e oxigênio. No diagrama de van Krevelen da amostra de 

água de processo indicou que o aumento da temperatura promoveu reações de 

descarboxilação, o aumento do tempo promoveu aumento de compostos nitrogenados e a 

mudança de pH apresentou pouca variação nas razões H/C e O/C. Na análise do gráfico de 

DBE x número de carbono para a amostra de água de processo a variação das condições de 

reação utilizadas no processo de CHT produziram pequenas diferenças nos compostos 

orgânicos identificados, sendo que, novamente os principais compostos foram derivados 

fenólicos e derivados de açúcares para as classes de oxigênio e para as classes de nitrogênio 

foram encontrados em maior quantidade compostos com N1, N8 e N9 com uma menor 

aromatização. 

Os experimentos por GC-MS resultaram na identificação de diversas classes de 

compostos orgânicos presentes nas frações analisadas. A derivação das amostras possibilitou 

a volatilização e estabilidade dos compostos polares. A identificação deste grande número de 

substâncias foi possível devido à comparação dos espectros de massas com as bibliotecas de 

dados (NIST).  

A análise por GC-MS nas amostras de carvão hidrotérmico e na água de processo 

produzidas com o uso de diferentes biomassas indicou principalmente a presença de diversos 

compostos oxigenados como derivados de fenol e ácidos orgânicos e em menor quantidade 

compostos nitrogenados e derivados de benzeno. O uso de ácido no meio reacional mostrou 

ter grande influência na quantidade de compostos identificados.  

A análise por GC-MS nas amostras de carvão hidrotérmico e na água de processo 

produzidas em diferententes condições de reação mostrou que as variáveis temperatura e 

porcentagem de ácido adicionado exercem uma maior influencia na quantidade de compostos 

orgânicos não voláteis identificados. 
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APÊNDICES 

APÊNDICE 1. APRESENTA OS COMPOSTOS ORGÂNICOS IDENTIFICADOS NAS AMOSTRAS DE 

CARVÃO HIDROTÉRMICO UTILIZANDO PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO PARA A 

EXTRAÇÃO COM SOXHLET. 

 

Nota: Devido à grande quantidade de compostos identificados nas análises realizadas optou-se por apresentar os 

dados dos compostos obtidos de acordo com a NIST 2009 do GC-MS. Portanto, os dados estão apresentados na 

língua inglesa. 

(tR: Tempo de retenção) 

 

    APÊNDICE 1A. Planejamento 1 

tR 

(min.) 
Área 
(%) 

Prob.    
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

5,6 0,16 55,0 3-Penten-2-one, 4-methyl C6H10O 

6,5 0,73 92,0 2-Pentanone, 4-hydroxy C5H10O2 

7,2 8,27 87,0 2-Pentanone, 4-hydroxy-4-methyl C6H12O2 

9,1 0,26 87,0 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl C6H8O 

10,3 2,20 56,0 (R)-(-)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolane-4-methanol C6H12O3 

10,4 0,20 56,0 2,5-Furandione, dihydro-3-methylene C5H4O3 

10,6 0,2 52,0 3-Hexene-2,5-dione  C6H8O2 

10,9 0,2 87,0 3-Hexene-2,5-dione C6H8O2 

11,3 0,57 50,0 1,3-Dioxolane-4-methanol, 2,2-dimethyl C6H12O3 

11,8 1,89 70,0 Phenol C6H6O 

14,7 0,85 51,0 Phenol, 4-methyl C7H8O 

15,1 2,66 69,2 Phenol, 2-methoxy C7H8O2 

17,5 0,84 61,2 Phenol, 4-ethyl C8H10O 

18,2 0,23 59,0 3-Pyridinol, 6-methyl- C6H7NO 

20,3 0,39 55,0 1,2-Benzenediol, 3-methoxy- C7H8O3 

20,7 0,34 69,1 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- C9H12O2 

22,6 1,61 80,5 Phenol, 2,6-dimethoxy- C8H10O3 

23,9 0,34 56,0 Benzaldehyde, 3-hydroxy-4-methoxy- C8H8O3 

25,1 0,91 63,5 Acetophenone, 4'-hydroxy- C8H8O2 

26,1 0,30 52,3 1,4-Dimethoxy-2,3-dimethylbenzene C10H14O2 

26,5 0,16 65,2 2,4,5-Tris(hydroxymethyl)phenyl]methanol C10H14O4 

27,2 0,29 69,6 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)- C10H12O3 

34,5 2,72 51,0 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpropyl) ester C16H22O4 
34,7 0,21 68,5 Hexadecanoic acid, methyl ester C17H34O2 

36,5 4,11 76,0 n-Hexadecanoic acid C16H32O2 

38,6 0,58 59,6 1-Hexadecanol, 2-methyl- C17H36O 

38,8 0,37 52,2 9,12-Octadecadienoic acid, methyl ester, (E,E)- C19H34O2 

39,6 2,44 51,2 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)- C18H32O2 

39,8 2,32 63,0 9,12-Octadecadienoic acid, methyl ester, (E,E)- C19H34O2 

48,5 0,30 78,0 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)-  C26H54 

54,2 1,17 59,0 17-Pentatriacontene  C35H70 

56,6 1,70 69,3 Campesterol  C28H48O 

57,3 2,18 75,4 Stigmasterol  C29H48O 
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    APÊNDICE 1B. Planejamento 2 
tR 

(min.) 
Área 
(%) 

Prob.    
(%) 

Nome do Composto Fórmula  

11,7 0,96 73.3 Phenol C6H6O 

14,7 0,13 52.5  Phenol, 4-methyl C7H8O 

15,0 0,77 69.0 Phenol, 2-methoxy C7H8O2 

17,4 0,63 63.2 Phenol, 4-ethyl C8H10O 

20,6 0,20 69.3 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy C9H12O2 

21,9 0,11 58.0 2-Hexenoic acid, 3,4,4-trimethyl-5-oxo-, (Z) C9H14O3 

22,6 1,08 80.0 Phenol, 2,6-dimethoxy C8H10O3 

26,0 0,18 52.0 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decyn-4,7-diol C9H10O3 

27,1 0,21 62.0 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl) C10H12O3 

28,7 0,16 51.0 Hexadecane C16H34 

34,5 6,5 56.0 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpropyl) ester C16H22O4 

35,6 0,52 72.3 Hexadecanoic acid, methyl ester C17H34O2 

36,4 0,29 51.0 1,2-Benzenedicarboxylic acid, butyl octyl ester C20H30O4 

46,3 0,29 50.3 1,2-Benzenedicarboxylic acid, diisooctyl ester C24H38O4 

48,5 0,45 56.0  Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)- C26H54 

53,2 2,10 57.0 Stigmasterol C29H48O 

54,1 2,23 51.2 Stigmastan-3,5-diene C29H48 

56,6 2,71 70.0 Campesterol C28H48O 

 
 
    APÊNDICE 1C. Planejamento 3 

tR 

(min.) 
Área 
(%) 

Prob.    
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

6,4 0,90 88.8 2-Pentanone, 4-hydroxy C5H10O2 

7,2 8,79 84.0 2-Pentanone, 4-hydroxy-4-methyl C6H12O2 

9,0 0,17 85.6 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl C6H8O 

10,3 2,57 56.2 (R)-(-)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolane-4-methanol C6H12O3 

10,9 0,25 81.5 3-Hexene-2,5-dione C6H8O2 

11,1 0,11 52.5 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl C6H8O 

11,8 1,95 70.0 Phenol C6H6O 

14,7 1,06 52.3 Phenol, 2-methyl C7H8O 

15,1 1,75 72.5 Phenol, 2-methoxy C7H8O2 

17,5 0,81 60.0 Phenol, 4-ethyl C8H10O 

20,2 0,44 62.0 1,2-Benzenediol, 3-methoxy C7H8O3 

20,7 0,28 58.0 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy C9H12O2 

21,1 0,29 57.0 1,4-Benzenediol C6H6O2 

22,6 1,62 80.0 Phenol, 2,6-dimethoxy C8H10O3 

23,9 0,31 51.0 Benzaldehyde, 3-hydroxy-4-methoxy C8H8O3 

25,1 0,93 55.2 Ethanone, 1-(2-hydroxyphenyl) C8H8O2 

26,8 0,13 72.1 Benzoic acid, 4-ethoxy-, ethyl ester C11H14O3 

27,2 0,38 65.3  2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl) C10H12O3 

31,8 0,19 53.3 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl) C10H12O4 

32,6 0,37 56.5 1-(2,6-Dihydroxy-4-methoxyphenyl)-1-butanone   C11H14O4 

34,5 3,57 59.3 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpropyl) ester C16H22O4 

35,6 0,49 67.0 Hexadecanoic acid, methyl ester C17H34O2 

36,4 3,39 73.7 n-Hexadecanoic acid C16H32O2 

39,6 1,46 53.8 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z) C18H32O2 

40,1 0,94 62.1 Hexadecanoic acid, ethyl ester C18H36O2 

46,3 1,41 68.6 1,2-Benzenedicarboxylic acid, diisooctyl ester C24H38O4 

48,4 0,41 56,0 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl) C26H54 

54,2 1,34 67,0 Stigmastan-3,5-diene C29H48 

56,6 1,33 61.4 Campesterol C28H48O 
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57,3 1,58 72.6 Stigmasterol C29H48O 

 

     APÊNDICE 1D. Planejamento 4 
tR 

(min.) 
Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

11,7 0,39 65.2 Phenol C6H6O 

15,0 0,41 62.0 Phenol, 2-methoxy C7H8O2 

17,4 0,35 55.3 Phenol, 4-ethyl C8H10O 

20,6 0,17 64.8 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy C9H12O2 

22,6 0,7 88.1 Phenol, 2,6-dimethoxy C8H10O3 

28,7 0,13 53.0 Hexadecane C16H34 

34,5 6,57 68.2 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpropyl) ester C16H22O4 

35,6 0,79 76.5 Hexadecanoic acid, methyl ester C17H34O2 

36,9 0,14 92.01 Hexadecanoic acid, ethyl ester C18H36O2 

38,4 0,34 52.0 1,2-Benzenedicarboxylic acid, dipentyl ester C18H26O4 

38,8 0,52 54.3 8,11-Octadecadienoic acid, methyl ester C19H34O2 

38,9 0,43 51.2 10-Octadecenoic acid, methyl ester C19H36O2 

39,4 0,18 56.8 Heptadecanoic acid, 9-methyl-, methyl ester C19H38O2 

40,6 0,12 59.2 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl) C26H54 

44,0 0,35 53.4 Hexanedioic acid, dioctyl ester C22H42O4 

54,2 3,84 56.0 17-Pentatriacontene C35H70 

56,6 3,21 62.8 Campesterol C28H48O 

57,3 4,91 72.3 Stigmasterol C29H48O 

58,6 5,67 73.1 Stigmast-5-en-3-ol, (3β,24S) C29H50O 

 

     APÊNDICE 1E. Planejamento 5 
tR 

(min.) 
Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

5,2 0,15 89.0 2-Pentanone, 4-hydroxy-4-methyl C6H12O2 

10,8 0,54 59.3 1,3-Dioxolane-4-methanol, 2,2-dimethyl C6H12O3 

11,2 0,20 55.1 3-Hexen-2-one, 5-methyl C7H12O 

11,9 1,29 79.2 Phenol C6H6O 

14,8 0,41 56.3 Phenol, 4-methyl C7H8O 

15,1 0,91 67.2 Phenol, 2-methoxy C7H8O2 

17,5 1,14 59.0 Phenol, 4-ethyl C8H10O 

19,0 0,84 56.3 1,2-Benzenediol C6H6O2 

20,4 0,37 52.0 4-Methoxybenzene-1,2-diol C7H8O3 

20,7 0,31 61.2 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy C9H12O2 

21,6 0,56 65.7 1,4-Benzenediol C6H6O2 

22,7 1,09 77.0 Phenol, 2,6-dimethoxy  C8H10O3 

25,4 1,22 52.0 Ethanone, 1-(2-hydroxyphenyl) C8H8O2 

26,2 0,60 56.4 1,4-Dimethoxy-2,3-dimethylbenzene C10H14O2 

27,1 0,27 55.7 Trimethoxyamphetamine, 2,3,5 C12H19NO3 

31,8 0,35 58.2 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl) C10H12O4 

34,6 0,72 51.8 Phthalic acid, isobutyl 2-pentyl ester C17H24O4 

35,6 0,48 56.0 Pentadecanoic acid, 13-methyl-, methyl ester C17H34O2 

36,7 4,04 73.5 n-Hexadecanoic acid C16H32O2 

38,8 0,38 52.1 8,11-Octadecadienoic acid, methyl ester C19H34O2 

39,8 3,50 59.0 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z) C18H32O2 

40,2 1,32 51.0 Octadecanoic acid C18H36O2 

46,4 0,57 54.6 1,2-Benzenedicarboxylic acid, diisooctyl ester C24H38O4 

48,5 0,59 50.1 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl) C26H54 

53,3 0,89 56.3 Stigmasta-5,22-dien-3-ol, acetate, (3β,22Z) C31H50O2 

57,4 1,00 74.5 Stigmasterol C29H48O 



102 

 

58,8 1,77 75.3 Stigmast-5-en-3-ol, (3β,24S)- C29H50O 

 
 
    APÊNDICE 1F. Planejamento 6 

tR 

(min.) 
Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

11,7 1,10 74.5 Phenol C6H6O 

15,0 1,13 73.2 Phenol, 2-methoxy C7H8O2 

17,5 0,97 64.0 Phenol, 4-ethyl C8H10O 

20,1 0,24 52.3 1,2-Benzenediol, 3-methoxy C7H8O3 

20,6 0,30 64.2 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy C9H12O2 

22,6 1,64 85.8 Phenol, 2,6-dimethoxy C8H10O3 

25,1 0,17 53.1 Phenol, 4-methoxy-3-(methoxymethyl) C9H12O3 

26,0 0,35 53.0 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl) C9H10O3 

27,0 0,20 52.0 Phenethylamine, 2,4,5-trimethoxy-α-methyl C12H19NO3 

27,1 0,34 81.3 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl) C10H12O3 

35,6 0,07 50.8 Hexadecanoic acid, methyl ester C17H34O2 

36,4 1,80 71.4  n-Hexadecanoic acid C16H32O2 

36,9 0,18 89.3 Hexadecanoic acid, ethyl ester C18H36O2 

38,8 0,96 54,0 8,11-Octadecadienoic acid, methyl ester C19H34O2 

39,6 1,61 51,0 9-Octadecenoic acid (Z) C18H34O2 

44,0 0,26 55.3 
Hexadecanoic acid, 1-(hydroxymethyl)-1,2-
ethanediyl ester 

C35H68O5 

50,4 1,07 50.2 Squalene C30H50 

53,3 2,21 55.8 Stigmasta-5,22-dien-3-ol, acetate, (3β,22Z) C31H50O2 

54,2 2,34 52,0 17-Pentatriacontene C35H70 

56,6 2,64 63.2 Campestero C28H48O 

57,3 3,19 73.5 Stigmasterol C29H48O 

58,6 5,12 73.7 Stigmast-5-en-3-ol, (3β,24S) C29H50O 

 
 
    APÊNDICE 1G. Planejamento 7 

tR 

(min.) 
Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

5,9 0,29 81.7 2-Pentanone, 4-hydroxy-4-methyl C6H12O2 

10,6 0,59 54.7 1,3-Dioxolane-4-methanol, 2,2-dimethyl C6H12O3 

11,9 0,58 72.3 Phenol C6H6O 

15,1 0,77 52.5 Phenol, 2-methoxy C7H8O2 

17,5 0,5 54.2 Phenol, 4-ethyl C8H10O 

18,9 0,33 52.0 Phenol, 2-ethoxy C8H10O2 

20,3 0,39 53.5 4-Methoxybenzene-1,2-diol C7H8O3 

20,7 0,33 57.7 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy C9H12O2 

22,7 0,64 78.0 Phenol, 2,6-dimethoxy C8H10O3 

25,3 1,03 52.3 Ethanone, 1-(2-hydroxyphenyl)- C8H8O2 

26,2 0,61 54.9 1,4-Dimethoxy-2,3-dimethylbenzene C10H14O2 

27,2 0,34 50.2 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl) C10H12O3 

31,8 0,30 56.4 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl C10H12O4 

34,6 0,97 57.3 
1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpropyl) 
ester 

C16H22O4 

35,6 0,54 52.1 Hexadecanoic acid, methyl ester C17H34O2 

36,7 4,49 74.0 n-Hexadecanoic acid C16H32O2 

38,8 0,49 50.0 8,11-Octadecadienoic acid, methyl ester C19H34O2 

38,9 0,42 52.1 Methyl 11-octadecenoate  C19H36O2 

39,8 3,61 52.0 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z) C18H32O2 

40,2 1,55 50.1  Octadecanoic acid C18H36O2 
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48,5 0,51 56.5 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl) C26H54 

53,3 0,97 53.2 Stigmasta-5,22-dien-3-ol, acetate, (3β,22Z) C31H50O2 

54,2 0,34 50.0 Stigmastan-3,5-diene C29H48 

56,7 1,2 64.5 Campesterol C28H48O 

57,4 1,36 76,0 Stigmasterol C29H48O 

58,8 2,37 77.0 Stigmast-5-en-3-ol, (3β,24S)- C29H50O 

61,1 0,17 54.0  Stigmasta-3,5-dien-7-one C29H46O 

 

     APÊNDICE 1H. Planejamento 8 
tR 

(min.) 
Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

10,9 0,10 54.0 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl C6H8O 

11,7 0,77 74.0 Phenol C6H6O 

13,4 0,14 56.0 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl C7H10O 

14,0 0,17 52.0 Phenol, 3-methyl C7H8O 

14,7 0,27 56.0 Phenol, 4-methyl C7H8O 

15,0 1,37 50.1 Phenol, 2-methoxy C7H8O2 

16,4 0,10 58.3  5-Hexen-2-one, 5-methyl-3-methylene C8H12O 

16,6 0,40 50.3 Phenol, 2-ethyl C8H10O 

17,5 1,70 69.5 Phenol, 4-ethyl C8H10O 

18,2 0,26 51.2 2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4,5-tetramethyl C9H14O 

19,1 0,19 57.6 Phenol, 2-propyl C9H12O 

19,2 0,31 50.0 Phenol, 3-ethyl-5-methyl C9H12O 

20,1 0,17 71.4 Phenol, 4-propyl C9H12O 

20,6 0,37 54.1 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy C9H12O2 

21,6 0,25 52.3 2,5-Diethylphenol C10H14O 

22,6 0,34 68.9 Phenol, 2,6-dimethoxy C8H10O3 

34,5 3,28 52.4 
 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpropyl) 
ester 

C16H22O4 

35,6 0,39 55.8 Hexadecanoic acid, methyl ester C17H34O2 

36,4 0,85 62.0 n-Hexadecanoic acid C16H32O2 

42,6 0,49 54.5 Octadecanoic acid, 4-hydroxy-, methyl ester C19H38O3 

45,5 0,22 57.6 Oleic acid, eicosyl ester C38H74O2 

48,5 0,27 50.2 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)- C26H54 

48,9 1,42 58.0 Ergost-14-ene, (5α)- C28H48 

54,2 4,84 59.4 17-Pentatriacontene C35H70 

 

     APÊNDICE 1I. Planejamento 9 
tR 

(min.) 
Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

6,9 1,50 89.6  2-Pentanone, 4-hydroxy-4-methyl C6H12O2 

10,2 0,93 52.1 (R)-(-)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolane-4-methanol C6H12O3 

11,8 1,67 70.2 Phenol C6H6O 

13,6 0,13 50.3 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H10O 

14,1 0,19 53.3 Phenol, 2-methyl C7H8O 

14,7 0,38 56.6 Phenol, 4-methyl C7H8O 

15,1 1,01 58.7 
2,4-Pentadienoic acid, 3,4-dimethyl-, isopropyl 
ester 

C10H16O2 

16,6 0,41 50.2 Phenol, 2-ethyl C8H10O 

17,5 1,12 61.4 Phenol, 4-ethyl C8H10O 

18,7 0,74 74.5 1,2-Benzenediol C6H6O2 

22,6 0,31 63.2 Phenol, 2,6-dimethoxy C8H10O3 

23,6 0,65 52.3 3-Benzenediol, 4-ethyl C8H10O2 

25,1 0,88 50.1 Ethanone, 1-(2-hydroxyphenyl) C8H8O2 
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34,5 1,23 58.6 
1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylpropyl) 
ester 

C16H22O4 

35,6 0,51 55.2 Pentadecanoic acid, 13-methyl-, methyl ester C17H34O2 

36,6 4,79 72,0 n-Hexadecanoic acid C16H32O2 

54,3 1,62 65.5 17-Pentatriacontene C35H70 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



105 

 

APÊNDICE 2. APRESENTA OS COMPOSTOS ORGÂNICOS IDENTIFICADOS NAS AMOSTRAS DE 
ÁGUA DE PROCESSO DERIVATIZADAS COM BSTFA UTILIZANDO PLANEJAMENTO FATORIAL 
COMPLETO. 
 

      APÊNDICE 2A Planejamento 1 

tR 

(min.) 
Área 
(%) 

Prob.    
(%) 

Nome do Composto Fórmula  

13.6 0,65 77.0 Ethanamine C2H7N 

16.3 0,36 88.0 Phenol C6H6O 

17.6 0,12 64.0 4-methoxypent-4-en-2-ol C6H12O2 

18.6 0,11 81.0 Hexanoic acid C6H12O2 

19.0 0,34 53.5 4-methylphenol C7H8O 

19.8 0,24 56.0 Methyl 3-hydroxy-2-methylbutanoate C6H12O3 

20.3 0,17 93.2 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid C6H10O4 

21.1 0,11 92.4 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.4 0,15 70.8 3,5-dimethylphenol C8H10O 

21.6 0,32 77.0 Benzoic acid C7H6O2 

23.6 0,13 95.9 Butanedioic acid C4H6O4 

23.9 0,16 90.4 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.8 0,15 54.4 4-amino-5-methylhexahydropyrimidin-2-ol C5H13ON3 

25.6 0,14 50.2 4-methylbenzene-1,2-diol C7H8O2 

25.8 0,17 78.6 Benzene-1,2,3-triol C6H6O3 

27.4 0,28 56.5 2-(2-hydroxyethyl)phenol C8H10O2 

28.3 0,15 55.8 4-methylpyridine-3,5-diol C6H7O2N 

29.5 0,13 58.1 Benzene-1,2,3-triol C6H6O3 

29.9 0,15 81.8 4-hydroxybenzoic acid C7H7O3 

32.9 0,16 53.4 (1Z)-1,3-diphenylbut-1-en-1-ol C16H16O 

33.9 0,13 97.5 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H9O6 

34.6 0,23 50.1 Ethyl (4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetate C11H14O4 

36.2 0,33 51.9 Ethyl (2,4-dihydroxyphenyl)acetate C10H12O4 

 

     APÊNDICE 2B.  Planejamento 2 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.3 0,58 83.0 Ethanamine C2H7N 

16.2 0,16 62.2 Phenol C6H6O 

16.9 0,13 53.4 2-hydroxypropanoic acid C3H6O3 

18.7 0,20 83.9 4-oxopentanoic acid C5H8O3 

19.1 0,14 51.2 5-methylidenehept-1-en-2-ol C8H14O 

19.9 0,16 56.2 Dimethyl 2-hydroxypentanedioate C7H12O5 

20.3 0,17 94.3 Methyl 3-hydroxy-4-methylpentanoate C7H14O3 

21.2 0,10 92.7 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.5 0,16 66.8 3-ethylphenol C8H10O 

21.7 0,16 77.3 Benzoic acid  C7H6O2 

23.6 0,16 95.2 Butanedioic acid C4H6O4 

23.7 0,19 93.8 Benzene-1,2-diol C6H6O3 

24.0 0,30 90.4 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

25.6 0,07 50.6 4-methylbenzene-1,2-diol C7H8O2 
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25.8 0,13 58.2 2,6-dimethoxyphenol C8H10O3 

26.1 0,14 52.0 1-(2-hydroxyphenyl)ethanone C8H10O4 

27.5 0,10 50.0 1-(4-hydroxyphenyl)ethanone C8H8O2 

28.3 0,18 58.5 5-(hydroxymethyl)-2,4-dimethylpiperidin-3-diol C8H17O2N 

29.8 0,3 82.0 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

33.9 0,18 97.2 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H8O6 

34.8 0,14 50.7 4-(2-ethoxyprop-2-em-1-yl)-2-methoxyphenol C12H16O3 

36.2 0,15 56.7 Methyl-3(3,4-dihrydroxyphenyl)propanoate C10H12O4 

 

    APÊNDICE 2C.  Planejamento 3 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.8 0,14 76.4 Ethanamine C2H7N 

15.9 0,14 50.8 2-aminoethanol C2H7ON 

16.3 0,11 86.5 Phenol C6H6O 

16.5 0,12 55.6 2-hydroxypropanoic acid C3H6O3 

18.5 0,05 94.9 4-oxopentanoic acid C5H8O3 

19.7 0,13 55.1 Dimethyl 2-hydroxypentanediodate C7H12O5 

20.2 0,14 93.8 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid C6H10O4 

21.0 0,10 92.6 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.5 0,13 85.8 Benzoic acid  C7H6O2 

23.6 0,21 94.4 Benzene-1,2-diol C6H6O3 

23.8 0,23 89.8 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.7 0,22 58.4 4-aminopyrimidin-2-ol C5H5N3O 

25.6 0,14 58.8 3-methylbenzene-1,2-diol C7H8O2 

25.8 0,18 56.0 2,6-dimethoxyphenol C8H10O3 

27.4 0,33 59.8 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

28.3 0,15 50.7 (2,4-dimethylpyridine-3,5-diyl)dimethanol C9H13NO2 

31.0 0,17 50.0 4-hydroxy-3-methoxybenzoic acid C8H8O4 

32.9 0,36 53.5 1-(2,5-dihydroxyphenyl)ethanone C8H8O3 

33.9 0,36 97.3 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H8O6 

34.3 0,10 79.8 3-(1-hydroxyethenyl)benzoic acid C9H8O3 

36.1 0,28 65.0 (4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetic acid C8H10O4 

 

     APÊNDICE 2D.  Planejamento 4 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

16.0 0,17 63.7 Phenol C6H6O 

17.1 0,15 51.8 2-hydroxypropanoic acid C3H6O3 

18.5 0,24 95.4 4-oxopentanoic acid C5H8O3 

18.8 0,10 56.7 3-methylphenol C7H8O 

19.8 0,19 90.5 3-ethyl-4-methoxypenta-1,4-dien-2-ol C8H14O2 

20.0 0,10 82.7 Methyl 3-hydroxy-4-methylpentanoate C7H14O3 

20.5 0,22 90.7 2-methoxyphenol C7H8O2 

22.9 0,55 80.8 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

23.5 0,15 92.0 Benzene-1,2-diol C6H6O2 

25.6 0,10 54.3 2-methoxy-3-methylphenol C8H10O2 
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25.9 0,11 51.2 2,6-dimethoxyphenol C8H10O3 

26.2 0,11 57.5 1-(2-hydroxyphenyl)ethanone C8H7O2 

28.4 0,12 50.1 1-(4-hydroxyphenyl)ethanone C8H7O2 

28.6 0,10 58.9 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

33.0 0,10 52.2 1-(2,5-dihydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O3 

33.9 0,16 94.7 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H8O6 

34.8 0,10 52.3 Ethyl (4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetate C11H14O4 

36.2 0,10 57.4 Methyl 3-(3,4-dihydroxyphenyl)propanoate C10H12O4 

 

     APÊNDICE 2E.  Planejamento 5 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

16.2 0,32 86.2 Phenol C6H6O 

18.4 0,10 94.1 4-oxopentanoic acid C4H8O3 

18.6 0,13 51.7 4-methylphenol C7H8O 

19.7 0,15 56.5 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate C5H8O4 

20.5 0,15 95.2 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid C6H10O4 

21.0 0,10 91.7 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.5 0,13 66.9 3-ethylphenol C8H10O 

23.6 0,20 95.0 Benzene-1,2-diol C6H6O3 

23.9 0,21 87.2 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

25.6 0,15 51.4 4-methylbenzene-1,2-diol C7H8O2 

25.8 0,10 53.2 2,6-dimethoxyphenol C8H10O3 

26.1 0,12 50.0 1-(2-hydroxyphenyl)ethanone C8H12O2 

27.4 0,18 58.5 1-(3-hydroxyphenyl)ethanone C8H12O3 

28.3 0,06 57.0 2,4-dimethylpyridine-3,5-diol C7H9O2N 

29.9 0,19 80.3 4-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

33.9 0,16 97.2 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H9O6 

36.2 0,13 52.3 Methyl 3,4-dihydroxybenzoate C8H8O4 

 

     APÊNDICE 2F.  Planejamento 6 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.8 0,75 79.6 Ethanamine C2H7N 

16.4 0,21 87.0 Phenol C6H6O 

17.6 0,11 58.3 Methyl 3-hydroxybutanoate C5H10O3 

18.6 0,10 92.5 4-oxopentanoic acid C4H8O3 

19.8 0,10 50.1 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate C5H8O4 

20.3 0,16 94.4 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid C6H10O4 

21.1 0,17 93.0 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.4 0,14 71.9 3-methylphenol C7H9O 

21.7 0,14 79.6 Benzoic acid  C7H6O2 

23.6 0,13 95.2 Benzene-1,2-diol C6H6O2 

23.9 0,17 90.5 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.8 0,11 61.0 4-amino-5-methylpyrimidin-2-ol C5H7N3O 

26.1 0,12 54.1 1-(3-hydroxyphenyl)ethanone C8H10O2 

26.9 0,13 53.9 4-hydroxypyridine-3-carboxylic acid C6H5O3N 
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27.5 0,16 55.4 1-(2-hydroxyphenyl)ethanone C8H12O2 

28.3 0,14 54.3 2,4-dimethylpyridine-3,5-diol C7H9O2N 

29.9 0,15 82.5 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

33.9 0,16 97.3 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H9O6 

34.3 0,14 54.4 Benzene-1,3-dicarboxylic acid C8H6O4 

36.2 0,13 58.1 Ethyl (3,4-dihydroxyphenyl)acetate C10H12O4 

 

    APÊNDICE 2G.  Planejamento 7  

tR 

(min.) 
Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.9 0,16 74.4 Ethanamine C2H7N 

16.3 0,19 87.1 Phenol C6H6O 

17.5 0,10 53.2 Methyl 3-hydroxybutanoate C5H10O3 

18.4 0,11 68.0 2-methylphenol C7H8O 

18.5 0,17 95.0 4-oxopentanoic acid C4H8O3 

18.7 0,11 57.0 3-methylphenol C7H8O 

19.8 0,10 53.0 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate C5H8O5 

20.2 0,10 92.8 5-oxohexanoic acid C6H10O3 

21.1 0,14 91.6 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.6 0,21 71.7 3-ethylphenol C8H10O 

21.6 0,10 83.7 Benzoic acid  C7H6O2 

23.6 0,10 85.4 Butanedioic acid C4H6O4 

23.7 0,16 95.1 Benzene-1,2-diol C6H6O2 

23.9 0,23 89.3 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.8 0,20 60.0 4-aminopyrimidin-2-ol C4H5ON3 

25.6 0,15 56.0 4-methylbenzene-1,2-diol C7H8O2 

25.8 0,17 60.8 2,6-dimethoxyphenol C8H10O3 

26.1 0,14 52.2 1-(2-hydroxyphenyl)ethanone C8H12O2 

27.3 0,15 50.0 2-(2-hydroxyethyl)phenol C8H10O2 

27.4 0,17 59.2 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

28.3 0,18 52.9 2,4-dimethylpyridine-3,5-diol C7H9O2N 

29.5 0,15 50.6 Benzene-1,2,3-triol C6H6O3 

29.9 0,37 83.0 4-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

30.9 0,19 53.7 3-hydroxy-4-methoxybenzoic acid C8H8O4 

32.9 0,33 52.7 1-(2,5-dihydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O3 

33.9 0,39 97.3 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H9O6 

34.3 0,22 64.0 Benzene-1,3-dicarboxylic acid C8H6O4 

34.8 0,18 52.0 Ethyl (4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetate C11H14O4 

36.2 0,18 55.8 Ethyl (3,4-dihydroxyphenyl)acetate C10H12O4 

      

     APÊNDICE 2H.  Planejamento 8  

tR 

(min.) 
Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.8 0,59 76.5 Ethanamine C2H7N 

16.4 0,62 88.0 Phenol C6H6O 

16.7 0,04 51.4 2-hydroxypropanoic acid C3H6O3 

17.7 0,10 59.7 4-methoxypent-4-en-2-ol C6H12O3 
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18.6 0,24 94.2 4-oxopentanoic acid C4H8O3 

18.8 0,10 52.0 3-methylphenol C6H8O 

19.8 0,11 53.9 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate C5H8O4 

20.3 0,14 93.9 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid C6H10O4 

21.2 0,22 92.4 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.5 0,13 68.2 3-ethylphenol C7H10O 

21.7 0,12 81.3 Benzoic acid  C7H6O2 

23.6 0,11 89.3 Butanedioic acid C4H6O4 

23.7 0,36 94.3 Benzene-1,2-diol C6H6O2 

24.0 0,52 88.7 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.8 0,38 61.5 4-aminopyrimidin-2-ol C4H5ON3 

25.6 0,13 51.7 4-methylbenzene-1,2-diol C7H8O2 

25.8 0,24 55.3 2,6-dimethoxyphenol C8H10O3 

26.2 0,17 53.6 1-(4-hydroxyphenyl)ethanone C8H8O2 

26.9 0,15 59.6 6-hydroxypyridine-3-carboxylic acid C6H5O3N 

27.4 0,25 53.5 2-(2-hydroxyethyl)phenol C8H10O2 

27.5 0,17 56.9 1-(3-hydroxyphenyl)ethanone C8H8O2 

28.3 0,15 50.1 2,4-dimethylpyridine-3,5-diol C7H9NO2 

29.9 0,54 81.8 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

33.9 0,40 96.9 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H9O6 

34.3 0,16 85.4 Benzene-1,3-dicarboxylic acid C8H6O4 

34.8 0,19 56.0 Ethyl (4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetate C11H14O4 

36.2 0,11 58.2 Ethyl (3,4-dihydroxyphenyl)acetate C10H12O4 

 

    APÊNDICE 2I.  Planejamento 9 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.7 0,87 80.0 Ethanamine C2H7N 

15.9 0,21 53.0 2-aminoethanol C2H7NO 

16.3 0,57 86.9 Phenol C6H6O 

16.6 0,10 57.6 2-hydroxypropanoic acid C3H6O3 

17.5 0,13 52.3 4-methoxypent-4-en-2-ol C6H12O3 

18.4 0,10 70.6 2-methoxyphenol C7H8O2 

18.6 0,19 94.6 4-oxopentanoic acid C4H8O3 

19.0 0,17 50.3 3-methylphenol C6H8O 

19.8 0,10 55.7 methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate C5H8O4 

20.2 0,16 91.6 5-oxohexanoic acid C6H10O3 

21.1 0,19 92.2 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.4 0,12 70.0 3-ethylphenol C7H10O 

21.6 0,10 83.5 Benzoic acid  C7H6O2 

23.6 0,11 87.4 Butanedioic acid C4H6O4 

23.7 0,32 95.5 Benzene-1,2-diol C6H6O2 

23.9 0,43 89.8 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.8 0,30 60.8 4-aminopyrimidin-2-ol C4H5ON3 

25.6 0,11 57.7 4-methylbenzene-1,2-diol C7H8O2 

25.8 0,20 65.7 2,6-dimethoxyphenol C8H10O3 
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26.1 0,10 50.6 1-(4-hydroxyphenyl)ethanone C8H8O2 

26.9 0,16 62.6 6-hydroxypyridine-3-carboxylic acid C6H5NO3 

27.4 0,20 55.1 1-(3-hydroxyphenyl)ethanone C8H8O2 

28.3 0,11 57.2 2,4-dimethylpyridine-3,5-diol C7H9O2N 

29.5 0,10 50.1 Benzene-1,2,3-triol C6H6O3 

29.9 0,42 81.5 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

30.9 0,11 53.6 3-hydroxy-4-methoxybenzoic acid C8H8O4 

32.9 0,15 51.2 1-(2,5-dihydroxyphenyl)ethanone C8H8O4 

33.9 0,38 97.5 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H9O6 

36.2 0,10 50.5 Ethyl (3,4-dihydroxyphenyl)acetate C10H12O4 
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APÊNDICE 3 – Compostos orgânicos identificados nas amostras de carvão hidrotérmico produzidas a partir da 

CHT de diferentes biomassas na condição de reação de 230°C-13h-4%, utilizando o derivatizante BSTFA 

 

       APÊNDICE 3A – Vinhaça. 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.5 0,51 51.4 2-aminoethan-1-ol C2H7NO 

13.7 0,72 78.7 ethanamine C2H7N 

14.4 0,12 76.0 3-oxobutanoic acid C4H6O3 

15.7 0,13 52.2 4-hydroxy-4-methylpentan-2-one C6H12O2 

15.8 0,10 76.6 Butane-2,3-diol C4H10O2 

15.9 0,14 97.4 4-hydroxy-4-methylpentan-2-one C6H12O2 

16.3 0,27 89.0 Fenol C6H6O 

16.6 0,15 67.0 2-hydroxypropanoic acid C3H6O3 

18.6 0,12 91.3 Pyridin-3-ol C5H5NO 

20.2 0,21 72.0 4-methylpent-1-ene-2,4-diol C6H12O2 

20.4 0,11 91.0 6-methylpyridin-3-ol C6H7NO 

21.2 0,22 93.5 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.4 0,12 67.0 3-ethylphenol C8H10O 

22.8 1,28 94.2 Propane-1,2,3-triol C3H8O3 

23.7 0,16 95.6 Benzene-1,2-diol C6H6O2 

24.7 0,10 59.7 2-methoxy-5-methylphenol C8H10O2 

25.7 0,10 51.3 3-hydroxy-4-methoxybenzaldehyde C8H8O3 

25.9 0,41 90.4 2,6-dimethoxyphenol C8H10O3 

27.2 0,16 69.0 Decanoic acid C10H20O 

27.4 0,14 52.0 2-(2-hydroxyethyl)phenol C8H10O2 

27.6 0,13 64.0 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O2 

27.8 0,10 63.0 3,4-dimethoxyphenol C8H10O3 

31.4 0,12 50.4 
methyl (3-hydroxy-4-methoxyphenyl) 
acetate 

C10H12O4 

31.8 0,15 90.0 Dodecanoic acid C12H24O2 

32.1 0,16 67.0 Tridecan-1-ol C13H28O 

36.0 0,18 78.0 Tetradecanoic acid C14H28O2 

37.9 0,20 68.0 Pentadecanoic acid C15H30O2 

39.5 0,30 73.0 (9E)-hexadec-9-enoic acid C16H30O2 

40.1 3,40 98.0 Hexadecanoic acid C16H32O2 

43.1 3.10 95.0 9,12-Octadecadienoic acid C18H32O2 

43.5 0,94 95.0 Octadecenoic acid  C18H36O2 

46.7 0,33 70.0 Eicosanoic acid C20H40O2 

49.7 0,33 63.0 Docosanoic acid C22H48O2 

58.3 0,81 66.1 1-Octacosanol  C28H58O 
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       APÊNDICE 3B – Bagaço de cana e água. 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

16.3 0,30 89.3 Fenol C6H6O 

16.6 0,14 50.3 2-hydroxypropanoic acid C3H6O3 

18.5 0,15 77.0 4-oxopentanoic acid C5H8O3 

18.9 0,11 86.0 3-hydroxypropanoic acid C3H6O3 

19.3 0,38 63.2 3-hydroxybutanoic acid C4H8O3 

19.7 0,12 51.4 Pentanoic acid C5H10O2 

20.4 0,11 67.5 3-methylcyclohex-1-en-1-ol C7H12O 

21.1 0,22 93.5 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.4 0,23 72.2 3-ethylphenol C8H10O 

22.7 0,17 951 Propane-1,2,3-triol C3H8O3 

23.7 0,15 92.3 2-benzene-1,2-diol  C6H6O2 

25.1 0,14 92.0 2-ethylphenol  C8H10O 

25.7 0,11 50.8 3-hydroxy-4-methoxybenzaldehyde C8H8O3 

25.9 0,30 91.0 2,6-dimethoxyphenol  C8H10O3 

26.2 0,11 71.7 1-(2-hydroxyphenyl)ethan-1-one  C8H8O2 

27.4 0,10 56.3 2-methylbenzene-1,4-diol C7H8O2 

28.5 0,11 60.7 Hexanedioic acid C6H10O4 

29.2 0,16 76.8 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde C8H8O3 

29.5 0,10 80.2 Benzene-1,2,3-triol C6H6O3 

29.9 0,12 63.3 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

30.8 0,12 67.3 1-(2,6-dihydroxyphenyl)ethan-1-one  C7H8O3 

31.2 0,17 69.5 4-hydroxybenzoic acid  C7H6O3 

32.1 0,12 62.1 Tridecan-1-ol  C13H28O 

32.5 0,11 56.0 2,5-dihydroxybenzoic acid C7H6O3 

33.1 0,10 80.2 4-hydroxy-3,5-dimethoxybenzaldehyde C9H10O4 

33.7 0,37 78.0 (2E)-3-(3-hydroxyphenyl)prop-2-enoic acid C9H8O3 

36.0 0,15 52.2 Tetradecanoic acid C14H28O2 

37.8 0,12 61.0 2-phenylpropan-2-ol C9H12O 

38.0 0,19 56.9 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoic acid C15H22O3 

39.9 1,27 98.0 Hexadecanoic acid C16H32O2 

41.5 0,40 74.0 1-(2,5-dihydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O3 

42.9 0,23 56.0 (9Z)-9-Octadecenoic acid C14H34O2 

43.4 0,44 89.4 Octadecanedioic acid  C18H34O4 

46.7 0,37 69.0 Eicosanoic acid C20H40O2 

47.3 0,28 86.3 Hexadecanedioic acid C16H30O4 

49.7 0,33 68.0 Docosanoic acid C22H44O2 

54.2 0,27 67.5 1-Hexacosanol C26H54O 

58.4 1,07 79.0 1-Octacosanol  C28H58O 
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        APÊNDICE 3C – Bagaço de cana e vinhaça. 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

14.4 0,20 56.4 3-oxobutanoic acid C4H6O3 

14.8 0,1 77.4 propane-1,2-diol C3H8O2 

16.1 0,55 90.0 4-hydroxy-4-methylpentan-2-one C6H13O2 

16.3 0,41 87.6 Fenol C6H6O 

16.7 0,3 75.4 2-hydroxypropanoic acid C3H6O2 

16.8 0,11 56.8 (3Z)-4-hydroxypent-3-en-2-one C5H8O2 

18.7 0,34 90.4 Pyridin-3-ol C5H5NO 

18.9 0,10 95.9 Pyrrolidin-2-one C4H7NO 

19.0 0,13 60.0 4-methylphenol C7H8O 

20.3 0,45 65.1 4-methylpent-1-ene-2,4-diol C6H12O2 

20.4 0,1 91.2 6-methylpyridin-3-ol C6H7NO 

20.8 0,38 78.2 (2E)-4-methylpent-2-ene-2,4-diol C6H11O 

21.3 0,54 95.2 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.6 0,65 79.4 3-ethylphenol C8H10O 

22.1 0,11 50.0 3,5-dimethylphenol C8H10O 

22.9 1,45 95.3 Propane-1,2,3-triol C3H8O3 

23.8 0,57 95.5 Benzene-1,2-diol C6H6O2 

23.9 0,13 78.0 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.9 0,12 67.3 6-methyl-1,3-dihydrofuro[3,4-c]pyridin-7-ol C7H9NO2 

25.8 0,47 77.3 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde C8H8O2 

25.9 0,58 78.3 2,6-dimethoxyphenol C8H10O3 

26.3 0,10 50.0 6-methyl-1,3-dihydrofuro[3,4-c]pyridin-7-ol C8H9NO2 

27.5 0,40 53.8 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

29.1 0,18 59.7 4-hydroxy-3-methoxybenzoic acid C8H8O4 

31.6 0,21 73.4 Methyl 3-hydroxy-4-methoxybenzoate C9H10O4 

40.3 3.14 97.5 Hexadecanedioic acid C16H30O4 

43.4 1,00 50.0 11-cis-Octadecenoic acid C18H34O2 

43.7 1,07 70.2 Octadecenoic acid C18H36O2 

46.8 0,63 50.6 Eicosanoic acid C20H40O2 

58.6 0,75 69.1 1-Octacosanol  C28H58O 

  
        APÊNDICE 3D – Vinhaça e ácido. 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.4 0,14 58.6 2-aminoethan-1-ol C2H7NO 

14.4 0,10 79.0 3-oxobutanoic acid C4H6O3 

16.0 0,13 96.1 4-hydroxy-4-methylpentan-2-one C6H12O2 

16.3 0,36 89.1 Fenol C6H6O 

16.7 0,30 76.1 2-hydroxypropanoic acid C3H6O3 

18.6 0,16 94.1 4-oxopentanoic acid C5H8O3 

20.7 0,24 69.0 4-methylpent-1-ene-2,4-diol C6H12O2 

20.8 0,11 71.0 (2E)-4-methylpent-2-ene-2,4-diol C6H12O2 

21.2 0,23 93.5 (2E)-4-methylpent-2-ene-2,4-diol C7H8O2 

21.4 0,10 78.5 3-ethylphenol C8H10O 
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21.7 0,24 56.5 Benzoic acid C7H6O2 

22.1 0,10 86.0 Octanoic acid C8H16O2 

23.6 0,16 91.1 Butanedioic acid C4H6O4 

23.7 0,17 97.0 Benzene-1,2-diol C6H6O2 

23.9 0,27 91.1 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.4 0,17 60.1 2-methylbenzoic acid C8H8O2 

24.8 0,23 62.5 4-aminopyrimidin-2-ol C4H5N3O 

25.7 0,15 68.3 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde C8H8O3 

25.9 0,28 73.8 2,6-dimethoxyphenol C8H10O3 

27.2 0,11 75.9 Decanoic acid C10H20O 

27.4 0,14 60.3 2-(2-hydroxyethyl)phenol C8H10O2 

27.6 0,16 79.1 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O2 

29.0 0,25 81.1 5-oxopyrrolidine-2-carboxylic acid C5H7O3 

29.7 0,15 59.1 Methyl 3-hydroxy-4-methoxybenzoate C9H10O4 

29.9 0,45 82.0 3-hydroxybenzoic acid C7H7O3 

30.5 0,12 67.0 2-hydroxy-2-phenylpropanoic acid C9H10O3 

31.8 0,24 88.0 Dodecanoic acid C12H24O2 

32.1 0,13 67.6 Tridecan-1-ol C13H28O 

33.9 0,23 95.0 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H8O6 

34.3 0,30 95.2 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid C9H10O3 

35.6 0,42 69.2 
3-methoxy-5-(prop-2-en-1-yl)benzene-1,2-
diol 

C10H12O3 

36.0 0,24 72.1 Tetradecanoic acid C14H28O2 

37.2 0,21 79.0 
3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)propanoic 
acid 

C10H12O4 

40.147 2,50 98 Pentadecanoic acid C15H30O2 

43.546 0,88 93 Octadecenoic acid  C18H36O2 

46.698 0,42 87 Eicosanoic acid C20H40O2 

49.697 0,39 69 Docosanoic acid C22H44O2 

55.0,35 0,69 65 1-Tetracosanol  C24H50O 

55.968 0,46 79 Hecosanoic acid  C26H52O2 

58.337 0,92 83 1-Octacosanol  C28H58O 

61.896 0,80 87 Campesterol C28H48O 

 
        APÊNDICE 3E – Bagaço de cana, água e ácido. 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.7 0,10 56.0 3-hydroxybutanoic acid C4H8O3 

14.4 0,10 64.6 3-oxobutanoic acid C4H6O3 

14.6 0,11 84.5 ethane-1,2-diol C2H6O2 

16.3 0,10 87.4 Fenol C6H6O 

18.6 0,16 97.5 4-oxopentanoic acid C5H8O3 

21.1 0,15 93.5 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.4 0,14 70.0 3-ethylphenol  C8H10O 

22.7 0,11 93.1 Propane-1,2,3-triol C3H8O3 

23.6 0,12 90.1 Butanedioic acid C4H6O4 

23.7 0,14 87.1 Benzene-1,2-diol C6H6O2 
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25.6 0,11 73.1 4-methylbenzene-1,2-diol C7H8O2 

25.9 0,13 72.3 Benzene-1,4-diol C6H6O2 

26.2 0,11 69.0 1-(2-hydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O2 

27.4 0,13 50.0 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

27.6 0,12 60.0 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O2 

28.5 0,19 87.9 1-(3-hydroxyphenyl)propan-1-one C8H10O2 

28.9 0,17 59.8 2-phenylpropan-2-ol C9H12O 

29.5 0,15 50.7 Benzene-1,2,3-triol C6H6O3 

29.9 0,18 69.3 Naphthalen-2-ol C10H8O 

32.1 0,11 55.1 1-Tridecanol C13H27O 

35.1 0,13 55.2 Nonanedioic acid C9H16O4 

35.7 0,21 73.5 Naphthalene-2,3-diol C9H8O2 

36.0 0,26 56.5 Tetradecanoic acid  C14H28O 

39.9 1,09 97.5 Hexadecanoic acid  C16H32O2 

41.5 0,55 70.0 1-(2,5-dihydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O3 

46.6 0,20 67.0 Eicosanoic acid C20H40O2 

43.4 0,55 91.0 Octadecenoic acid  C18H36O2 

47.3 0,32 79.0 Eicosanoic acid C20H40O2 

58.4 1,74 74.1 1-Octacosanol  C28H58O 

 
         APÊNDICE 3F – Bagaço de cana, vinhaça e ácido. 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

14.3 0,11 72 3-oxobutanoic acid C4H6O3 

15.6 0,12 79 4-hydroxy-4-methylpentan-2-one C6H13O2 

16.2 0,30 89 Fenol C6H6O 

16.6 0,33 69 2-hydroxypropanoic acid C3H6O2 

18.5 0,13 94 4-oxopentanoic acid C5H8O3 

18.9 0,11 78 3-hydroxypropanoic acid C3H7O3 

20.7 0,13 73 (2E)-4-methylpent-2-ene-2,4-diol C6H12O2 

22.7 0,45 95 Propane-1,2,3-triol C3H8O3 

23.6 0,19 90 Butanedioic acid C4H6O4 

23.7 0,19 97 Benzene-1,2-diol C6H6O2 

23.9 0,34 91 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.8 0,24 66 4-aminopyrimidin-2-ol C4H5N3O 

25.7 0,16 73 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde C8H8O3 

25.9 0,44 75 2,6-dimethoxyphenol C8H10O3 

27.4 0,12 58 2-(2-hydroxyethyl)phenol C8H10O2 

28.5 0,13 59 Hexanedioic acid C6H10O4 

28.9 0,29 78 5-oxopyrrolidine-2-carboxylic acid C5H7NO3 

29.9 0,39 82 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

30.1 0,10 67 4-(2-hydroxyethyl)phenol C8H10O2 

30.5 0,11 69 2-hydroxy-2-phenylpropanoic acid C9H10O3 

31.8 0,17 75 Dodecanoic acid C12H24O2 

32.1 0,14 65 1-Tridecanol C13H28O 

33.9 0,32 94 propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H8O6 

34.3 0,32 96 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid C9H10O3 
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34.6 0,22 75 
3-methoxy-5-(prop-2-en-1-yl)benzene-1,2-
diol 

C10H12O3 

36.0 0,20 72 Tetradecanoic acid C14H28O2 

37.1 0,18 72 
3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)propanoic 
acid 

C10H12O4 

37.9 0,28 81 Pentadecanoic acid C15H30O2 

38.2 0,19 67 3-(3,4-dihydroxyphenyl)propanoic acid C9H10O4 

40.0 1,73 98 hexadecanoic acid C16H32O2 

43.1 1,12 53 11-cis-Octadecenoic acid C18H34O2 

43.4 0,58 95 Octadecenoic acid C18H36O2 

46.6 0,33 69 Eicosanoic acid C20H40O2 

49.6 0,31 73 Docosanoic acid C22H44O2 

54.9 0,78 56 Tetracosan-1-ol C23H50O 

55.9 0,4 78 Hexacosanoic acid C26H52O2 

58.3 0,8 73 1-Octacosanol  C28H58O 
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APÊNDICE 4 – Compostos orgânicos identificados nas amostras de carvão hidrotérmico produzidas a partir da 

CHT em diferentes condições de análise, variando o tempo de reação, temperatura e porcentagem de acido 

adicionado. Utilizando o derivatizante BSTFA. 

 

      APÊNDICE 4A. 180°C – 13h – 1% 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.9 0,10 76.6 Ethanamine C2H7N 

21.1 0,10 92.0 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.4 0,10 67.8 3-ethylphenol C8H10O 

22.7 0,11 94.4 Propane-1,2,3-triol C3H8O3 

23.9 0,15 87.6 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.4 0,12 87.7 (2E)-but-2-enedioic acid C4H4O4 

24.6 0,12 50.3 (2Z)-2-methylbut-2-enedioic acid C5H6O4 

25.8 0,18 90.2 2,6-dimethoxyphenol C8H10O3 

27.6 0,16 57.0 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one C8H7O2 

29.2 0,27 50.4 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde C8H8O3 

29.9 0,24 51.8 3-hydroxybenzoic acid C7H7O3 

31.8 0,36 58.1 Dodecanoic acid C12H24O2 

32.1 0,27 69.2 1-Tridecanol C13H27O 

33.8 0,38 71.9 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H8O6 

34.3 0,22 89.8 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid C9H10O3 

35.6 0,47 50.8 4-(3-hydroxypropyl)-2-methoxyphenol C10H14O3 

36.0 0,38 50.6 Tetradecanoic acid C17H36O2 

37.1 0,37 75.3 3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)propanoic acid C10H12O4 

38.2 0,39 63.5 1-Hexadecanol C16H34O 

39.5 0,26 54.2 (9E)-9-hexadecenoate C16H30O2 

39.9 0,96 97.7 Hexadecanoic acid C16H32O2 

41.8 0,55 65.8 Octadecanol C18H38O 

42.9 0,90 96.4 9,12-Octadecenoic acid (Z,Z) C18H30O2 

43.0 0,83 52.8 (9Z)-9-Octadecenoate C18H34O2 

43.4 0,73 96.9 Octadecanoic acid C18H36O2 

46.6 0,48 73.5 Eicosanoic acid C20H40O2 

49.6 0,60 68.7 Docosanoic acid C22H46O2 

54.9 0,83 52.2 Tetracosan-1-ol C24H50O 

55.8 1,21 65.7 Hexacosanoic acid C26H52O 

58.3 1,69 59.3 1-Octacosanol C28H58O 

 

      APÊNDICE 4B. 180°C – 40h – 1% 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.9 0,17 74.0 Ethanamine C2H7N 

21.1 0,11 92.9 2-Methoxyphenol C7H8O2 

21.3 0,10 69,5 3-Ethyphenol C8H10O 

22.6 0,12 94.3 Propane-1,2,3-triol C3H8O3 

23.5 0,10 87.3 Butanedioic acid C4H6O4 

23.9 0,20 85.6 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.4 0,14 67.2 (2E)-but-2-enedioic acid C4H4O4 
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25.8 0,35 88.0 2,6-Dimethoxyphenol C8H10O3 

27.5 0,36 50.7 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one C11H16O2 

28.5 0,32 51.7 Hexanedioic acid C6H10O4 

29.2 0,28 58.1 3-hydroxy-4-methoxybenzaldehyde C8H9O3 

33.8 0,21 94.4 propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H8O6 

34.3 0,59 91.4 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid C9H10O3 

37.1 0,25 76.6 3-(4-hydroxy-2-methoxyphenyl)propanoic acid C10H12O4 

39.4 0,27 59.7 (9E)-hexadec-9-enoic acid C16H30O2 

39.9 1,19 98.2 Hexadecanoic acid C16H32O2 

42.9 1,10 97.0 9,12-Octadecenoic acid (Z,Z) C18H30O2 

43.0 0,97 53.0 (9Z)-9-Octadecenoate C18H34O2 

43.4 0,58 97.8 Octadecanoic acid C18H36O2 

46.6 0,43 82.5 Eicosanoic acid C20H40O2 

47.2 0,37 57.8 Hedecandioic acid  C16H30O4 

49.0 0,93 53.5 18-Methyl-nonadecane-1,2-diol C20H40O2 

49.6 0,60 87.2 Docosanoic acid C22H44O2 

51.8 1,06 75.0 Octadecanoic acid, propyl ester C21H42O4 

52.5 0,50 72.8 Tetracosanoic acid C24H48O2 

54.1 0,43 50.2 1-Hexacosanol C26H54O 

54.9 0,89 53.5 Tetracosan-1-ol C24H49O 

55.8 0,88 82.2 Hexacosanoic acid  C26H52O2 

56.8 1,02 55.5 Pentacosan-1-ol C25H52O 

58.2 1,10 76.5 1-Octacosanol  C28H58O 

59.2 1,41 53.6 2-Oxohexacosanoic acid  C26H43O3 

 

      APÊNDICE 4C. 180°C – 13 – 4% 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.9 0,10 72.7 Ethanamine C2H7N 

22.6 0,11 92.9 Propane-1,2,3-triol C3H8O3 

23.9 0,18 90.5 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.4 0,15 51.0 (2Z)-but-2-enedioic acid C4H4O4 

24.6 0,12 54.4 (2Z)-2-methylbut-2-enedioic acid C5H6O4 

24.7 0,21 52.2 4-aminopyrimidin-2-ol C4H5N3O 

25.8 0,30 88.9 2,6-dimethoxyphenol C8H10O3 

27.8 0,17 84.9 2-hydroxy-2-methylbutanedioic acid C5H8O5 

29.2 0,27 52.4 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde C8H8O3 

29.6 0,13 68.4 (3E)-5-hydroxy-3-methylhexa-3,5-dienoic acid C7H9O3 

32.1 0,22 67.1 1-Tridecanol C13H28O 

33.8 0,28 97.7 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H8O6 

34.4 0,17 50.6 4-hydroxy-3-methoxybenzoic acid C8H8O4 

34.9 0,55 55.9 Methyl 2-hydroxy-4-methoxybenzoate C9H10O4 

35.9 0,43 51.0 2-hydroxy-N'-[(E)-(pyridin-3-
yl)methylidene]benzohydrazide 

C13H11N3O2 

36.0 0,24 50.8 Tetradecanoic acid  C14H28O 

37.1 0,25 73.1 3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)propanoic acid C10H12O4 

38.2 0,23 52.3 1-Octadecanol C18H38O 
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39.5 0,25 52.2 (9E)-hexadec-9-enoic acid C16H30O2 

39.9 0,99 94.4 Hexadecanoic acid C16H32O2 

42.9 1,07 97.0 9,12-Octadecenoic acid (Z,Z) C18H30O2 

43.0 0,74 53.9 9-Octadecenoic acid  C18H34O2 

43.4 0,81 97.5 Octadecenoic acid  C18H36O2 

46.6 0,50 58.6 Eicosanoic acid C20H40O2 

49.0 0,94 53.9 18-Methyl-nonadecane-1,2-diol C20H43O2 

49.6 0,40 85.7 Docosanoic acid C22H44O2 

51.8 1,10 53.5 1-Docosanol C25H54O 

52.4 0,67 57.7 Tetracosanoic acid C24H48O2 

54.9 0,94 56.6 Tetracosanol C24H50O 

55.8 1,08 81.7 Hexacosanoic acid  C26H52O2 

56.8 0,92 58.9 Pentacosan-1-ol C25H52O 

58.3 1,12 58.5 1-Octacosanol  C28H58O 

 

      APÊNDICE 4D. 230°C – 13h – 4% 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.7 0,14 75.4 Ethanamine C2H7N 

16.1 0,4 92.5 4-hydroxy-4-methylpentan-2-one C6H12O2 

16.4 1,81 81.8 Fenol C6H6O 

16.8 8,52 56.4 2-hydroxypropanoic acid C6H6O3 

17.3 1,00 71.9 Hydroxyacetic acid C2H4O3 

18.8 1,96 95.1 4-oxopentanoic acid C5H8O3 

19.0 0,47 74.8 Propanoic acid C3H6O3 

19.2 0,30 54.3 4-Oxohexanoic acid C6H10O3 

19.4 0,10 87.6 1-methoxypropane-1,3-diol C4H10O3 

20.3 0,20 54.9 4-methylpent-1-ene-2,4-diol C5H12O2 

20.4 0,10 70.9 2-Ethylphenol C8H10O 

20.5 0,10 90.4 4-methylpent-1-ene-2,4-diol C6H7NO 

20.7 0,11 78.1 (2E)-4-methylpent-2-ene-2,4-diol C6H12O2 

21.2 0,61 92.2 2-Methoxyphenol C7H8O2 

21.5 0,95 65.3 3-Ethylphenol C7H10O 

21.7 0,25 76.5 Benzoic acid C7H6O2 

23.4 0,20 93.2 (3Z)-4-hydroxypent-3-enoic acid C5H8O3 

23.9 4,94 85.2 Butanedioic acid C4H6O4 

24.3 4,46 93.1 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.5 0,10 76.9 Pyrimidine-2,4-diol C4H4N2O2 

24.9 0,93 51.9 4-amino-5-methylpyrimidin-2-ol C5H7N3O 

25.7 0,45 63.2 4-methylbenzene-1,2-diol C7H8O2 

25.9 1,10 74.9 Benzene-1,4-diol C6H6O2 

27.5 0,37 50.2 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

27.7 0,31 56.6 2-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

28.4 0,15 51.1 2,4-dimethylpyridine-3,5-diol C6H9NO2 

29.1 0,83 67.6 5-oxopyrrolidine-2-carboxylic acid C5H7NO3 

30.0 0,92 81.8 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 
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30.4 0,3 91.5 2-hydroxypentanedioic acid C5H8O5 

34.2 5,62 97.4 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H8O6 

34.5 0,43 55.9 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid C9H10O3 

40.1 2,49 97.7 Hexadecanoic acid  C16H32O2 

43.5 0,5 92.5 Octadecanoic acid C18H36O2 

46.6 0,23 58.7 Eicosanoic acid C20H40O2 

49.7 0,19 59.9 Docosanoic acid C22H44O2 

58.5 0,65 67.8 1-Octacosanol  C28H58O 

 

      APÊNDICE 4E. 230°C – 40h – 1% 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.9 0,2 70.9 Ethanamine C2H7N 

21.7 0,23 53.6 2,2'-oxydi(ethan-1-ol) C4H10O3 

22.6 0,11 94.3 Propane-1,2,3-triol C3H8O3 

23.9 0,14 85.6 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

25.8 0,19 86.5 2,6-dimethoxyphenol C8H10O3 

25.5 0,38 51.2 Hexanedioc acid C6H10O4 

29.2 0,24 50.7 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde C8H8O3 

33.8 0,51 94.3 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H8O6 

34.6 0,21 92.1 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid C9H10O3 

37.1 0,25 76.6 
3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)propanoic 
acid 

C10H12O4 

39.5 0,26 59.7 (9E)-9-hexadecenoate C16H30O2 

39.9 0,52 0,72 Hexadecanoic acid C16H32O2 

42.9 1,10 97.1 9,12-Octadecenoic acid (Z,Z) C18H30O2 

43.0 0,82 53.8 (9Z)-9-Octadecenoate C18H34O2 

43.4 0,58 96.2 Octadecanoic acid C18H36O2 

46.6 0,48 65.9 Eicosanoic acid C20H40O2 

49.0 0,7 57.9 18-Methyl-nonadecane-1,2-diol C20H43O2 

49.6 0,61 53.2 Docosanoic acid C22H44O2 

54.9 0,82 57.8 Tetracosan-1-ol C24H50O 

58.2 1,04 56.1 1-Octacosanol C28H58O 

 

   APÊNDICE 4F. 230°C – 40h – 4% 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.9 0,80 74.1 Ethanamine C2H7N 

14.4 0,18 60.5 3-oxobutanoic acid C4H6O3 

16.1 1,10 97.1 4-hydroxy-4-methylpentan-2-one C6H12O2  

16.3 0,85 88.2 Fenol C6H6O 

16.7 0,52 54.0 2-hydroxypropanoic acid C3H6O3 

18.5 0,11 69.8 2-methylphenol C7H8O 

18.6 0,17 85.9 4-oxopentanoic acid C5H8O3 

19.0 0,25 50.9 3-methylphenol C7H8O 

20.2 0,16 53.7 4-methylpent-1-ene-2,4-diol C5H12O2 

20.3 0,30 65.9 2-ethylphenol C8H10O 
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20.7 0,29 74.9 (2E)-4-methylpent-2-ene-2,4-diol C6H12O2  

21.2 0,27 91.6 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.5 1,15 72.5 3-ethylphenol C8H10O 

22.7 0,35 91.5 Propane-1,2,3-triol C3H8O3 

23.6 0,27 85.8 Butanedioic acid C4H6O4 

23.7 0,39 93.4 Benzene-1,2-diol C6H6O2 

23.8 0,12 76.7 2-propylphenol C9H12O 

24.0 1,08 89.0 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.8 0,33 53.7 3-aminobenzene-1-thiol C6H6NS 

25.6 0,20 55.4 3-methylbenzene-1,2-diol C7H8O2 

25.7 0,13 52.9 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde C8H8O3 

25.9 0,30 63.5 Benzene-1,4-diol C6H6O2 

26.2 0,21 52.1 1-(2-hydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O2 

27.3 0,24 53.7 2-(2-hydroxyethyl)phenol C8H10O2 

27.6 0,38 56.8 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O2 

28.3 0,26 50.1 2,4-dimethylpyridine-3,5-diol C7H9NO2 

30.0 0,95 79.7 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

30.2 0,15 51.3 2-tert-butylbenzene-1,4-diol C10H14O2 

31.9 0,48 55.5 Dodecanoic acid C12H24O2 

32.2 0,16 50.2 2,5-dihydroxybenzoic acid C7H6O4 

33.9 0,74 95.6 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H8O6 

34.4 0,55 90.0 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid C9H10O3 

36.1 0,37 55.1 Tetradecanoic acid C14H28O2 

38.0 0,54 51.6 Pentadecanoic acid C15H30O2 

40.2 7,54 76.0 Hexadecanoic acid C16H32O2 

43.0 0,83 55.5 11-cis-octadecenoic acid C18H30O2 

43.2 1,97 50.4 (9Z)-9-Octadecenoate C18H34O2 

46.8 0,66 50.0 Eicosanoic acid C20H40O2 

49.7 0,51 54.1 Docosanoic acid C22H44O2 

56.0 0,47 53.5 Hexacosanoic acid  C26H52O2 

58.5 0,80 72.6 1-Octacosanol  C28H58O 
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APÊNDICE 5 – Compostos orgânicos identificados nas amostras de água de processo produzidas a partir da 

CHT de diferentes biomassas na condição de reação de 230°C-13h-4%, utilizando o derivatizante BSTFA. 

 

        APÊNDICE 5A. Vinhaça 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

15.5 0,78 60.0 Butane-2,3-diol C4H10O2 

16.6 0,91 42.0 2-hydroxypropanoic acid C3H6O3 

16.9 0,15 83.2 Hydroxyacetic acid C2H4O3 

17.0 0,16 50.0 (2E)-hex-2-enoic acid C6H10O2 

18.1 0,74 92.2 Pyridin-3-ol C5H5NO 

19.6 0,5 90.3 6-methylpyridin-3-ol C6H7NO 

21.1 0,31 95.5 2-methoxyphenol C7H8O2 

22.6 0,25 90.9 Propane-1,2,3-triol C3H8O3 

23.7 0,29 96.1 Benzene-1,2-diol C6H6O2 

23.9 0,18 80.2 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

25.9 1,02 71.1 Benzene-1,4-diol C6H6O2 

27.6 0,35 44.3 Benzene-1,4-diol C8H8O2 

29.6 0,37 87.5 Benzene-1,2,3-triol C6H6O3 

29.9 0,3 40.3 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

30.1 0,35 90.0 4-(2-hydroxyethyl)phenol C8H10O2 

31.2 0,38 40.0 Pyrazine-2,5-diol C4H4N2O2 

33.0 0,43 45.4 2,5-dihydroxybenzoic acid C7H6O4 

33.4 0,15 95.5 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid C9H10O3 

37.8 0,45 93.2 4-(3-hydroxypropyl)-2-methoxyphenol C10H14O3 

38.7 0,45 76.1 3-(3,4-dihydroxyphenyl)propanoic acid C9H10O4 

39.3 0,30 91.5 
3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)propane-
1,2-diol 

C10H14O4 

 

      APÊNCICE 5B. Bagaço de cana e água. 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

17.1 0,12 92.0 Hydroxyacetic acid C2H4O3 

17.4 0,30 45.0 2-hydroxypropanoic acid C3H6O3 

18.3 0,25 76.3 2-hydroxybutanoic acid C4H8O3 

18.5 1,21 95.3 4-oxopentanoic acid C5H8O3 

19.8 1,15 45.1 3-methylcyclohex-1-en-1-ol C7H12O 

22.7 0,31 55.0 Propane-1,2,3-triol C3H8O3 

23.6 0,62 76.2 Benzene-1,2-diol C6H6O2 

25.1 0,26 70.3 4-hydroxybenzaldehyde C7H6O2 

25.9 0,41 78.2 2,6-dimethoxyphenol C8H10O3 

26.2 0,17 50.0 1-(2-hydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O2 

27.4 0,24 45.1 2-methylbenzene-1,4-diol C7H8O2 

27.6 0,20 46.2 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O2 

29.2 0,46 48.1 3-hydroxy-4-methoxybenzaldehyde C8H8O3 

29.5 0,,38 97.5 Benzene-1,2,3-triol C6H6O3 

29.9 0,32 50.5 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

31.2 0,39 55.9 4-hydroxybenzoic acid C7H6O3 
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32.1 0,12 58.8 tridecan-1-ol C13H28O 

33.1 0,15 78.6 4-hydroxy-3,5-dimethoxybenzaldehyde C9H10O4 

33.8 0,48 60.2 (2E)-3-(3-hydroxyphenyl)prop-2-enoic acid C9H8O2 

34.4 0,15 87.1 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid C9H10O3 

35.1 0,21 68.0 Methyl 2-hydroxy-4-methoxybenzoate C9H10O4 

40.4 0,15 67.0 
2-hydroxy-3-(4-hydroxy-3-
methoxyphenyl)propanoic acid 

C10H12O4 

 

       APÊNDICE 5C. Bagaço de cana e vinhaça. 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.5 0,2 72.0 Ethanamine C2H7N 

16.3 0,55 88.1 Fenol C6H6O 

16.8 0,11 50.0 2-hydroxypropanoic acid C3H6O3 

18.8 0,36 92.0 Pyridin-3-ol C5H5NO 

19.0 0,24 98.1 Pyrrolidin-2-one C4H7NO 

19.2 0,1 58.6 4-oxohexanoic acid C6H10O3 

20.5 0,27 92.2 6-methylpyridin-3-ol C6H7NO 

21.3 0,45 93.2 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.8 0,18 78.2 Benzoic acid C7H6O2 

23.9 0,52 93.5 Benzene-1,2-diol C6H6O2 

24.0 0,27 89.6 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

25.7 0,35 52.0 4-methylbenzene-1,2-diol C7H8O2 

26.0 0,9 75.6 Benzene-1,4-diol C6H6O2 

26.3 0,14 52.1 6-methyl-1,3-dihydrofuro[3,4-c]pyridin-7-ol C7H9NO2 

26.9 0,28 56.2 6-hydroxypyridine-3-carboxylic acid C6H5NO3 

27.5 0,51 50.0 2-methylbenzene-1,4-diol C7H8O2 

27.7 0,27 56.2 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O2 

29.6 0,88 93.2 Benzene-1,2,3-triol C6H6O3 

30.0 0,57 79.2 1-(3-hydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O3 

30.1 0,24 88.1 4-(2-hydroxyethyl)phenol C8H10O2 

31.0 0,51 63.6 4-hydroxy-3-methoxybenzoic acid C8H8O4 

31.7 0,58 55.8 3,5-dihydroxybenzoic acid C7H6O3 

34.5 0,63 93.8 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid C9H10O3 

37.5 0,5 75.6 
3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)propanoic 
acid 

C10H12O4 

38.7 0,47 92.1 3-(3,4-dihydroxyphenyl)propanoic acid C9H10O4 

39.3 0,28 50.3 3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)propane-
1,2-diol 

C10H14O4 

 
    APÊNDICE 5D. Vinhaça e ácido. 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.4 0,12 62.1 Ethanamine C2H7N 

16.3 0,34 89.2 Fenol C6H6O 

16.8 0,3 40.0 2-hydroxypropanoic acid C3H6O4 

18.8 0,33 96.4 4-oxopentanoic acid C5H8O3 

19.0 0,18 97.5 Pyrrolidin-2-one C4H7NO 

19.2 0,15 45.9 4-oxohexanoic acid C6H10O3 
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19.5 0,12 86.5 3-hydroxy-2-methylpropanoic acid C4H8O3 

20.4 0,26 94.5 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid C6H10O4 

21.3 0,3 95.2 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.6 0,16 40.1 5-oxohexanoic acid C6H10O3 

23.8 0,47 86.5 Butanedioic acid C4H6O4 

23.9 0,25 94.4 Benzene-1,2-diol C6H6O2 

24.2 1,19 93.5 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.9 0,66 45.6 4-amino-5-methylpyrimidin-2-ol C5H7N3O 

25.9 0,45 77.4 Benzene-1,4-diol C6H6O2 

26.5 0,13 57.6 Decanedioic acid C10H18O4 

27.4 0,21 44.5 2-methylbenzene-1,4-diol C7H8O2 

27.6 0,16 45.9 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O2 

29.1 0,54 85.5 5-oxopyrrolidine-2-carboxylic acid C5H7NO3 

29.5 0,51 77.7 Benzene-1,2,3-triol C6H6O3 

30.0 0,62 80.7 1-(3-hydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O2 

32.8 0,28 88.7 3,5-dihydroxybenzoic acid C7H7O4 

34.1 0,95 97.4 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H8O6 

34.5 0,55 42.2 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid C9H10O3 

35.8 0,41 61.3 3-methoxy-5-(prop-2-en-1-yl)benzene-1,2-diol C9H12O3 

36.3 0,30 40.0 1-(3,4-dihydroxyphenyl)-3-methoxypropan-2-one C10H12O4 

37.5 0,32 64.3 3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)propanoic acid C10H12O4 

38.7 0,23 92.2 3-(3,4-dihydroxyphenyl)propanoic acid C9H10O4 

 

APÊNDICE 5E. Bagaço de cana, água e ácido. 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

16.2 0,65 87.0 Fenol C6H6O 

16.5 0,31 50.0 2-hydroxypropanoic acid C3H6O3 

19.1 1,50 97.0 4-oxopentanoic acid C5H8O3 

19.6 0,15 45.2 5-oxohexanoic acid C6H10O3 

19.8 0,2 50.5 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate C5H8O4 

20.4 0,15 55.8 3-methylcyclohex-1-en-1-ol C7H12O 

21.1 0,35 98.0 4-oxohexanoic acid C6H10O3 

21.4 0,15 70.0 3-ethylphenol C8H10O 

23.3 0,32 96.1 (3Z)-4-hydroxypent-3-enoic acid C5H8O3 

23.6 0,46 90.5 Butanedioic acid C4H6O4 

23.8 1,29 95.4 Benzene-1,2-diol C6H6O2 

23.9 0,49 90.0 2-methylbutanedioic acid C5H9O4 

25.6 0,22 66.3 4-methylbenzene-1,2-diol C7H7O2 

25.9 0,91 80.7 Benzene-1,4-diol C6H6O2 

26.2 0,22 55.3 1-(2-hydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O2 

27.4 0,41 50.2 2-methylbenzene-1,4-diol C7H8O2 

27.6 0,2 45.0 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O2 

28.9 0,23 50.0 2-phenylpropan-2-ol C9H12O 

29.6 1,49 98.1 Benzene-1,2,3-triol C6H6O3 

29.9 0,42 80.5 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 
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30.0 0,14 69.1 (2-hydroxyphenyl)acetic acid C8H8O3 

30.5 0,2 55.2 2-(hydroxymethyl)benzene-1,4-diol C7H8O3 

31.9 0,69 58.5 4-(hydroxymethyl)benzene-1,3-diol C7H8O4 

33.9 0,67 97.4 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H8O6 

34.4 0,24 87.4 3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid C9H10O3 

35.6 0,13 79.1 (2E)-3-(3,4-dihydroxyphenyl)prop-2-enoic acid C9H8O4 

35.8 0,30 73.6 Naphthalene-2,3-diol C10H8O2 

41.6 0,36 52.8 2-phenylpropan-2-ol C9H12O 

 
APÊNDICE 5F. Bagaço de cana, vinhaça e ácido. 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.3 0,52 80.3 Ethanamine C2H7N 

16.2 1,84 87.6 Fenol C6H6O 

18.7 0,83 97.8 4-oxopentanoic acid C5H8O3 

19.1 0,3 93.7 Pyrrolidin-2-one C4H7NO 

19.8 3,13 44.5 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate C5H8O4 

20.5 0,69 95.2 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid C6H10O4 

21.2 0,21 93.4 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.5 0,52 45.2 3-ethylphenol C8H10O 

21.8 0,45 36.5 2,2'-oxydi(ethan-1-ol) C4H10O3 

23.8 1,81 97.1 Benzene-1,2-diol C6H6O2 

24.1 4,04 92.1 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.5 0,57 83.5 2-methylidenebutanedioic acid C5H6O4 

24.9 4,48 35.3 3-aminobenzene-1-thiol C6H7NS 

25.6 0,20 75.3 4-methylbenzene-1,2-diol C7H8O2 

25.9 1,75 77.1 Benzene-1,4-diol C6H6O2 

27.6 0,53 39.0 1-(2-hydroxyphenyl)ethan-1-one C7H8O2 

29.4 0,58 79.5 Methyl (4-hydroxyphenyl)acetate C9H10O3 

30.0 2,00 79.5 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

30.1 0,24 89.4 4-(2-hydroxyethyl)phenol C8H10O2 

30.4 0,15 87.4 2-hydroxy-2-(propan-2-yl)butanedioic acid C7H12O5 

31.2 0,20 87.2 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)ethan-1-one C9H11O3 

33.1 0,20 42.5 1-(2,5-dihydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O3 

33.9 1,65 97.1 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H8O6 

34.5 0,2 71.4 4-hydroxy-3-methoxybenzoic acid C8H8O4 

34.9 0,34 57.0 Ethyl (4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetate C11H14O4 

35.1 0.15 47.5 4-[1-hydroxy-2-(methylamino)ethyl]-2-methoxyphenol C9H16NO3 

34.6 0,17 74.2 Methyl 2-hydroxy-2-(4-hydroxyphenyl)propanoate C10H12O4 

35.7 0,22 86.0 4-(3-hydroxypropyl)-2-methoxyphenol C10H14O3 

36.2 0,41 75.5 Ethyl (3,4-dihydroxyphenyl)acetate C10H12O4 

37.6 0,20 71.2 4-hydroxy-3,5-dimethoxybenzoic acid C9H10O5 
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APÊNDICE 6 – Compostos orgânicos identificados nas amostras de água de processo produzidas a partir da 

CHT em diferentes condições de análise, variando o tempo de reação, temperatura e porcentagem de ácido 

adicionado. Utilizando o derivatizante BSTFA. 

 
APÊNDICE 6A. 180°C – 13h – 1% 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

14.0 0,30 80.6 Ethanamine C2H7N 

15.9 0,10 20.5 2-aminoethan-1-ol C2H7NO 

16,3 0,12 88.1 Fenol C6H6O 

18.5 0,11 37.5 4-oxopentanoic acid C5H8O3 

18.8 0,10 95.5 Pyrrolidin-2-one C4H7NO 

19.0 0,10 34.6 4-oxohexanoic acid C6H10O3 

19.7 0,12 55.5 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate C5H8O4 

20.2 0,10 95.2 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid C6H10O4 

20.4 0,13 36,6 3-methylcyclohex-1-en-1-ol C7H12O 

21.1 0,11 93.8 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.5 0,12 66.7 2-methoxy-3-methylpentanoic acid C8H14O3 

22.6 0,10 93.6 Propane-1,2,3-triol C3H8O3 

23.6 0,13 98.6 Benzene-1,2-diol C6H6O2 

23.9 0,21 85.5 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.4 0,14 41.1 (2Z)-but-2-enedioic acid C4H4O4 

24.6 0,11 73.3 (2Z)-2-methylbut-2-enedioic acid C5H6O4 

25.0 0,16 39.7 4-ethenylphenol C8H8O 

25.8 0,28 83.4 2,6-dimethoxyphenol C8H10O3 

26.0 0,12 20.0 Piperidine-2-carboxylic acid C6H11NO2 

27.5 0,14 45.2 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O2 

27.9 0,21 46.1 2-oxo-3-phenylpropanoic acid C9H8O3 

29.3 0,36 44.0 Methyl (4-hydroxyphenyl)acetate C9H10O3 

29.9 0,21 71.0 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

30.0 0,19 63.0 4-(2-hydroxyethyl)phenol C8H10O2 

31.5 0,31 60.0 1-(4-hydroxyphenyl)-3-methoxypropan-2-one C10H12O3 

32.7 0,12 65.3 Methyl (3-hydroxy-4-methoxyphenyl)acetate C10H12O4 

33.9 0,43 96.1 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H8O6 

34.8 0,2 79.1 Ethyl (4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetate C11H14O4 

35.5 0,16 86.0 Methyl 2-hydroxy-2-(4-hydroxyphenyl)propanoate C10H12O4 

35.7 0,38 76.4 4-(3-hydroxypropyl)-2-methoxyphenol C10H14O3 

36.1 0,23 40.1 5-(hydroxymethyl)-2-methoxyphenol C8H10O3 

36.2 0,27 70.5 Ethyl (3,4-dihydroxyphenyl)acetate C10H12O4 

 
APÊNDICE 6B. 180°C – 40h – 4% 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.9 0,11 77.2 Ethanamine C2H7N 

15.8 0,12 28.0 2-aminoethan-1-ol C2H7NO 

16.3 0,14 89.5 Fenol C6H6O 

18.6 0,12 96.2 4-oxopentanoic acid C5H8O3 

18.8 0,14 97.6 Pyrrolidin-2-one C4H7NO 
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19.0 0,10 37.5 4-oxohexanoic acid C6H10O3 

19.4 0,10 52.5 2-(hydroxymethyl)-3-methylbutanoic acid C6H12O3 

19.7 0,14 31.5 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate C5H8O4 

20.3 0,12 92.6 Dimethyl ethylpropanedioate C7H12O4 

20.4 0,11 46.5 3-methylcyclohex-1-en-1-ol C7H12O 

21.1 0,12 93.5 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.5 0,14 42.1 2-hydroxy-3-methylpentanoic acid C6H12O3 

23.6 0,25 96.4 Benzene-1,2-diol C6H6O2 

23.9 0,37 88.5 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.4 0,37 74.5 2-methylidenebutanedioic acid C5H6O4 

25.8 0,45 56.4 (2E)-2-methylbut-2-enedioic acid C5H6O4 

26.0 0,17 32.6 Phenyl(piperidin-2-yl)acetic acid C13H17NO2 

27.7 0,21 35.5 Methyl 3,5-dihydroxy-3-methylpentanoate C7H14O4 

29.9 0,18 79.3 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

30.1 0,13 72.2 4-(2-hydroxyethyl)phenol C8H9O2 

32.8 0,29 40.1 3,5-dihydroxybenzoic acid C7H6O4 

33.9 0,38 97.3 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H8O6 

34.9 0,21 69.0 
1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-3-methoxypropan-2-
one 

C11H14O4 

35.8 0,24 67.0 3-methoxy-5-(prop-2-en-1-yl)benzene-1,2-diol C10H12O3 

 

APÊNDICE 6C. 180°C – 13h – 4% 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.9 0,21 78.0 Ethanamine C2H7N 

16.3 0,10 87.0 Fenol C6H6O 

18.5 0,10 82.2 Butanedioic acid C4H6O4 

19.4 0,10 50.0 2-hydroxy-3-methylbutanoic acid C5H10O3 

19.7 0,11 38.2 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate C5H8O4 

20.2 0,13 95.5 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid C6H10O4 

20.4 0,10 31.4 3-methylcyclohex-1-en-1-ol C7H12O 

21.0 0,10 35.0 Nonan-1-ol C9H20O 

21.1 0,15 93.0 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.5 0,11 66.0 2-(hydroxymethyl)-3-methylpentanoic acid C7H14O3 

23,6 0,12 97.2 Benzene-1,2-diol C6H6O2 

23,9 0,30 88.1 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.4 0,27 73.3 5-hydroxy-3-methylidene-4-oxopentanoic acid C6H8O4 

24.8 0,46 35.4 4-amino-5-methylpyrimidin-2-ol C5H7N3O 

25.1 0,20 49.5 4-hydroxybenzaldehyde C7H6O2 

25.8 0,31 72.1 (2E)-2-methylbut-2-enedioic acid C5H6O4 

27.7 0,15 32.1 Methyl 3,5-dihydroxy-3-methylpentanoate C7H14O4 

30.0 0,17 73.5 4-(2-hydroxyethyl)phenol C8H10O2 

30.4 0,27 93.5 2-hydroxy-2-(propan-2-yl)butanedioic acid C7H12O5 

31.3 0,20 69.5 4-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

33.9 0,40 97.2 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H8O6 

35.7 0,37 37.8 (2-hydroxybenzamido)acetic acid C9H9NO4 
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36.2 0,20 32.7 Methyl (3,4-dihydroxyphenyl)acetate C9H10O4 

37.5 0,18 33.1 Piperidine-2-carboxylic acid C6H11NO2 

 
APÊNDICE 6D. 230°C – 13h – 4% 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.3 0,52 80.3 Ethanamine C2H7N 

16.2 1,84 87.5 Fenol C6H6O 

18.7 0,83 97.1 4-oxopentanoic acid C5H8O3 

19.1 0,3 93.9 Pyrrolidin-2-one C4H7NO 

19.8 3,13 44.8 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate C5H8O4 

20.4 0,69 95.2 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid C6H10O4 

21.2 0,21 93.4 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.5 0,52 45.6 3-ethylphenol C8H10O 

21.7 0,45 36.5 2,2'-oxydi(ethan-1-ol) C4H10O3 

23.8 1,81 97.1 Benzene-1,2-diol C6H6O2 

24.1 4,04 92.7 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.5 0,57 83.6 2-methylidenebutanedioic acid C5H6O4 

24.9 4,48 35.6 3-aminobenzene-1-thiol C6H7NS 

25.6 0,20 75.3 4-methylbenzene-1,2-diol C7H8O2 

25.9 1,75 77.5 Benzene-1,4-diol C6H6O2 

27.6 0,53 39.4 1-(2-hydroxyphenyl)ethan-1-one C7H8O2 

29.4 0,58 79.5 Methyl (4-hydroxyphenyl)acetate C9H10O3 

30.0 2,00 79.4 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

30.1 0,24 89.6 4-(2-hydroxyethyl)phenol C8H10O2 

30.4 0,15 87.4 2-hydroxy-2-(propan-2-yl)butanedioic acid C7H12O5 

31.2 0,20 87.2 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)ethan-1-one C9H11O3 

33.0 0,20 42.2 1-(2,5-dihydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O3 

33.9 1,65 97.1 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H8O6 

34.5 0,2 71.4 4-hydroxy-3-methoxybenzoic acid C8H8O4 

34.9 0,34 57.0 Ethyl (4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetate C11H14O4 

35.1 0.15 47.0 4-[1-hydroxy-2-(methylamino)ethyl]-2-methoxyphenol C9H16NO3 

34.6 0,17 74.0 Methyl 2-hydroxy-2-(4-hydroxyphenyl)propanoate C10H12O4 

35.7 0,22 86.0 4-(3-hydroxypropyl)-2-methoxyphenol C10H14O3 

36.2 0,41 75.5 Ethyl (3,4-dihydroxyphenyl)acetate C10H12O4 

37.6 0,2 71.0 4-hydroxy-3,5-dimethoxybenzoic acid C9H10O5 

 
APÊNDICE 6E. 230°C – 40h – 1% 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

16.5 1,06 89 Fenol C6H6O 

20.5 0,27 95.4 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid C6H9O4 

21.4 0,28 93.0 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.6 0,12 66.2 3-ethylphenol C8H10O 

21.8 0,12 70.5 Benzoic acid C7H6O2 

22.8 0,18 91.3 Propane-1,2,3-triol C2H8O3 

23.9 0,51 94.7 Benzene-1,2-diol C6H6O2 
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24.0 0,28 86.5 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.8 0,20 41.2 3-aminobenzene-1-thiol C6H7NS 

25.6 0,21 59.1 4-methylbenzene-1,2-diol C7H8O2 

26.0 0,43 74.1 Benzene-1,4-diol C6H6O2 

26.3 0,12 49.0 6-methyl-1,3-dihydrofuro[3,4-c]pyridin-7-ol C8H9NO2 

26.4 0,11 50.2 Diethylpropanedioic acid C7H12O4 

27.4 0,23 44.3 2-methylbenzene-1,4-diol C7H8O2 

27.7 0,25 37.5 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O2 

29.6 0,37 95.8 Benzene-1,2,3-triol C6H6O3 

30.1 0,54 78.5 3-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

30.2 0,19 91.2 4-(2-hydroxyethyl)phenol C8H10O2 

31.7 0,46 33.5 Methyl 3-(4-hydroxyphenyl)propanoate C10H12O3 

33.9 0,33 94.4 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H8O6 

34.4 0,35 68.4 Benzene-1,3-dicarboxylic acid C8H6O4 

34.9 0,22 63.0 Ethyl (4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetate C11H14O4 

35.6 0,19 91.0 Methyl 2-hydroxy-2-(4-hydroxyphenyl)propanoate C10H12O4 

35.8 0,43 75.5 4-(3-hydroxypropyl)-2-methoxyphenol C10H14O3 

36.3 0,34 59.4 Methyl 3-(3,4-dihydroxyphenyl)propanoate C10H12O4 

 
APÊNDICE 6E. 230°C – 40h – 1% 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

13.8 0,12 82.5 Ethanamine C2H7N 

16.3 0,15 87.0 Fenol C6H6O 

17.5 0,12 70.0 Methyl 3-hydroxybutanoate C5H10O3 

18.4 0,10 60.4 2-methylphenol C7H8O 

18.6 0,11 96.1 4-oxopentanoic acid C5H8O3 

18.8 0,13 95.1 Pyrrolidin-2-one C4H7NO 

19.1 0,11 40.5 4-oxohexanoic acid C6H10O3 

19.6 0,10 32.4 5-oxohexanoic acid C6H10O3 

19.8 0,12 47.5 Methyl (2E)-3-hydroxy-3-methoxyprop-2-enoate C5H8O4 

20.3 0,14 95.5 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid C6H9O4 

21.1 0,1 93.4 2-methoxyphenol C7H8O2 

21.4 0,12 60.2 3-ethylphenol C8H10O 

21.6 0,11 78.7 Benzoic acid C7H6O2 

23.8 0,34 95.9 Benzene-1,2-diol C6H6O2 

24.0 0,33 89.3 2-methylbutanedioic acid C5H8O4 

24.8 0,25 59.6 4-aminopyrimidin-2-ol C4H5N3O 

24.9 0,20 79.5 2,3-dimethylbutanedioic acid C6H10O4 

25.6 0,18 55.3 4-methylbenzene-1,2-diol C7H8O2 

25.9 0,26 75.3 Benzene-1,4-diol C6H6O2 

26.2 0,16 42.4 1-(2-hydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O2 

26.8 0,26 67.7 6-hydroxypyridine-3-carboxylic acid C6H5NO3 

27.4 0,22 47.6 2-methylbenzene-1,4-diol C7H5O2 

27.6 0,17 39.6 1-(4-hydroxyphenyl)ethan-1-one C8H8O2 

28.3 0,21 40.0 (2,4-dimethylpyridine-3,5-diyl)dimethanol C9H13NO2 

29.5 0,22 97,5 Benzene-1,2,3-triol C6H6O3 



130 

 

30.0 0,46 81.3 3-hydroxybenzoic acid C7H7O3 

30.1 0,11 93.1 4-(2-hydroxyethyl)phenol C8H10O2 

31.6 0,31 30.1 Ethyl (4-hydroxyphenyl)acetate C10H12O3 

33.9 0,41 97.1 Propane-1,2,3-tricarboxylic acid C6H8O6 

34.3 0,28 79.5 Benzene-1,3-dicarboxylic acid C8H6O2 

36.2 0,52 57.8 Methyl 3-(3,4-dihydroxyphenyl)propanoate C10H12O4 

36.8 0,34 32.8 4-[(1E)-3-hydroxyprop-1-en-1-yl]benzene-1,2-diol C9H10O3 

36.9 0,42 40.6 (3,4-dihydroxyphenyl)acetic acid C8H8O4 
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APÊNDICES 7 – Compostos orgânicos identificados na amostra de bagaço de cana e vinhaça in natura, 

utilizando o derivatizante BSTFA 

 

APÊNDICE 7A. Bagaço de cana 
tR 

(min.) 
Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

14.4 0,31 63.2 3-oxobutanoic acid C4H6O3 

14.6 0,25 81.6 Ethane-1,2-diol C2H6O2 

15.9 0,10 94.4 4-hydroxy-4-methylpentan-2-one C6H12O2 

16.6 0,20 52.2 2-hydroxypropanoic acid C3H6O3 

19.3 0,11 59.3 3-hydroxybutanoic acid C4H8O3 

22.7 3,44 94.9 Propane-1,2,3-triol C3H8O3 

25.0 0,19 90.5 4-hydroxybenzaldehyde C7H6O2 

29.2 0,16 57.8 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde C8H8O3 

31.3 0,25 71.2 4-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

34.9 0,54 53.3 (2E)-3-(4-hydroxyphenyl)prop-2-enoic acid C9H8O3 

35.0 0,15 84.4 Nonanedioic acid C9H16O4 

35.7 1,13 56.7 3,4,6-trihydroxy-2-(hydroxymethyl)-5-oxohexanoic 
acid 

C7H12O7 

35.9 1,67 57.0 2-(hydroxymethyl)oxane-2,3,4,5-tetrol C6H12O6 

39.9 1,36 98.0 Hexadecadenoic acid C16H32O2 

42.8 0,34 79.4 9,12-octadecadienoic acid C18H31O2 

42.9 0,54 57.0 Cis-9-Octadecenoic acid C18H34O2 

43.4 0,53 97.7 Octadecanoic acid C18H36O2 

46.6 0,19 83.7 Eicosanoic acid C20H40O2 

54.1 0,40 76.6 1-Hexacosanol C26H54O 

58.3 2,53 74.3 1-Octacosanol C28H58O 

 
APÊNDICE 7B. Vinhaça 

tR 
(min.) 

Área 
(%) 

Prob. 
(%) 

Nome do Composto Fórmula 

11.4 0,11 80.7 Acetamide C2H5NO 

11.7 0,30 85.5 Ethanamine C2H7N 

12.9 0,19 76.1 Butane-2,3-diol C4H10O2 

15.8 0,10 95.9 2-(methoxycarbonyl)butanoic acid C6H10O4 

16.3 0,11 56.2 Nonan-1-ol C9H20O 

16.7 0,10 68.2 2-hydroxy-3-methylpentanoic acid C6H12O3 

17.3 0,3 94.8 Propane-1,2,3-triol C2H8O3 

17.9 0,26 87.8 Butanedioic acid C4H6O4 

18.2 0,38 89.5 2-methylbutanedioic acid C5H9O4 

18.5 0,28 75.6 2-methylidenebutanedioic acid C5H8O4 

19.4 0,19 63.2 Benzene-1,4-diol C6H6O2 

20.2 0,20 71.3 (2Z)-3-hydroxy-2-(propan-2-yl)but-2-enoic acid C7H12O3 

20.6 0,37 76.6 3,4-dimethoxyphenol C8H10O3 

20.7 0,25 89.2 2-oxo-3-phenylpropanoic acid C9H8O3 

21.6 0,41 57.6 Methyl (4-hydroxyphenyl)acetate C9H10O3 

22.1 0,45 92.4 4-(2-hydroxyethyl)phenol C8H10O2 

22.3 0,62 92.9 2-hydroxy-2-(propan-2-yl)butanedioic acid C7H12O5 
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23.1 0,65 82.5 4-hydroxybenzoic acid C7H6O3 

25.7 0,55 65.6 (1E)-prop-1-ene-1,2,3-tricarboxylic acid C6H6O6 

26.0 1,21 51.1 4-hydroxy-3-methoxybenzoic acid C8H8O4 

26.3 0,71 62.1 Ethyl (4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetate C11H14O4 

28.2 1,3 87.7 4-hydroxy-3,5-dimethoxybenzoic acid C9H12O5 

30.8 0,51 50.6 Hydroxy(2,3,4-trimethoxyphenyl)acetic acid C11H14O6 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



 

 

 
 


