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RESUMO

A carbonizacg&o hidrotérmica (CHT) é um processo de converséo termoquimica, capaz de usar
uma biomassa Umida como matéria-prima e converté-la em um produto solido rico em
carbono orgénico, denominado carvao hidrotérmico, passivel de aplicacdo ao solo. No
processo tambeém é obtida como produto uma fracdo liquida contendo uma variedade de
compostos organicos de interesse comercial e/ou toxicos ao ambiente, denominada agua de
processo. Nesse trabalho, bagaco de cana e/ou vinhaga foram submetidos ao processo de
CHT, sob diferentes condicdes reacionais. Assim, foram avaliados os efeitos do tipo de
biomassa e das variaveis do processo (tempo, temperatura e porcentagem de adicdo de &cido
fosfdrico) sobre a composi¢do do carvao hidrotérmico e da dgua de processo, em relacdo aos
compostos organicos semivolateis (SVOC) e volateis (VOC). Para isso, foi realizada a
extracdo de SVOC no carvdo hidrotérmico e na agua de processo utilizando extracdo
ultrassénica e extracdo liquido-liquido, respectivamente. J& os VOC foram extraidos com o
método do headspace associado a microextracdo em fase sélida (HS-SPME). Os compostos
organicos foram identificados por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS). Os principais SVOC identificados no carvao hidrotérmico foram fendis,
acidos carboxilicos, cetonas e compostos nitrogenados, indicando que este material contém
funcBGes organicas importantes e incorporacdo de nitrogénio, sendo estas caracteristicas
desejaveis para uma possivel aplicacdo em solo. O tipo de biomassa carbonizada, a
temperatura e adicdo de &cido fosférico (HsPO,) durante o processo CHT mostraram ter
grande influéncia nos SVOC identificados tanto no carvdo hidrotérmico quanto na agua de
processo, enquanto o efeito do tempo néo foi significativo. CondicBes de temperatura elevada
e maior porcentagem de H3PO, promoveram, respectivamente, maior aromatizacdo e
funcionalizacdo do carvao hidrotérmico. Além disso, a adicdo de &cido na CHT provocou a
diminuicdo de compostos fendlicos e furanicos e aumento de acidos carboxilicos e cetonas na
agua de processo. Os principais VOC identificados foram aldeidos, cetonas, fendis, furanos e
compostos nitrogenados. O aumento da temperatura promoveu a degradacdo dos aldeidos e
aumento de cetonas e fendis no carvdao hidrotérmico. J& a adicdo de H3PO, afetou a

degradacdo dos compostos nitrogenados no carvdo hidrotérmico e na agua de processo.

Palavras-chave: carbonizacdo hidrotérmica; bagago de cana; vinhaga; compostos organicos

volateis e semivolateis.



ABSTRACT

Hydrothermal carbonization (HTC) is a thermochemical conversion process, able to use a
moisture biomass as raw material and convert it into a solid product rich in organic carbon,
called hydrochar, amenable to application to the soil. In the process, a liquid fraction is also
obtained as product containing a variety of organic compounds, of commercial interest and/or
toxic to the environment, called process water. In this work, sugarcane bagasse and vinasse
were submitted to the HTC process, in different reaction conditions. Thus, the effects of the
biomass type and the process variables were evaluated (time, temperature and percentage of
phosphoric acid addition) on the composition of hydrochar and process water in the case of
semi-volatile organic compounds (SVOC) and volatile organic compounds (VOC). For this,
the SVOC extraction from the hydrochar and the process water were performed using
ultrasonic extraction and liquid-liquid extraction, respectively. The VOC extraction was
performed by headspace-solid phase microextraction (HS-SPME) method. The identification
of organic compounds was performed by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS).
The SVOC were identified, with mainly phenols, carboxylic acids, ketones and nitrogen
compounds obtained, indicating that the hydrochar produced contains important organic
functions and nitrogen incorporation into the material, desirable characteristics for a soil
application. The pattern of SVOC obtained both in hydrochar and in process water showed
great dependence on the type of carbonized biomass and with the carbonization temperature
and phosphoric acid addition, while the effect of time was not significant. High temperature
and higher H3PO, percentage conditions promoted, respectively, greater aromatization and
functionalization of the hydrochar. Furthermore, the addition of acid in HTC caused the
decrease of phenolic compounds and furans and increased carboxylic acids and ketones in
process water. The VOC were identified, with mainly aldehydes, ketones, phenols, furans and
nitrogen compounds. The increase in temperature promoted degradation of aldehydes and
increase of ketones and phenols in the hydrochar. On the other hand, the H3PO, addiction

affected the degradation of the nitrogen compounds in the hydrochar and process water.

Keywords: hydrothermal carbonization; sugarcane bagasse; vinasse; volatile and semi-volatile

organic compounds.
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1. INTRODUCAO

Recentemente, a tematica ambiental tem sido intensamente debatida pela sociedade e
meio académico, especialmente no que diz respeito ao uso de combustiveis fosseis e aos
impactos negativos causados ao ambiente, além da crescente demanda energética. A fim de
substituir o petr6leo como matriz energetica, tem sido incentivada a produgdo de combustiveis
obtidos de fontes renovaveis, a exemplo do etanol no Brasil, cuja producao foi estimulada na
década de 70 pelo governo federal, através da implementacdo do programa PROALCOOL.
No Brasil, a principal fonte de obtencéo do etanol é a cana-de-acucar (Saccharum officinarum
L.), da qual se faz a moagem para extracao do caldo, que por sua vez é fermentado e destilado
para obtencdo do produto final (SANTOS et al., 2012). Nesse processo, sdo gerados alguns
subprodutos em quantidades expressivas: o bagaco de cana e a vinhaca. Estima-se que, para a
safra de 2016/2017, tenha sido gerada cerca de 177 milhdes de toneladas de bagaco de cana, e
entre 278-417 bilhdes de litros de vinhaca (CONAB, 2017). Atualmente, ambos os
subprodutos sdo aproveitados pelas industrias sucroenergéticas, porém ainda hd um excedente
dos mesmos na industria e a busca por novas propostas de uso € interessante, tentando agregar

ainda mais valor aos mesmos.

Os subprodutos originarios da industria sucroenergética sdo passiveis de serem
reaproveitados utilizando-se uma técnica de conversdo termoquimica, denominada
carbonizacdo hidrotérmica (CHT). Essa técnica € realizada com diferentes biomassas Umidas,
submetendo-se o material ao aguecimento em reator fechado, sob pressdes auto-geradas pela
prépria 4gua contida no material, a qual promove uma série de reac@es, incluindo hidrélise,
desidratacdo, descarboxilacdo, polimerizacdo e condensagdo, que transformam a biomassa
inicial (FUNKE; ZIEGLER, 2010). O produto final, designado como carvéo hidrotérmico, é
um solido enriquecido em carbono, que pode ser destinado aos mais diversos fins, tais como
fonte energética, adsorvente de compostos, sequestro do carbono e condicionante de solos,
dependendo da composicédo e estrutura do material, sendo estas caracteristicas influenciadas
principalmente pelo tipo de biomassa carbonizada. Melo e colaboradores (2017) mostraram
que a CHT da mistura de bagaco de cana e vinhaga, na presenca de &cido fosférico, fornece
um carvao hidrotérmico rico em carbono orgéanico e nutrientes como fésforo, célcio e
magnésio, sugerindo que este material poderia ser aplicado como um condicionante de solo,
melhorando a capacidade de retencdo de agua do solo e a disponibilizacdo de nutrientes e

carbono organico. Alguns trabalhos tém discutido a importancia de se conhecer a composicao
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orgénica do carvéo hidrotérmico a ser utilizado como condicionante de solos, uma vez que a
presenca de alguns compostos pode influenciar a germinacdo de sementes, microbiota do solo
e desenvolvimento de plantas (KAMBO; DUTTA, 2015; RILLIG et al., 2010).

No processo de CHT, também é gerada uma fracdo liquida, chamada de agua de
processo, que apresenta em sua composi¢do uma grande quantidade de compostos orgénicos e
inorganicos, a depender da biomassa carbonizada, que podem ser considerados contaminantes
ambientais, caso seja feito o seu incorreto uso e destino. Alguns trabalhos relataram a
presenca de alguns compostos de interesse industrial na agua de processo, tais como o
furfural, 5-hidroximetilfurfural, &cido levulinico, 2-ciclopenten-1-ona, 3-metil-2-ciclopenten-
1-ona, além de uma variedade de compostos derivados de fenol, os quais podem ser utilizados
para a sintese organica (CHANG et al., 2013; WANG,; LIN; SONG, 2012). Do mesmo modo,
€ necessario atencdo com 0s compostos prejudiciais ao ambiente, tais como 0s
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), encontrados no processo de CHT de
determinados tipos de biomassas (PENG et al.,, 2017). Nesse contexto, identificar os
principais compostos organicos presentes no carvao hidrotérmico e na agua de processo é
fundamental para propor uma aplicacdo mais adequada a ambos 0s produtos e garantir a

qualidade ambiental.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. PRODUCAO DE BAGACO DE CANA E VINHACA NO BRASIL

O Brasil destaca-se como o maior produtor de cana-de-acUcar no mundo, sendo o
estado de Sdo Paulo o maior produtor no pais, responsavel por 52% (4.773,2 mil hectares) da
area cultivada no Brasil. Além disso, juntamente com outros estados produtores de cana-de-
acucar, como Goias, Minas Gerais, Mato Grosso do Sul, Parana, Alagoas, Pernambuco e
Mato Grosso, esse indice atinge 95,3% da producdo nacional (CONAB, 2017). O
processamento da cana-de-aclcar é realizado pela indUstria sucroenergética, visando a
obtencgdo de etanol e agucar como principais produtos, os quais sdao comercializados no setor
de combustiveis e alimentos, respectivamente. Nesse processo, também sdo obtidos dois
subprodutos: o bagaco de cana e a vinhaca.

O bagago de cana é o material fibroso (Figura 1a) que se obtém apos a trituracdo do
cana-de-agucar, realizada nas industrias sucroenergeéticas, para a extracdo do caldo rico em

sacarose, que é processo para obtencdo do acucar e do etanol. A estrutura do bagaco €
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constituida basicamente por uma matriz de polissacarideos associados quimicamente entre si
(celulose e hemicelulose), recoberta por uma substancia polifendlica (lignina) (SANTOS et
al., 2012) (Figura 1b).

Figura 1. a) Produto obtido apds a trituracdo da cana-de-agucar (bagago de cana); b) Estrutura
do bagaco de cana mostrando as macromoléculas que a compdem.

Parede Celular

b Hemiceluloze

Adaptado de: SANTOS et al. (2012)
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A celulose (Figura 2a) é um homopolissacarideo linear, constituido por unidades
repetitivas do agucar D-glicose conectadas entre si através de ligacOes glicosidicas, do tipo B-
1,4, apresentando elevada estabilidade, constituindo em média, entre 40 e 60% da biomassa
(ZHANG; XU; CHAMPAGNE, 2010). Ja& a hemicelulose (Figura 2b) é um
heteropolissacarideo ramificado, constituido por diferentes unidades de pentoses (arabinose,
xilose), hexoses (glicose) e acidos urdnicos (&cido glucurénico e metil-glucurénico) ligadas
entre si por ligacbes glicosidicas, constituindo em média, 20 a 40% da biomassa (ZHANG,;
XU; CHAMPAGNE, 2010).

Figura 2. Principais polissacarideos que comp&em a estrutura do bagaco de cana. a) Celulose;
b) Hemicelulose.

OH OH

. <  HOS Ot‘;\ < Ho_ OH ]
-/64\0 ( &7 /\ \ (= . /.‘\”*-"/\2}1/0\2(:0/\\0’%

OH OH

Adaptado de: SANTOS et al. (2012)

Em relacdo a lignina (Figura 3), sua estrutura € mais complexa, sendo um composto
polifendlico, consistindo de unidades fenilpropanicas, que estdo aparentemente organizadas
de forma repetitiva e sdo conectadas por meio de ligac6es alquil-aril-éter ou carbono-carbono,
constituindo em média, cerca de 20 a 30% da biomassa (TUOMELA et al., 2000). Segundo
levantamento realizado pela Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), a quantidade
moida de cana-de-agUcar no Brasil, na safra 2017/18, estd estimada em aproximadamente
647,6 milhdes de toneladas (CONAB, 2017). Sabe-se que para cada 1000 toneladas de cana-
de-acucar processada, se produzem cerca de 270 toneladas de bagaco de cana
(BHATNAGAR; KESARI; SHURPALLI, 2016). Assim, baseado nesses valores, estima-se que
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na safra 2017/18 sera gerada uma quantidade expressiva de bagago de cana, préxima a 174,9
milhdes de toneladas.

Figura 3. Modelo de estrutura quimica de lignina, extraida de eucalipto.
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Adaptado de: SANTOS et al. (2012)

A vinhaca ¢ o efluente liquido (Figura 4) gerado na etapa de destilacdo do etanol a partir
do mosto, de coloracdo escura e carater acido (pH: 3,5-5,0), contendo uma grande quantidade
de carbono organico dissolvido (COD: 50-150 g L™) (ESPANA-GAMBOA et al., 2011;
WALISZEWSKI; ROMERO; PARDIO, 1997). A composicdo quimica da vinhaca pode
variar em funcdo da matéria-prima e do processo de destilacdo utilizados. De maneira geral, a
vinhaca é composta por &gua (93%), sélidos organicos e minerais (7%), apresenta valores
expressivos de nitrogénio (100-1.200 mg L™), fésforo (100-630 mg L™), matéria organica
(19.000-57.000 mg L™) e cations inorganicos em sua composic&o (200-2.000 mg L™ de K,
130-1.540 mg L™ de Ca®* e 240 mg L™ de Mg®") (CHRISTOFOLETTI et al., 2013;
ESPANA-GAMBOA et al.,, 2011; ROBERTIELLO, 1982; SILVA; BONO; PEREIRA,

2014). Alguns trabalhos tém identificado os compostos organicos presentes na vinhaga obtida
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no processamento da cana-de-agticar em industrias sucroenergéticas, tendo sido observado em
grande quantidade: glicerol, etanol, acidos orgéanicos (oxalico, lactico, acético, mélico),
carboidratos e também, alguns compostos fendlicos (Figura 5a-f) (DECLOUX; BORIES,
2002; PARNAUDEAU et al., 2008).

Figura 4. Vinhaca obtida no processo de producéo de etanol na inddstria sucroenergetica.

Adaptado de: AGENCIA CAMARA (2013)

Figura 5. Compostos organicos identificados na vinhaca. a) glicerol; b) etanol; c) &cido
oxalico; d) acido lactico; e) acido acético; f) acido malico.
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Estima-se que a producdo de etanol a partir da cana-de-acucar, na safra 2017/18,
atingira a marca de 26,5 bilhdes de litros (CONAB, 2017). De acordo com Cortez e
colaboradores (1992), para cada litro de etanol produzido, gera-se em média de 10 a 15 litros



22

de vinhaca. Assim, baseado nesses valores, estima-se que o volume de vinhaca que sera
gerado na safra 2017/18 esta na faixa de 265 a 397,5 bilhdes de litros. Essa imensa quantidade
de bagaco de cana e de vinhaca gerada, deve por sua vez receber uma destinacdo adequada, e
uma disposicao final economicamente viavel e ambientalmente correta. Nesse contexto, as
indUstrias sucroenergéticas tém utilizado o baga¢o de cana na cogeracdo de energia elétrica e
calor a partir da sua queima em caldeiras, e feita a aplicacdo da vinhaga no solo por meio da
fertirrigacdo como fonte de nutrientes e economia de fertilizantes. Estas duas praticas de
utilizacdo destes subprodutos apresentam grandes vantagens para as inddstrias, mas ainda
podem apresentar desvantagens como a sobra de cinzas de caldeiras e problemas como a
salinizacdo dos solos e contaminacdo de rios e aguas subterraneas (NAVARRO; DEL C.
SEPULVEDA; RUBIO, 2000; SANTANA; FERNANDES MACHADO, 2008; SILVA,
2000), além da proliferacdo de moscas, impactando assim a atividade pecuéria na regido
(CANCADO; BARROQOS, 2015; CASSOL, [s.d.]; SALLES, 2015). Desta forma, a busca por
novas aplicacBes para estes subprodutos é interessante na tentativa de encontrar processos que
permitam o tratamento e reaproveitamento dos mesmos, tanto do ponto de vista ambiental,

como econémico, a fim de agregar valor ao material.

2.2. CARBONIZACAO HIDROTERMICA

A carbonizacdo hidrotérmica (CHT) é um processo de conversdo termoquimica que
possibilita a conversdo de diferentes tipos de biomassa em um produto de maior valor
agregado (LIBRA et al., 2011), possibilitando assim uma forma de reutilizar residuos gerados
em atividades agroindustriais. A CHT é geralmente conduzida em temperaturas médias (180-
250 °C) e na presenca de dgua (BECKER et al., 2013). Desta maneira, a CHT é altamente
vantajosa para a carbonizacdo de biomassas Umidas, ja que proporciona a reducdo do
consumo energético, pois dispensa a etapa de secagem do material, que é realizada em outras
técnicas de conversdo, a exemplo da pirdlise (LIBRA et al., 2011; MUMME et al., 2011). A
reacdo de carbonizacdo hidrotérmica se processa em um reator fechado, onde uma suspensédo
aquosa contendo a biomassa é submetida as pressdes autogeradas (2-6 MPa) decorrentes do
vapor de agua produzido durante o aquecimento (HOEKMAN et al., 2013; MUMME et al.,
2011). Sob condicdes de temperaturas superiores a 100 °C e pressbes elevadas, as
propriedades da agua, tais como densidade, viscosidade, condutividade térmica e elétrica sdo
modificadas (TEKIN; KARAGOZ; BEKTAS, 2014). Os produtos obtidos a partir da CHT é



23

um material s6lido, denominado carvao hidrotérmico e uma fracdo liquida, denominada &dgua
de processo.

As caracteristicas e propriedades do carvdo hidrotérmico variam em funcdo da
temperatura e do tempo de reacdo que sdo utilizados durante a carbonizacédo, além da fonte de
biomassa empregada. Fang e colaboradores (2015) realizaram o processo de CHT utilizando
trés diferentes residuos agricolas (bagaco de cana, casca de nogueira-amarga e de amendoim),
em temperaturas diferentes (200, 250 e 300 °C), e verificaram que os carvGes hidrotérmicos
obtidos a 200 °C possuiam maiores areas superficiais e volumes de poro, implicando em uma
elevada capacidade de sorcdo para azul de metileno e chumbo em meio aquoso. Hoekman e
colaboradores (2010), ao realizar a CHT de uma mistura composta por biomassas
lignocelulésicas lenhosas (Pinheiro Jeffrey + Abeto Branco), variaram as condices de
temperatura e tempo de reacdo, tendo observado que a severidade do processo resulta na
maior densificacdo de energia em relagdo a biomassa de origem e alto contetdo de carbono no
carvdo hidrotérmico produzido. Mumme e colaboradores (2011) realizaram a CHT utilizando
silagem de milho previamente tratada e obtiveram carvdes hidrotérmicos com caracteristicas
fisicas e quimicas distintas entre si, verificando que altas temperaturas sdo responsaveis por
elevar o teor de carbono, mas diminuir os rendimentos e areas superficiais dos materiais. Tal
aumento é ocasionado pela remocdo de oxigénio da estrutura lignocelul6sica, a partir de uma
série de reacdes de desidratacdo e descarboxilagio (MUMME et al., 2011). De maneira geral,
cada uma das fragbes que constituem a fibra lignocelulésica apresenta um determinado
comportamento durante o processo de CHT da biomassa, devido as diferentes composictes
quimicas e estruturas fisicas, que conferem distintas resisténcias a degradacdo térmica.
Segundo Mohan e colaboradores (2006), a hemicelulose comeca a se decompor em
temperaturas entre 200-260 °C, a celulose entre 240-350 °C e a lignina entre 280-500 °C.
Assim, o material lignoceluldsico é decomposto e convertido em um soélido contendo alto teor
de carbono (carvao hidrotérmico) e numa fase aquosa (agua de processo) constituida por uma
complexa combinacdo de produtos organicos provenientes da degradacdo de cada uma dessas
fracbes (MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006).

Diversas biomassas podem ser utilizadas no processo de CHT para a producdo do
carvao hidrotérmico, tais como: residuos agricolas (silagem de milho, casca de amendoim e
bagaco de cana) e residuos florestais (arbustos e arvores) (DEMIRBAS, 2001; FANG et al.,
2015; OLIVEIRA; BLOHSE; RAMKE, 2013; XIAO et al., 2012). Lu e Berge (2014)
realizaram a CHT utilizando compostos-modelo (celulose, lignina e amido) e alguns materiais

contendo tais compostos em diferentes proporcdes (papel, madeira e milho). Eles verificaram
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que a composicdo quimica e a complexidade das estruturas influenciam determinados
pardmetros na obtencdo do carvdo hidrotérmico, tais como rendimento, teor de carbono,
densidade energética e grupos funcionais presentes no produto.

Em funcéo das caracteristicas fisico-quimicas, o carvao hidrotérmico é empregado para
diferentes finalidades, dentre as quais se destaca a aplicacdo no solo como condicionante,
proporcionando o aumento da capacidade de retencdo de agua pelo solo (BARGMANN et al.,
2014; GULLON et al., 2012). Além disso, alguns estudos apontam que, durante a
carbonizacdo hidrotérmica, a biomassa pode incorporar determinados tipos de metais e
nutrientes em sua estrutura (POERSCHMANN et al., 2015a; SCHIMMELPFENNIG;
KAMMANN; MOSER et al., 2015). Desse modo, a aplicacdo de carvédo hidrotérmico no solo
apresenta potencial de fornecer os nutrientes essenciais as plantas (BUSCH; GLASER, 2015).

Na literatura, ja existem inumeros trabalhos sobre a carbonizacdo hidrotérmica de
biomassas lignocelulésicas (BARGMANN et al., 2014; HOEKMAN et al., 2013; KIM, D.;
YOSHIKAWA, K.; PARK, 2015; MAKELA, M.; BENAVENTE, V.; FULLANA, 2015;
MUMME et al., 2011) Apesar disso, apenas alguns desses trabalhos estudaram a carbonizacéo
do bagaco de cana em meio aquoso (MUMME et al., 2011; HOEKMAN et al., 2013). Além
disso, a associacdo de biomassas como 0 bagaco de cana e a vinhaga, durante o processo de
CHT, é muito recente na literatura (MELO et al., 2017; SILVA et al., 2017). Melo e
colaboradores (2017) realizaram a CHT da mistura de bagago de cana e vinhaga, com adigédo
de diferentes quantidades de H3PO,4 na mistura, tendo variado também as temperaturas e
tempos da carbonizacdo. De modo geral, Melo e colaboradores (2017) constataram que o
carvdo hidrotérmico possui altos teores de carbono, além de conter grandes quantidades de
nitrogénio, fosforo potassio, dentre outros nutrientes em grande quantidade. Além disso, eles
verificaram a presenca de grupos funcionais organicos importantes, que podem auxiliar na
disponibilizacdo dos nutrientes em suas formas assimilaveis pelas plantas. Entretanto, os
autores destacam que ainda é necessario caracterizar os compostos organicos formados
durante o processo de CHT da mistura do bagaco de cana com a vinhaga, uma vez que estes
compostos podem fornecer tanto substancias desejaveis para as plantas, assim como aquelas
que podem ser toxicas.

O processo de CHT, por oferecer a possibilidade do uso de biomassas Umidas, tem
sido utilizada como alternativa para o tratamento de efluentes liquidos e biomassas contendo
alto teor de umidade (MALATAK; DLABAIJA, 2015; RAMKE et al., 2009; XUE et al.,
2015). O processo CHT gera uma mistura liquida que apresenta grande quantidade de

compostos organicos dissolvidos, sendo em sua maior propor¢cdo constituida de acidos



25

organicos e compostos fendlicos, podendo também conter derivados de benzeno e de furano
(POERSCHMANN et al., 2015b; STEMANN; PUTSCHEW,; ZIEGLER, 2013). Além disso,
a composicao da agua de processo pode ser influenciada pelo tipo de biomassa/efluente que é
carbonizada e o aditivo que é empregado na CHT. De acordo com Fregolente (2015), que
realizou o processo de CHT utilizando somente a vinhaga como matéria-prima e acido
sulfarico como aditivo, a agua de processo resultante continha uma menor concentracdo de
carbono organico do que a biomassa inicial, e os parametros do processo como temperatura e
tempo, também influenciaram a composicdo da agua de processo gerada. De acordo com
Kambo e colaboradores (2017), o aumento na temperatura durante o processo de CHT de
Miscanthus levou a diminuicdo do pH da agua de processo e aumento na concentracdo de
compostos intermediarios, como acidos organicos (acético, levulinico, glicélico e féormico) e
produtos de degradacdo da glicose, tal como o hidroximetilfurfural (HMF). Assim, € de
fundamental importancia realizar a analise dos compostos presentes na agua de processo, de

modo a permitir o tratamento/destino mais adequado para esse material.

2.3. COMPOSTOS ORGANICOS SEMIVOLATEIS (SVOC): DEFINICAO E
OCORRENCIA

Compostos organicos semivolateis (SVOC, do inglés “Semivolatile Organic
Compounds”) sdo denominados dessa forma, pois tém a capacidade de se distribuir, de
maneira significativa, entre as formas de vapor e gasosa da matéria, ja que apresentam
pressdes de vapor na faixa entre 10 e 10 atm (WESCHLER; NAZAROFF, 2008). Esses
compostos estdo presentes nas mais diversas atividades humanas, seja como compostos ativos
de pesticidas, em produtos de cuidado pessoal, de limpeza ou também como aditivos em
materiais eletronicos (WESCHLER; NAZAROFF, 2008). Por outro lado, os SVOC podem
também ser produzidos durante os processos de combustdo ou pirdlise de materiais vegetais
(MORENO; FONT; CONESA, 2016; OJA; HAJALIGOL; WAYMACK, 2006; OLSSON;
KJALLSTRAND, 2004), tendo sido relatado na literatura com maior frequéncia os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), bifenilas policloradas (BPCs), dioxinas e
dibenzofuranos (MORENO; FONT, 2015; WESCHLER; NAZAROFF, 2008). Alguns
estudos envolvendo a pirdlise de biomassas detectaram a presenca de compostos oriundos da
degradacdo da lignina e da hemicelulose/celulose, como os derivados fendlicos, acidos
organicos e furanos, respectivamente (OLSSON; KJALLSTRAND, 2004; TORRI et al.,
2010).
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Na literatura, sdo escassos os trabalhos que analisaram 0S compostos organicos
liberados pelo processo de carbonizacdo hidrotérmica de biomassas lignoceluldsicas
(POERSCHMANN et al., 2013, 2015b; SPOKAS et al., 2011; ZHENG et al., 2016). Por
outro lado, ndo se encontram trabalhos com enfoque na identificacdo dos compostos
organicos semivolateis em carvdes hidrotérmicos e agua de processo originados na CHT do
bagaco de cana, vinhaga e da mistura dessas biomassas.

A FAO (Food and Agriculture Organization), agéncia da ONU (Organizacao das
Nacdes Unidas), apresenta uma lista de substancias consideradas de maior grau de nocividade
a biota do solo e as plantas, dentre elas com maior destaque para alguns compostos
aromaticos e derivados (tolueno, fendis, clorofendis) e trihalometanos (SCIORTINO;
RAVIKUMAR, 1999), embora ainda ndo tenham sido definidos os valores limite para os
mesmos no solo. Segundo descrito pela literatura, certos compostos aromaticos (derivados
fendlicos e furanicos) podem ser encontrados ap6s a carbonizacdo de biomassas, na fracdo
solida, tanto nos processos piroliticos quanto nos hidrotérmicos (KLINKE; THOMSEN;
AHRING, 2004; LINGENS; WINDEISEN; WEGENER, 2005; MUN; KU, 2010). Esses
compostos, sobretudo quando possuem maior volatilidade e mobilidade, podem migrar pelo
solo e exercer efeitos diversos sobre a atividade microbiana do solo, a germinacdo e o
crescimento de plantas (BUSCH et al., 2012; GONZAGA et al., 2017; KLINKE; THOMSEN,;
AHRING, 2004; RILLIG et al., 2010; STEINBEISS; GLEIXNER; ANTONIETTI, 2009;
WATSON et al., 2017). Do mesmo modo, a agua de processo obtida no processo de CHT
também contém uma variedade de compostos organicos dissolvidos nela. Geralmente, os
compostos organicos mais encontrados relatados na literatura sdo aqueles originados a partir
das reacBes de desidratacdo dos acucares (furfural e HMF), degradacdo de lignina (2-
metoxifenol e outros fendis substituidos), além de acidos carboxilicos (acético e férmico),
ciclopentenonas (anéis heterociclicos de 5 e 6 C) e derivados de furano (2-metilbenzofurano)
quando biomassas lignoceluldsicas sdo carbonizadas (BECKER et al., 2014; REZA et al.,
2016; TESSINI et al., 2016).

Assim, visto a variedade de compostos que podem ser formados no processo CHT,
além da mobilidade elevada dos compostos semivolateis, € importante que seja feita a
identificacdo deles na &gua de processo e no carvao hidrotérmico gerados no processo de
CHT da mistura bagaco de cana e vinhaca. Alem disso, torna-se necessario verificar os efeitos
provocados pelas variaveis do processo de carbonizacdo (temperatura, tempo e porcentagem
de &cido), e da propria biomassa (bagaco de cana, vinhaga e mistura bagaco de cana e

vinhaca) na formacdo de tais compostos. Desse modo, sera possivel encontrar as melhores
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condicBes no processo de CHT para a producdo do carvao hidrotérmico que seja mais seguro
para aplicacdo ao solo, além de permitir o tratamento mais adequado para a 4gua de processo,
visando o reaproveitamento dela, seja no proprio processo ou por meio da recuperacdo de

compostos de interesse industrial.

2.4. METODOS DE EXTRACAO DOS COMPOSTOS ORGANICOS
SEMIVOLATEIS

Diversos métodos de extracdo para compostos organicos semivolateis ja estdo bem
estabelecidos no meio cientifico, sendo alguns deles recomendados pela Agéncia de Protecédo
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) para a extracdo desses compostos tanto em matrizes
ambientais liquidas quanto em matrizes sélidas. Apesar da diversidade de métodos existentes,
a escolha do mais adequado deve levar em conta a caracteristica de cada amostra. Além disso,
¢ importante que os mesmos sejam rapidos, simples e econdmicos, de modo a garantir
exequibilidade para o processo.

Existem varios métodos para extracdo de compostos organicos semivolateis que sdo
utilizadas em matrizes liquidas, como agua e efluentes, sendo que cada um deles apresentam
vantagens e limitacfes, conforme o objetivo pretendido pelo analista. A extracdo em fase
solida (SPE, do inglés solid-phase extraction) é uma técnica utilizada em analises ambientais
de &guas superficiais, subterraneas e em lixiviados. As vantagens da extracdo por SPE sdo o
menor consumo de solvente, ndo-formacéo de emulsdes, alta porcentagem de recuperacdo de
analitos, geracdo de volumes reduzidos de residuos toxicos, e a grande disponibilidade
comercial de equipamentos e sorventes. Entretanto, a técnica deve ser realizada em varias
etapas, tornando o processo lento. Além disso, frequentemente requer uma etapa prévia de
concentracdo da amostra, o que resulta na perda dos componentes mais volateis (HENNION,
1999).

A microextracdo em fase sélida (SPME, do inglés solid-phase microextraction) foi
uma técnica desenvolvida em 1989, por Pawliszyn e colaboradores. Por esse método, foi
possivel integrar as etapas de amostragem, extracdo, concentracdo e introducdo da amostra em
uma Unica etapa, dispensando a necessidade de solvente. O método oferece a vantagem de
reduzir o tempo do preparo de amostra, diminuir os custos de descarte e a geracdo de
residuos, além de aumentar os limites de deteccdo. Contudo, é necessario um investimento
alto, o que dificulta seu uso como técnica de rotina na maioria dos laboratorios (VAS;
VEKEY, 2004).
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Na area ambiental, a extracdo liquido-liquido (LLE, do inglés liquid-liquid extraction)
tem sido a técnica preferida pelos analistas para o preparo de amostras liquidas (HENNION,
1999). A técnica se baseia no processo fisico-quimico de particdo entre dois liquidos
imisciveis, de modo que os compostos sejam transferidos da amostra para o solvente
utilizado, o qual € separado e concentrado antes da etapa de analise (GOLUMBIC, 1951).
Dentre as vantagens dessa técnica, destacam-se a simplicidade, a possibilidade do uso de uma
diversidade de solventes, abrangendo assim uma grande faixa de solubilidade e seletividade.
Além disso, a recuperacdo do solvente é realizada facilmente, pois os solventes mais
utilizados, apolares (hexano) ou de baixa polaridade (diclorometano e acetona) apresentam
pontos de ebulicdo relativamente menores do que os solventes proticos (metanol), que se
utilizam na técnica de SPE (QUEIROZ; COLLINS; JARDIM, 2001). Apesar disso, a
desvantagem dessa técnica € a possibilidade da formacdo de emulsdes entre as 2 fases,
sobretudo em amostras concentradas, que apresentam &lcoois, &cidos graxos e ions
inorganicos, sendo algumas vezes necessaria a diluicdo da amostra em uma etapa prévia a
extracdo. Além disso, segundo a USEPA (1996), a LLE apresenta-se como uma técnica
adequada para uma variedade de procedimentos cromatograficos, tal como a cromatografia
em fase gasosa. Alguns parametros podem ser variados na busca da melhor condicdo de
extracdo por LLE a fim de minimizar suas desvantagens, a exemplo do tipo de solvente, o
tempo de agitacdo e o0 nimero de etapas de particdo (quantidade de extracfes). Além disso,
dependendo do grupo de compostos a ser extraido, é possivel também realizar o ajuste do pH
da fase aquosa e realizar a extracdo fracionada (WEN-YE; HONG-ZHONG; YU-AN, 2010).
A LLE tem sido utilizada como técnica de extracdo dos compostos organicos em lixiviados de
aterros sanitarios e dgua de processo de industrias de celulose (RIGOL et al., 2002; WEN-YE;
HONG-ZHONG; YU-AN, 2010).

A extracdo de compostos organicos de matrizes ambientais sélidas (sedimentos,
residuos e lodos) ja € realizada com métodos bem estabelecidos no meio cientifico, sendo
alguns deles recomendados pela USEPA. Dentre os métodos mais utilizados, incluem-se:
extracdo acelerada por solvente (RICHTER et al., 1996); extracdo ultrasdnica USEPA 3550C
(2007) e extracdo via Soxhlet USEPA 3540C (1996a). A técnica utilizada deve adaptar-se as
caracteristicas da amostra, aos objetivos pretendidos pelo analista e aos recursos disponiveis
(WEN-YE; HONG-ZHONG; YU-AN, 2010).

A extracdo por Soxhlet é uma das técnicas mais utilizadas para a extracdo de
compostos organicos em matrizes sélidas. Suas principais vantagens incluem: contato

constante do solvente com a amostra, além de ser simples e possuir baixo custo (BRUM;
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ARRUDA; REGITANO-D’ARCE, 2009). Apesar disso, esse tipo de extracdo ndo €
conveniente para compostos termolabeis (semivolateis e volateis), ja que utiliza aquecimento
e pode resultar na perda dos componentes da amostra por volatilizacdo (CASTRO; PRIEGO-
CAPOTE, 2010). Além disso, algumas outras desvantagens apresentadas por essa técnica sao
o0s grandes intervalos de tempo para que o processo tenha eficiéncia e a necessidade do uso de
grandes quantidades de solvente.

A extracdo acelerada por solvente (ASE, do inglés Accelerated Solvent Extraction) €
uma técnica que combina o uso de solventes sob condicGes de temperatura e pressao elevadas.
Possui as vantagens de ser mais rapida e utilizar menos solvente comparada as técnicas de
extragdo mais convencionais, como a extracdo por Soxhlet, proporcionando a mesma
liberacdo de compostos em solucdo. Por outro lado, devido a necessidade de temperaturas
elevadas, tem a desvantagem de ocasionar a perda dos compostos que possuem maior
volatilidade (RICHTER et al., 1996).

A extracdo ultrassdnica é outra técnica também utilizada para a extracdo de compostos
organicos em diversas matrizes solidas. Ela consiste em submeter uma amostra sélida, que
estd em contato com um solvente organico, a irradiacdo ultrassonica. Dessa forma, ondas
ultrassdnicas propagam-se atraves do solvente, onde por meio de inUmeros ciclos de
compressao e descompressdo, determinado pela frequéncia utilizada, ha a formacéao de bolhas
de vécuo por toda a extensdo do liquido, as quais colapsam violentamente, devido ao
fendbmeno da cavitacdo acuUstica. Assim, uma grande quantidade de energia é liberada
momentaneamente, ocasionando a ruptura da amostra e consequente liberacdo dos compostos
organicos para o meio liquido (ALTEMIMI et al., 2016; ASHLEY et al., 2001; POREVSKY;
RUIZ, 2014; WEBSTER, 2006). Essa técnica possui a vantagem de ser rapida, eficiente e
permitir 0 contato intimo entre a amostra e o solvente. Alguns pardmetros podem ser
modificados para encontrar a melhor condicdo de extracdo, dentre eles: tempo e poténcia de
irradiacdo, nimero de extracdes, temperatura, quantidade de amostra e solvente (ALTEMIMI
etal., 2016; POREVSKY; RUIZ, 2014).

Nos ultimos anos, a extracdo ultrassdnica tem sido utilizado com sucesso na extracao
de determinadas classes de compostos semivolateis, sobretudo para os HPAs, em amostras de
materiais particulados, solos e biochars (CHEN et al., 2015; FERNANDES; BROOKS, 2003;
KRUGLY et al., 2014; WU et al., 2013). Os biochars sdo materiais solidos que apresentam
certa similaridade fisico-quimica com o carvdo hidrotérmico, jA que ambos sdo produtos

resultantes da conversdao termoquimica de biomassas, apresentam alta concentracdo de
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carbono, baixa polaridade e tém capacidade em reter compostos hidrofébicos em sua
superficie (HIGASHIKAWA et al., 2013).

2.5. COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS (VOC): DEFINICAO E
OCORRENCIA

Os compostos organicos volateis (VOC, do inglés “Volatile Organic Compounds”) sdo
substancias que apresentam pressdes de vapor elevadas, ou seja, em condi¢Ges de temperatura
e pressOes ambiente, possuem extrema facilidade de passar para a fase de vapor ou gasosa da
matéria e serem transportados para a atmosfera (AQUINO, 2006). De acordo com Atkinson e
Arey (2003), os VOC podem se originar de fontes biogénicas (emissfes dos seres vivos) ou
antropogénicas (emissdes das atividades humanas), e até mesmo a partir de reacdes entre 0s
compostos presentes na propria atmosfera. Entre os principais VOC que sdo emitidos via
fonte biogénica, destacam-se compostos das classes dos isoprenoides, alcanos, alcenos,
alcoois, ésteres, éteres, cetonas, aldeidos e acidos carboxilicos (KESSELMEIER; STAUDT,
1999). Dentre as principais atividades humanas que contribuem para a emissdo antropogénica
dos VOC estdo o uso de veiculos automotores, com a queima de combustiveis (sobretudo a
gasolina), aterros sanitarios, refinarias, atividades industriais € o uso de solventes
(ATKINSON; AREY, 2003).

A pir6lise de biomassas, tais como os residuos agricolas, € uma atividade humana
onde também ocorre a formacdo dos VOC, os quais sdo obtidos como co-produtos, junto ao
biochar, onde permanecem adsorvidos (DUTTA; KWON; BHATTACHARYA, 2017). O
processo de adsor¢do de VOC ao biochar e outros materiais carbonaceos tém sido avaliado
como tecnologia de tratamento na purificacdo de gases (ZHANG et al., 2017). A adsorcdo de
VOC nesses materiais é favorecida pelas caracteristicas fisico-quimicas (elevada éarea
superficial, estrutura altamente porosa e alta capacidade de adsorcdo), o que permite 0
controle e reaproveitamento desses compostos. Além das propriedades do adsorvente, as
propriedades do adsorbato (estrutura molecular, ponto de ebulicdo e polaridade) e as
condi¢cdes em que é realizada a adsorgdo (temperatura e umidade) também influenciam a
adsorcdo de VOC nos materiais utilizados (ZHANG et al., 2017). Bernardo et al. (2010)
detectatam a presenca de alguns contaminantes orgénicos da classe de VOC (hidrocarbonetos
aromaticos e alquilfendis) em biochars produzidos a partir da co-pirdlise de diferentes
residuos, tais como plésticos, pinus e pneus. Do mesmo modo, Spokas e colaboradores (2011)
fizeram uma analise qualitativa dos tipos de VOC gerados em 70 biochars produzidos a partir
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de diferentes processos termoquimicos e de diferentes biomassas, para avaliar a influéncia
desses parametros sobre a formacgdo de tais compostos nos produtos (biochar e carvao
hidrotérmico). Foram determinados cerca de 140 VOC diferentes, destacando-se 0s processos
de carbonizacdo hidrotérmica e pirdlise rapida como aqueles em que foram obtidos os maiores
nameros de VOC sorvidos. Além disso, os autores verificaram que a temperatura do processo
de pirolise foi capaz de influenciar o padrdo de compostos volateis obtidos, sendo que em
menores temperaturas (<350 °C) compostos como aldeidos, furanos e cetonas foram
identificados. Ja em temperaturas maiores (>350 °C), houve predominancia de compostos
aromaticos e hidrocarbonetos de cadeia longa (SPOKAS et al., 2011).

No trabalho desenvolvido por Becker et al. (2013), alguns autores investigaram a
relacdo entre os padrées de VOC obtidos na carbonizagdo hidrotérmica de diferentes tipos de
biomassas (palha de trigo, residuo de digestor anaerobico, madeira de alamo, massaranduba,
garapa e pinheiro), em diferentes temperaturas (190 °C, 230 °C, 250 °C e 270 °C), utilizando a
técnica de cromatografia em fase gasosa com headspace associada a espectrometria de massas
para a separacdo e identificacdo de VOC. Os autores identificaram uma variedade de
compostos volateis, compreendendo derivados benzénicos, fendlicos, furanicos e compostos
das classes dos aldeidos e cetonas, havendo dependéncia com o tipo de biomassa e a
temperatura de carbonizagédo utilizada, destacando-se os carvoes obtidos a 270 °C com as
maiores quantidades de VOC (2.000 — 16.000 ug/g de carvdo). Alguns VOC encontrados em
biochars e carvfes hidrotérmicos, tais como fendis, benzofuranos e isopropilbenzeno podem
implicar em efeitos adversos para a comunidade microbiana do solo, inibindo o crescimento
de alguns microorganismos, e também para as plantas (BECKER et al., 2013; DUTTA,
KWON; BHATTACHARYA, 2017; SUN et al., 2015). Apesar disso, segundo Ghidotti et al.
(2017) nem sempre os efeitos adversos estdo associados com a contaminacdo de biochars por
VOC, ja que esses autores, apés a aplicacdo do biochar que continha a maior quantidade de
VOC, néo constataram nenhuma inibicdo da germinacdo em sementes de agriao.

Assim, para uma aplicagdo segura do carvdo hidrotérmico como condicionante de
solos e também a destinagdo mais adequada da agua de processo obtida é fundamental realizar
a identificacdo dos tipos de VOC gerados sobre esses materiais, avaliando os efeitos
provocados pelo uso de cada biomassa no processo CHT, assim como a relacdo com 0s

parametros do processo (tempo, temperatura e adi¢éo de acido).
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2.6. METODOS DE EXTRACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS
VOLATEIS

Para a extracdo de VOC em matrizes sélidas e liquidas foram desenvolvidos alguns
métodos, 0s quais se baseiam na volatilizacdo dos analitos, através do aquecimento da
amostra durante um determinado periodo de tempo. Assim, os analitos estando na fase de
vapor, podem ser carregados até a coluna cromatografica, onde é realizada a separacéo e
entdo, com alguma técnica de deteccdo, ¢ feita a identificacdo ou quantificagdo dos mesmos.

Na area ambiental, 0 método de extracdo mais usado é o equilibrio por headspace
(HS), aplicavel para matrizes liquidas e sélidas cujos analitos possuam alta volatilidade e
possam ser removidos com facilidade da amostra (USEPA, 2014). Além disso, esse método
tem sido empregado recentemente na andlise de VOC em biochars, lixiviados de biochar
(BERNARDO et al., 2010; SPOKAS et al., 2011), e em carvdes hidrotérmicos (WANG; LI,
CHANG, 2016), e quando associado a cromatografia em fase gasosa e espectrometria de
massas (HS-GC-MS, do inglés “headspace-gas chromatography-mass spectrometry”),
proporciona rapidez e simplicidade para identificar os VOC adsorvidos nos materiais. A
extracdo de VOC ocorre por meio do aquecimento de vials contendo o material (sélido ou
liquido), durante um intervalo de tempo para ocorrer o equilibrio entre a amostra e 0
headspace (espago acima da amostra contendo ar). Decorrido esse periodo, um volume do
headspace é coletado com uma seringa, e injetado diretamente na coluna cromatografica. O
método de extracdo por headspace, no modo estatico (S-HS), além de ser rapido, simples e
confiavel, também possibilita a automatizacdo do processo (BICCHI et al., 2008; CANELA,
MUEHLEISEN, 2000). Entretanto, muitas vezes as amostras ndo liberam quantidades
significativas de VOC para o0 headspace, 0 que torna necessario a concentracdo por meio de
outras técnicas, utilizando fibras constituidas por materiais poliméricos ou resinas para a
sor¢do e adsorcdo desses compostos.

Assim, buscando superar a limitagdo do headspace estético, foi desenvolvido o
método de microextragdo em fase solida (SPME, do inglés “solid phase microextraction”). A
extracdo por SPME consiste em inserir uma fibra com propriedades adsorventes no headspace
de vials contendo a amostra (s6lida ou liquida). Numa primeira etapa, os vials sdo aquecidos
para favorecer o deslocamento dos VOC para o headspace da amostra, e assim estabelecer um
equilibrio de particdo dos analitos entre a matriz da amostra e o revestimento da fibra (12
etapa). Decorrida a sor¢do dos VOC sobre a fibra, a mesma entéo € recolhida e levada para o

injetor da coluna cromatografica de um GC ou GC-MS, onde ocorre a dessorc¢ao dos analitos
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(2% etapa), ja que sdo aplicadas altas temperaturas (BORTOLUZZI, 2007; VALENTE;
AUGUSTO, 2000). A fibra de SPME ¢é composta por um bastdo de fibra Optica, de silica
fundida, revestido por um filme fino de material polimérico (PDMS — polidimetilsiloxano,
DVB - divinilbenzeno, PA — poliacrilato) ou de um sélido adsorvente (Carboxen — carvéo
ativo microparticulado), sendo a fibra protegida no interior de uma seringa hipodérmica, no
momento do transporte da seringa ao cromatégrafo, enquanto ela é exposta nas etapas de
sor¢do (no interior dos vials) e dessorcdo (no injetor do cromatografo) (VALENTE;
AUGUSTO, 2000).

De acordo com Valente e Augusto (2000), esse método é muito utilizado como
preparo de amostra para a cromatografia gasosa, ja que além de dispensar o uso de solventes,
¢ um procedimento que detém alto poder de concentracdo, pode ser aplicado a diversos
analitos e facilita o transporte do material extraido para o cromatdgrafo a gas. Bortoluzzi
(2007) afirma que esse método, quando associado a amostragem headspace, permite a
protecdo da fibra da contaminagdo de ndo-volateis oriundos da matriz da amostra. No entanto,
0 método SPME também possui algumas limitagdes que podem interferir na extracdo de
VOC, devido a resisténcia na transferéncia de massas (VALENTE; AUGUSTO, 2000). Para
otimizar a extracdo SPME, alguns parametros devem ser ajustados, sendo fundamentais para
0 desenvolvimento do método, a escolha da temperatura e do tempo de extracdo além do
material da fibra (BORTOLUZZI, 2007; HIGASHIKAWA et al., 2013; SPOKAS et al.,
2011).

Vaérios autores tém utilizado a extracdo por SPME, para a determinacdo de VOC em
plantas e materiais oriundos de carbonizagdo, tal como os biochars, e em matrizes liquidas,
tais como nos lixiviados de biochars. Higashikawa e colaboradores (2013) realizaram a
extracdo SPME em diferentes tipos de matrizes (solos, residuos organicos e biochars),
variando as fibras utilizadas  (poliacrilato-PAC, polidimetilsiloxano-PDMS e
DVB/CAR/PDMS- divinilbenzeno/carboxen/polidimetilsiloxano), além dos parametros
operacionais, como a temperatura de dessor¢do, o tempo e a temperatura de exposi¢do da
fibra, de modo a avaliar a performance da SPME e encontrar as condi¢Ges ideais para a
extracdo. A fibra de trés fases (DVB/CAR/PDMS) apresentou 0 melhor desempenho entre as
fibras estudadas por esses autores. Nesse estudo, também foi observado que o biochar afeta a
extracdo de compostos ndo-polares (alquilbenzenos, terpenos e hidrocarbonetos alifaticos),
retendo fortemente esses compostos em superficie. Rombola e colaboradores (2015)
desenvolveram um método de SPME que permitiu a identificacdo de compostos organicos em

biochar produzido a partir de residuos de aves, dentre 0s quais se destacam 0s &cidos graxos
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volateis e compostos nitrogenados. A extracdo foi realizada utilizando a fibra Carboxen-
PDMS, exposta ao headspace da amostra a temperatura de 150 °C, durante um periodo de 30
minutos. Gale et al. (2016) realizaram a extracdo de VOC em biochars e lixiviados desses
biochars, utilizando a mesma fibra e condi¢6es que Rombola e colaboradores (2015). Através
desse procedimento, foram detectados principalmente compostos polares, tais como acidos
carboxilicos de cadeia curta (acido acético, &cido butirico e acido benzoico) e compostos

fenolicos (2,4-di-tert-butilfenol) nas amostras de biochar e de lixiviado.

2.7. IDENTIFICACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS POR
CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASSAS (GC-MS)

A cromatografia gasosa (GC, do inglés “Gas chromatography”) é uma técnica
analitica utilizada para a separacdo de compostos organicos que estdo em fase gasosa ou sdo
relativamente volateis, e que possuem estabilidade térmica (SKOOG et al., 2013). O principio
dessa técnica € a distribuicdo dos compostos de uma amostra entre a fase estacionaria (solida
ou liquida) e a fase movel (gasosa) pelos processos fisico-quimicos de adsor¢do ou particéo,
que vai depender das propriedades fisico-quimicas do analito e do tipo de fase estacionéria
utilizada (SKOOG et al., 2013). Para que a amostra seja analisada, é necessario que ocorra a
sua volatilizacdo no injetor, através da aplicacdo de temperaturas elevadas. Apos a injecdo da
amostra, é possivel separar os compostos por meio da diferenca de volatilidade entre eles
controlando a temperatura da coluna e de acordo com a afinidade dos compostos com a
coluna (EWING, 1972). Desse modo, a tendéncia de cada composto em se volatilizar e sua
interacdo com a fase estacionaria determinam o tempo de retencdo do composto pela coluna, e
dessa forma ocorre a separagdo analitica (EWING, 1972). Os compostos alcangam o final da
coluna cromatografica em tempos distintos, onde séo detectados e quantificados pelo detector
ou analisador mais conveniente. Uma das principais vantagens em se utilizar a cromatografia
gasosa é seu alto poder de resolucdo, que permite a analise de dezenas de substancias ao
mesmo tempo (SKOOG et al.,, 2013). Além disso, possui elevada sensibilidade, o que
possibilita, dependendo da substancia e do analisador utilizado, a deteccdo de até 10™7? g, e
torna possivel trabalhar com pequenos volumes de amostra (0,1 a 5 uL), sendo utilizada
principalmente em analises quantitativas e semi-quantitativas (EWING, 1972). Entretanto, é

necessario que a amostra esteja livre de interferentes, tal como dgua e compostos inorganicos,
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para evitar a contaminacdo de coluna cromatogréfica, o que torna algumas vezes a etapa do
preparo de amostra um pouco longa e complexa (BONATO, 1997; STRELAU, 2006).

O detector a ser utilizado na cromatografia em fase gasosa deve possuir algumas
caracteristicas para que a analise das amostras seja realizada da forma mais adequada, dentre
elas sensibilidade, seletividade, linearidade e baixo nivel de ruido. Embora, na prética,
dificilmente um detector retina todas essas caracteristicas, é fundamental que pelo menos seja
0 mais conveniente ao tipo de andlise realizada (BONATO, 1997). Os sistemas de detec¢édo
mais utilizados junto a cromatografia em fase gasosa sdo: ionizacdo de chama (FID, do inglés
“flame ionization detector”), detector por condutividade térmica (TCD, do inglés “thermal
conductivity detector”) e o espectrometro de massas (MS, do inglés “mass spectrometer”).

Na cromatografia em fase gasosa, o FID € o mais usado para a analise de amostras
organicas, por apresentar elevada sensibilidade (~10™ g/s), largo intervalo de linearidade
(~10") e baixo nivel de ruido. Apesar disso, uma desvantagem é causar a destruicdo da
amostra (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). O TCD ¢ outro detector que também possui
ampla aplicacio, apresentando simplicidade, larga faixa dinamica linear (~10°) e caréter nio-
destrutivo, 0 que permite a coleta dos compostos apds a deteccdo. Entretanto, devido a baixa
sensibilidade apresentada, o seu uso ndo é recomendado para colunas capilares, ja que apenas
quantidades pequenas de amostra podem ser inseridas (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

J4& o sistema de deteccdo por espectrometria de massas, tem sido utilizado
principalmente em interface com colunas cromatograficas do tipo capilar, j& que a vazao
baixa dessas colunas permite a ligacdo da saida da coluna diretamente a cdmara de ionizacéo
do espectrometro de massas (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002), onde os compostos
organicos que foram separados na coluna sofrem ionizacdo (eletrdnica ou quimica) e/ou
fragmentacdo. Depois de adquirir carga, os fragmentos gerados e 0S Seus precursores Sao
acelerados em direcdo ao analisador de massas, devido a um campo eletromagnético aplicado.
Durante o percurso, cada fragmento percorre uma trajetdria Unica e leva um tempo distinto
para atingir a eletrofotomultiplicadora, dependendo da diferenca das massas, ou mais
propriamente dito, da relagdo massa/carga (m/z) dos fragmentos gerados, e entdo uma corrente
elétrica é gerada, sendo convertida em um sinal que sera interpretado por um sistema de
aquisicdo de dados (SNEDDON; MASURAM; RICHERT, 2007). As vantagens desse sistema
é a possibilidade de se obter a informacdo estrutural detalhada da maioria dos compostos
organicos presentes em uma mistura complexa, permitindo assim a identificacdo. Além disso,
como o analisador de massas opera no vacuo, a analise pode ser realizada sem interferentes
(SNEDDON; MASURAM; RICHERT, 2007).
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Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos utilizando a cromatografia em fase gasosa
para a identificacdo e quantificagdo de compostos organicos em diversas matrizes ambientais
(BECKER et al., 2013; MONIRUZZAMAN et al., 2014; POERSCHMANN et al., 2015b;
POERSCHMANN; WEINER; BASKYR, 2013; SPOKAS et al.,, 2011; STRELAU, DE
MENDONCA; CASTILHOS JR.; MADUREIRA, 2009; ZHENG et al., 2016). Alguns desses
trabalhos utilizaram essa técnica para analisar 0s compostos orgénicos semivolateis e/ou
volateis em produtos obtidos a partir de processos de conversdo termoquimica dos mais
diferentes tipos de biomassas, seja pela pirolise (SPOKAS et al., 2011) ou carbonizagéo
hidrotérmica (BECKER et al., 2013), utilizando a espectrometria de massas como técnica de
deteccdo.

Spokas e colaboradores (2011) realizaram um estudo comparativo entre as diversas
tecnologias de conversao termoquimica que existem e determinaram 0s compostos organicos
volateis que eram sorvidos ao biochar ou carvdo hidrotérmico produzidos, utilizando a
cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS, do inglés “Gas
chromatography-mass spectrometry”). Becker e colaboradores (2013) utilizaram GC-MS para
a determinacdo da natureza e a concentracdo de compostos organicos volateis que foram
encontrados nos materiais obtidos da carbonizacdo hidrotérmica de alguns tipos de biomassas,
tendo relatado a presenca de uma série de compostos benzénicos, furanicos, fenolicos, além
de aldeidos e cetonas. Ambos os estudos foram realizados com a finalidade de investigar os
compostos originados, de forma a compreender os efeitos gerados pela aplicacdo desses
materiais no solo, seja positivos ou negativos. Além disso, 0s autores concluiram haver uma
relacdo entre os parametros de producdo do material (temperatura, tecnologia de conversao)
com os padrées de compostos formados. Por outro lado, Becker e colaboradores (2013)
também encontraram uma dependéncia desses compostos com o tipo de biomassa

carbonizada.

3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo caracterizar 0s compostos organicos
semivolateis e volateis presentes nas fracfes solida (carvao hidrotérmico) e liquida (dgua de
processo) produzidas apds a carbonizacdo hidrotérmica dos subprodutos bagaco de cana e

vinhaca.



37

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Preparo de diferentes carvBes hidrotérmicos e aguas de processo a partir da CHT de
bagaco de cana, vinhaca, da mistura de bagaco de cana e vinhaca, na auséncia ou
presenca de &cido fosférico, a uma temperatura fixa de 230 °C e tempo de reagdo de
13h;

b) Preparo de diferentes carvdes hidrotérmicos e aguas de processo a partir da mistura de
bagaco de cana e vinhaga, em duas temperaturas (180 e 230 °C), em dois tempos de
reacdo (13 e 40 h) e duas porcentagens de adi¢ao de acido fosférico no meio reacional
(1 e 4% viv),

c) Uso do planejamento experimental fatorial para determinar as melhores condicGes de
extracdo dos compostos organicos semivolateis e volateis das amostras de carvao
hidrotérmico e 4gua de processo;

d) Identificacdo de compostos organicos semivolateis e volateis presentes no carvao

hidrotérmico e na agua de processo por meio de GC-MS;

4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1. COLETA DE VINHACA E BAGACO DE CANA

As biomassas utilizadas neste trabalho (bagacgo de cana e a vinhaga) foram fornecidas
por uma industria sucroenergética, instalada na regido de S&o José do Rio Preto — SP. A
vinhaca foi armazenada em galGes plasticos de 20 L, sendo armazenada em congelador. O
bagaco de cana foi seco em temperatura ambiente, homogeneizado manualmente, triturado em
triturador forrageiro (Trapp, TRF 400), peneirado (Granutest, malha de 0,5 mm) e

armazenado em recipientes plasticos.

4.2. MATERIAIS E REAGENTES EMPREGADOS

Os reagentes e solventes que foram utilizados no desenvolvimento deste trabalho,
nas etapas de carbonizagdo hidrotérmica ou extracdo dos compostos organicos, estdo

discriminados a seguir:

e Acido Fosforico Concentrado, 85% de pureza, Synth;

e n-Hexano, 95% de pureza, Tedia;



38

e Diclorometano, 95% de pureza, Macron;
e Acetona, 99% de pureza, J.T.Baker;
e Sulfato de sddio anidro, 99% de pureza, Sigma;

e n-Butanol, 99% de pureza, Sigma;

Os materiais utilizados no armazenamento das amostras de carvao hidrotérmico e
agua de processo, bem como as vidrarias utilizadas nos procedimentos de preparo de amostra
foram submetidos ao procedimento de descontaminacdo para cOmpOstos organicos
semivolateis e volateis, recomendado pelo Guia Nacional de Coleta e Preservacdo de
Amostras (CETESB, 2011). Inicialmente, as vidrarias foram lavadas em agua corrente quente
para retirar a sujeira grosseira. Em seguida, foi adicionado detergente alcalino (Extran, 0,5%
v/v) e lavado com esponja de limpeza ou gaspilhdo. As vidrarias foram enxaguadas
abundantemente com &gua quente da torneira e depois com &gua deionizada. Depois da
lavagem, as vidrarias foram envolvidas com papel aluminio e colocadas em forno mufla a 300
°C, permanecendo por no minimo 8 horas nessa condi¢do. Apos o procedimento, as vidrarias

foram conservadas em local protegido da luz, poeira e umidade.

4.3. PREPARO DO CARVAO HIDROTERMICO E DA AGUA DE
PROCESSO A PARTIR DA CARBONIZACAO HIDROTERMICA

Foram conduzidas diferentes reacdes de carbonizacdo hidrotérmica utilizando as
biomassas individuais bagaco de cana e vinhaga, e também com a mistura das biomassas, com
adicdo de 4 % (v/v) ou ndo de acido fosférico, a uma temperatura de 230 °C e tempo de
reacao de 13 h fixos em todas as reacdes (MELO et al., 2017). Na Tabela 1 estdo em detalhes
as condicbes empregadas nas 6 primeiras reacdes de CHT feitas com o objetivo de avaliar
principalmente a influéncia que cada biomassa, juntamente com acido fosforico, exerce na
composicao final do carvéo hidrotérmico e da agua de processo produzidos.

Em seguida, novas 6 reacBes de carbonizagdo hidrotérmica foram conduzidas
utilizando a mistura de bagaco de cana, vinhaca e acido fosforico, na proporgdo fixa de 1:20
(bagaco de cana:vinhaga), em diferentes condi¢fes de temperatura de reagédo, tempo de reacéo
e porcentagem de adicdo de acido (MELO et al.,, 2017). Na Tabela 2 estdo as condicOes
empregadas nas 6 reacdes de CHT feitas com o objetivo de avaliar como as mudancas no

processo de CHT alteram a composicdo final do carvao hidrotérmico e da 4gua de processo.
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As reacdes de CHT foram feitas utilizando um reator de fabricacdo propria,
constituido por um copo de teflon (Figura 6a) e revestimento de ago inox (Figura 6b). O copo
de teflon tem a capacidade para comportar o volume total de 600 mL, mas como medida de
seguranca foi utilizada apenas 2/3 desta capacidade, portanto um volume final de 400 mL,
considerando a mistura de bagago de cana, vinhaga e acido fosférico. O reator foi preenchido
com as biomassas, de acordo com as condicGes apresentadas nas Tabelas 1 e 2, e 0o pH de
cada condicdo foi medido com auxilio de um pHmetro de bancada (Marconi, MA PA 200). O
reator foi fechado e, em seguida, submetido ao aquecimento em forno mufla (Marconi, MA
385) até a temperatura desejada. Atingida a temperatura, 0 tempo comecava a Ser

contabilizado, permanecendo durante o periodo de tempo desejado.

Tabela 1. Condi¢6es utilizadas no preparo do carvdo hidrotérmico e da agua de processo a
partir da CHT do bagaco de cana e vinhaca, na presenca ou nao de acido fosforico.

Reacao Massa de Volume de Volume de
Bagaco de cana () Vinhaca (mL) Acido (mL)
B 20,0 * *
B+A 19,2 * 16,0
Vv * 400 *
V+A * 384 16,0
B+V 20,0 400 *
B+V+A 19,2 384 16,0

Nota: B — Bagago de cana; V- Vinhaga; A - Acido Fosforico; * ndo foi utilizado.

Tabela 2. Condi¢cbes de temperatura, tempo de reacdo e porcentagem de adi¢do do acido
fosférico utilizado nas reacGes de carbonizacdo hidrotérmica da mistura de bagaco de cana e
vinhaca.

Condicao Temperatura (°C) Tempo de reacédo (horas) % de adicdo de

Acido (v/v)
180-13-1 180 13 1,00
180-40-1 180 40 1,00
180-13-4 180 13 4,00
230-13-4 230 13 4,00
230-40-1 230 40 1,00
230-40-4 230 40 4,00

Ap0s transcorrido o tempo de reacdo, o reator foi retirado do forno mufla e disposto

em um ambiente ventilado para ocorrer o resfriamento até temperatura ambiente. Apds esse
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periodo, procedeu-se entdo com a abertura do reator e a medi¢do do pH novamente pds-
carbonizacdo. O carvdo hidrotérmico e a dgua de processo foram separados em cada uma

das reacoes, por filtracdo sob pressdo reduzida, utilizando papel de filtro qualitativo.

Figura 6. a) Copo de teflon b) revestimento de acido inoxidavel utilizado para acondicionar o
copo de teflon.

A agua de processo teve seu volume e pH medidos, sendo armazenada em frascos de
vidro @mbar previamente descontaminados e conservada em geladeira para a etapa seguinte,
extracdo e analise de compostos organicos semivolateis. Foi realizada também a determinacéo
de carbono orgéanico total (TOC) nas amostras de agua de processo obtidas para todas as
condicdes de carbonizacdo, por meio de um analisador de carbono organico total (Shimadzu,
TOC-VCSN). Apos a coleta da fracdo liquida, foi realizada a lavagem do carvao hidrotérmico
com &gua deionizada até pH constante (3,3-5,0). O carvdo hidrotérmico foi transferido para
capsulas de porcelana, e mantido em dessecador até secagem. Em seguida, o material foi
macerado, pesado e transferido para frascos de vidro ambar previamente descontaminados e
foi conservado em geladeira.

Antes da extracdo e analise dos compostos orgénicos volateis ter sido feita, todo o
procedimento de carbonizagédo hidrotérmica foi repetido, de modo a garantir que a etapa de
extracao/analise fosse realizada em um periodo menor do que 30 dias do preparo do carvao
hidrotérmico e da agua de processo, conforme recomendado pela EPA para esse tipo de
anélise EPA 5021A (2014). Apos essas novas carbonizaces, o carvdo hidrotérmico foi

transferido para capsulas de porcelana, e levado a estufa para a secagem na temperatura de 60
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°C, durante 48h. Posteriormente, o carvao hidrotérmico foi macerado, pesado e armazenado
em vials de cromatografia do tipo headspace. As amostras de 4gua de processo também foram

armazenadas em vials de cromatografia do tipo headspace.

4.4. EXTRACAO DOS COMPOSTOS ORGANICOS SEMIVOLATEIS

4.4.1. Extracdo de SVOC da agua de processo

Os compostos organicos semivolateis foram extraidos da agua de processo utilizando
0 método 3510C EPA (USEPA, 1996b), por extracdo liquido-liquido (LLE). A amostra de
agua de processo utilizada para definicdo das melhores condicGes de extracao foi a 230-13-4
(Tabela 2). Um planejamento experimental do tipo fatorial completo foi feito, a fim de
verificar a influéncia de cada parametro utilizado sobre a extracdo desses compostos, de modo
a determinar a condicdo que resulte na determinacdo do maior nimero de compostos
presentes na agua de processo. Aplicou-se o planejamento fatorial completo do tipo 2° + 1, no
qual 3 pardmetros da extracdo (solvente, tempo de agitacdo, nimero de extracdes) foram
variados em 2 diferentes niveis (-1, 1), com a adicdo de um ponto central, totalizando 9
experimentos de extracdo, conforme apresentado na Tabela 3. O software Minitab (versdo 17)
foi utilizado na elaboracdo do planejamento experimental. As extracGes foram executadas de
forma aleat6ria, de modo a se reduzir qualquer efeito de outros fatores que nao sejam o0s
daqueles estudados.

Para cada condi¢do de extracdo, foram adicionados 60 mL da agua de processo e 60
mL do solvente definido no planejamento em um funil de separagéo de vidro, o qual foi
tampado e agitado manualmente pelo periodo de tempo definido no planejamento
experimental, interrompendo-se a intervalos regulares para possibilitar o escape da pressao de
vapor gerada. Ao final, o funil foi mantido sob repouso por 10 minutos, permitindo a
separacdo das fases organica e aquosa (Figura 7). Esse procedimento foi repetido uma ou duas
vezes conforme o nimero de extraces definidas no planejamento. Ao final de cada extracéo,
coletava-se uma aliquota de 50 mL da fracdo orgénica em frascos de vidro &mbar
descontaminados. O extrato entdo foi concentrado pela evaporacdo do solvente em um
rotaevaporador giratorio, até o volume final aproximado de 5 mL, sendo em seguida esse
volume transferido para vials de 1,5 mL, que foram armazenados em geladeira a 4 °C para

posterior analise em GC-MS.
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Tabela 3. Planejamento experimental fatorial completo utilizado para as extracdes de
compostos organicos semivolateis na dgua de processo, utilizando a extragdo liquido-liquido.

Ordem Solvente Tempo de agitacéo NuUmero de
(min) extracgoes
APSV-8 Hexano 20 3
APSV-2 Hexano 10 1
APSV-7 Diclorometano 20 3
APSV-9 Diclorometano:Hexano 15 2
(1:1)
APSV-6 Hexano 10 3
APSV-1 Diclorometano 10 1
APSV-3 Diclorometano 20 1
APSV-4 Hexano 20 1
APSV-5 Diclorometano 10 3

Figura 7. Funil de decantacdo apresentando a fase aquosa (acima) e fase organica (abaixo).
I l

|
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4.4.2. Extracdo de SVOC do carvao hidrotérmico

Os compostos organicos semivolateis foram extraidos da amostra de carvédo
hidrotérmico de acordo com o método 3550C EPA (USEPA, 2007), por extracdo ultrassénica.
Assim como feito anteriormente para a dgua de processo, foi inicialmente utilizada a amostra
de carvéo hidrotérmico obtida na condi¢do 230-13-4 (Tabela 2) para a definicdo das melhores
condicBes de extracdo. Um planejamento experimental fatorial completo também foi
empregado para verificar a influéncia de cada pardmetro utilizado sobre a extragdo desses
compostos, de modo a determinar a condi¢gdo que resulte na extragdo do maior nimero de
compostos semivolateis do carvédo hidrotérmico. Aplicou-se o planejamento fatorial completo
do tipo 2 + 1, no qual 3 parametros da extracdo (solvente, tempo de ultrassom, massa de
carvédo hidrotérmico) foram variados em 2 diferentes niveis (-1, 1), com a adi¢do de um ponto
central (0). O software Minitab foi utilizado na elaboracéo do planejamento experimental. As
condigdes utilizadas na extracdo do carvdo hidrotérmico estdo indicadas na Tabela 4. As
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extracdes foram executadas de forma aleatdria, de modo a se reduzir qualquer efeito de outros
fatores que ndo sejam os daqueles estudados.

Para cada condicao de extracdo, foram adicionados a um béquer a massa do carvéo
hidrotérmico definida pelo planejamento, juntamente com 1 grama de sulfato de sodio anidro,
e em seguida adicionou-se uma aliquota de 50 mL de solvente. O béquer contendo a mistura
carvdo hidrotérmico e solvente, ap6s tampado com papel aluminio, foi disposto no interior de
um sonicador (USC-1600A, Unique, 40kHZ, 135W) permanecendo sob radiacdo ultrassénica
pelo periodo de tempo definido no planejamento. Transcorrido o tempo, o extrato foi separado
do carvao hidrotérmico, por meio da filtracdo sob pressdo reduzida, utilizando o sistema de
filtracdo para compostos organicos (VidroLabor), em membrana de vidro milipore (Merck,
0,70 um), ambos previamente descontaminados. Em seguida, o extrato foi armazenado em
frasco de vidro ambar previamente descontaminado. Foi realizada a concentracdo do extrato,
pela evaporacdo do solvente em um rotaevaporador giratério, até o volume final aproximado
de 5 mL, sendo em seguida esse volume transferido para vials de 1,5 mL, que foram

armazenados em geladeira a 4 °C, para a posterior analise em GC-MS.

Tabela 4. Planejamento experimental para as extracdes de compostos organicos semivolateis
no carvao hidrotérmico, utilizando extracdo por ultrassom.

Ordem Solvente Tempo de extragao Massa de carvao

(min) hidrotérmico (g)
CHSV-9 Acetona:hexano 60 2

(1:1)

CHSV-7 Acetona 80 3
CHSV-3 Acetona 80 1
CHSV-5 Acetona 40 3
CHSV-1 Acetona 40 1
CHSV-2 Hexano 40 1
CHSV-4 Hexano 80 1
CHSV-8 Hexano 80 3
CHSV-6 Hexano 40 3

4.5. ANALISE DOS COMPOSTOS ORGANICOS SEMIVOLATEIS POR GC-
MS

As andlises dos compostos semivolateis (SVOC) extraidos da dgua de processo e do
carvao hidrotérmico foram realizadas em um cromatdgrafo gasoso acoplado a um detector de
massas GC-MS (Agilent, 7890A/5975C). A adaptacdo do método de anélise em GC-MS foi
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feito basendo-se em outros trabalhos disponiveis na literatura (HIGASHIKAWA et al., 2013;
KUBWABO et al., 2016; LABORIE et al., 2016; ROSSIGNOL et al., 2016). Para a adaptacédo
do método de analise de SVOC em ambas as matrizes estudadas, foram realizadas extracdes-
teste, sendo estes analisados previamente visando a obtencdo do melhor cromatograma para a
anélise de SVOC. As melhores condi¢bes da analise GC-MS que foram obtidas para 0s
extratos das amostras de agua de processo e carvao hidrotérmico, ap6s a adaptacdo dos
métodos, estdo descritas nas Tabelas 5 e 6, respectivamente. A identificacdo dos compostos
semivolateis foi realizada utilizando-se a biblioteca NIST 2009 do espectrometro de massas,
por meio da comparacdo entre os padrdes de fragmentacdo obtidos na analise da amostra
desconhecida e os padrdes armazenados na biblioteca NIST.

Tabela 5. Condigdes do GC-MS definidas para a analise de compostos organicos semivolateis
dos extratos de dgua de processo.

Variaveis Condicgoes de Analise
Tipo de Coluna coluna capilar HP-5ms (30 m x 0,25 mm)
Fase Movel (Vazao) Hélio (1 mL/min)
Fase Estacionéaria 0,25 um de espessura, composta por 5 %
de fenil e 95% de metilpolissiloxano
Modo de injecdo da amostra Split

60 °C por 4 minutos, 2 °C/min até 150 °C,

Rampa de Aquecimento 150 °C por 1 minuto, 5 °C/min ate 280 °C,
280 °C por 5 minutos.

Temperatura do Injetor 280 °C

Temperatura da Linha de Transferéncia 280 °C
ESPECTROMETRO DE MASSAS

Temperatura da Fonte de Tons 230°C
Temperatura do Quadrupolo 150 °C
Modo de anélise scan
Faixa de analise 30 a 500 m/z

Tabela 6. Condigdes do GC-MS definidas para a analise de compostos organicos semivolateis
dos extratos de carvédo hidrotérmico.

Variaveis Condicdes de Analise
Tipo de Coluna coluna capilar HP-5ms (30 m x 0,25 mm)
Fase Movel (Vazao) Hélio (1 mL/min)
Fase Estacionaria 0,25 um de espessura, composta por 5 %
de fenil e 95% de metilpolissiloxano
Modo de injecdo da amostra Splitless

60 °C por 4 minutos, 2 °C/min até 100 °C,
Rampa de Aquecimento 100 °C por 5 minutos, 5 °C/min até 200 °C,
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200 °C por 5 minutos, 10 °C/min até 280
°C, 280 °C por 5 minutos.
Temperatura do Injetor 280 °C
Temperatura da Linha de Transferéncia 280 °C
ESPECTROMETRO DE MASSAS

Temperatura da Fonte de Tons 230°C
Temperatura do Quadrupolo 150 °C
Modo de anélise scan
Faixa de analise 30 a 500 m/z

4.6. EXTRACAO E ANALISE DOS COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS
POR HS-SPME-GC-MS

A extracdo de compostos organicos volateis foi realizada em ambas as matrizes,
carvao hidrotérmico e dgua de processo, utilizando-se a técnica HS-SPME (microextracdo em
fase solida por headspace), adaptando-se o método desenvolvido por Higashikawa et al.
(2013). Para realizar a extragdo, foi utilizada a fibra DVB/CAR/PDMS
(divinilbenzene/carboxen/polydimethylsiloxane) (Supelco™, Sigma Aldrich Co., Germany),
com revestimento de 50/30 um (Figura 8a), mantida no interior de um holder (Figura 8b) de
amostragem manual. A funcdo do holder é proteger a fibra de contaminacdo, além de

controlar a exposicdo da fibra aos analitos da amostra.

4.6.1. Extracdo de VOC da agua de processo

Um planejamento experimental do tipo fatorial completo foi feito, com o objetivo de
verificar a influéncia dos parametros da extracdo (tempo e temperatura de exposicao da fibra)
sobre 0 nimero de compostos volateis extraidos, e assim determinar a condicdo que
proporcione a determinagdo do maior nimero de VOC na agua de processo. Para isso, foi
aplicado um planejamento fatorial completo do tipo 22 com a adicdo de um ponto central,
totalizando 5 experimentos de extracdo, conforme apresentado na Tabela 7. O software
Minitab (versdo 17) foi utilizado na elaboragédo do planejamento fatorial. As extracdes foram
executadas de forma aleatoria, de modo a se reduzir qualquer efeito externo aos fatores

estudados.
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Tabela 7. Planejamento fatorial completo utilizado para as extragdes de compostos organicos
volateis na agua de processo, pelo método de HS-SPME.

Ordem Tempo de exposi¢cdo (min) Temperatura de exposic¢éo (°C)
APV-1 30 40
APV-2 60 40
APV-5 45 60
APV-3 30 80
APV-4 60 80

Em todas as 5 condigdes do planejamento experimental foi adicionado para um vial
de headspace, uma aliquota de 5 mL da amostra de dgua de processo e adicionado 25 pL de n-
butanol (0.01 % v/v, Sigma Aldrich Co.) como surrogate. O vial contendo a amostra entao foi
inserido em Dry-block (MA 4004, Marconi, Figura 8c), onde foi submetido ao aquecimento
na temperatura definida no planejamento experimental, durante o periodo de tempo definido

também no planejamento (Tabela 7).

Figura 8. Materiais utilizados na extracdo HS-SPME. a) Fibra de SPME; b) Holder de
amostragem SPME; c) Dry-block.

Durante esse periodo, com o auxilio de um holder, foi realizada a exposicdo da fibra
ao headspace do vial, posicionando-se a mesma a distancia de 1 cm acima da amostra.
Decorrido esse periodo de tempo, a fibra foi recolhida a parte interna do holder, o qual apds
retirado do vial, foi levado para a injecdo manual dos VOC da amostra no GC-MS (Clarus
680, Perkin Elmer). A fibra foi inserida no injetor do cromatografo, onde foi exposta a
temperatura de 250 °C, durante 1 minuto, para a dessorcao térmica dos analitos extraidos da
amostra. A analise cromatografica foi realizada utilizando-se uma coluna Elite-5MS (30 m de

comprimento, 250 um de espessura, 0.25 mm de didmetro interno) e hélio como gas de arraste
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(1 mL/min), adotando-se a programacédo de aquecimento de: 40 °C por 4 minutos, 4 °C/min
até 100 °C, 2 °C/min até 150 °C, 13 °C/min até 230 °C, permanecendo em 230 °C por 10
minutos, totalizando uma corrida de 60,15 minutos. A determinacdo dos analitos foi realizada
utilizando-se um espectrometro de massas quadrupolo (Clarus 600T, Perkin Elmer), com a
ionizag&o eletronica no modo positivo (70 eV), na faixa m/z entre 30 e 300, com aquisigdo de
3 scans/segundo.

A identificacdo dos picos cromatograficos foi conduzida com auxilio do software
TurboMass (versdo 5.4.2). Entre cada condigdo de extracdo avaliada, a fibra foi submetida ao
aquecimento por 30 minutos na temperatura de 250 °C para garantir que nenhum composto
volatil tenha ficado remanescente. Além disso, também foram realizados brancos de extracdo
para verificar interferentes do proprio processo de extracdo ou da fibra utilizada. Uma

extracdo de VOC foi feita para a amostra de vinhaca in natura.

4.6.2. Extracdo de VOC do carvao hidrotérmico

Assim como para a dgua de processo, foi realizado um planejamento experimental do
tipo fatorial completo para a extracdo de VOC no carvéo hidrotérmico, para verificar também
a influéncia dos parametros da extracdo (tempo e temperatura de exposi¢do da fibra) sobre o
nimero de compostos volateis extraidos dessa matriz, e assim determinar a condi¢do que
proporcione a determinacdo do maior numero de VOC no carvéo hidrotérmico. Para isso, foi
aplicado um planejamento fatorial completo do tipo 2* com a adicdo de um ponto central,
totalizando 5 experimentos de extracdo, conforme apresentado na Tabela 8. O software
Minitab (versdo 17) foi utilizado na elaboragédo do planejamento fatorial. As extragdes foram
executadas de forma aleatoria, de modo a se reduzir qualquer efeito externo aos fatores

estudados.

Tabela 8. Planejamento fatorial completo utilizado para as extra¢cdes de compostos organicos
volateis no carvao hidrotérmico, pelo método HS-SPME.

Ordem Tempo de exposi¢cdo (min) Temperatura de exposic¢édo (°C)
CHV-4 60 80
CHV-2 30 80
CHV-1 30 40
CHV-5 45 60

CHV-3 60 40
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Em todas as 5 condigdes do planejamento experimental, foi adicionado para um vial
de headspace, a quantidade de 1 g da amostra de carvéao hidrotérmico e adicionado a aliquota
de 25 uL de n-butanol (0.01 % v/v, Sigma Aldrich Co.) como surrogate. Os procedimentos de
extracdo HS-SPME e as condicdes de analise no GC-MS sdo idénticos aos do item 4.6.1.
Além disso, também foram realizados brancos de extracdo para verificar os interferentes do
proprio processo de extracdo ou da fibra utilizada. Uma extracdo de VOC foi feita para a

amostra de bagaco de cana in natura.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DA EXTRACAO DE
COMPOSTOS  ORGANICOS  SEMIVOLATEIS DO CARVAO
HIDROTERMICO

Os extratos obtidos a partir dos 9 procedimentos de extracdo propostos pelo
planejamento experimental (Tabela 4) foram analisados por GC-MS e o maior nimero de
compostos identificados em cada extracdo foi a resposta escolhida a ser utilizada no
tratamento dos dados. Os compostos organicos semivolateis identificados nos 9 extratos
obtidos no planejamento experimental gerado para a amostra de carvdo hidrotérmico, estdo
apresentados nas tabelas A.1-A.9 do APENDICE A. Foram avaliados, por analise estatistica,
os efeitos individuais dos pardmetros da extracdo (solvente-A, tempo-B, massa-C) e da
interacdo entre os efeitos (solvente X tempo-AB, solvente X massa-AC, tempo X massa-BC,
solvente X tempo X massa-ABC). Para a analise dos efeitos, foram selecionados o0s seguintes
gréficos: diagrama de Pareto, graficos dos efeitos principais, grafico de interacdo de efeitos e
grafico de contorno.

O diagrama de Pareto € util na identificacdo dos parametros que apresentam maior
significancia estatistica para a resposta avaliada. Na Figura 9, é apresentado o diagrama de
Pareto obtido apos a analise das extracGes do planejamento experimental. Verifica-se que 0s
parametros selecionados (solvente, tempo e massa) ndo apresentaram um grau elevado de
significancia (Efeito <12,71), o que pode indicar que 0s parametros, nos niveis utilizados, ndo
foram tdo determinantes para a variabilidade da resposta (nUmero de compostos extraidos).
Embora nenhum parametro tenha influenciado de modo estatisticamente significativo na

resposta, € possivel inferir do diagrama de Pareto que 0s parametros massa de carvao
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hidrotérmico e solvente demonstraram os maiores efeitos para o processo de extracdo

realizado.

Figura 9. Gréfico de Pareto obtido para o planejamento experimental da extracdo de
compostos organicos semivolateis na amostra de carvao hidrotérmico.
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Na Figura 10, sdo apresentados os graficos dos efeitos principais individuais de cada
parametro da extracdo sobre o nimero de compostos obtidos. Os niveis maiores para 0s
parametros solvente (hexano) e massa de carvéo (3,09) resultaram em efeitos negativos sobre
a resposta, ou seja, provocaram a reducdo do numero de compostos obtidos na extracéo.
Assim, as melhores condi¢es foram obtidas nos niveis menores, utilizando acetona como
solvente e 1 grama de carvao hidrotérmico no processo de extracdo. Por outro lado, 0s niveis
do pardmetro tempo ndo diferiram entre si quanto a influéncia sobre a resposta.

Foram analisadas também as interacGes dos parametros, tanto os de segunda ordem
(solvente X tempo; solvente X massa; tempo X massa) quanto os de terceira ordem (solventes
X tempo X massa), quanto ao efeito provocado sobre a resposta (Figura 11). A interacdo dos
parametros solvente X tempo provocou influéncia negativa sobre a resposta, para ambos 0s
niveis de tempo. Entretanto, foi verificado que para o hexano, o0 aumento no tempo resultou
em maior numero de compostos, comportamento oposto quando o solvente utilizado era a
acetona. A interacdo solvente X massa apresentou influéncia negativa em ambos os niveis de
massa variados, embora o efeito tenha sido mais significativo para o nivel menor, 1 grama de
carvao hidrotérmico. Além disso, o uso de maiores quantidades de carvdo hidrotérmico

provocou a diminuicdo da resposta para o solvente acetona. A interagcdo tempo X massa
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apresentou um comportamento oposto para os dois niveis de massa, ao variar o tempo. O
aumento do tempo de extracdo para o nivel menor do pardmetro massa (1 grama de carvao
hidrotérmico) resulta em diminuicdo do nimero de compostos extraidos, enquanto isso, 0
oposto se da para o nivel maior (3 gramas de carvao hidrotérmico), tendo o tempo um efeito

positivo nessa condigéo.

Figura 10. Grafico dos efeitos principais de cada pardmetro avaliado na extracdo de
compostos organicos semivolateis na amostra de carvao hidrotérmico.
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A Figura 12 apresenta o grafico de contorno para a extracdo de compostos organicos
semivolateis a partir do carvao hidrotérmico. Nesse grafico, sdo mostradas as regides onde sdo
obtidas as melhores respostas, ou seja, 0 maior nimero de compostos semivolateis extraidos
para cada interacdo estudada (tempo X solvente; massa X solvente; massa X tempo), sendo
representadas pela coloracdo de maior intensidade (verde escuro), enquanto as regides de
colorac@o de menor intensidade (verde claro), sdo atribuidas as menores respostas obtidas. A
partir da analise da Figura 6 podem ser verificadas as condi¢Ges que produziram as melhores
respostas (maior nimero de compostos semivolateis extraidos), sendo estas observadas para
0s menores niveis avaliados em cada parametro, ou seja, no tempo de 40 minutos, massa de 1

grama de carvao hidrotérmico e utilizando o solvente acetona.
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Figura 11. Graficos da interacdo dos efeitos, de segunda e terceira ordem, dos parametros
avaliados na extracdo de compostos organicos semivolateis a partir do carvao hidrotérmico.
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Figura 12. Gréfico de contorno obtido apds analise das extragbes do planejamento
experimental para os semivolateis no carvao hidrotérmico.
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5.2. IDENTIFICACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS SEMIVOLATEIS
NAS AMOSTRAS DE CARVAO HIDROTERMICO

Na Figura 13, pode ser visualizado um cromatograma tipico obtido apds a analise de
um dos extratos de carvdo hidrotérmico. Observa-se pelo cromatograma apresentado que o
extrato de carvdo hidrotérmico é uma mistura complexa de SVOC, tornando assim a
identificacdo desses compostos uma tarefa laboriosa. Assim, para fins de facilitar a
compreensdo dos efeitos que serdo estudados (biomassa e parametros CHT), foi realizado o
agrupamento desses compostos em classes especificas, baseando-se em trabalhos existentes
na literatura, os quais também identificaram compostos orgénicos presentes no carvdo
hidrotérmico obtidos a partir da CHT de diferentes biomassas e a analise por GC-MS
(BECKER et al., 2013; POERSCHMANN et al., 2015b; POERSCHMANN; WEINER;
BASKYR, 2013).

Figura 13. Cromatograma tipico obtido na analise de semivolateis para o carvédo hidrotérmico
obtido na CHT da mistura de bagaco de cana com vinhaca, na condi¢do de 230 °C, 13h e 4%
de adicdo de H3PO,.
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Na Tabela 9 estdo descritas as 8 diferentes classes de SVOC escolhidas para agrupar
0s compostos identificados nos extratos de carvdo hidrotérmico, bem como um composto

representativo de cada classe e sua formula estrutural.

Tabela 9. Classes especificas utilizadas para separar os compostos semivolateis identificados
nos extratos das amostras de carvao hidrotérmico.

Classe Composto Férmula Estrutural
Representativo

Fendis 2-metoxi-fenol ©/OH

OCH;
Derivados de 1,2,4- OCH;
benzeno Trimetoxibenzeno
OCH;

Compostos
Nitrogenados 2,3-dimetil-indol N
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3
Furanos 2,4-dimetil-furano UCH

(@] 3

5.2.1. Influéncia do tipo de biomassa na formacdo de compostos organicos

semivolateis no carvao hidrotérmico

Diferentes amostras de carvao hidrotérmico foram obtidas variando a utilizacdo das
biomassas bagaco de cana e vinhaga, com ou sem adi¢do de &cido fosférico conforme ja
apresentado na Tabela 1. Para as 6 amostras de carvdo hidrotérmico, foram identificados os
compostos organicos semivolateis os quais estdo apresentados nas tabelas C.1-C.6 do
APENDICE C. A Figura 14 apresenta as principais classes de SVOC identificadas nos
carv@es hidrotérmicos obtidos, variando-se a biomassa usada na CHT e a presenca de acido

fosfdrico no processo.

Figura 14. Principais classes de compostos organicos semivolateis identificadas nas amostras
de carvao hidrotérmico obtidas a partir do processo CHT com diferentes tipos de biomassa, na
presenca ou auséncia de acido fosforico.
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A CHT feita utilizando apenas o bagaco de cana como biomassa produziu um carvao
hidrotérmico contendo as principais classes (dado em porcentagem de nimero de compostos
identificados): acidos carboxilicos e derivados (49,4%), fenois (31,1%), derivados de benzeno
(6,2%), compostos nitrogenados (5,9%), furanos (3,7%), cetonas (3,4%) e compostos ciclicos
(0,3%). A grande quantidade de compostos fendlicos, bem como de derivados de benzeno,
identificados no carvdo hidrotérmico obtido apenas da CHT do bagaco de cana possivelmente
se deve a degradacgdo parcial da lignina (TEKIN; KARAGOZ; BEKTAS, 2014).

O principal composto fendlico identificado nesta amostra de carvao hidrotérmico foi o
2,6-dimetoxi-fenol (15a) e o composto derivado de benzeno foi 6,7-dietil-1,2,3,4-tetrahidro-
1,1,4 4-tetrametil-naftaleno (15b).

Figura 15. Compostos semivolateis identificados no carvdo hidrotérmico produzido a partir
da CHT de bagaco de cana. a) 2,6-dimetoxi-fenol; b) 6,7-dietil-1,2,3,4-tetrahidro-1,1,4,4-
tetrametil-naftaleno; c) 3-metil-1,2-ciclopentanediona; d) (4-metil-2-furil)-2-Ciclopenten-1-

ona.
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A presenca de &cidos carboxilicos, cetonas e furanos é atribuida principalmente a
degradacéo dos acgucares, por meio de reacOes de desidratacdo e descarboxilacdo, os quais sdo
liberados pela hidrdlise de hemicelulose e celulose presentes no bagaco de cana (XIAO et al.,
2012). O principal composto ceténico identificado nesta amostra de carvao hidrotérmico foi
3-metil-1,2-ciclopentanediona (15c) e o composto furénico foi (4-metil-2-furil)-2-

Ciclopenten-1-ona (15d).
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Durante o processo de carbonizacdo hidrotérmica, ocorrem diversas reacoes, tais como
hidrélise, condensacdo, desidratacdo, descarboxilacdo e aromatizacdo (FUNKE; ZIEGLER,
2010). As fracdes menos estaveis da biomassa (hemicelulose e celulose) sdo hidrolisadas e se
fragmentam em moléculas menores, as quais também podem sofrer reacGes de hidrolise,
descarboxilacdo e desidratacdo, gerando compostos contendo funcionalizagdo (acidos
organicos, cetonas, furanos e compostos ciclicos), que podem polimerizar e constituir o sélido
formado (carvao hidrotérmico) (KRUSE; FUNKE; TITIRICI, 2013). Por outro lado, a lignina
€ 0 componente mais estavel da estrutura lignoceluldsica, devido as ligacdes éteres existentes
entre as subunidades fendlicas, sendo degradada apenas em torno de 200 °C, sob as condic¢Ges
proporcionadas pela agua subcritica. As reacdes de hidrolise atuam na degradacdo da lignina,
resultando na formacdo de compostos fendlicos, sobretudo aqueles contendo grupos metila e
etila (TEKIN; KARAGOZ; BEKTAS, 2014), sendo que muitos possuem alta reatividade e
podem rapidamente formar um precipitado, por meio de reacdes de condensacdo (FUNKE;
ZIEGLER, 2010).

A CHT feita utilizando apenas a vinhaca como biomassa produziu um padrdo distinto
de compostos semivolateis, sendo as principais classes identificadas: acido carboxilico e
derivados (65,9%), fendis (15,2%), hidrocarbonetos (9,3%), compostos nitrogenados (8,8%),
cetonas (0,4%) e furanos (0,4%). Os compostos nitrogenados identificados no carvéo
hidrotérmico obtido a partir da vinhaca, principalmente 1-metil-9H-pirido[3,4-b]indol (16a),
mostram que 0 nitrogénio presente na vinhaca esta ficando incorporado no carvéo
hidrotérmico durante a CHT. J& a presenca de compostos fenolicos e acidos carboxilicos
como 2,6-dimetoxifenol (16b) e &cido n-hexadecanoico (16c), respectivamente, podem ser

formados a partir de moléculas menores presentes na vinhaca.

Figura 16. Compostos semivolateis identificados no carvdo hidrotérmico produzido a partir
da CHT de vinhaca. a) 1-metil-9H-pirido[3,4-b]indol; b) 2,6-dimetoxifenol; c¢) acido n-
hexadecanoico.
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Segundo Parnaudeau et al. (2008), a resisténcia apresentada pela vinhaca a
biodegradacdo esta relacionada com a fracdo de compostos organicos existentes, sobretudo os
compostos fenolicos. A presenca de acidos orgénicos na vinhaca também foi relatada por
Decloux e Bories (2002), os quais afirmam que cerca de 87% da Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) da vinhaca obtida da cana-de-aclcar é devido aos acidos organicos e
glicerol.

No carvdo hidrotérmico obtido da CHT da mistura das biomassas bagaco de cana e
vinhaca, foram identificadas as seguintes classes de compostos organicos semivolateis: acidos
carboxilicos e derivados (43,8%), fendis (25,4%), hidrocarbonetos (15,7%), compostos
nitrogenados (12,1%), derivados de benzeno (2,0%) e cetonas (1,1%). Foi observado que 0s
compostos nitrogenados sdo obtidos principalmente quando a vinhaga esta presente, visto que
essa biomassa contém alto teor de nitrogénio na forma orgénica, tal como relatado por muitos
estudos (DECLOUX; BORIES, 2002; PARNAUDEAU et al., 2008; SILVA; BONO;
PEREIRA, 2014), sendo portanto a principal fonte de nitrogénio durante a carbonizacdo
hidrotérmica. Na carbonizacdo da mistura, destacaram-se em quantidade o0s seguintes
compostos: o principal composto fendlico obtido foi o fenol (17a), o composto nitrogenado
foi 9-(Z)-octadecenamida (17b) e o principal acido carboxilico foi o acido n-hexadecanoico
(17c).

Figura 17. Compostos semivolateis identificados no carvdo hidrotérmico produzido a partir
da CHT da mistura de bagaco de cana e vinhaga. a) fenol; b) 9-(Z)-octadecenamida; c) acido
n-hexadecandico.
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A formacdo de compostos fendlicos no processo € dependente da constituicdo da
lignina na biomassa empregada. Assim, segundo alguns estudos, diferentes padrdes desses
compostos podem ser encontrados. Xiao et al. (2012) conduziram processos de CHT
utilizando diferentes tipos de residuos: agricola (talo de milho) e florestal (Tamarix
ramosissima-TR), e verificaram a obtencdo de padrBes diferentes nos compostos fendlicos
obtidos por esse processo. Segundo os autores, a carbonizagdo do talo de milho produziu
compostos com estruturas mais complexas (Cis & C1g), enquanto a carbonizagéo de TR levou a
formacgédo de compostos mais simples (Cs a Cg), como benzenedidis e fendis com diferentes
padrdes de substituicdo (XIAO et al., 2012).

Do mesmo modo, o processo CHT de bagaco de cana, além de levar a formacao de
um maior nimero de compostos fenolicos, também gerou alguns compostos que apresentam
estruturas mais complexas, tais como 3,5-dimetoxi-4-hidroxiacetofenona (18a), 2,2-dimetil-
2,3-dihidro-3,7-benzofurandiol (18b) e 3-metoxi-2-naftalenol (18c) do que os compostos
gerados na CHT da vinhaca, os quais sdo, majoritariamente, fendis mais simples, tais como
2,6-dimetoxi-fenol (18d), 2-metoxi-fenol (18e) e 4-etil-2-metoxi-fenol (18f), entre outros

com diferentes substituintes alquila e/ou alcoxila.

Figura 18. Compostos fenolicos identificados no carvao hidrotérmico produzido na CHT de
bagaco de cana (a,b,c) e de vinhaca (d,e,f). a) 3,5-Dimetoxi-4-hidroxiacetofenona; b) 2,2-
dimetil-2,3-dihidro-3,7-benzofurandiol; ¢) 3-metoxi-2-naftalenol; d) 2,6-dimetoxi-fenol; ) 2-
metoxi-fenol; f) 4-etil-2-metoxi-fenol.
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A presenga de acido fosforico durante a CHT também foi avaliada na carbonizagéo das

biomassas (Figura 13). Muitos autores tem estudado o efeito da adicdo de um &cido sobre o
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processo de carbonizagdo, tendo sido relatado que condi¢cBes levemente 4cidas
proporcionaram o0 aumento da velocidade desse processo (TITIRICI; THOMAS;
ANTONIETTI, 2007). Além disso, tais condicdes, aparentemente foram necessarias para que
0s experimentos de carbonizacdo atingissem similaridade aos processos que ocorreram
naturalmente no planeta e desse modo, esses experimentos poderiam ser utilizados como
simulagdes (FUNKE; ZIEGLER, 2010).

Condices levemente acidas sao responsaveis por favorecer o aumento da hidrolise de
celulose, além disso pequenas quantidades de acido favorecem a ocorréncia de reacdes de
desidratacdo (TEKIN; KARAGOZ; BEKTAS, 2014). Por outro lado, segundo Funke e
Ziegler (2010), a alcalinidade possui um papel relevante no processo, ja que estimulam a
producdo de estruturas aromaticas, as quais sob condi¢des hidrotérmicas sdo altamente
estaveis e podem ser consideradas como as unidades formadoras do produto resultante, o
carvao hidrotérmico.

De acordo com a Figura 14, é possivel verificar que a presenca de &cido fosférico
junto as biomassas durante a CHT resulta em menores quantidades de compostos fendlicos (-
42% e -23%) para as amostras de carvao hidrotérmico obtido a partir da vinhaca e da mistura
bagaco de cana e vinhacga, respectivamente, indicando que a presenca do acido fosforico
desfavoreceu as reacdes de hidroélise. De forma similar, houve diminuicdo para compostos da
classe de é&cido carboxilico e derivados (-46% e -33%) para as amostras de carvao
hidrotérmico obtido a partir da vinhaca e da mistura bagaco de cana e vinhaga,
respectivamente, indicando que as reacdes de descarboxilacdo foram promovidas em meio
acido. Para as cetonas, houve aumento (+69% e +13%), para as amostras de carvao
hidrotérmico obtidas a partir da vinhaca e da mistura bagaco de cana e vinhaca,
respectivamente. Esses dados podem indicar que o &cido esta auxiliando na aromatizacéo e,
portanto, na formacéo do carvao hidrotérmico.

O é&cido fosforico provocou a diminui¢cdo de compostos da classe dos furanos (-66% e
-100%), para as amostras de carvdo hidrotérmico obtidas a partir do bagaco de cana e da
vinhaga, respectivamente, indicando haver degradacdo desses compostos em condi¢Ges mais
acidas. Nao foram encontrados compostos nitrogenados no carvéao hidrotérmico produzido a
partir da vinhaca acidificada com &cido fosférico, o que pode ser explicado pela solubilizacao
desses compostos para a agua de processo, provocado pela oxidacdo mais intensa devido ao
acido fosforico, liberando o nitrogénio na forma de 6xidos de nitrogénio. Além disso, alguns
compostos nitrogenados, tais como aminas volateis, sdo protonadas em pH acido e perdem
sua volatilidade (BECKER et al., 2013).
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Desse modo, é possivel afirmar que o tipo de biomassa utilizada na carbonizagéo
hidrotérmica possui influéncia sobre o padrdo de compostos organicos semivolateis que séo
obtidos, sendo possivel produzir um carvao hidrotérmico com as caracteristicas desejaveis
para a aplicacdo como condicionante de solo. O processo CHT produziu carvao hidrotérmico
contendo grande quantidade de compostos oxigenados, os quais possibilitam o aumento da
capacidade de troca cati6nica do solo (CTC). Além disso, também € importante a presenca de
uma fracdo recalcitrante, tal como 0s compostos aromaticos encontrados no carvao
hidrotérmico, para aumentar o estoque de carbono no solo e também a presenca de compostos
nitrogenados, que podem ser metabolizados pela microbiota do solo, gerando formas mais
disponiveis para as plantas, favorecendo o seu crescimento. Por outro lado, compostos
fenolicos presentes no carvdo hidrotérmico podem causar alguma toxicidade na germinacgéo
de sementes, o que reforca a importancia de avaliar o efeito dos parametros da CHT na

formagéo desses compostos nesse material.

5.2.2. Influéncia dos parametros reacionais na formacdo de compostos

organicos semivolateis no carvao hidrotérmico

Os parametros do processo de CHT (temperatura, tempo e adi¢cdo de &cido) foram
estudados em termos da severidade da reacdo, ja que podem exercer influéncia sobre a
intensidade de carbonizacdo do material lignocelulésico empregado (FUNKE; ZIEGLER,
2010; HOEKMAN; BROCH; ROBBINS, 2010; REZA et al., 2015). Efeito esse que pode ser
verificado pelos tipos de compostos organicos obtidos no carvdo hidrotérmico produzido.
Para as 6 amostras de carvao hidrotérmico obtidos, foram identificados os compostos
organicos semivolateis apresentados nas tabelas C.6-C.11 do APENCIDE C. A Figura 19
apresenta os diferentes compostos organicos semivolateis identificados nas amostras de
carvdo hidrotérmico, organizados por classes especificas.

O aumento do tempo de reacdo de 13 para 40h resultou no incremento de compostos
fendlicos (+58%), de &cidos carboxilicos (+32%) e a formagdo de compostos ciclicos (3%).
Por outro lado, foi observada a diminuicdo de cetonas (-68%), compostos nitrogenados (-
100%) e hidrocarbonetos (-38%). Este comportamento sugere que o0 maior tempo de
carbonizacdo promove principalmente a aromatizacdo do carvdo hidrotérmico. Gao et al.
(2013), Zhang et al. (2015) e Melo et al. (2017) observaram que 0 maior tempo de
carbonizagdo diminuiu as raz6es O/C e H/C de carvéo hidrotérmico, mostrando que processos

de aromatizacdo e descarboxilacdo sdo comuns na CHT.
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Figura 19. Principais classes de compostos organicos semivolateis identificadas nas amostras
de carvdo hidrotérmico obtidas a partir do processo CHT da mistura bagaco de cana e
vinhaca, em diferentes condicfes de temperatura, tempo de reacdo e porcentagem de adigédo
de &cido.
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De acordo com Zhang et al. (2015), o parametro tempo exerceu influéncia minima
sobre as caracteristicas estruturais e quimicas do carvdo hidrotérmico produzido a partir da
CHT de milho. Outros estudos também relataram que o impacto do tempo ndo é tdo
significativo, visto a similaridade entre os materiais produzidos (GAO et al., 2013; REZA et
al., 2014a). Por outro lado, muitos estudos apontam que a temperatura de carbonizagdo é um
parametro determinante para a carbonizagdo de biomassas, visto que a maiores temperaturas
sdo obtidos materiais com maior conteudo em carbono (HOEKMAN; BROCH; ROBBINS,
2010), maior conteudo energético (LIN et al., 2015), contendo maior nimero de estruturas
aromaticas, além de conservar ou promover grupos funcionais no carvao hidrotérmico obtido
(ARELLANO et al., 2016).

A carbonizacdo conduzida em maiores temperaturas (Figura 19) resultou no
incremento de compostos fendlicos (+2239%) e na formagdo de derivados de benzeno

(0,81%), o que indica maior aromatizacdo do carvao hidrotérmico e funcionalizagdo do
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material. Além disso, sob condicGes de temperaturas elevadas em agua subcritica, as reacdes
de hidrolise e desidratacdo ocorrem mais intensamente (FUNKE; ZIEGLER, 2010),
contribuindo para a maior oxidacdo pelo acido e funcionalizacdo do material, verificado pela
formacédo de compostos cetdnicos (1,24%), incremento de acidos carboxilicos (+11%), além
da degradacdo de compostos nitrogenados (-100%), furanicos (-100%), hidrocarbonetos (-
71%) e compostos ciclicos (-9%). As alteracdes causadas pelo aumento de temperatura foram
muito mais expressivas do que as observadas com o aumento do tempo de carbonizacao.

O aumento da porcentagem de adicdo de acido provocou alteragcbes no padrdo de
compostos semivolateis produzidos (Figura 19). Um aumento foi observado na formacgéo de
compostos do tipo &cidos carboxilicos e derivados (+96%), cetonas (+297%) e alcoois
(+46%), enquanto compostos nitrogenados (-55%) e compostos ciclicos (-86%) tiveram
diminuicdo. Além disso, a maior concentracdo de acido fosforico provocou a degradacao
completa de “furanos”. Tais compostos, em meio &cido, sofrem uma série de reacGes de
polimerizacdo, formando cadeias polifurénicas, confirmadas por anélises de ressonancia
magnética nuclear (RMN). Essas cadeias, por sua vez, quando a temperatura do processo de
CHT estd acima de 180 °C, reagem via condensacdo intramolecular, desidratacdo e
descarboxilacdo, resultando em um material com alta concentracdo de estruturas aromaticas e
contendo alguns grupos funcionais oxigenados (carbonila e carboxila) (FALCO; BACCILE;
TITIRICI, 2011).

Em relacdo ao efeito provocado pela adi¢do de acidos ao processo de carbonizacdo de
biomassas, tém sido relatado que algumas alteracbes na composicdo do material séo
dependentes de pH (LU; FLORA; BERGE, 2014; LYNAM et al., 2011; REZA et al., 2015).
Os componentes da biomassa possuem reatividades distintas com acidos, sendo as fracoes
celulose/hemicelulose mais reativas em condic@es acidas, as quais favorecem a clivagem das
ligacGes de hidrogénio intra e intermoleculares, e por conseguinte, facilitando a degradacédo da
hemicelulose e fragdes amorfas da celulose (REZA et al., 2015). Desse modo, a hidrélise da
hemicelulose libera agucares monomeéricos, que entdo sdo degradados por reacdes de
desidratacédo, produzindo compostos derivados de furfural, da classe dos furanos (REZA et
al., 2013), enquanto a lignina se degrada com maior intensidade sob condic¢Ges alcalinas
(REZA et al., 2015), o que é verificado pela diminui¢do de compostos fendlicos no carvéo
hidrotérmico obtido em condicBes mais acidas.

Em condicGes &cidas, a celulose se degrada a oligbmeros e acucares simples. Os
acucares simples, por sua vez, podem sofrer novas reacGes de hidrolise, assim como

condensacdo, desidratacdo e descarboxilacdo, formando assim &cidos carboxilicos e
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compostos cetonicos (LYNAM et al., 2011; REZA et al., 2014b), o que pode ser verificado
pelo aumento na formacdo desses compostos no carvdo. Ja os fragmentos oligoméricos,
alguns dos quais altamente reativos, podem polimerizar e/ou aromatizar, constituindo assim
um polimero de ligagdes entrecruzadas, insoldvel em agua, e assim, vém a constituir o solido
gerado na reacdo de CHT (LU; FLORA; BERGE, 2014; REZA et al., 2014c, 2014b), tal

como representado no esquema da Figura 20, onde estdo representadas as principais reagoes
do processo CHT.

Figura 20. Esquema das reacOes ocorridas durante o processo CHT e as principais classes de
compostos obtidas.
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Adaptado de: Kruse et al. (2013).

Por outro lado, a lignina se decompde em menor intensidade sob condi¢bes de acidez
elevada, e desse modo, permanece na fibra lignocelulosica quase intacta, sobretudo em
condigdes de temperatura menor (REZA et al.,, 2014c, 2015). Durante o processo de
carbonizacdo, a hidrolise da lignina provoca a liberacdo dos compostos fenodlicos, os quais,

por meio de reacdes de condensacdo entre os fragmentos aromaticos, contribuem para a
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formacdo do carvao hidrotérmico (REZA et al., 2014c). Assim, o comportamento observado
para as amostras deste trabalho esta de acordo com os resultados obtidos por outros autores
(LU; FLORA; BERGE, 2014; LYNAM et al., 2011; REZA et al., 2014b).

5.3. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DA EXTRACAO DE
COMPOSTOS ORGANICOS SEMIVOLATEIS DA AGUA DE PROCESSO

A extracdo de compostos organicos semivolateis foi otimizada de acordo com o
planejamento experimental (Tabela 3), sendo os 9 extratos analisados por GC-MS. Os
compostos organicos semivolateis identificados nos 9 extratos obtidos a partir das amostras de
agua de processo estdo apresentados nas tabelas B.1-B.9 do APENDICE B. Foram avaliados,
por analise estatistica, os efeitos individuais dos parametros da extracdo (solvente-A, tempo-
B, nimero de extraces-C) e os efeitos da interacdo entre os parametros (solvente X tempo-
AB, solvente X numero de extra¢fes-AC, tempo X numero de extracdes-BC, solvente X
tempo X numero de extracbes-ABC) sobre a melhor resposta dada em funcdo do maior
nimero de compostos semivolateis. Para a analise dos efeitos, foram selecionados o0s

seguintes graficos: diagrama de Pareto, efeitos principais, interacao de efeitos e contorno.

Figura 21. Diagrama de Pareto obtido para o planejamento experimental da extracdo de
compostos organicos semivolateis a partir da agua de processo.
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Na Figura 21, é mostrado o diagrama de Pareto onde se verifica que o pardmetro
solvente foi significativo para a extracdo, ou seja, a mudanca de solvente foi determinante
para a variabilidade da resposta (Efeito>12,71 para 0=0,5). Por outro lado, os parametros
tempo e numero de extracdes, além das interacbes de segunda e terceira ordem, ndo
apresentaram um grau elevado de significancia (Efeito <12,71), indicando que 0s parametros,
nos niveis utilizados, ndo foram determinantes para a variabilidade da resposta.

Na Figura 22, sdo apresentados os graficos de efeitos individuais de cada parametro de
extracao sobre o numero de compostos semivolateis obtidos na extracdo da agua de processo
do planejamento experimental. O nivel maior para o pardmetro solvente (hexano) resultou em
efeito negativo sobre a resposta, provocando a reducdo do nimero de compostos obtidos na
extracdo. Por outro lado, os parametros tempo e nimero de extraces produziram as melhores
respostas em seus niveis maximos, (20 minutos e 3 extracfes), porém com um efeito menor

na resposta.

Figura 22. Gréaficos dos efeitos principais de cada parametro avaliado na extracdo de
compostos organicos semivolateis na amostra de dgua de processo.
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Figura 23. Graficos da interacdo dos efeitos, de segunda e terceira ordem, dos parametros
avaliados na extracdo de compostos organicos semivolateis a partir da agua de processo.
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Os efeitos das interacdes entre os parametros (Figura 23), tanto de segunda ordem
(solvente X tempo; solvente X nimero de extragdes; tempo X numero de extrages) quantos o
de terceira ordem (solventes X tempo X numero de extracdes), também foram avaliados. A
interacdo solvente X tempo produziu resposta positiva quando diclorometano foi utilizado
como solvente, independentemente do tempo de extracdo. Dessa forma, para a extracdo da
agua de processo, o solvente diclorometano é mais adequado. A interacdo solvente X nimero
de extracOes também apresentou resposta positiva quando diclorometano foi utilizado, sendo
o efeito mais pronunciado quando apenas uma extracdo foi realizada. A interacdo tempo X
namero de extracdes apresentou um comportamento oposto para 0s dois niveis de nimero de
extracdes, ao variar-se o tempo. O aumento do tempo da extracdo para o nivel menor do
pardmetro nimero de extracdes (1 extracdo) resulta em diminui¢do do nimero de compostos
extraidos, enquanto isso, 0 oposto se da para o nivel maior (3 extracdes), tendo o tempo um
efeito positivo nessa condicao.

A Figura 24 apresenta o grafico de contorno para a extracdo de compostos organicos
semivolateis a partir da dgua de processo. Nesse grafico, sdo mostradas as regides onde sao
obtidas as melhores respostas, ou seja, 0 maior nimero de compostos semivolateis extraidos
para cada interacdo estudada (tempo X solvente; numero de extra¢fes X solvente; nimero de

extracOes X tempo), sendo representadas pela coloracdo de maior intensidade (verde escuro),



67

enquanto as regides de coloragdo de menor intensidade (verde claro), sdo atribuidas as
menores respostas obtidas, ou seja ao menor nimero de compostos semivolateis extraidos. A
partir da analise da Figura 24, podem ser verificadas que as condi¢cdes em que se produzem as
melhores respostas sdo observadas para o parametro solvente no menor nivel e os parametros
nimero de extragbes e tempo nos maiores niveis, ou seja, quando o solvente foi o

diclorometano, o tempo de 20 minutos e apenas uma extracéo feita.

Figura 24. Gréfico de contorno obtido apds analise das extragdes do planejamento
experimental para os semivolateis na dgua de processo.
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5.4. IDENTIFICACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS SEMIVOLATEIS
NAS AMOSTRAS DE AGUA DE PROCESSO

Na Figura 25, pode ser visualizado um cromatograma tipico obtido apds a analise de
um dos extratos de agua de processo. Observa-se pelo cromatograma apresentado que o
extrato de agua de processo é uma mistura ainda mais complexa de SVOC se comparado ao
do carvao hidrotérmico.

Do mesmo modo, optou-se por agrupar os SVOC identificados em grupos especificos,
visando facilitar a compreensdo dos efeitos que serdo estudados (biomassa e parametros
CHT), utilizando como base estudos ja realizados com outras biomassas, 0s quais também
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fizeram a identificacdo por GC-MS (BECKER et al., 2013; CHANG et al., 2013;
POERSCHMANN et al., 2014, 2015b).

Figura 25. Cromatograma tipico obtido na analise de semivolateis para a agua de processo
obtida na CHT da mistura de bagaco de cana com vinhaca, na condi¢do de 230 °C, 13h e 4%

de adigéo de H3PO,.
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Na Tabela 10 estdo descritas as 6 diferentes classes de SVOC escolhidas para agrupar
0s compostos identificados nos extratos da agua de processo, bem como um composto

representativo de cada classe e sua formula estrutural.

Tabela 10. Classes especificas utilizadas para separar 0s compostos semivolateis
identificados nos extratos das amostras de agua de processo.

Categoria Compostos Formula Estrutural
Representativos

Acidos carboxilicos e Acido 4-metil-3- i H,
derivados pentenoico
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o
Fenodis 2-metoxi-fenol ©/OH
Cetonas 2-metil- o
2-ciclopenten-1-ona

CHa

OCH3

Derivados de 1,2.4- OCHz
benzeno Trimetoxibenzeno

OCHg

a]pirazina-1,4-diona CH, HN.

Q
FUranos 2(3H)dihidro-Furanona jiL
H

Compostos hexahidro-3-(2-
Nitrogenados metilpropil-Pirrolo[1,2- Hsc\lf\(;\D

5.4.1. Influéncia do tipo de biomassa na identificacdo de compostos organicos

semivolateis na agua de processo

Diferentes amostras de agua de processo foram obtidas variando a utilizacdo das
biomassas bagaco de cana e vinhaca, com ou sem adicdo de &cido fosférico. A CHT do
bagaco de cana apenas (Figura 26) produziu uma &gua de processo contendo diversos
compostos, sendo que as principais classes obtidas foram: fendis (58,3%), cetonas (34,7%) e
furanos (7,0%). O principal composto fendlico identificado foi 2,6-dimetoxi-fenol (26a), o
principal composto furanico foi 4,4a,5,6,7a,8-hexahidro-7H-Indeno[5,6-b]furan-7-ona
(26b) e o principal composto cetbnico foi 2-hidroxi-3-metil-2-Ciclopenten-1-ona (26c¢).

Ja na CHT da vinhaca (Figura 27) houve uma alteracdo no padrdo de compostos
semivolateis obtidos, sendo as principais classes identificadas: fendis (60,0%), compostos
nitrogenados (35,0%), cetonas (3,5%) e acido carboxilico e derivados (1,4%). O principal

composto nitrogenado foi quinuclidin-3-ol (27a), o composto fendlico foi 2,6-dimetoxi-
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fenol (27b), o composto cetbnico foi 2,3-dimetil-2-Ciclopenten-1-ona (27c) e o &cido

carboxilico foi 0 acido 4-metil-3-pentenoico (27d).

Figura 26. Compostos semivolateis identificados na agua de processo obtida na CHT do
bagaco de cana. a) 2,6-dimetoxi-fenol; b) 4,4a,5,6,7a,8-hexahidro-7H-Indeno[5,6-b]furan-7-
ona; ¢) 2-hidroxi-3-metil-2-Ciclopenten-1-ona.
N
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Figura 27. Compostos semivolateis identificados na agua de processo obtida na CHT de

vinhaca. a) quinuclidin-3-ol; b) 2,6-dimetoxi-fenol; c) 2,3-dimetil-2-Ciclopenten-1-ona; d)
acido 4-metil-3-pentenoico.
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Quando a mistura de bagaco de cana e vinhaca foi submetida & carbonizagédo
hidrotérmica, as seguintes classes de compostos foram identificadas: fendis (49,8%),
compostos nitrogenados (33,8%), cetonas (14,7%), e acidos carboxilicos e derivados (1,8%).
Foi observada uma alteragcdo no principal composto fendlico identificado na agua de processo
da mistura, obtendo-se um fenol menos substituido, o 2-metoxi-fenol. Os compostos das
demais classes encontradas apresentaram padrdo similar aqueles identificados na agua de

processo da CHT de vinhaga.
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Pode-se relacionar a presenga de compostos nitrogenados na dgua de processo como
efeito da vinhaca, o que é corroborado por diversos trabalhos na literatura, visto que essa
biomassa contém grandes quantidades de nitrogénio (AGUIAR et al., 2010; RESENDE et al.,
2006), estando a sua maior parte na forma organica (PARNAUDEAU et al., 2008). Por outro
lado, compostos derivados de furanos, cetonas e &cidos carboxilicos sdo formados em
decorréncia da degradagdo dos aclcares (pentoses e hexoses) que sdo liberados apos a
hidrolise da celulose e hemicelulose (KRUSE; FUNKE; TITIRICI, 2013) e portanto, tais
produtos estdo relacionados a carbonizacdo do bagaco de cana e provavelmente, aos agucares
que ja estavam presentes na vinhaca antes da carbonizacdo. Ja os compostos fendlicos sdo
obtidos pela despolimerizacdo parcial da lignina (FUNKE; ZIEGLER, 2010; KRUSE;
FUNKE; TITIRICI, 2013; RUIZ et al., 2013; TEKIN; KARAGOZ; BEKTAS, 2014) presente
no bagaco de cana.

Para as 6 amostras de agua de processo obtidas, foram identificados os compostos
organicos semivolateis apresentados nas tabelas D.1-D.6 do APENDICE D, distribuidos em
diferentes classes, tal como demonstrado na Figura 28. Comparando-se os perfis de
compostos organicos semivolateis identificados tanto no carvao hidrotérmico quanto na agua
de processo das biomassas carbonizadas por CHT, percebe-se claramente a predominéncia de
compostos fendlicos, cetdnicos e furanicos. Entretanto, no carvdo hidrotérmico também
verifica-se a formacdo de compostos derivados de benzeno, hidrocarbonetos e compostos
ciclicos, os quais ndo ocorrem na agua de processo. Além disso, no carvdo hidrotérmico foi
identificado um namero maior de compostos do tipo acido carboxilico do que na &gua de
processo, indicando que o processo CHT foi capaz de permitir oxidagdo do carvao
hidrotérmico, levando a funcionalizagdo desse material. Para a CHT de vinhagca, foi observada
a predominancia de compostos nitrogenados sobre os compostos fenolicos na amostra de
carvao hidrotérmico, sendo o oposto observado na agua de processo, 0 que confirma o
enriquecimento do carvéo hidrotérmico com nitrogénio.

A partir da andlise da Figura 28, se verifica também o efeito que a adi¢do do &cido
fosforico provocou sobre os compostos organicos semivolateis gerados na agua de processo.
De maneira geral, a adi¢do de acido provocou a diminuicdo de compostos nitrogenados (-40%
e -67%) na agua de processo obtida a partir da CHT da vinhaca e da mistura bagaco de cana e

vinhacga, respectivamente.
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Figura 28. Principais classes de compostos organicos semi-volateis identificadas nas
amostras de agua de processo obtidas a partir do processo CHT com diferentes tipos de
biomassa, na presenca ou auséncia de acido fosférico.
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Na agua de processo resultante da CHT do bagaco de cana houve diminuicdo de
cetonas (-23%) e aumento de fendis (+8%). Ja para a CHT da vinhaca, 0 comportamento
oposto foi observado na agua de processo, com o aumento de cetonas (+284%) e diminuicédo
de fenois (-8%). Na agua de processo obtida na CHT da mistura bagaco de cana e vinhaca
houve um aumento no nimero de compostos fendlicos identificados (+17%). Em relacdo aos
acidos carboxilicos, a adicdo do acido fosférico exerceu um efeito positivo, favorecendo a
formagéo desses compostos na CHT do bagaco de cana (7,4%), da vinhaga (+561%) e da
mistura de bagaco de cana e vinhaga (+115%) na &gua de processo. J& para os furanos, a
adicdo de HsPO,4 produziu efeito negativo, resultando na diminuicdo desses compostos (-
60,3% no bagaco de cana), apesar disso, na carbonizacdo em presenca da vinhaca, houve
efeito positivo e formacao desses compostos (1,5% na vinhaga e 7,9% na mistura).

A diminuicdo na quantidade de compostos fenolicos e de furanos pode indicar a

ocorréncia do processo de aromatizacdo e formacdo do carvdo hidrotérmico, ja que tais
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substancias podem sofrer reagdes de condensacdo, catalisada por &cido, e se polimerizar
(FUNKE; ZIEGLER, 2010; KRUSE; FUNKE; TITIRICI, 2013). Por outro lado, 0 aumento
nos teores de compostos oxigenados, sobretudo acidos organicos, pode ser resultado da
oxidacdo promovida pelo acido sobre a superficie do carvao produzido, e que disponibilizaria
estes para a agua de processo, assim como da degradagdo mais intensa dos agucares em
solugdo (KRUSE; FUNKE; TITIRICI, 2013; MELO et al., 2017; RUIZ et al., 2013). As
condi¢des mais acidas contribuiram para a reducao na formacdo de compostos nitrogenados,
0S quais por serem basicos, possivelmente devam ter sofrido reacdo do tipo acido-base,
contribuindo para a protonagao desses compostos.

Desse modo, é possivel afirmar que o tipo de biomassa utilizada na carbonizacao
hidrotérmica possui influéncia sobre o padrdo de compostos organicos semivolateis que séo
formados também na agua de processo. A adicdo de &cido fosférico ao processo CHT
contribuiu para a reducdo do nimero de compostos fendlicos na dgua de processo, 0s quais
provavelmente foram transferidos para o carvdo hidrotérmico pelos processos de
polimerizacdo e aromatizacdo, assim como elevacdo das cetonas e acidos carboxilicos. Tais
resultados demonstram que, nessas condicdes, é possivel se obter uma solucdo de menor
toxicidade e com menor necessidade de tratamento, visto ser mais simples o tratamento de
acidos carboxilicos e cetonas, quando comparado a furanos e fendis, os quais podem impactar
as comunidades microbianas no processo de digestdo anaerobica de efluentes (WIRTH;
MUMME, 2014) e pequenos organismos aquaticos, como a Daphnia magna (KEEN;
BAILLOD, 1985), que é utilizada como organismo modelo em estudos de toxicidade
aquatica. Ademais, é importante investigar os compostos organicos presentes na fracao
liquida da CHT que possam ser utilizados como matéria-prima na industria, para a sintese de
produtos com alto valor agregado (Figura 29). O &cido levulinico (29a), encontrado na dgua
de processo obtida da carbonizacdo de bagaco de cana com acido fosférico, € um composto
muito versatil, utilizado como intermediario em diversos processos industriais, nos segmentos
alimenticio, farmacéutico e quimico (BEVILAQUA, 2010). O &cido 4-metil-3-pentendico
(29b), encontrado em grande quantidade na &gua de processo obtida na carbonizacdo da
mistura de bagaco de cana e vinhaga com &cido fosforico, é utilizado na industria alimenticia
como agente aromatizante (PUBCHEM, 2017).
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Figura 29. Compostos organicos de interesse industrial identificados na agua de processo
obtida, respectivamente, da CHT de bagaco de cana e da mistura bagaco de cana e vinhaga. a)
acido levulinico; b) &cido 4-metil-3-pentendico.
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5.4.2. Influéncia dos parametros reacionais na identificacdo de compostos

organicos semivolateis na agua de processo

Os parametros do processo de CHT (temperatura, tempo e adi¢do de &cido) também
foram estudados, a fim de verificar seus efeitos sobre a composi¢do da dgua de processo. Para
as 6 amostras de agua de processo obtidas, foram identificados 0os compostos organicos
semivolateis apresentados nas tabelas B.6-B.11 do APENDICE B. Na Figura 30, foi
representa a distribuicdo das principais classes de compostos semivolateis obtidas em cada
condicdo. O grau de carbonizacdo de um material lignocelulésico aumenta com o tempo de
residéncia e a temperatura na qual ocorre o processo de carbonizacdo (TREMEL et al., 2012).
Apesar disso, os efeitos provocados pelo aumento do tempo € menos relevante ao processo do
que a elevacdo da temperatura (BASSO et al., 2015; ERDOGAN et al., 2015).

Analisando-se a Figura 30, é possivel verificar que a ocorréncia da carbonizagdo
hidrotérmica, em maior intervalo de tempo, resultou no incremento de compostos fendlicos
(+14%), cetonas (+170%) e furanos (+26%), indicando assim que reacdes de hidrdlise e a
desidratacdo de acucares foram favorecida, ja que fendis sdo oriundos da depolimerizacdo de
lignina, &cidos carboxilicos provém da degradacdo dos agucares em solucdo e furanos da
decomposicgéo da hemicelulose (KRUSE; FUNKE; TITIRICI, 2013). Por outro lado, houve a
diminuicdo de acidos carboxilicos (-45%), favorecida provavelmente pelas reacGes de
descarboxilagdo. Da mesma forma, foi observada a redugdo da quantidade de compostos
nitrogenados (-36%), o que deve estar relacionado a exposicdo mais prolongada ao &cido
fosforico.
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Figura 30. Principais classes de compostos organicos semivolateis identificadas nas amostras
de 4gua de processo obtidas a partir do processo CHT da mistura bagaco de cana e vinhaca,
em diferentes condicdes de temperatura, tempo e porcentagem de adicéo de acido.
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A carbonizacdo da mistura bagaco de cana e vinhaca, em maiores temperaturas (Figura
30) resulta no incremento de compostos fendlicos (+27%) e diminuicdo de &cidos carboxilicos
(-22%), o que pode indicar que a temperatura favoreceu as reacdes de hidrélise da lignina e a
descarboxilacdo dos acUcares liberados. Além disso, sob condi¢cdes de temperaturas elevadas
em agua subcritica, as reacdes de hidrélise ocorrem em maior extensdo (FUNKE; ZIEGLER,
2010), favorecendo assim a degradacdo da hemicelulose e da celulose e um aumento na
liberacdo de compostos cetdnicos para a agua de processo (+17%).

Da mesma forma, as reacOes de desidratagdo séo altamente favorecidas, promovendo a
degradacéo de furanos (-11%). O aumento da temperatura de carbonizacdo contribuiu também
para a reducdo na quantidade de compostos nitrogenados em solugédo (-55%), 0 que pode ser
explicado pelo aumento do produto iénico (K,,) da &gua (FUNKE; ZIEGLER, 2010; TEKIN;
KARAGOZ; BEKTAS, 2014), provocado pelo aumento da dissociacio da molécula de agua e

maior formagdo de ions hidrogénio (H"). Dessa forma, as reacBes &cido-base foram
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favorecidas, ocorrendo a protonagdo dos compostos nitrogenados presentes na agua de
processo.

O aumento na porcentagem de adi¢do de &cido provocou alteragdes na composicdo da
agua de processo (Figura 30). Foram obtidas maiores quantidades de &cidos carboxilicos
(+165%), cetonas (+71%), furanos (+277%) e um aumento pouco expressivo na quantidade
de fenois (+0,43%). Por outro lado, condi¢bes mais &cidas favoreceram a degradacdo dos
derivados de benzeno (-100%). Segundo a literatura, condicdes acidas favorecem a hidrélise
das componentes celulose e hemicelulose presentes na biomassa lignocelulésica, devido ao
enfraquecimento das ligagcOes de hidrogénio intra e intermoleculares que mantém essas
estruturas unidas (REZA et al., 2015), além de reacdes de degradacdo. A hidrolise dessas
componentes libera agucares monoméricos (pentoses e hexoses), que entdo sdo degradados
por reacOes de desidratacdo e descarboxilacdo, produzindo compostos derivados de furfural
(furanos), &cidos carboxilicos (LYNAM et al., 2011; REZA et al., 2013) e também cetonas
(KRUSE; FUNKE; TITIRICI, 2013).

Por outro lado, em condic¢des acidas, a lignina se decompde com menor intensidade, e
desse modo, permanece na fibra lignoceluldsica quase intacta, sobretudo em condicdes de
temperatura menor (REZA et al., 2014c, 2015). Durante o processo de carbonizagdo, a
hidrélise da lignina provoca a liberacdo dos compostos fenolicos, os quais, por meio de
reacdes de condensacdo entre os fragmentos aromaticos, contribuem para a formacdo do
carvao hidrotérmico (REZA et al., 2014c). A condicdo de maior acidez também provocou a
reducdo no ndmero de compostos nitrogenados (-44%), o que estd relacionado com a
protonacdo dessas espécies, que contribui para diminuir a volatilidade desses compostos, tal
como descrito por Becker e colaboradores (2013), os quais verificaram esse efeito durante a
analise de compostos volateis obtidos na carbonizacdo de biomassas lignoceluldsicas.

Assim, os parametros estudados (tempo, temperatura e porcentagem de adicdo de
acido) tiveram influéncia sobre a composi¢do da agua de processo gerada ap0s a carbonizacao
da mistura bagaco de cana e vinhaca.

55. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DA EXTRACAO DE
COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS DO CARVAO HIDROTERMICO

Os 5 procedimentos de extracdo SPME propostos no planejamento experimental

(Tabela 8) foram realizados aleatoriamente com o carvédo hidrotérmico e a resposta escolhida
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para a definicdo das melhores condi¢cdes de extragdo foi o maior nimero de compostos
organicos volateis identificados pela analise no GC-MS. Nas tabelas E.1-E.5 do APENDICE
E, estdo descritos os compostos identificados em cada uma das condi¢des de extracdo
utilizadas no planejamento. Foi utilizada a analise estatistica para encontrar as melhores
condigbes de extragdo, dentre os valores avaliados em cada pardmetro no planejamento
experimental. Para isso, foram construidos os graficos de efeitos individuais dos pardmetros
da extracdo (temperatura-A, tempo-B), da interacdo entre os efeitos (temperatura X tempo-

AB), diagrama de Pareto e grafico de contorno.

Figura 31. Grafico de Pareto obtido para o planejamento experimental da extracdo de
compostos organicos volateis na amostra de carvao hidrotérmico.
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Na Figura 31, é apresentado o diagrama de Pareto obtido apds o tratamento dos
dados para a extracdo de VOC do carvéo hidrotérmico. Verifica-se que apenas a temperatura
demonstrou uma influéncia significativa sobre a resposta avaliada (Efeito>12,71), em um
intervalo de confianga de 95% (0=0,05). J& o tempo e a interacdo temperatura X tempo nao
produziram uma influéncia consideravel sobre a resposta (Efeito<12,71), o que pode indicar
gue os parametros, nos niveis utilizados, ndo foram tdo determinantes para gerar uma
variabilidade da resposta (nUmero de compostos organicos volateis extraidos).

Na Figura 32, séo apresentados os graficos dos efeitos principais para a extracao
SPME do carvéo hidrotérmico. O nivel maior para o parametro temperatura (80 °C) produziu

um efeito positivo sobre a resposta, ou seja, em condi¢des de maior temperatura foi possivel
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extrair um maior nimero de compostos do material. J& o pardmetro tempo nao apresentou um
efeito consideravel sobre a resposta, corroborado pelos resultados obtidos a partir do gréafico
de Pareto. Assim, a melhor condicdo para a extracao de volateis foi obtida na temperatura de
80 °C. Com relacdo ao tempo, € melhor utilizar 30 minutos, por ser menor e portanto,
consumir menos energia e proporcionar agilidade para as analises.

Além dos efeitos individuais, também foi avaliada a interacdo entre os parametros
(temperatura X tempo) sobre o numero de compostos volateis extraidos do carvao
hidrotérmico (Figura 33). A interacao temperatura X tempo provocou um efeito positivo sobre
a resposta, para ambos o0s niveis de tempo, sendo mais acentuado para o nivel menor (30

minutos).

Figura 32. Grafico dos efeitos principais de cada parametro avaliado na extracdo de
compostos organicos volateis na amostra de carvdo hidrotérmico.
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A Figura 34 apresenta o grafico de contorno para a extragcdo de compostos organicos
volateis a partir do carvao hidrotérmico. Nesse grafico, podem ser visualizadas desde as
regibes onde as condicdes de extracdo fornecem as melhores respostas (verde escuro) ou
piores respostas (azul escuro), sendo definido como resposta 0 maior nimero de VOCs
extraidos. Analisando-se o grafico, pode ser verificado que a melhor condicao para a extragdo
¢ obtida com a temperatura de 80 °C, enquanto o tempo ndo influenciou de maneira

significativa a resposta, e por isso, a condi¢do de 30 minutos foi definido como a melhor.
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Figura 33. Interacdo dos efeitos entre os parametros avaliados na extracdo de compostos
organicos volateis a partir do carvao hidrotérmico.
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Figura 34. Grafico de contorno obtido apds analise das extracBes do planejamento
experimental para 0s compostos organicos volateis no carvdo hidrotérmico.
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5.6. IDENTIFICACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS NO
CARVAO HIDROTERMICO

Na Figura 35, pode ser visualizado um cromatograma tipico obtido apos a anélise do
carvdo hidrotérmico, a partir do método HS-SPME, utilizado para a extragdo dos compostos
organicos volateis (VOC). No cromatograma apresentado, verifica-se uma grande quantidade
de VOC presentes no carvao hidrotérmico, sendo eles dos mais diversos tipos. Para a analise
de VOC, também foi adotado o agrupamento deles em classes especificas, de acordo com o0s
grupos funcionais presentes na molécula, para facilitar a compreenséo dos efeitos que serdo
estudados (biomassa e parametros CHT). O agrupamento foi realizado tomando por base
outros trabalhos existentes na literatura, os quais também identificaram VOC presentes em
biochars e carvdes hidrotéermicos obtidos na CHT de diferentes biomassas e condigdes
reacionais (temperatura e tempo), por meio da analise em GC-MS (BECKER et al., 2013;
SPOKAS et al., 2011).

Figura 35. Cromatograma tipico obtido na analise de VOC do carvdo hidrotérmico obtido na
CHT da mistura de bagaco de cana com vinhaca, na condi¢do de 230 °C, 13h e 4% de adicéo
de H3PO,.
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Na Tabela 11 estdo descritas as diferentes classes escolhidas para o agrupamento dos
diferentes VOC identificados no carvdo hidrotérmico, bem como alguns compostos

representativos e suas formulas estruturais.

Tabela 11. Classes especificas utilizadas para agrupar os compostos organicos volateis
identificados nas amostras de carvéao hidrotérmico.

Classe Composto Férmula Estrutural
Representativo

Aldeidos Acetaldeido /§

A
Compostos Pirazina, 3-etil-2,5- /[ ;[/
Nitrogenados dimetil N\ -CHj3

. . CH, CH,
Derivados de 1-Etil-4-

Benzenos isobutilbenzeno HsC

Fendis Fenol

Hidrocarbonetos Hexano NN
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5.6.1. Influéncia do tipo de biomassa e do HzPO, sobre as principais classes de

compostos organicos volateis identificadas no carvao hidrotérmico

Foram realizadas 6 outras novas carbonizagdes, nas condi¢Ges definidas de acordo
com a Tabela 1, para analisar a influéncia do tipo de biomassa carbonizada e do acido
empregado na carbonizacdo sobre as classes de compostos organicos volateis (VOC)
identificadas por GC-MS. Os cromatogramas contendo os VOC identificados no bagaco de

12

cana “in natura” e nos carvles hidrotérmicos obtidos em cada condi¢do avaliada estdo

apresentados nas tabelas G.1-G.7 do APENDICE G. A Figura 36 apresenta a distribuicio, em
porcentagem de area normalizada, das principais classes de compostos organicos volateis
(VOC), obtidas para as amostras de carvao hidrotérmico preparadas utilizando as biomassas

bagaco de cana e vinhaca.

Figura 36. Principais classes de VOC identificadas nos carvdes hidrotérmicos obtidos na
CHT de diferentes tipos de biomassa (bagago-B, vinhaga-V e bagago+vinhaga-B+V) e na
presenca de acido fosférico (B+A, V+A, B+V+A). B* - bagaco in natura.
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Na analise HS-SPME do bagaco de cana “in natura” foram identificados VOC das
seguintes classes: aldeidos (84,7%), furanos (8,8%) e esteres (6,5%). Dos VOC encontrados
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em maior quantidade no bagacgo de cana, destacaram-se nonanal (37a), 2-pentilfurano (37b)
e butanoato de butila (37c).

Figura 37. Compostos volateis identificados, em maior porcentagem de area, no bagaco de
cana “in natura”. a) Nonanal; b) 2-pentilfurano; ¢) Butanoato de butila.
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37¢

Em outros trabalhos na literatura, analisando-se 0s compostos organicos volateis
liberados por outros tipos de biomassas vegetais, também foram identificados compostos
pertencentes as classes dos aldeidos (pentanal, hexanal, heptanal e octanal) e furanos (furano,
2-metilfurano, 2-propilfurano e 2-pentilfurano) (RISHOLM-SUNDMAN et al., 1998;
SPOKAS et al., 2011). Segundo Risholm-Sundman e colaboradores (1998), aldeidos podem
se originar devido a oxidacdo de acidos graxos insaturados. Apos a CHT do bagaco de cana, o
padrdo de VOC encontrados no carvdo hidrotérmico é alterado, sendo obtido uma amostra
contendo VOC das classes: fendis (56,1%) e furanos (43,9%), em que se destacam em maior

area o fenol (38a) e o furfural (38b).

Figura 38. Compostos volateis identificados, em maior porcentagem de &rea, no carvédo
hidrotérmico obtido a partir do bagacgo de cana. a) Fenol; b) Furfural.
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A clivagem das ligagdes éteres e carbono-carbono na estrutura da lignina, seja através
do aquecimento ou da hidrolise, € responsavel por gerar uma diversidade de compostos

fendlicos dentre os principais produtos de degradacdo nos processos CHT e piroliticos de
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biomassas. Por outro lado, sendo menos termicamente estavel do que a lignina, a fracdo
hemicelulésica é degradada completamente. No bagago de cana, a principal macromolécula
constituinte da fracdo hemicelulose é a xilana (polissacarideo) (SANTOS et al., 2012), que se
hidrolisa em meio acido em moléculas de xilose (acucar). Além disso, nessas mesmas
condicBes, acUcares sdo convertidos para aldeidos e acidos orgénicos por reacBes de
desidratacdo, as quais no caso da xilose levam a formacédo do furfural (KRUSE; GAWLIK,

2003), tal como demonstrado no mecanismo apresentado na Figura 39.

Figura 39. Mecanismo de formacéo do furfural, na carbonizacéo hidrotérmica de biomassas.
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Adaptado de: Kruse e Gawlik (2003).

J& o carvdo hidrotérmico obtido a partir da vinhaga apresentou dentre as principais
classes de VOC: compostos nitrogenados (38,4%), fendis (37,1%), compostos sulfurados
(10,8%), cetonas (9,3%) e aldeidos (4,5%). Destacaram-se em quantidade os compostos 2-
metil-5,6,7,8-tetrahidroquinoxalina (40a), fenol (40b) e 2-acetiltiofeno (40c).

Figura 40. Compostos volateis identificados, em maior porcentagem de &rea, no carvédo
hidrotérmico obtido a partir da vinhaga. a) 2-metil-5,6,7,8-tetrahidroquinoxalina; b) Fenol; c)
2-Acetiltiofeno.
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Na CHT da mistura de bagaco de cana com vinhaca, foram obtidas as seguintes
classes de VOC: fenois (52,7%), compostos nitrogenados (28,2%), cetonas (15,2%) e aldeidos
(3,9%). Destacaram-se em quantidade os compostos 4-etilfenol (41a), 3-isopentil-2,5-

dimetilpirazina (41b) e 2,3,4-trimetil-2-ciclopenten-1-ona (41c).

Figura 41. Compostos volateis identificados, em maior porcentagem de &rea, no carvéo
hidrotérmico obtido a partir da mistura bagaco de cana+vinhaca. a) 4-etilfenol; b) 3-isopentil-
2,5-dimetilpirazina; c) 2,3,4-trimetil-2-ciclopenten-1-ona.
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A partir da andlise da Figura 36, pode ser observado que a adi¢do de H3PO, as
biomassas provoca o aumento na quantidade de compostos fenolicos apés a CHT (+24%,
+77% e +41%) para o carvao hidrotérmico obtido a partir do bagaco de cana, da vinhaca e da
mistura bagaco de cana e vinhaca, respectivamente, e na formacao dos derivados do benzeno
no carvdo hidrotérmico obtido da mistura (2%). Para os compostos carbonilados (aldeidos e
cetonas), houve a formacdo no carvao hidrotérmico obtido do bagaco de cana (12% e 16%,
respectivamente) e aumento no carvdo hidrotérmico obtido da vinhaca (+77% e +178%,
respectivamente). Novamente, os dados apontam para um efeito do acido na aromatizacdo e
na funcionalizacéo do carvéao hidrotérmico.

O acido fosfdrico também provocou a diminuicdo de compostos da classe dos furanos
(-100%) no carvdo hidrotérmico obtido a partir do bagaco de cana e a formacao de furanos
nos carvdes hidrotérmicos obtidos da vinhaca (0,56%) e da mistura (3,7%). N&o foram
encontrados compostos nitrogenados nos carvBGes hidrotérmicos produzidos em meio
acidificado, o que esta associado a protonacdo em pH &cido de tais compostos e posterior
perda de volatilidade (BECKER et al., 2013). As condigdes mais acidas promoveram a
degradacdo de compostos sulfurados no carvdo hidrotérmico de vinhaca e a formacgéo para o

carvao hidrotérmico obtido da mistura de biomassas (5%).
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5.6.2. Influéncia dos parametros da carbonizacdo hidrotérmica sobre as
principais classes de compostos organicos volateis identificadas no carvao

hidrotérmico

Os parametros do processo de CHT (tempo, temperatura e porcentagem de adi¢do de
HsPO,) também foram estudados para verificar a influéncia em relacdo aos compostos
organicos volateis (Figuras 42, 44 e 45). Os compostos organicos volateis (VOC) foram
identificados a partir dos cromatogramas e estdo apresentados nas tabelas G.7-G.11 do
APENDICE G. As figuras 42, 44 e 45 apresentam a distribuicdo, em porcentagem de area
normalizada, das principais classes de VOC, obtidas nas amostras dos carv@es hidrotérmicos
preparados sob diferentes condicdes de tempo de reacdo, temperatura e porcentagem de

adicdo de acido.

Figura 42. Principais classes de VOC identificadas nos carvdes hidrotérmicos obtidos na
carbonizacdo da mistura do bagaco de cana e vinhaca, em diferentes tempos de reacéo.
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O aumento do tempo de reacdo de 13 para 40h (Figura 42) resultou no incremento de

aldeidos (+77%) e compostos sulfurados (+86%) e a formacéo de acidos carboxilicos (14%).
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Por outro lado, a CHT em maiores tempos, resultou em diminuicdo dos fendis (-21%), cetonas
(-20%), derivados de benzeno (-12%) e a degradacdo completa de furanos. A CHT conduzida
em maiores temperaturas resultou no incremento de compostos fendlicos (+375%) e na
formacéo de derivados de benzeno (2%) e de compostos sulfurados (5%), o que indica uma
degradacdo mais intensa da lignina e aromatizacdo do carvdo hidrotérmico, além da
incorporagdo do enxofre presente na vinhaga, na forma de tiofenos e derivados (Figura 43).

Figura 43. Composto sulfurado volatil identificado, em maior porcentagem de &rea, no
carvao hidrotérmico obtido a partir da mistura bagaco de cana+vinhaca, em 230 °C, 13h e 4%
de H3PO,.
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Os compostos sulfurados sdo responsaveis pelo aroma em diversos alimentos,
totalizando 10% de VOC presentes em alimentos e bebidas (UEKANE; ROCHA-LEAO;
REZENDE, 2013). Além disso, de acordo com Uekane e colaboradores (2013), VOC
sulfurados sdo responsaveis pelo aroma caracteristico emitido na etapa de torra do grdo de
café, tendo sido identificado cerca de 46 diferentes tipos no grdo, e dentre eles, alguns sao
comuns aos que foram identificados nos carvdes hidrotérmicos deste trabalho, caso do tiofeno
(odor adocicado similar ao benzeno) e do dimetilsulfeto (odor que remete a café torrado).

O aumento da temperatura de 180 para 230 °C (Figura 44) provocou a diminuigéo de
aldeidos (-92%) e furanos (-84%). Desse modo, pode ser verificado que as reacBes de
descarboxilacdo foram intensificadas pelo aumento da temperatura, além disso, é possivel que
a diminuicdo dos furanos esteja relacionada com o aumento de fendis, ou seja, temperaturas
maiores podem estar favorecendo a conversdo de furanos para fenois (KRUSE; GAWLIK,
2003). De modo geral, as alteracfes causadas pelo aumento de temperatura foram muito mais

expressivas do que as observadas com o aumento do tempo de carbonizacéo.
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Figura 44. Principais classes de VOC identificadas nos carvdes hidrotérmicos obtidos na
carbonizacdo da mistura do bagaco de cana e vinhaca, em diferentes temperaturas.
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O aumento na porcentagem de HzPO, de 1 para 4% (v/v) também influenciou os tipos
de VOC produzidos na CHT (Figura 45). Foi observada a formacédo de &cidos carboxilicos
(14%), compostos sulfurados (9%) e derivados de benzeno (2%) e aumento de aldeidos
(+49%). Por outro lado, o aumento da quantidade de &cido adicionada no meio reacional
favoreceu a degradacdo de compostos nitrogenados (-100%) e a diminuicdo de fendis (-8%) e
de cetonas (-53%). A lignina se degrada com maior intensidade sob condi¢Ges alcalinas
(REZA et al., 2015), e por isso, 0o aumento da acidez do meio acarreta em menor hidrolise
dessa componente, verificada pela diminui¢do de compostos fenolicos no carvao hidrotérmico
obtido em condi¢fes mais cidas. Por outro lado, as condi¢des acidas favorecem a hidrélise
da celulose e hemicelulose, além da degradacdo dos acUcares liberados em solugdo na forma

de compostos das classes de aldeidos e acidos carboxilicos.
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Figura 45. Principais classes de VOC identificadas nos carvdes hidrotérmicos obtidos na
carbonizagéo da mistura do bagaco de cana e vinhacga, com diferentes porcentagens de H3PO..
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5.7. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DA EXTRACAO DE
COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS DA AGUA DE PROCESSO

Os 5 procedimentos de extracdo HS-SPME propostos no planejamento experimental
da agua de processo (Tabela 7) foram realizados de modo aleatdrio, definido pelo Minitab.
Para a definicdo das melhores condi¢bes de temperatura e tempo da extracdo, optou-se por
utilizar o maior nimero de compostos organicos volateis extraidos pela fibra e identificados
pela anédlise no GC-MS em cada procedimento de extracdo. Nas tabelas F.1-F.5 do
APENDICE F, estfo descritos os compostos que foram identificados, por analise em GC-MS,
em cada uma das condigBes de extragdo utilizadas no planejamento. Por meio de analise
estatistica, foram avaliados os melhores valores para 0s pardmetros tempo e temperatura. Para
isso, foram construidos os graficos de efeitos individuais dos parametros da extracdo (tempo-
A, temperatura-B), da interacdo entre os efeitos (tempo X temperatura-AB), diagrama de
Pareto e grafico de contorno.
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Figura 46. Diagrama de Pareto obtido para o planejamento experimental da extracdo de
compostos organicos volateis a partir da &gua de processo.

Grafico de Pareto

a = 0,05
Termo |2,l7|
1 Fator Nome
| A Tempo
: B Temperatura
AB :
1
1
1
1
|
1
B |
1
1
1
|
|
|
A |
|
1
1
1
|
0 2 4 6 8 10 12 14

Efeito Padronizado

Na Figura 46, é apresentado o diagrama de Pareto obtido apds o tratamento dos dados
obtidos no planejamento experimental para as amostras de agua de processo. Verifica-se que
nenhum dos parametros avaliados influenciaram de maneira significativa (Efeito<12,71) em
um intervalo de confianca de 95% (a=0,05) a resposta escolhida (niUmero de VOC extraidos).
Esse resultado pode indicar que, pelo menos na regido definida entre os niveis de cada
parametro (40 °C<temperatura< 80 °C, 30<tempo< 60 min), a variabilidade da resposta foi
baixa. De modo similar, a interacdo temperatura X tempo ndo produziu uma influéncia
consideravel sobre a resposta. Na Figura 47, sdo apresentados os graficos dos efeitos
principais para a extracdo SPME da agua de processo. O aumento da temperatura de extracéo
(40 para 80 °C) produziu um efeito negativo sobre o processo de extracdo SPME da agua de
processo, e por outro lado o aumento do tempo de extragcdo (30 para 60 min) influenciou
positivamente a extracdo. Apesar disso, os efeitos da temperatura e do tempo nédo séo
estatisticamente significativos, tal como mostrado no diagrama de Pareto.

Além da avaliacdo dos efeitos individuais de tais parametros, também foi avaliado o
efeito resultante da interagdo entre os parametros (temperatura X tempo) sobre 0 numero de
compostos volateis extraidos da agua de processo (Figura 48). O aumento do tempo de
extracdo, mantendo-se a temperatura em 40 °C provocou a diminuicdo do nimero de VOC

extraidos da agua de processo pela fibra, por outro lado quando a temperatura foi mantida em
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80 °C, o aumento do tempo favoreceu o processo de extragdo, resultando em um maior

nimero de VOC extraidos.

Figura 47. Gréaficos dos efeitos principais de cada parametro avaliado na extragdo de
compostos organicos volateis na amostra de agua de processo.
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Figura 48. Interacdo dos efeitos entre os pardmetros avaliados na

organicos volateis a partir da &gua de processo.
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Na Figura 49, apresenta-se o gréfico de contorno obtido ap6s a analise do
planejamento experimental das extracfes de VOC da agua de processo. As regides em tons
mais escuros de verde indicam as condicdes de temperatura X tempo em que se da a extracao
do maior nimero de VOC, enquanto o tom mais claro de verde indica onde a extracdo ndo €
tdo eficaz. Analisando-se o gréafico, pode ser verificado que a melhor condi¢do para a extracao
é obtida com a temperatura de 40 °C, sendo o tempo um parametro nao-significativo para essa
temperatura, e portanto, optou-se por realizar as extracdes no menor intervalo de tempo (30
minutos).

Figura 49. Grafico de contorno obtido apds analise do planejamento experimental das
extracdes de compostos organicos volateis na agua de processo.
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5.8. IDENTIFICACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS NA
AGUA DE PROCESSO

Na Figura 50, pode ser visualizado um cromatograma tipico obtido ap6s a analise da
agua de processo, a partir do método HS-SPME, utilizado para a extragdo dos compostos
organicos volateis (VOC). Para a analise de VOC, também foi adotado o agrupamento deles
em classes especificas, de acordo com os grupos funcionais presentes na molécula, para
facilitar a compreenséo dos efeitos que serdo estudados (biomassa e parametros CHT).
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Figura 50. Cromatograma tipico obtido na anélise de VOC da &gua de processo obtida na
CHT da mistura de bagaco de cana com vinhaca, na condigdo de 230 °C, 13h e 4% de adicdo
de HsPO.,.
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A Tabela 12 apresenta as classes nas quais foram agrupados os diferentes VOC, bem
como apresenta um composto representativo para cada classe e sua formula estrutural.
Adotou-se tal procedimento de modo a permitir um melhor entendimento dos efeitos causados
tanto pelo tipo de biomassa utilizada na CHT, quanto pelos parametros da carbonizagéo

(tempo, temperatura e porcentagem de adicéo de H3PO,).

Tabela 12. Classes especificas utilizadas para agrupar os compostos organicos volateis
identificados nos extratos de agua de processo.
Classe Compostos Férmula Estrutural

Representativos
Acidos Acido 4-metil-3-
carboxilicos pentenoico )\/\fo
OH
Alcoois Metanol —OH
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Aldeidos

Cetonas

Compostos
Nitrogenados

Compostos
Sulfurados

Derivados de
Benzeno

Esteres

Eteres

Fendis

Furanos

2-metilbutanal

2-metil-2-
ciclopentenona

Pirazina, 3-etil-2,5-
dimetil
2-Acetil-tiofeno
1-Etil-4-
isobutilbenzeno

Acido acético, metil
éster

1,3-dioxolano-2,4,5-
trimetil

2-metoxifenol

2-metil-benzofurano

CH, CHj

HaC

5.8.1. Influéncia do tipo de biomassa e do H;PO, sobre as principais classes de

compostos organicos volateis identificadas na 4gua de Processo

Foram realizadas 6 outras novas carbonizagdes, nas condi¢Oes definidas de acordo

com a Tabela 1, para analisar a influéncia do tipo de biomassa carbonizada e do acido

empregado na carbonizacdo sobre as classes de compostos organicos volateis (VOC)

identificadas por GC-MS na agua de processo. A partir dos cromatogramas contendo os VOC

identificados na vinhaga “in natura” e nas amostras de &guas de processo obtidas em cada
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condicdo avaliada, foi possivel identificar os VOC, os quais estdo apresentados nas tabelas
H.1-H.7 do APENDICE H. A Figura 51 apresenta a distribuicdo, em porcentagem de area

normalizada, das principais classes de VOC para as amostras de agua de processo.

Figura 51. Principais classes de VOC identificadas nas dguas de processo obtidas na CHT de
diferentes tipos de biomassa (bagacgo de cana -B, vinhaga-V e bagaco de canatvinhacga-B+V)
e na presenca de &cido fosférico (B+A, V+A, B+V+A). V* - vinhaca in natura.
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A analise por HS-SPME da vinhaca “in natura” mostrou a predominancia das
seguintes classes de VOC: furanos (34,6%), aldeidos (22,6%), compostos sulfurados (22,0%),
cetonas (7,6%), alcoois (7,2%) e ésteres (6,0%). Destacaram-se em quantidade os compostos
2,3,5-trimetilfurano (52a), acetaldeido (52b) e dimetil sulfeto (52c).

Figura 52. Compostos volateis identificados, em maior porcentagem de area, na vinhaga “in
natura”. a) 2,3,5-trimetilfurano; b) Acetaldeido; c) Dimetil sulfeto.
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Ap0s a carbonizagdo da vinhaga, a 4gua de processo obtida apresentou VOC das
seguintes classes: fendis (44,9%), compostos nitrogenados (39,7%), cetonas (7,0%),
compostos sulfurados (5,4%), alcoois (1,4%), furanos (1,3%) e derivados de benzeno (0,2%).
Destacaram-se em quantidade os compostos fenol (53a), 3-etil-2,5-dimetilpirazina (53b) e

2,3-dimetil-ciclopenten-2-ona (53c).

Figura 53. Compostos volateis identificados, em maior porcentagem de &rea, na agua de
processo obtida a partir da CHT da vinhaca. a) 2-metoxifenol; b) 3-etil-2,5-dimetilpirazina; c)
2,3-dimetil-ciclopenten-2-ona.
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Na CHT do bagaco de cana foi obtida 4gua de processo com um padrdo diferente de
VOC: furanos (78,5%), fendis (15,0%), cetonas (3,6%), alcoois (2,5%) e ésteres (0,5%).
Destacaram-se em quantidade os compostos furfural (54a), fenol (54b) e acetona (54c). Jao
processo de CHT utilizando a mistura de bagaco de cana com vinhaca produziu agua de
processo contendo VOC das classes: fenodis (49,6%), compostos nitrogenados (34,6%),
cetonas (12,5%), éalcoois (2,0%) e furanos (1,2%). Destacaram-se em quantidade 0s
compostos 2-metoxifenol (55a), 2-etil-5-metilpirazina (55b) e 2,3-dimetil-ciclopentenona
(55c).

Figura 54. Compostos volateis identificados, em maior porcentagem de area, na agua de
processo obtida a partir da CHT do bagaco de cana. a) Furfural; b) Fenol; c) Acetona.

o_ | o

L Lo L

S4a 54b S4c



97

Figura 55. Compostos volateis identificados, em maior porcentagem de area, na agua de
processo obtida a partir da CHT da mistura bagago de canatvinhaca. a) 2-metoxifenol; b) 2-
etil-5-metilpirazina; c) 2,3-dimetil-ciclopentenona.
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Na Figura 51, podem ser visualizados os efeitos provocados pela adi¢do de H3PO, em
cada biomassa antes da CHT (B+A, V+A, B+V+A) sobre as classes de VOC obtidas na agua
de processo. A adicéo de &cido provocou a degradacdo completa dos compostos nitrogenados
verificados anteriormente na agua de processo da CHT de vinhaca e da mistura bagaco de
cana e vinhaca. Em contrapartida, foram observados aumento de compostos fendlicos
(+282%, +71% e +33%), cetonas (+854%, +112% e +70%) e alcoois (+75%, +51% e +44%),
na agua de processo obtida da CHT de bagaco, vinhaca e da mistura respectivamente, na
presenca do acido. Para os furanos, houve degradacao (-100%) ou aumento (+117% e +359%)
na dgua de processo da CHT de bagaco, vinhaca e da mistura, respectivamente. Em relacdo
aos acidos carboxilicos, a adicdo do acido fosforico exerceu um efeito positivo, favorecendo a
formacdo desses compostos na dgua de processo da CHT de vinhaca (2,7%) e da mistura
(2,1%), respectivamente. O acido fosférico favoreceu a formacéo de aldeidos (0,19%) na agua
de processo obtida na CHT de vinhaga, enquanto os compostos sulfurados, sofreram
degradacéo (-100%).

5.8.2. Influéncia dos parametros da carbonizacdo hidrotérmica sobre as
principais classes de compostos organicos volateis identificadas na agua de

processo

Os parametros do processo de CHT também foram estudados para verificar a
influéncia em relacdo aos compostos organicos volateis na agua de processo (Figuras 56-58).
Assim, 5 novas carbonizagdes foram conduzidas, utilizando como biomassa a mistura de

bagaco de cana com a vinhaga nas condicdes estabelecidas na Tabela 2.
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Os compostos organicos volateis (VOC) foram identificados estdo apresentados nas
tabelas H.7-H.11 do APENDICE H. As Figuras 56, 57 e 58 apresentam a distribuicdo, em
porcentagem de area normalizada, das principais classes de VOC, obtidas nas amostras de
aguas de processo obtidas em diferentes tempos de reacdo, temperaturas e porcentagens de

adicdo de &cido fosforico.

Figura 56. Principais classes de VOC identificadas nas &guas de processo obtidas na
carbonizacdo da mistura do bagaco de cana e vinhaca, em diferentes tempos de reacéo.
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Aumentando-se o tempo do processo CHT de 13 para 40h (Figura 56) houve um
incremento de compostos fenolicos (+4%), ésteres (+5%), acidos carboxilicos (+4%) e
derivados de benzeno (+53%) na agua de processo. Além disso, em maiores tempos também é
possivel perceber a formacdo dos compostos sulfurados (8,95%) e a degradacédo de furanos (-
100%), cetonas (-28%) e alcoois (-22%) na agua de processo.

Com relacdo ao aumento da temperatura, de 180 para 230 °C, a carbonizacdo da
mistura bagaco de cana e vinhaca (Figura 57) resulta nos incrementos de compostos fendlicos
(+63%), de acidos carboxilicos (+159%), e na diminuigdo de ésteres (-87%) favorecidos pela
maior hidrdlise das componentes da biomassa, € por consequéncia, de agucares, proteinas e
lipidios liberados via hidrélise na dgua de processo. Da mesma forma, ha diminuicdo de

furanos (-40%), o que pode estar relacionado a conversdao de tais compostos para fendis,
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facilitada nessas condi¢des. Além disso, 0 aumento da temperatura promove a conversdo de
aldeidos (-100%) para cetonas (+81%), além do aumento de &lcoois (+328%), favorecido pelo
meio oxidante produzido pelo &cido fosférico. Nao foram observados compostos sulfurados e
éteres na agua de processo ap0s o aumento da temperatura de carbonizacéo, por outro lado foi

observada a formacéo de derivados de benzeno (0,8%).

Figura 57. Principais classes de VOC identificadas nas &guas de processo obtidas na
carbonizagédo da mistura do bagaco de cana e vinhacga, em diferentes temperaturas.
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O aumento na porcentagem de acido fosférico também provocou alteragdes na
composicdo da agua de processo (Figura 58). Foram obtidas maiores quantidades de acidos
carboxilicos (+57%) e cetonas (+29%). A hidrdlise da celulose e hemicelulose libera agucares
monomeéricos (pentoses e hexoses), que entdo sdo degradados por reacbes de desidratacdo e
descarboxilagdo, produzindo compostos derivados de furfural (furanos) e acidos carboxilicos
(LYNAM et al., 2011; REZA et al., 2013) e também cetonas (KRUSE; FUNKE; TITIRICI,
2013). Por outro lado, ocorreu a diminuicdo de furanos (-100%) e formacdo dos derivados de
benzeno (1,22%), que segundo a literatura, sdo obtidos como intermediarios da converséo
entre furanos e fenois. Embora o meio reacional mais &cido possa favorecer a formacao de
fendis por essa via, por outro lado a hidrélise da lignina é desfavorecida, afetando a liberagéo

dos monémeros fenolicos, acarretando na diminuicdo de fenois (-10%).
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A condicgdo de maior adi¢do de acido também provocou a degradacdo dos compostos
nitrogenados (-100%), 0 que esta relacionada com a protonacdo dessas espécies, que contribui
para diminuir a volatilidade desses compostos, efeito descrito por Becker e colaboradores
(2013).

Figura 58. Principais classes de VOC identificadas nas aguas de processo obtidas na
carbonizagédo da mistura do bagago de cana e vinhaga, com diferentes porcentagens de adigédo
de HsPO,.

B Fenois
I Cctonas

80 [ Compostos Nitrogenados
[ Furanos

70 [ Derivados de Benzeno
I Compostos Sulfurados
1 Alcoois

60 + B Esteres
[ 1 Acidos

04 — L:l_,

230-40-1 230-40-4

59. ANALISE DO pH E DA CONCENTRACAO DE CARBONO
ORGANICO TOTAL DA AGUA DE PROCESSO PRODUZIDA

Apbs a realizacao de cada carbonizacgdo hidrotérmica, foram medidos os valores de pH
e concentracdo de carbono organico total (TOC), nas amostras de agua de processo obtidas.
Os efeitos resultantes do tipo de biomassa carbonizada e dos parametros do processo de CHT
estdo apresentados na Figura 59 e 60, respectivamente.

A carbonizacdo hidrotérmica de residuos agroindustriais produz uma fracdo liquida
(4gua de processo), contendo TOC elevado (13-26 g L™) e com valores de pH baixos (pH 3-5)
(OLIVEIRA; BLOHSE; RAMKE, 2013). As CHT do bagaco de cana, da vinhaca ou da
mistura de bagago de cana e vinhaga, na auséncia de acido fosforico, resultaram na obtengéo
de 4guas de processo com valores de pH &cidos (3,13 — 6,11) e concentracdo de carbono
organico total elevada (5,0 — 39,3 g L™) (Figura 59).
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Figura 59. Efeito do tipo de biomassa sobre o pH e TOC medidos na dgua de processo obtida
apos o processo de carbonizagdo hidrotérmica de diferentes biomassas, conduzida a 230°C,
por 13 h, na presenca ou auséncia de HzPO,.
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Nota: B- Bagaco de cana; V- Vinhaga; A- Acido Fosférico concentrado;

A vinhaca utilizada apresentou o TOC inicial de 47,6 g L™ e 0 pH de 4,81. O processo
CHT utilizando a vinhaca promoveu a reducdo de 17,44% de TOC na agua de processo
resultante (47,6 para 39,3 g L), e 0 aumento do pH (4,81 para 6,11). A diminuicdo de TOC
esta relacionada com a transferéncia de carbono que ocorre da agua de processo para o carvao
hidrotérmico, devido as reacdes de aromatizacdo que sao favorecidas pelo meio menos acido
conferido pela vinhaca (FUNKE; ZIEGLER, 2010). Desse modo, 0 processo CHT auxilia na
melhora da &dgua de processo, ja que facilita o tratamento posterior, ao demandar uma menor
correcdo de pH e proporcionar também a reducgdo no TOC.

De acordo com Stemman e colaboradores (2013), cerca de 30-50% do TOC é
originado a partir dos acidos organicos e de modo geral, a &gua do processo € acida (~pH 3.5).
Além disso, o0 TOC extraivel é de natureza polar e aromatica, sendo a maior parte
correspondente a compostos que possuem elevada massa molecular (STEMANN;
PUTSCHEW; ZIEGLER, 2013). Na presenca de &cido fosférico, as carboniza¢Ges das

biomassas (bagaco de cana, vinhaga ou mistura) levaram a menores valores de pH (1,55-
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2,58),0 que pode ser visualizado também pelo aumento na formagdo de compostos organicos
do tipo &cido carboxilico, conforme anteriormente discutido na se¢do 5.4.1 (Figura 28, pag.
72). Ja a concentracdo de carbono organico diminuiu com a adi¢ao de H3PO,4 na carbonizacéo
de vinhaca (39,3 para 23,4 g L™) e da mistura (36,5 para 31,2 g L™).

Figura 60. Efeito dos parametros (tempo, temperatura e adicdo de &cido) sobre o pH e TOC
medidos na &gua de processo obtida apds a carbonizacdo hidrotérmica da mistura bagaco de
cana+vinhaga+H;PO,.
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Nota: O codigo utilizado para identificar cada amostra representa, em
ordem, o tempo de carbonizacdo (h), a temperatura de carbonizacéo (°C) e

a porcentagem de acido fosforico (%).

Assim como o tipo de biomassa, a severidade do processo de carbonizacdo
hidrotérmica (tempo, temperatura e adicdo de acido) foi avaliado em relacdo ao seu efeito
sobre o pH e concentracdo de carbono orgénico na agua de processo (Figura 60). Com o
aumento do tempo da reacdo de 13 para 40 h ocorre uma diminui¢do do pH da agua de
processo (4,35 para 2,53), entretanto a variacdo de TOC ndo e significativa (37,1 para 38,3 g
L. Por outro lado, com o aumento da temperatura de 180 para 230°C, tanto o pH (2,29 para
2,33) quanto o TOC da 4gua de processo (31,6 para 31,2 g L™) pouco variaram. Conforme a
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severidade do processo de CHT aumenta (maiores temperaturas e tempos), geralmente se
observa um leve decréscimo no TOC, provocado pelo aumento na polimerizacdo dos
compostos na fase liquida e precipitacdo dos sélidos insoltuveis (FUNKE; ZIEGLER, 2010;
HOEKMAN; BROCH; ROBBINS, 2010).

O aumento na porcentagem de &cido fosforico resultou na reducdo do TOC (28,3 para
20,5 g L™) e na diminuicdo do pH (4,35 para 2,58). Segundo a literatura, as reacdes de
hidrolise da celulose/hemicelulose e as reacdes de desidratacdo de agucares sdo favorecidas
em condi¢Bes &cidas (FUNKE; ZIEGLER, 2010; REZA et al.,, 2015). Portanto, nessas
condigdes, ocorre uma decomposi¢do mais intensa das fragdes celulose e hemicelulose, o que
resulta na maior liberacdo de compostos organicos na agua de processo, sobretudo compostos
furénicos e cetdnicos. Do mesmo modo, condi¢Ges &cidas favorecem as reacbes de
degradacdo dos compostos liberados em solucdo, causando a producdo de compostos da

classe dos acidos carboxilicos, que contribuem para a diminuigdo do pH da solugéo.

6. CONCLUSAO

Diferentes biomassas (bagaco de cana, vinhaca e a mistura de bagaco de cana e a
vinhaca) foram carbonizadas, e os produtos obtidos nesse processo (carvdo hidrotérmico e
agua de processo) foram avaliados em relacdo as principais classes de compostos organicos
semivolateis e volateis. Além disso, as condi¢des do processo CHT (tempo, temperatura e
porcentagem de adicdo de acido) foram variadas, a fim de verificar os efeitos desses
parametros sobre as classes de compostos organicos semivolateis e volateis obtidas no carvéo
hidrotérmico e na &4gua de processo. A carbonizagdo do bagaco de cana produziu um carvao
hidrotérmico contendo diferentes classes de compostos, destacando-se os fendis, derivados de
benzeno, cetonas e furanos. J4& a CHT da vinhacga produziu um carvéo hidrotérmico com um
padrdo diferente de compostos, com destaque para 0s compostos nitrogenados, fenois, acidos
carboxilicos e hidrocarbonetos. A carbonizagdo da mistura dessas duas biomassas gerou um
carvao hidrotérmico contendo um padrdo misto de compostos, destacando-se os fenois,
compostos nitrogenados, acidos carboxilicos e derivados de benzeno. A presenca de acido
fosférico junto as biomassas durante a CHT auxiliou na aromatizacdo e, portanto, na
formacdo do carvdo hidrotérmico, além de promover a oxidacdo do material e aumentar a

funcionalizagdo do carvéo hidrotérmico produzido.
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A presenca de compostos nitrogenados no carvao hidrotérmico confirma que o
nitrogénio est4 sendo retido pelo material, o que é de extrema importancia para a aplicacéo do
carvao hidrotérmico na funcdo de condicionador de solo. Além disso, todos os carvoes
hidrotérmicos apresentaram um grande numero de compostos polares contendo
funcionalizacgdes, que contribuem para 0 aumento da CTC e auxiliam no processo de fixagdo
de nutrientes e na retencdo de &gua pelo solo.

A temperatura de carbonizacdo exerceu um efeito mais significativo sobre o padrao de
compostos organicos semivolateis e volateis identificados, quando comparado ao efeito do
tempo de reacdo, sobretudo no que diz respeito ao nimero de compostos aromaticos presentes
no carvao hidrotérmico.

Da mesma forma, a agua de processo contém diversos compostos organicos
semivolateis e volateis, os quais sdo influenciados pelas diferentes biomassas carbonizadas e
condicGes do processo de CHT. A adicdo de acido no processo CHT promoveu a diminuigdo
na quantidade de compostos fendlicos e de furanos na dgua de processo e aumentou a
quantidade de compostos oxigenados, como cetonas e &cidos organicos. Tais resultados
demonstram que, nessas condigdes, é possivel se obter uma agua de processo possivelmente
de menor toxicidade e com menor necessidade de tratamento, visto ser mais simples o
tratamento de &cidos carboxilicos e cetonas, quando comparado a furanos e fendis. Além
disso, alguns dos acidos encontrados podem ser reaproveitados na industria, tais como o acido
4-metil-pentendico e o levulinico, encontrados em grande quantidade na dgua de processo
obtida na carbonizagdo da mistura de bagaco de cana e vinhaca em &cido fosférico.

Desse modo, é possivel afirmar que tanto o tipo de biomassa utilizada na carbonizacao
hidrotérmica quanto as condi¢des de temperatura, adi¢do de acido e tempo possuem influéncia
sobre o padrdo de compostos organicos semivolateis e volateis que sdo obtidos, sendo
possivel produzir um carvdo hidrotérmico com as caracteristicas desejaveis para a aplicacao
como condicionante de solo e uma agua de processo com caracteristicas para um tratamento

mais facil e de interesse industrial.
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APENDICES

Apéndices A — Compostos organicos semivolateis identificados nos extratos do planejamento experimental
para a amostra de carvéo hidrotérmico
Obs: Os compostos identificados foram descritos pela nomenclatura em inglés, devido ao idioma do software
utilizado para a andlise no GC-MS. A area de cada composto se refere as contribuicfes individuais dos picos
em relagdo a area total do cromatograma.
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APENDICE A.1 — Compostos organicos semivolateis identificados no extrato de carvéo hidrotérmico da ordem

CHSV-1.

Tempo de Reten¢do (min) Area Nome Formula
7.71 0,66 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- C6H80
8.60 0,42  Phenol C6H60
8.74 4,60  Phenol C6H60
9.23 0,24  2,4-Hexadiene, 2,5-dimethyl- C8H14
10.67 0,27  Cyclobutane, 1,1,2,3,3-pentamethyl- C9H18
11.24 0,49  2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100
11.37 0,70  2-Pyrrolidinone, 1-methyl- C5H9NO
12.30 1,09  Phenol,methyl C7H80
13.46 2,22 Carbamic acid, methyl-, 3-methylphenyl ester C9H11INO2
14.09 1,08  methyl,propyl-succinimide C8H13NO2
15.15 2,18  Phosphonofluoridic acid, (1-methylethyl)-, octyl ester ~ C11H24FO2P
15.86 0,20  Imidazole, 1,5-dimethyl-4-nitro- C5H7N302
16.36 0,67 3,5-Octadien-2-one C8H120
17.06 1,27 Phenol, ethyl C8H100
17.44 0,32  dimethylamino,pentendione C7H11INO2
17.59 0,71  Phenol,dimethyl C8H100
18.83 3,16  Phenol, ethyl C8H100
21.22 0,51 Benzenediol C6H602
22.19 0,32  Phenol, propyl C9H120
22.56 0,44  Phenol, ethyl-methyl C9H120
23.15 0,52  Phenol, 2-(1-methylethyl)-, methylcarbamate C11H15NO2
24.46 0,52  Tyrosine C9H11INO3
25.32 0,38  1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro- C9H80
26.17 0,17  1-Propanamine, N,N-dipropyl- C9H21N
27.19 0,70  1,2-Benzenediol, 4-methyl- C7H802
28.56 0,44  Diethylphenol C10H140
31.21 0,34  4-Ethylcatechol C8H1002
31.94 0,14  1-Ethoxy-4-ethylbenzene C10H140
33.19 0,22  2-Ethyl-2,3-dihydro-1H-indene Cl1iH14
33.58 0,76  4-Ethylcatechol C8H1002
34.20 0,81  Acetylphenol C8HB802
36.20 0,33  3-Buten-2-one, 4-(2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1-yl)-, C13H200
36.39 0,35 2H-1-Benzopyran, 3,4-dihydro-2,2-dimethyl- C11H140
37.38 0,28  Coniferyl alcohol C10H1203
37.60 0,36  7-Oxabicyclo[3.3.1]non-2-ene, 8-(4-methoxyphenyl)-  C18H2402

2,4,9-trimethyl-
37.87 0,54  2-Penten-1-one, 1-(2-hydroxy-5-methylphenyl)- C12H1402
38.24 0,25 2-Butenoic acid, 3-phenyl- C10H1002
38.53 0,53  Carbaril C12H11NO2
38.91 0,41  5,6-Dimethyl-2-benzimidazolinone C9H10N20
41,51 0,95 Methyl-naphthol C11H100
42.10 0,58 1H-Pyrazole, 3-methyl-5-phenyl- C10H10N2
44.05 0,86  dimethyl-naphthol C12H120
45.62 0,62  Tricyclo[5.4.3.0(1,8)]tetradecan-3-0l-9-one, 4-ethenyl- C22H3405

6-(2-hydroxyacetoxy)-2,4,7,14-tetramethyl-
46.38 0,28  s-Indacene, 1,2,3,5,6,7-hexahydro-4,8-dimethyl- C14H18
46.60 0,45 Carbazole C12H9N
47.24 0,68 trimethyl-naphthol C13H140
48.21 0,30  Methylcarbazole C13H11N
49.41 2,38  n-Hexadecanoic acid C16H3202
50.90 0,42  dimethyl-carbazole C14H13N
53.70 0,11 trimethyl-carbazole C15H15N
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57.43 0,30  Heptadecane, 9-hexyl- C23H48
58.87 0,67  Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)- C26H54
60.05 0,35 Ethylene glycol monooctadecyl ether C20H4202
61.98 1,00 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)- C26H54
62.88 1,60 Tetrapentacontane, 1,54-dibromo- C54H108Br2

APENDICE A.2 — Compostos organicos semivolateis identificados no extrato de carvdo hidrotérmico da ordem

CHSV-2.

Tempo de Retencdo (min) Area  Nome Formula
7.66 0,27 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- C6H80
8.44 1,87 Phenol C6H60
11.06 0,18 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100
12.05 0,50 Phenol,methyl C7H80
13.23 0,90 Phenol,methyl C7H80
13.89 0,38 Cyclohexanone, 2-ethyl-, oxime C8H15NO
14.88 1,29 Propylphosphonic acid, fluoroanhydride, heptyl ester C10H22FO2P
16.91 0,50 Phenol, ethyl C8H100
17.46 0,27 Phenol,dimethyl C8H100
18.65 1,29 Phenol, ethyl C8H100
22.11 0,09 Phenol, propyl C9H120
22.48 0,29 Phenol, ethyl-methyl C9H120
23.08 0,52 Phenol, 2-ethyl-5-methyl- C9H120
24.39 0,15 Phenol, 2-propyl- C9H120
24.86 0,05 Phenol, 2,4,6-trimethyl- C9H120
25.28 0,08 1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro- C9HBO
28.50 0,18 Diethylphenol C10H140
31.90 0,05 Phenol, butyl C10H140
37.85 0,12 4-tert-Butylphenyl)acetaldehyde C12H160
38.48 0,11 Benzofuran, 2-ethenyl- C10H80O
38.88 0,10 1,4-Naphthalenedione, 1,4,4a,5,8,8a-hexahydro-2,8a- C12H1402

dimethyl

40.20 0,13 Azabicyclo C11H13NO
41.34 0,33 Methyl-naphthol C11H100
42.06 0,20 1H-Pyrazole, 3-methyl-5-phenyl- C10H10N2
42.46 0,14 Phenol, 2-(1,1-dimethyl-2-propenyl)-3,6-dimethyl- C13H180
44.04 0,11 1-Naphthol, 6,7-dimethyl- C12H120
44.63 0,19 dimethyl-naphthol C12H120
46.21 0,13 s-Indacene, 1,2,3,5,6,7-hexahydro-4,8-dimethyl- C14H18
46.35 0,13 1-Naphthol, 2,5,8-trimethyl- C13H140
46.90 0,20 s-Indacene, 1,2,3,5,6,7-hexahydro-4,8-dimethyl- C14H18
47.35 0,12 1,2-Benzenedicarboxylic acid, butyl octyl ester C20H3004
48.20 0,24 Methylcarbazole C13H11N
49.46 0,13 dimethyl-carbazole C14H13N
52.49 0,13 trimethyl-carbazole C15H15N
56.44 0,24 9H-Carbazole-2-ethanamine, 3-ethyl-N,1-dimethyl- C18H22N2
57.43 0,16 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)- C26H54
60.05 0,83 Octadecane, 9-ethyl-9-heptyl- C27H56
61.07 2,22 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)- C26H54

APENDICE A.3 — Compostos organicos semivolateis identificados no extrato de carvao hidrotérmico da ordem

CHSV-3.

Tempo de Retencdo (min) Area Nome Formula
5.91 0,10  Butanoic acid, 4-hydroxy- C4H803
7.71 0,62  2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- C6H80
8.74 4,98  Phenol C6H60
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10.28
10.70
11.25
12.31
13.12
13.47
14.11
15.15
15.87
16.37
17.08
17.60
18.84
20.37
21.22
22.19
22.57
23.16
24.47
25.32
26.18
27.20
28.57
31.21
31.94
33.19
33.58
34.20
36.21
36.39
38.53
38.91
41.37
42.10
44.06

44,547

46.389
46.61
47.24
48.22
49.42
50.90
52.53
57.43
58.87
60.05
61.07
61.98
62.88

0,21
0,26
0,47
1,08
0,20
2,19
0,98
1,94
0,19
0,57
1,23
0,69
2,76
0,34
0,43
0,32
0,42
0,50
0,49
0,37
0,18
0,64
0,44
0,33
0,21
0,21
0,70
0,68
0,27
0,33
0,48
0,33
0,67
0,56
0,47
0,34
0,27
0,44
0,66
0,30
2,66
0,41
0,21
0,41
0,77
0,36
0,94
1,57
1,81

2,3-Dimethylcyclohexylamine
Cyclobutane, 1,1,2,3,3-pentamethyl-
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
Phenol,methyl

2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-
Phenol,methyl

2,5-Pyrrolidinedione, 1-methyl-
Propylphosphonic acid, fluoroanhydride, heptyl ester
Imidazole, 1,5-dimethyl-4-nitro-
3,5-Octadien-2-one

Phenol, ethyl

Phenol,dimethyl

Phenol, ethyl

Phenol,dimethyl

Benzenediol

Phenol, propyl

Phenol, ethyl-methyl

Phenol, 2-(1-methylethyl)-, methylcarbamate
Phenol,propyl

1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro-
1-Propanamine, N,N-dipropyl-
Benzenediol, methyl

Diethylphenol

4-Ethylcatechol

4-Isobutylphenol
7-Methylindan-1-one
4-Ethylresorcinol

Acetylphenol

Butenone

2H-1-Benzopyran, 3,4-dihydro-2,2-dimethyl-
Benzofuran, 2-ethenyl-
5,6-Dimethyl-2-benzimidazolinone
Methyl-naphthol

Methyl-naphthol

dimethyl-naphthol

dimethyl-naphthol

s-Indacene, 1,2,3,5,6,7-hexahydro-4,8-dimethyl-
Carbazole

trimethyl-naphthol

Methylcarbazole

n-Hexadecanoic acid
dimethyl-carbazole
trimethyl-carbazole

Heptadecane, 9-hexyl-

Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)-
Hexacosane, 9-octyl-

Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)-
Tetratetracontane

Tetratetracontane

C8H17N
C9H18
C7H100
C7H80
C7H100
C7H80
C5H7NO2
C10H22FO2P
C5H7N302
C8H120
C8H100
C8H100
C8H100
C8H100
C6H602
C9H120
C9H120
C11H15NO2
C9H120
C9H80O
C9H21IN
C7H802
C10H140
C8H1002
C10H140
C10H100
C8H1002
C8H802
C13H200
C11H140
C10H80
C9H10N20
C11H100
C11H100
C12H120
C12H120
C14H18
C12H9N
C13H140
C13H11IN
C16H3202
C14H13N
C15H15N
C23H48
C26H54
C34H70
C26H54
C44H90
C44H90

APENDICE A.4 — Compostos organicos semivolateis identificados no extrato de carvéo hidrotérmico da ordem

CHSV-4.

Tempo de Retencéo (min)

Area

Nome

Férmula

7.61

0,79

2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-

C6H80
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8.43
11.05
12.05
13.23
13.87
16.91
17.45
18.65
20.25
22.10

22.4
23.08
24.38
24.85
25.26
28.49
31.90
34.09
37.51
37.85
38.47
38.88
41.34
41.48
42.06
42.46
44.04
45.10
45.42
46.21
46.35
46.59
46.90
47.21
48.20
49.46
50.31
52.50
57.43

5,06
0,40
1,32
2,55
1,75
1,43
0,77
3,64
0,52
0,28
0,67
0,52
0,44
0,15
0,29
0,50
0,13
0,20
0,14
0,35
0,11
0,28
0,45
0,16
0,50
0,34
0,27
0,69
0,41
0,33
0,30
0,47
0,20
0,32
0,55
0,34
0,21
0,28
0,16

Phenol

2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
Phenol,methyl

Phenol,4-methyl

Piperidine-2,5-dione

Phenol, ethyl

Phenol,dimethyl

Phenol, ethyl

Phenol, dimethyl

Phenol, propyl

Phenol, ethyl-methyl

Phenol,ethyl-methyl

Phenol,propyl-

Phenol,trimethyl-

1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro-
Diethylphenol

Phenol, isobutyl

Methylindanone

sec-Butylphenol
tert-Butyl-3-ethyl-5-methylbenzene
Naphthol

Dimethyl-benzimidazolinone
Methyl-naphthol

Methyl-naphthol

1H-Pyrazole, 3-methyl-5-phenyl-

Phenol, 2-(1,1-dimethyl-2-propenyl)-3,6-dimethyl-
2-Ethyl-3-methylene-indan-1-one
5-Methyl-3-phenylcyclopent-2-en-1-one
Naphthalene, 1,2-dihydro-3,5,8-trimethyl-
s-Indacene, 1,2,3,5,6,7-hexahydro-4,8-dimethyl-
1-Naphthol, 2,5,8-trimethyl-

Carbazole

s-Indacene, 1,2,3,5,6,7-hexahydro-4,8-dimethyl-
1-Naphthol, 2,5,8-trimethyl-
Methylcarbazole

dimethyl-carbazole

1,7-Dimethyl-3-phenyltricyclo[4.1.0.0(2,7)]hept-3-ene

trimethyl-carbazole
Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)-

C6H60
C7H100
C7H80
C7H80
C5H7NO2
C8H100
C8H100
C8H100
C8H100
C9H120
C9H120
C9H120
C9H120
C9H120
C9H8O
C10H140
C10H140
C10H100
C10H140
C13H20
C10H8O
C9H10N20
C11H100
C11H100
C10H10N2
C13H180
C12H120
C12H120
C13H16
C14H18
C13H140
C12H9N
C14H18
C13H140
C13H11N
C14H13N
C15H16
C15H15N
C26H54

APENDICE A.5 — Compostos organicos semivolateis identificados no extrato de carvéo hidrotérmico da ordem

CHSV-5.

Tempo de Retencdo (min)  Area  Nome Formula
7.61 0,14 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- C6H80
8.82 1,57 Phenol C6H60
8.98 2,43  Phenol C6H60
11.63 0,23 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100
12.65 1,11 Phenol,methyl C7H80
13.23 0,05 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl- C7H100
13.87 1,56 Phenol,methyl C7H80
14.34 0,18 2,5-Pyrrolidinedione, 1-methyl- C5H7NO2
14.64 0,52 2,5-Pyrrolidinedione, 1-methyl- C5H7NO2
17.39 1,04 Phenol, ethyl C8H100
17.85 0,57  Phenol,dimethyl C8H100
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19.17
20.63
21.31
21.79
22.10
22.38
22.77
23.36
24.70
25.52
27.85
28.77
31.48
32.09
33.33
33.98
34.60
37.55
37.98
38.67
39.02
41.63
42.22
44.64
45.24
46.67
46.96
48.28
49.74
51.08
52.53

2,48
0,34
0,34
0,67
0,39
0,36
0,31
0,51
0,28
0,37
0,64
0,43
0,54
0,17
0,22
0,82
0,56
0,46
0,30
0,45
0,30
0,55
1,12
0,35
0,50
0,48
0,51
0,43
3,60
0,49
0,35

Phenol, ethyl

Phenol,dimethyl

2,5-Pyrrolidinedione, 3-ethyl-1,3-dimethyl-
Benzenediol

Benzenediol

Phenol, propyl

Phenol, ethyl-methyl

Phenol, 2-(1-methylethyl)-, methylcarbamate
Phenol,propyl

1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro-

Benzenediol, methyl-
Isopropyl-methylphenol

4-Ethylcatechol (ethylbenzenediol)
4-Isobutylphenol

7-Methylindan-1-one

4-Ethylresorcinol

Acetylphenol

Propylbenzenediol

Benzene, 1,2,3,4-tetramethyl-5-(1-methylethyl)-
Benzofuran, 2-ethenyl-
5,6-Dimethyl-2-benzimidazolinone
Methyl-naphthol

Methyl-naphthol

dimethyl-naphthol
5-Methyl-3-phenylcyclopent-2-en-1-one
Carbazole

s-Indacene, 1,2,3,5,6,7-hexahydro-4,8-dimethyl-
Methylcarbazole

n-Hexadecanoic acid

dimethyl-carbazole

trimethyl-carbazole

C8H100
C8H100
C8H13NO2
C6H602
C6H602
C9H120
C9H120
C11H15NO2
C9H120
C9H80O
C7H802
C10H140
C8H1002
C10H140
C10H100
C8H1002
C8H802
C9H1202
C13H20
C10H8O
C9H10N20
C11H100
C11H100
C12H120
C12H120
C12H9N
C14H18
C13H11N
C16H3202
C14H13N
C15H15N

APENDICE A.6 — Compostos organicos semivolateis identificados no extrato de carvéo hidrotérmico da ordem

CHSV-6.

Tempo de Retencdo (min) Area  Nome Foérmula
5.53 0,39 2-Cyclopenten-1-one, methyl- C6H80
8.46 2,55 Phenol C6H60
11.07 0,21 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100
12.07 0,29 Phenol,methyl C7H80
13.27 0,57 Phenol,4-methyl C7H80O
13.80 2,01 Phenol, 2-methoxy- C7H802
16.94 0,54 Phenol, ethyl C8H100
17.57 0,27 Phenol,dimethyl C8H100
18.70 2,09 Phenol, ethyl C8H100
20.04 0,21 Phenol, 2-methoxy-4-methyl- C8H1002
22.14 0,21 Phenol, propyl C9H120
2251 0,21 Phenol, ethyl-methyl C9H120
24.27 0,21 Benzene, 1-ethyl-4-(2-methylpropyl)- C12H18
24.42 0,28 Phenol,4-propyl- C9H120
25.58 0,32 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- C9H1202
28.55 0,31 methyl-isopropylphenol C10H140
31.29 0,33 Phenol, 2,6-dimethoxy- C8H1003
31.95 0,17 Phenol, isobutyl C10H140
37.87 0,18 1-1sopropyl-2,3,4,5-tetramethylbenzene C13H20
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47.84
48.52
52.70
57.35
57.69

0,22
0,27
0,28
0,86
0,87

17-Pentatriacontene

Hexadecanoic acid, methyl ester
Octadecanoic acid, 4-hydroxy-, methyl ester
1-Hexacosanol

Octadecanoic acid, 4-hydroxy-, methyl ester

C35H70
C17H3402
C19H3803
C26H540
C19H3803

APENDICE A.7 — Compostos organicos semivolateis identificados no extrato de carvéo hidrotérmico da ordem

CHSV-7.

Tempo de Retencdo (min)  Area  Nome Formula
7.25 1,93 1,3-Dioxolane-4-methanol, 2,2-dimethyl-, (S)- C6H1203
8.23 0,11 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- C6H80
8.99 1,57 Phenol C6H60
13.72 0,45 Phenol,methyl C7H80
14.15 1,34 Thiophene, 2-ethyl-5-methyl- C7H10S
19.14 1,41 Phenol, ethyl C8H100
20.26 0,14 Phenol, 2-methoxy-4-methyl- C8H1002
22.53 1,07 Benzenediol C6H602
23.35 0,18 Phenol, ethyl-methyl C9H120
24.43 0,13 Benzene, 1-ethyl-4-(2-methylpropyl)- C12H18
24.74 0,22 Phenol,propyl C9H120
25.74 0,28 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- C9H1202
28.82 0,26  3,4-Diethylphenol C10H140
31.60 0,30 Phenol, 2,6-dimethoxy- C8H1003
34.08 0,51  4-Ethylcatechol C8H1002
34.73 0,34 3-Buten-2-one, 4-(2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1-yl)-, C13H200

E)-

36.90 0,92 <()—,)Acetylphenol C8H802
37.68 0,29 tert-Butyl-1,4-Benzenediol C10H1402
38.97 0,43 Acetamide, N-(2,4-dihydroxyphenyl)- C8HINO3
39.17 0,19 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)- C10H1203
40.08 0,79 Benzoic acid, 3-hydroxy- C7H603
42.25 0,49 2,4,4-Trimethyl-3,4-dihydroquinoline C12H15N
43.50 0,45 Benzenepropanoic acid, 4-hydroxy- C9H1003
47.43 0,46 Pentadecanoic acid C15H3002
48.31 0,45 Methylcarbazole C13H11N
48.55 0,43 Hexadecanoic acid, methyl ester C17H3402
49.91 6,38 n-Hexadecanoic acid C16H3202
54.51 2,01 9-Octadecenoic acid (2)- C18H3402
57.77 1,59 Octadecanoic acid, 4-hydroxy-, methyl ester C19H3803
60.07 1,57 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)- C26H54

APENDICE A.8 — Compostos organicos semivolateis identificados no extrato de carvéo hidrotérmico da ordem

CHSV-8.

Tempo de Retencdo (min) Area  Nome Formula
7.64 0,32 2-Cyclopenten-1-one, methyl- C6H80
8.50 2,20 Phenol C6H60
11.09 0,32 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100
13.04 0,09 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl- C7H100
13.33 1,23 Phenol,4-methyl C7H80
16.60 0,10 2,5-Pyrrolidinedione, 1-ethyl- C6HINO2
17.54 0,43 Phenol,dimethyl C8H100
18.76 2,08 Phenol, ethyl C8H100
21.03 0,17 2,5-Pyrrolidinedione, 3-ethyl-1,3-dimethyl- C8H13NO2
22.55 0,33 Phenol, ethyl-methyl C9H120
24.47 0,29 Phenol, propyl C9H120
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25.30 0,17 1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro- C9HBO
28.58 0,34 methyl-isopropylphenol C10H140
37.88 0,20 1-1sopropyl-2,3,4,5-tetramethylbenzene C13H20
38.53 0,18 Naphthol C10H80
41.38 0,21 Methyl — naphthol C11H100
44.43 0,15 Naphthol-dimethyl- C12H120
46.39 0,14 s-Indacene, 1,2,3,5,6,7-hexahydro-4,8-dimethyl- C14H18
46.61 0,20 Carbazole C12H9N
47.25 0,27 1-Naphthol, 2,5,8-trimethyl- C13H140
48.23 0,27 4-Methylcarbazole C13H11IN
48.53 0,18 Pentadecanoic acid, 13-methyl-, methyl ester C17H3402
49.42 0,91 n-Hexadecanoic acid C16H3202
51.02 0,18 Carbazole, 1,4-dimethyl- C14H13N
52.56 0,15 Carbazole, 2,4,6-trimethyl- C15H15N
58.88 0,59 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)- C26H54
60.05 1,03 Heptadecane, 9-hexyl- C23H48

APENDICE A.9 — Compostos organicos semivolateis identificados no extrato de carvéo hidrotérmico da ordem

CHSV-9.

Tempo de Reten¢do (min) Area  Nome Formula
5.93 0,14 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- C6H80
7.18 1,68 1,3-Dioxolane-4-methanol, 2,2-dimethyl-, (S)- C6H1203
9.06 2,18 Phenol C6H60
12.54 0,23 Phenol,methyl C7H80
17.87 0,23 Phenol, 2,5-dimethyl- C8H100
19.26 1,63 Phenol, 2-ethyl- C8H100
22.76 1,23 Benzenediol C6H602
23.45 0,23 Phenol, ethyl-methyl C9H120
24.50 0,21 Benzene, 1-ethyl-4-(2-methylpropyl)- C12H18
24.88 0,22 Phenol,propyl C9H120
25.80 0,30 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- C9H1202
28.94 0,22 3,4-Diethylphenol C10H140
31.65 0,15 Phenol, 2,6-dimethoxy- C8H1003
34.14 0,58 1,3-Benzenediol, 4-ethyl- C8H1002
34.87 0,25 3-Buten-2-one, 4-(2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1- C14H220

yb-, (E)-

36.99 0,82 o-Acetylphenol C8HB802
37.75 0,19 tert-Butyl-1,4-Benzenediol C10H1402
39.24 0,19 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)- C10H1203
40.16 0,66 Benzoic acid, 3-hydroxy- C7H603
41.32 0,20 Benzofuran, 2,3-dihydro-2,2,4,6-tetramethyl- C12H160
42.33 0,33 1-Naphthalenol, 4-methyl- C11H100
47.51 0,51 Pentadecanoic acid C15H3002
48.35 0,38 9H-Carbazole, 2-methyl- C13H11N
48.58 0,51 Hexadecanoic acid, methyl ester C17H3402
50.10 5,78 n-Hexadecanoic acid C16H3202
52.91 0,55 Octadecanoic acid, 4-hydroxy-, methyl ester C19H3803
54.69 2,06 6-Octadecenoic acid (2)- C18H3402
57.82 1,30 2(3H)-Furanone, dihydro-5-tetradecyl- C18H3402

Apéndices B — Compostos organicos semivolateis identificados no planejamento fatorial da extracdo da

agua de processo

Obs: Os compostos identificados foram descritos pela nomenclatura em inglés, devido ao idioma do software
utilizado para a andlise no GC-MS. A area de cada composto se refere as contribui¢fes individuais dos picos
em relacdo a area total do cromatograma.



120

APENDICE B.1 — Compostos organicos semivolateis identificados no extrato de carvio hidrotérmico da ordem

APSV-1.
Tempo de Retencdo (min)  Area  Nome Formula
431 0,27  Butanoic acid, 2-methyl- C5H1002
4.49 0,17  Furan, 2-ethyl- C6H80
5.15 0,53  Cyclohexanone C6H100
5.53 4,09  2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- C6H80
5.85 1,50 Butanoic acid, 4-hydroxy- C4H803
6.38 0,34  2-Cyclohexen-1-one C6H80
6.93 0,07  Cyclohexanone, 2-methyl- C7H120
7.03 0,06  Cyclopentanone, 2,2-dimethyl- C7H120
7.17 0,49  2(3H)-Furanone, dihydro-5-methyl- C5H802
8.57 14,19  Phenol C6H60
8.80 0,28  Pentanoic acid, 4-oxo-, methyl ester C6H1003
9.05 0,16  2-Cyclohexen-1-one, 3-methyl- C7H100
9.90 0,11  2-Pentene, 4-methyl- C6H12
10.40 0,15  1-Acetylcyclohexene C8H120
11.06 1,16  2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100
11.33 0,33  2-Pyrrolidinone, 1-methyl- C5H9NO
13.01 0,48  2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl- C7H100
13.39 1,73 Phenol, 4-methyl- C7H80
13.84 5,65  Phenol, 2-methoxy- C7H802
14.02 1,44  2,5-Pyrrolidinedione, 1-methyl- C5H7NO2
15.29 0,48  Phenylethyl Alcohol C8H100
16.64 0,39  2,5-Pyrrolidinedione, 1-ethyl- C6HINO2
17.54 0,14 Phenol, 2,5-dimethyl- C8H100
18.79 1,88  Phenol, 4-ethyl- C8H100
19.57 0,60  2-Acetonylcyclopentanone C8H1202
19.93 0,20  Benzoic acid C7H602
20.05 0,30  Phenol, 2-methoxy-4-methyl- C8H1002
21.29 1,12 1,2-Benzenediol C6H602
22.57 0,09  Phenol, 4-ethyl-3-methyl- C9H120
22.72 0,16  Quinoline C9H7N
23.00 0,44  2-Thiopheneacetic acid, undec-10-enyl ester C17H2602S
23.58 0,27  2-Cyclohexen-1-one, 4,4,6-trimethyl- C9H140
24.36 2,79  1,2-Benzenediol, 3-methoxy- C7H803
25.49 0,33  Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- C9H1202
26.90 0,49  1,2-Benzenediol, 3-methyl- C7H802
30.13 1,16  Phenol, 2,6-dimethoxy- C8H1003
32.69 0,78  1,3-Benzenediol, 4-ethyl- C8H1002
36.27 1,77  2-Acetylphenol C8H802
38.20 0,41 tert-Butyl-1,4-Benzenediol C10H1402
38.49 0,38  4-sec-Butylphenol C10H140
40.89 0,64  4-Hydroxy-3-methoxyphenyl acetone C10H1203
47.44 0,19  Phenol, 4-(ethoxymethyl)-2-methoxy- C10H1403
48.67 0,19  7H-Indeno[5,6-b]furan-7-one, 4,4a,5,6,7a,8- C11H1202
hexahydro-

53.68 0,29  1-(2,6-Dihydroxy-4-methoxyphenyl)-1-butanone C11H1404

58.52 0,26  5,10-Diethoxy-2,3,7,8-tetrahydro-1H,6H- C14H22N20
dipyrrolo[1,2-a;1',2'-d]pyrazine 2

66.67 0,13  Ergotaman-3',6',18-trione, 9,10-dihydro-12'-hydroxy- C33H37N50
2'-methyl-5'-(phenylmethyl)-, (5'a,100)- 5
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APENDICE B.2 — Compostos organicos semivolateis identificados no extrato de carvio hidrotérmico da ordem

APSV-2,

Tempo de Retencdo (min)  Area  Nome Formula
5.12 0,10  Cyclohexanone C6H100
5.48 1,13 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- C6H80
6.35 0,05  2-Cyclohexen-1-one C6H80
6.90 0,04 Cyclohexanone, 2-methyl- C7H120
8.40 1,31 Phenol C6H60
8.93 0,09 2-Cyclohexen-1-one, 3-methyl- C7H100
10.99 0,32  2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100
13.19 0,18 Phenol, 2-methyl- C7H80
13.76 2,13 Phenol, 2-methoxy- C7H802
15.14 0,07 Phenylethyl Alcohol C8H100
16.90 0,26 Phenol, 3-ethyl- C8H100
18.65 0,72 Phenol, 4-ethyl- C8H100
20.00 0,12 Phenol, 2-methoxy-4-methyl- C8H1002
22.47 0,05 Phenol, 4-ethyl-3-methyl- C9H120
25.45 0,14 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- C9H1202
30.07 0,17 Phenol, 2,6-dimethoxy- C8H1003

APENDICE B.3 — Compostos organicos semivolateis identificados no extrato de carvio hidrotérmico da ordem

APSV-3.

Tempo de Reten¢do (min) Area  Nome Formula
5.01 0,32 Pentanoic acid C5H1002
5.75 0,81 Butyrolactone C4H602
7.58 2,53 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- C6H80
8.48 12,32 Phenol C6H60
9.14 0,76 Dihydro-2-(3H)-thiophenone C4H60S
11.03 1,62 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100
11.19 2,60 2-Pyrrolidinone, 1-methyl- C5H9NO
12.34 0,22 2-Cyclopenten-1-one, 3,4,4-trimethyl- C8H120
12.98 0,44 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl- C7H100
13.47 2,76 Phenol, 4-methyl- C7H80
14.06 5,38 2,5-Pyrrolidinedione, 1-methyl- C5H7NO2
14.24 0,66 1,5-Dimethyl-2-pyrrolidinone C6H11INO
15.46 0,25 2,2-Dimethyl-N-ethylpyrrolidine C8H17N
15.80 0,62 1H-Imidazole, 1,2-dimethyl-4-nitro- C5H7N302
16.61 0,58 2,5-Pyrrolidinedione, 1-ethyl- C6HINO2
16.99 1,39 Phenol, 2-ethyl- C8H100
17.51 0,26 Phenol, 3,4-dimethyl- C8H100
18.72 1,78 Phenol, 4-ethyl- C8H100
20.29 0,79 a-Methyl-a-propylsuccinimide C8H13NO2
21.01 0,59 2,5-Pyrrolidinedione, 3-ethyl-1,3-dimethyl- C8H13NO2
21.18 0,40 1,2-Benzenediol C6H602
22.12 0,24 2,5-Pyrrolidinedione, 1-propyl- C7H11INO2
22.55 0,60 Quinoline C9H7N
23.31 0,21 2-Pyrrolidinone, 1-butyl- C8H15NO
24.09 0,14 2,5-Pyrrolidinedione, 3-ethyl-1,3-dimethyl- C8H13NO2
26.79 0,98 1,2-Benzenediol, 4-methyl- C7H802
29.68 0,38 Quinoline, -methyl- C10H9N
32.57 0,52 4-Ethylcatechol C8H1002
33.31 0,91 2-Acetylphenol C8HB802
35.19 0,25 1,3-Benzenediol, 4-ethyl- C8H1002
36.40 0,61 Phenol, 4-butyl- C10H140
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38.41

0,49

2-sec-Butylphenol

C10H140

APENDICE B.4 — Compostos organicos semivolateis identificados no extrato de carvio hidrotérmico da ordem

APSV-4,

Tempo de Retencdo (min)  Area Nome Formula
5.50 0,51 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- C6H80
8.42 1,30 Phenol C6H60
9.12 0,26 Dihydro-2-(3H)-thiophenone C4H60S
11.00 0,87 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100
12.33 0,19 2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl- C8H120
12.97 0,17 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl- C7H100
13.21 0,81 Phenol, 4-methyl- C7H80
13.78 1,45 Phenol, 2-methoxy- C7H802
16.24 0,27 5-Ethyl-2-furaldehyde C7H802
17.47 0,18 Phenol, 3,4-dimethyl- C8H100
18.67 1,18 Phenol, 4-ethyl- C8H100
20.98 0,27 2,5-Pyrrolidinedione, 3-ethyl-1,3-dimethyl- C8H13NO2
22.50 0,13 Phenol, 2-ethyl-5-methyl- C9H120
25.22 0,14 1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro- C9HBO
25.48 0,11 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- C9H1202
25.93 0,20 1H-1,2,4-Triazole, 3-nitro- C2H2N402
30.11 0,14 Phenol, 2,6-dimethoxy- C8H1003

APENDICE B.5 — Compostos organicos semivolateis identificados no extrato de carvéo hidrotérmico da ordem

APSV-5.

Tempo de Retengdo (min) Area Nome Formula
4.87 0,13 Pentanoic acid C5H1002
571 0,41 Butyrolactone C4H602
7.58 1,05 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- C6H80
8.44 5,95 Phenol C6H60
9.13 0,32 Dihydro-2-(3H)-thiophenone C4H60S
11.01 0,63 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100
11.11 1,31 2-Pyrrolidinone, 1-methyl- C5HI9NO
12.33 0,10 2-Cyclopenten-1-one, 3,4,5-trimethyl- C8H120
12.97 0,25 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl- C7H100
13.32 1,39 Phenol, 4-methyl- C7H80
13.95 2,42 2,5-Pyrrolidinedione, 1-methyl- C5H7NO2
14.07 0,37 1,5-Dimethyl-2-pyrrolidinone C6H11NO
15.00 5,72 ester de acido alquilfosfonico
16.57 0,23 2,5-Pyrrolidinedione, 1-ethyl- C6HINO2
18.68 0,67 Phenol, 2-ethyl- C8H100
20.26 0,29 Piperidine-2,5-dione C5H7NO2
20.98 0,25 2,5-Pyrrolidinedione, 3-ethyl-1,3-dimethyl- C8H13NO2
21.12 0,17 1,2-Benzenediol C6H602
22.51 0,31 Quinoline C9H7N
26.80 0,19 1,2-Benzenediol, 4-methyl- C7H802
29.65 0,18 Quinoline, -methyl- C10H9N
33.27 0,30 2-Acetylphenol C8HB02
35.21 0,23 1,3-Benzenediol, 4-ethyl- C8H1002
36.37 0,24 Phenol, 2-butyl- C10H140

APENDICE B.6 — Compostos organicos semivolateis identificados no extrato de carvdo hidrotérmico da ordem

APSV-6.

Tempo de Retencéo (min)

Area

Nome

Férmula
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4.80
5.12
5.48
6.35
7.13
8.40
8.93
9.10
10.67
10.98
11.83
12.30
12.93
13.17
13.75
15.13
16.21
17.44
18.64
19.99
20.96
22.47
25.20
25.45
30.07

0,22
0,20
2,24
0,12
0,23
6,78
0,18
0,60
0,13
2,25
0,16
0,36
0,57
2,76
4,25
0,34
0,55
0,37
3,27
0,23
0,66
0,25
0,17
0,24
0,43

Pentanoic acid

Cyclohexanone
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
2-Cyclohexen-1-one

Pentanoic acid, 4-methyl-

Phenol

2-Cyclohexen-1-one, 3-methyl-
Dihydro-2-(3H)-thiophenone
2-Cyclohexen-1-one, 3,4-dimethyl-
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
2(3H)-Furanone, 5-ethyldihydro-
2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl-
2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-
Phenol, 4-methyl-

Phenol, 2-methoxy-

Phenylethyl Alcohol
5-Ethyl-2-furaldehyde

Phenol, 2,3-dimethyl-

Phenol, 4-ethyl-

Phenol, 2-methoxy-4-methyl-

2,5-Pyrrolidinedione, 3-ethyl-1,3-dimethyl-

Phenol, 2-ethyl-5-methyl-
1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro-
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
Phenol, 2,6-dimethoxy-

C5H1002
C6H100
C6H80
C6H80
C6H1202
C6H60
C7H100
C4H60S
C8H120
C7H100
C6H1002
C8H120
C7H100
C7H80
C7H802
C8H100
C7H802
C8H100
C8H100
C8H1002
C8H13NO2
C9H120
C9H80O
C9H1202
C8H1003

APENDICE B.7 — Compostos organicos semivolateis identificados no extrato de carvio hidrotérmico da ordem

APSV-7.

Tempo de Reten¢do (min) Area Nome Formula
4.87 0,12 Pentanoic acid C5H1002
5.15 0,12 Cyclohexanone C6H100
5.49 1,83 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- C6H80
5.74 0,97 Butyrolactone C4H602
6.36 0,10 2-Cyclohexen-1-one C6H80
7.15 0,28 2(3H)-Furanone, dihydro-5-methyl- C5H802
8.44 7,86 Phenol C6H60
8.69 0,26 Pentanoic acid, 4-oxo-, methyl ester C6H1003
10.84 0,14 Pantolactone C6H1003
11.02 0,38 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100
11.11 1,31 2-Pyrrolidinone, 1-methyl- C5HI9NO
11.84 0,16 2(3H)-Furanone, 5-ethyldihydro- C6H1002
12.97 0,50 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl- C7H100
13.21 0,94 Phenol, 4-methyl- C7H8O
13.77 2,43 Phenol, 2-methoxy- C7H802
13.91 0,91 2,5-Pyrrolidinedione, 1-methyl- C5H7NO2
14.18 0,35 2-Pyrrolidinone C4H7NO
15.17 0,19 Phenylethyl Alcohol C8H100
16.58 0,12 2,5-Pyrrolidinedione, 1-ethyl- C6HINO2
16.92 0,30 3-Hexen-2-one, 3,4-dimethyl-, (E)- C8H140
17.63 0,19 Pyrrolidine, 1-acetyl- C6H11INO
18.68 0,87 Phenol, 2-ethyl- C8H100
19.49 0,30 2-Acetonylcyclopentanone C8H1202
20.02 0,16 Phenol, 2-methoxy-4-methyl C8H1002
20.28 0,15 Phenol, 3,4-dimethyl- C8H100
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20.90
21.10
21.46
22.58
22.93
23.52
24.27
25.46
27.90
28.37
30.07
30.77
32.62
36.04
38.38

40.82

0,26
1,14
0,30
0,21
0,26
0,15
1,80
0,20
0,31
0,39
0,63
0,26
0,19
1,15
0,25

0,27

Dianhydromannitol

1,2-Benzenediol

2-Pyrrolidinone, 4,4-dimethyl-5-methylidene-
Quinoline

Cyclohexanone, 3-butyl-
4-Isopropyl-2-cyclohexenone
1,2-Benzenediol, 3-methoxy-

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-

2-Pyrrolidinone, 1-butyl-
3-1sopropyl-6-methyl-2-cyclohexen-1-one
Phenol, 2,6-dimethoxy-
3-Methyl-1-(3-methyl-2-furyl)-1-butanone
5,7-Octadien-2-one, 3-acetyl-

2-Acetylphenol

2,4,6-Cycloheptatrien-1-one, 2-hydroxy-4-(1-
methylethyl)-

2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)- ou

guaiacylacetone

C6H1004
C6H602
C7H11INO
C9H7N
C10H180
C9H140
C7H803
C9H1202
C8H15NO
C10H160
C8H1003
C10H1402
C10H1402
C8HB802
C10H1202

C10H1203

APENDICE B.8 — Compostos organicos semivolateis identificados no extrato de carvéo hidrotérmico da ordem

APSV-8.

Tempo de Retencdo (min)  Area Nome Formula
5.13 0,19 Cyclohexanone C6H100
5.48 2,25 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- C6H80
6.35 0,12 2-Cyclohexen-1-one C6H80
6.91 0,15 Cyclohexanone, 2-methyl- C7H120
7.15 0,12 Pentanoic acid, 4-methyl- C6H1202
8.42 3,45 Phenol C6H60
8.95 0,18 2-Cyclohexen-1-one, 3-methyl- C7H100
10.68 0,14 2-Cyclohexen-1-one, 3,4-dimethyl- C8H120
10.99 0,85 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100
11.84 0,17 2(3H)-Furanone, 5-ethyldihydro- C6H1002
12.32 0,21 2-Cyclopenten-1-one, 3,4,4-trimethyl- C8H120
12.96 0,27 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl- C7H100
13.21 0,73 Phenol, 4-methyl- C7H80
13.41 0,26 4H-Imidazol-4-one, 2-amino-1,5-dihydro- C3H5N30
13.79 6,51 Phenol, 2-methoxy- C7H802
15.15 0,25 Phenylethyl Alcohol C8H100
16.22 0,32 5-Ethyl-2-furaldehyde C7H802
17.56 0,23 Phenol, 2,5-dimethyl- C8H100
17.99 0,13 2-Acetylphenol C8H802
18.66 2,02 Phenol, 4-ethyl- C8H100
19.49 0,36 2-Acetonylcyclopentanone C8H1202
20.02 0,48 Phenol, 2-methoxy-4-methyl- C8H1002
2211 0,16 4-Methylphenyl acetone C10H120
22.48 0,10 Phenol, 2-ethyl-5-methyl- C9H120
25.21 0,10 1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro- C9H80
25.46 0,51 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- C9H1202
30.07 1,48 Phenol, 2,6-dimethoxy- C8H1003
35.96 0,34 1,2,4-Trimethoxybenzene C9H1203
40.81 0,23 Guaiacylacetone C10H1203

APENDICE B.9 — Compostos organicos semivolateis identificados no extrato de carvdo hidrotérmico da ordem

APSV-9.

Tempo de Reten¢do (min)

Area

Nome

Férmula
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4.48
4.83
5.13
5.48
5.70
6.35
6.91
7.14
8.42
8.67
8.96
11.00
11.84
12.96
13.21
13.77
14.05
15.15
18.66
19.47
20.02
22.27
24.25
25.46
28.34
30.07
30.75
32.61
35.97
40.82

0,12
0,14
0,20
2,93
0,53
0,10
0,18
0,28
7,11
0,24
0,13
0,55
0,17
0,21
0,51
3,66
0,18
0,15
0,91
0,31
0,15
0,11
0,42
0,24
0,29
0,74
0,24
0,17
0,15
0,23

2,4-Hexadienal, (E,E)-

Pentanoic acid

Cyclohexanone

2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-

Butanoic acid, 4-hydroxy-
2-Cyclohexen-1-one

Cyclohexanone, 2-methyl-
2(3H)-Furanone, dihydro-5-methyl-
Phenol

Pentanoic acid, 4-oxo-, methyl ester
2-Cyclohexen-1-one, 3-methyl-
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
2(3H)-Furanone, 5-ethyldihydro-
2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-

Phenol, 4-methyl-

Phenol, 2-methoxy-

2(3H)-Furanone, 5-ethyldihydro-3-methyl-
Phenylethyl Alcohol

Phenol, 4-ethyl-
2-Acetonylcyclopentanone

Phenol, 2-methoxy-4-methyl
2-Acetyl-5-methyl-2,3-dihydro-4H-pyran
1,4-Benzenediol, 2-methoxy-

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
3-Isopropyl-6-methyl-2-cyclohexen-1-one
Phenol, 2,6-dimethoxy-
3-Methyl-1-(3-methyl-2-furyl)-1-butanone
5,7-Octadien-2-one, 3-acetyl-
4-Methoxy-3-(methoxymethyl)phenol
2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-

C6H80
C5H1002
C6H100
C6H80
C4H803
C6H80
C7H120
C5H802
C6H60
C6H1003
C7H100
C7H100
C6H1002
C7H100
C7H80
C7H802
C7H1202
C8H100
C8H100
C8H1202
C8H1002
C8H1202
C7H803
C9H1202
C10H160
C8H1003
C10H1402
C10H1402
C9H1203
C10H1203

Apéndices C — Compostos organicos semivolateis identificados nos extratos de carvao hidrotérmico.
Obs: Os compostos identificados foram descritos pela nomenclatura em inglés, devido ao idioma do software
utilizado para a analise no GC-MS. A area de cada composto se refere as contribui¢fes individuais dos picos

em relacdo a area total do cromatograma.

APENDICE C.1 — Compostos organicos semivolateis identificados no carvéo hidrotérmico produzido a partir da

CHT de bagaco de cana, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 13h, na auséncia de acido.

Tempo de Retengdo (min)  Area (%) Férmula Nome do Composto
5.69 0,26 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
7.38 0,08 C6H8S Thiophene, 2-ethyl-
8.84 1,16 C6H60 Phenol
10.68 0,29 C6H802 1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl-
12.47 0,07 C7H80 Phenol, 3-methyl-
13.91 1,36 C7H802 Phenol, 2-methoxy-
18.92 1,06 C8H100 Phenol, 4-ethyl-
22.57 0,10 C8H80 Benzofuran, 2,3-dihydro-
22.71 0,13 C8H11N Benzenamine, N,4-dimethyl-
23.68 0,15 C9H140 2-Cyclohexen-1-one, 4-isopropyl-
25.22 0,12 C8H803 2,6-Dihydroxyacetophenone
25.36 0,23 C9H8O 1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro-
25.62 0,34 C9H1202 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
28.23 0,06 C10H100 1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro-2-methyl-




126

28.38
31.45
33.64
33.83
33.95
34.16
34.74

35.06
37.55
39.06
39.38
40.17
40.97

42.57
42.73
44.28
44,51
46.11

49.54
54.20
54.75
55.95

58.46

0,05
2,05
0,11
0,15
0,52
0,36
0,12

0,29
0,19
0,27
0,11
0,39
0,09

0,39
0,49
0,32
0,61
1,05

4,90
0,86
0,86
0,51

1,26

C9H1002
C8H1003
C7H602
C9H802
C8H803
C10H100
C13H200

C9H802
C10H1402
C10H1203
C12H140
C10H1002
C11H1202

C11H1002
C9H1004
C14H18
C10H1204
C8H10N402

C16H3202
C16H3002
C18H3602
C18H28

C20H4002

2-Methoxy-4-vinylphenol

Phenol, 2,6-dimethoxy-

Benzaldehyde, 3-hydroxy-
2-Methyl-5-hydroxybenzofuran
2-Methoxy-4-formylphenol
7-Methylindan-1-one

3-Buten-2-one, 4-(2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-
1-yl)-, (E)-

2-Methyl-5-hydroxybenzofuran
4-tert-Butyl-1,2-benzenediol
3,7-Benzofurandiol, 2,3-dihydro-2,2-dimethyl-
1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro-3,4,7-trimethyl-
2-Cyclopenten-1-one, 2-(4-methyl-2-furyl)-
7H-Indeno[5,6-b]furan-7-one, 4,4a,5,6,7a,8-
hexahydro-

2-Naphthalenol, 3-methoxy-

Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-dimethoxy-
Phenanthrene, 1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-
3,5-Dimethoxy-4-hydroxyacetophenone
1,4-Dimethyl-4,5,7,8-tetrahydroimidazo-[4,5-E]-
1,4-diazepin-5,8(6H)-dione

n-Hexadecanoic acid

9-Hexadecenoic acid

Octadecanoic acid

Naphthalene, 6,7-diethyl-1,2,3,4-tetrahydro-
1,1,4,4-tetramethyl-

Eicosanoic acid

APENDICE C.2 — Compostos organicos semivolateis identificados no carvio hidrotérmico produzido a partir da
CHT de bagaco, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 13h e 4% de adi¢do de H3PO,.

Tempo de Retencdo (min)  Area (%) Formula Nome do Composto
5.69 0,33 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
7.83 0,34 C6H80 Furan, 2,4-dimethyl-
8.85 2,62 C6H60 Phenol
11.17 0,39 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
13.25 0,10 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-
13.93 1,27 C7H802 Phenol, 2-methoxy-
14.43 0,36 C7H802 Phenol, 2-methoxy-
18.93 0,98 C8H100 Phenol, 4-ethyl-
25.38 0,30 C9H80 1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro-
25.63 0,15 C9H1202 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
28.23 0,06 C10H100 1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro-2-methyl-
30.77 0,15 C10H100 7-Methylindan-1-one
31.10 0,10 C10H120 2-(Cyclohex-1-enyl)-furan
31.43 0,26 C8H1003 Phenol, 2,6-dimethoxy-
32.59 0,10 C10H1002 1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro-7-hydroxy-3-
methyl-
36.69 0,09 C11H140 Naph)t/halene, 1,2,3,4-tetrahydro-6-methoxy-
37.25 0,15 C11H140 Benzaldehyde, 2,3,4,5-tetramethyl-
48.51 0,30 C18H3602  Hexadecanoic acid, 14-methyl-, methyl ester
49.40 3,55 C16H3202 n-Hexadecanoic acid
52.71 0,36 C18H3402  2(3H)-Furanone, dihydro-5-tetradecyl-
54.61 0,38 C18H3602  Octadecanoic acid
57.68 1,47 C18H3402  2(3H)-Furanone, dihydro-5-tetradecyl-
61.97 4,85 C26H54 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)-
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66.64

2,31

C35H70

17-Pentatriacontene

APENDICE C.3 — Compostos organicos semivolateis identificados no carvéo hidrotérmico produzido a partir da
CHT de vinhaga, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 13h, na auséncia de acido.

Tempo de Retencdo (min)  Area (%) Foérmula Nome do Composto

8.85 1,17 C6H60 Phenol

11.18 0,13 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-

12.41 0,06 C7H80 Phenol, 3-methyl-

13.31 0,06 C8H12N2 Pyrazine, 3-ethyl-2,5-dimethyl-

13.61 0,10 C7H80O Phenol, 4-methyl-

13.92 1,14 C7H802 Phenol, 2-methoxy-

18.99 0,24 C8H100 Phenol, 4-ethyl-

20.10 0,13 C8H1002 Phenol, 2-methoxy-4-methyl-

24.27 0,14 C9H15N Pyrrolidine, 1-(1-cyclopenten-1-yl)-

25.64 0,32 C9H1202 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-

26.42 0,09 C9H12N2 2-Methyl-5,6,7,8-tetrahydroquinoxaline

31.48 1,30 C8H1003 Phenol, 2,6-dimethoxy-

32.26 0,10 C10H1402 Phenol, 2-methoxy-4-propyl-

32.38 0,06 C10HON Quinoline, 4-methyl-

37.27 0,21 C10H11N Benzonitrile, 2,4,6-trimethyl-

37.57 0,29 C10H11N 1H-Indole, 2,3-dimethyl-

37.91 0,13 C11H1202 3-2H-1sobenzofuranone, 3,3,7-trimethyl-

38.91 0,28 C10H1403 5-tert-Butylpyrogallol

39.77 0,31 C11H13N 1H-Indole, 5,6,7-trimethyl-

39.96 0,10 C11H13N 2,3,7-Trimethylindole

40.66 0,24 C11H13N 1H-Indole, 1,2,3-trimethyl-

41.62 0,20 C12H15N Indole, 2-tert-butyl-

41.82 0,17 C12H15N Quinoline, 1,2-dihydro-2,2,4-trimethyl-

42.48 0,24 C12H15N Quinoline, 1,2-dihydro-2,2,4-trimethyl-

42.57 0,17 C11H1203 1-Ethanone, 1-[3,6-dihydroxy-2-(2-
propenyl)phenyl]-

43.48 0,11 C12H15N 1,2,3,7-Tetramethylindole

45.11 0,23 C10H1202 Acetic acid, 2-phenylethyl ester

48.53 0,57 C18H3602 Hexadecanoic acid, 15-methyl-, methyl ester

49.81 7,82 C16H3202 n-Hexadecanoic acid

50.11 0,69 C12H10N2 9H-Pyrido[3,4-b]indole, 1-methyl-

52.47 0,27 C19H3402 8,11-Octadecadienoic acid, methyl ester

54.60 9,15 C18H3202 9,12-Octadecadienoic acid (Z,2)-

55.49 2,20 C18H37NO Octadecanamide

58.41 0,78 C20H3602 9,12-Octadecadienoic acid (Z,2)-, ethyl ester

58.82 0,70 C18H35NO 9-Octadecenamide, (Z)-

63.24 1,31 C30H50 2,6,10,14,18,22-Tetracosahexaene,
2,6,10,15,19,23-hexamethyl

66.71 1,77 C26H52 1-Hexacosene

APENDICE C.4 — Compostos organicos semivolateis identificados no carvio hidrotérmico produzido a partir da
CHT de vinhaca, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 13h e 4% de adi¢do de HsPO,.

Tempo de Retencdo (min) Area (%) Férmula Nome do Composto
5.68 0,14 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
8.89 1,20 C6H60 Phenol
11.25 0,07 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
12.44 0,06 C7H80 Phenol, 2-methyl-
13.66 0,12 C7H80 Phenol, 4-methyl-
13.94 1,14 C7H802 Phenol, 2-methoxy-
14.52 0,11 C8H120 2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl-
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17.24
19.00
20.13
22.74
2431
24.71
25.66
31.43
32.26
38.92
39.05

40.42
45.12
47.34
48.53
49.83
54.58
55.03
57.72
61.04
61.96
63.46

0,16
0,26
0,12
0,04
0,12
0,06
0,24
0,51
0,10
0,12
0,16

0,18
0,22
0,25
0,35
8,64
5,87
1,39
0,40
7,23
7,65
11,35

C8H100
C8H100
C8H1002
C9H120
C12H18
C9H120
C9H1202
C8H1003
C10H1402
C10H1403
C10H1203

C12H2402
C10H1202
C15H3002
C17H3402
C16H3202
C18H3402
C18H3602
C19H3803
C27H4402
C29H480

C29H500

Phenol, 2-ethyl-

Phenol, 4-ethyl-

Phenol, 2-methoxy-4-methyl-
Phenol, 3-ethyl-5-methyI-
Benzene, 1-ethyl-4-(2-methylpropyl)-
Phenol, 2-propyl-

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
Phenol, 2,6-dimethoxy-

Phenol, 2-methoxy-4-propyl-
5-tert-Butylpyrogallol
2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-
methoxyphenyl)-

Dodecanoic acid

Acetic acid, 2-phenylethyl ester
Pentadecanoic acid
Hexadecanoic acid, methyl ester
n-Hexadecanoic acid
9-Octadecenoic acid (Z2)-
Octadecanoic acid
Octadecanoic acid, 4-hydroxy-, methyl ester
22-Ketocholesterol

Stigmasterol

y-Sitosterol

APENDICE C.5 — Compostos organicos semivolateis identificados no carvéo hidrotérmico produzido a partir da
CHT da mistura de bagaco de cana e vinhaga, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 13h, na auséncia de

acido.
Tempo de Retencdo (min)  Area (%) Foérmula Nome do Composto
5.73 0,15 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
8.91 1,59 C6H60 Phenol
11.27 0,13 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
12.47 0,10 C7H80 Phenol, 2-methyl-
13.35 0,10 C8H12N2 Pyrazine, 3-ethyl-2,5-dimethyl-
13.68 0,13 C7H80 Phenol, 4-methyl-
13.97 1,15 C7H802 Phenol, 2-methoxy-
17.29 0,06 C8H100 Phenol, 4-ethyl-
19.12 1,44 C8H100 Phenol, 4-ethyl-
20.19 0,22 C8H1002 Phenol, 2-methoxy-4-methyl-
22.84 0,07 C9H120 Phenol, 3-ethyl-5-methyl-
23.40 0,11 C9H120 Phenol, 2-ethyl-4-methyl-
25.71 0,57 C9H1202 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
26.55 0,08 C9H12N2 2-Methyl-5,6,7,8-tetrahydroguinoxaline
28.89 0,10 C10H140 2-1sopropyl-5-methylphenol
31.51 0,74 C8H1003 Phenol, 2,6-dimethoxy-
32.29 0,19 C10H1402  Phenol, 2-methoxy-4-propyl-
36.15 0,22 C9H1203 1,2,4-Trimethoxybenzene
37.62 0,22 C10H11IN 1H-Indole, 2,3-dimethyl-
39.81 0,37 C11H13N 2,3,5,6-Tetramethylbenzonitrile
40.69 0,35 C11H13N 2,3,7-Trimethylindole
41.65 0,30 C12H15N Indole, 2-tert-butyl-
42.51 0,48 C12H15N 1H-Indole, 2,3-dihydro-1,3,3-trimethyl-2-
methylene-
43.51 0,19 C12H15N 2H-1soindole, 4,5,6,7-tetramethyl-
45.153 0,28 C10H120 Phenylbutanal
48.55 0,45 C17H3402 Hexadecanoic acid, methyl ester
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49.86
50.17
54.59
55.10
55.44
61.99
63.96

5,81
0,45
3,83
1,05
0,54
2,37
1,62

C16H3202 n-Hexadecanoic acid

C12H10N2  9H-Pyrido[3,4-b]indole, 1-methyl-
C18H3202  9,12-Octadecadienoic acid (Z,2)-
C18H3602 Octadecanoic acid

C18H35NO  9-Octadecenamide, (Z)-

C26H54 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)-
C35H70 17-Pentatriacontene

APENDICE C.6 — Compostos organicos semivolateis identificados no carvéo hidrotérmico produzido a partir da
CHT da mistura de bagago de cana e vinhaga, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 13h e 4% de adicéo

de H3PO,.
Tempo de Retengdo (min)  Area (%) Férmula Nome do Composto

5.69 0,29 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-

8.92 1,55 C6H60 Phenol

11.25 0,08 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-

12.46 0,10 C7H80 Phenol, 2-methyl-

13.95 2,01 C7H802 Phenol, 2-methoxy-

14.51 0,19 C8H120 2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl-

17.26 0,09 C8H100 Phenol, 2-ethyl-

17.77 0,09 C8H100 Phenol, 3,4-dimethyl-

19.02 1,01 C8H100 Phenol, 4-ethyl-

20.14 0,22 C8H1002 Phenol, 2-methoxy-4-methyl-

22.77 0,09 C9H120 Phenol, 3-ethyl-5-methyl-

24.74 0,07 C9H120 Phenol, 2-propyl-

25.67 0,47 C9H1202 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-

31.47 1,59 C8H1003 Phenol, 2,6-dimethoxy-

32.27 0,14 C10H1402 Phenol, 2-methoxy-4-propyl-

36.12 0,23 C9H1203 1,2,4-Trimethoxybenzene

37.54 0,22 C9H1003 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3-
methoxyphenyl)-

38.92 0,24 C10H1403 5-tert-Butylpyrogallol

39.05 0,40 C10H1203 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-
methoxyphenyl)-

44.50 0,19 C10H1204 Ethanone, 1-(2-hydroxy-4,6-
dimethoxyphenyl)-

45.11 0,14 C10H120 4-Phenylbutanal

45.38 0,40 C11H1404 Desaspidinol

48.53 0,47 C17H3402 Hexadecanoic acid, methyl ester

49.69 8,46 C16H3202 n-Hexadecanoic acid

54.38 3,23 C18H3402 9-Octadecenoic acid (2)-

54.86 1,02 C18H3602 Octadecanoic acid

60.92 5,37 C27H4402 22-Ketocholesterol

61.84 5,84 C29H480 Stigmasterol

61.98 1,18 C26H54 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)-

63.33 9,80 C29H500 y-Sitosterol

APENDICE C.7 — Compostos organicos semivolateis identificados no carvio hidrotérmico produzido a partir da
CHT da mistura de bagaco de cana e vinhacga, realizado na temperatura de 180°C, tempo de 13h e 1% de adicéo

de H;PO,.
Tempo de Retencdo (min)  Area (%) Formula Nome do Composto
13.85 0,12 C8H11N Benzenamine, N,N-dimethyl-
14.02 0,34 C8H120 2-Cyclopenten-1-one, 3,4,5-trimethyl-
25.67 0,22 C9H1202 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
28.44 0,16 C9H1002 2-Methoxy-4-vinylphenol
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31.44
38.89
43.66
45.35
49.43
53.89
54.09
54.71
60.04
61.97
63.22
66.67

0,63
0,20
0,36
1,01
6,35
3,06
3,95
1,55
0,52
1,90
4,60
7,20

C8H1003
C10H1403
C11H1403
C11H1404
C16H3202
C18H3202
C18H3202
C18H3602
C26H54
C27H56
C30H50
C28H580

Phenol, 2,6-dimethoxy-
5-tert-Butylpyrogallol

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)-
Desaspidinol

n-Hexadecanoic acid
9,12-Octadecadienoic acid (Z,2)-
9,12-Octadecadienoic acid (Z,2)-
Octadecanoic acid

Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)-
Heptacosane

Squalene

1-Octacosanol

APENDICE C.8 — Compostos organicos semivolateis identificados no carvéo hidrotérmico produzido a partir da
CHT da mistura de bagaco de cana e vinhaca, realizado na temperatura de 180°C, tempo de 13h e 4% de adicéo

de H3PO,.

Tempo de Retencdo (min)  Area (%) Formula Nome do Composto
13.84 0,12 C8H11N Benzenamine, N,N-dimethyl-
31.49 0,11 C8H1003 Phenol, 2,6-dimethoxy-
43.13 0,07 C13H1002 2-Phenyl-3-(2-furyl)-propenal
45.35 0,38 C11H1404 Desaspidinol
48.51 0,12 C17H3402 Hexadecanoic acid, methyl ester
49.12 0,66 C11H18N202 Pyrrolo[1,2-a]pyrazine-1,4-dione,

hexahydro-3-(2-methylpropyl)-

49.51 6,17 C16H3202 n-Hexadecanoic acid
54.03 4,40 C18H3202 9,12-Octadecadienoic acid (Z,2)-
54.19 3,26 C18H3202 9,12-Octadecadienoic acid (Z,2)-
54.77 1,46 C18H3602 Octadecanoic acid
60.04 0,51 C26H54 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)-
60.78 6,81 C28H480 Ergost-5-en-3-ol, (3p)-
61.72 7,74 C29H480 Stigmasterol
61.98 2,61 C29H60 Nonacosane
63.21 15,41 C29H500 y-Sitosterol
63.91 2,17 C29H60 Nonacosane
66.69 6,45 C28H580 1-Octacosanol

APENDICE C.9 — Compostos organicos semivolateis identificados no carvéo hidrotérmico produzido a partir da
CHT da mistura de bagago de cana e vinhaga, realizado na temperatura de 180°C, tempo de 40h e 1% de adicdo

de H;PO,.
Tempo de Retencdo (min)  Area (%) Formula Nome do Composto
10.76 0,15 C6H802 1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl-
13.99 0,66 C7H802 Phenol, 2-methoxy-
19.08 0,31 C8H100 Phenol, 4-ethyl-
19.64 0,11 C8H100 Phenol, 2-ethyl-
25.66 0,28 C9H1202 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
31.41 1,04 C8H1003 Phenol, 2,6-dimethoxy-
37.66 0,30 C10H1402 tert-Butyl-1,4-Benzenediol
39.04 0,82 C10H1203 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-
methoxyphenyl)-
39.52 0,16 C9H1004 Benzeneacetic acid, 4-hydroxy-3-methoxy-
44.48 0,27 C10H1204 Ethanone, 1-(2-hydroxy-4,6-
dimethoxyphenyl)-
45.36 1,62 C11H1404 Desaspidinol
48.52 0,46 C17H3402 Hexadecanoic acid, methyl ester
49.59 15,06 C16H3202 n-Hexadecanoic acid
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54.12
54.83
61.97
63.21
63.91
65.87
66.67

8,52
2,84
1,29
3,06
1,54
1,32
411

C18H3202
C18H3602
C29H60
C30H50
C26H54
C31H5002
C28H580

9,12-Octadecadienoic acid (Z,2)-
Octadecanoic acid

Nonacosane

Squalene

Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)-
Stigmasta-5,22-dien-3-ol, acetate, (3p)-
1-Octacosanol

APENDICE C.10 — Compostos organicos semivolateis identificados no carvéo hidrotérmico produzido a partir
da CHT da mistura de bagaco de cana e vinhaga, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 40h e 1% de

adicdo de H3PO,.

Tempo de Retengdo (min)  Area (%) Férmula Nome do Composto

8.95 0,95 C6H60 Phenol

11.19 0,14 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-

12.48 0,07 C7H80 Phenol, 2-methyl-

13.94 1,02 C7H802 Phenol, 2-methoxy-

17.89 0,08 C8H100 Phenol, 2,3-dimethyl-

18.99 1,02 C8H100 Phenol, 4-ethyl-

19.72 0,22 C8H100 Phenol, 3-ethyl-

20.14 0,2 C8H1002 Phenol, 2-methoxy-4-methyl-

22.76 0,08 C9H120 Phenol, 4-ethyl-2-methyI-

25.65 0,48 C9H1202 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-

26.46 0,09 C9H12N2 2-Methyl-5,6,7,8-tetrahydroquinoxaline

3141 0,78 C8H1003 Phenol, 2,6-dimethoxy-

32.25 0,22 C10H1402 Phenol, 2-methoxy-4-propyl-

37.58 0,21 C10H11N 1H-Indole, 2,3-dimethyl-

38.91 0,24 C10H1403 5-tert-Butylpyrogallol

39.04 0,17 C10H1203 3,7-Benzofurandiol, 2,3-dihydro-2,2-
dimethyl-

39.77 0,16 C11H13N 2,3,5,6-Tetramethylbenzonitrile

40.65 0,21 C11H13N 2,3,7-Trimethylindole

41.62 0,14 C12H15N 1H-Indole, 2,3-dihydro-1,3,3-trimethyl-2-
methylene-

41.81 0,16 C12H15N Quinoline, 1,2-dihydro-2,2,4-trimethyl-

48.53 0,53 C17H3402 Hexadecanoic acid, methyl ester

49.54 5,73 C16H3202 n-Hexadecanoic acid

54.05 0,75 C18H3402 9-Octadecenoic acid (2)-

54.27 1,66 C18H3402 9-Octadecenoic acid (2)-

54.76 0,85 C18H3602 Octadecanoic acid

60.76 4,87 C28H480 Ergost-5-en-3-ol, (3f)-

61.71 4,59 C29H480 Stigmasterol

61.98 1,91 C26H54 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)-

63.15 6,42 C29H500 y-Sitosterol

66.67 3,26 C26H540 1-Octacosanol

APENDICE C.11 — Compostos organicos semivolateis identificados no carvdo hidrotérmico produzido a partir
da CHT da mistura de bagaco de cana e vinhaga, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 40h e 4% de

adicdo de H3PO,.

Tempo de Retencdo (min)  Area (%) Foérmula Nome do Composto
5.69 0,16 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
8.96 0,91 C6H60 Phenol
11.18 0,21 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
12.49 0,22 C7H80 Phenol, 2-methyl-
13.94 1,42 C6H60S 3-Acetylthiophene
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17.24 0,47
17.79 0,26
19.00 1,89
20.14 0,31
22.40 0,19
22.76 0,16
24.31 0,32
25.66 0,29
28.79 0,29
30.04 0,11
32.27 0,23
33.50 0,20
34.51 0,17
40.12 0,12
48.30 0,29
48.53 0,69
49.59 8,01
54.23 1,22
54.79 1,16
57.71 1,03
61.03 1,15
61.98 1,10
66.67 1,99

C8H100
C8H100
C8H100
C8H1002
C9H120
C9H120
C12H18
C9H1202
C10H140
C12H18
C10H1402
C14H32NO2PS

C11H140
C12H160

C13H11IN
C17H3402
C16H3202
C18H3402
C18H3602
C19H3803
C26H540
C26H54
C26H540

Phenol, 2-ethyl-

Phenol, 2,3-dimethyl-

Phenol, 4-ethyl-

Phenol, 2-methoxy-4-methyl-

Phenol, 2-propyl-

Phenol, 4-ethyl-2-methyl-

Benzene, (1,1-dimethylbutyl)-

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
2,5-Diethylphenol

Benzene, 1-ethyl-4-(2-methylpropyl)-
Phenol, 2-methoxy-4-propyl-

Propyl S-2-(dipropylamino)ethyl
propylphosphonathiolate
Benzeneacetaldehyde, a,2,5-trimethyl-
1-Naphthalenemethanol, 1,2,3,4-tetrahydro-8-
methyl-

3-Methylcarbazole

Hexadecanoic acid, methyl ester
n-Hexadecanoic acid

9-Octadecenoic acid (Z)-
Octadecanoic acid

Octadecanoic acid, 4-hydroxy-, methyl ester
1-Hexacosanol

Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)-
1-Octacosanol

Apéndices D — Compostos organicos semivolateis identificados nos extratos de agua de processo.

Obs: Os compostos identificados foram descritos pela nomenclatura em inglés, devido ao idioma do software
utilizado para a andlise no GC-MS. A area de cada composto se refere as contribui¢fes individuais dos picos
em relagdo a area total do cromatograma.

APENDICE D.1 — Compostos organicos semivolateis identificados na agua de processo obtida na CHT de
bagaco de cana, realizada na temperatura de 230°C, tempo de 13h, na auséncia de acido.

Tempo de Retengdo (min)  Area (%)  Formula Nome do Composto
4.25 0,22 C4H80 2-Butanone
5.55 0,23 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
5.77 0,24 C6H602 Ethanone, 1-(2-furanyl)-
6.26 0,87 C6H1002 2,5-Hexanedione
7.23 0,26 C5H802 2(3H)-Furanone, dihydro-5-methyl-
7.68 0,24 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-
8.67 1,57 C6H60 Phenol
10.58 2,05 C6H802 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-
11.07 0,43 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
12.06 0,14 C7H1002 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy-
13.85 1,15 C7H802 Phenol, 2-methoxy-
18.96 0,31 C8H100 Phenol, 4-ethyl-
25.18 0,13 C8H803 Ethanone, 1-(2,4-dihydroxyphenyl)-
25.52 0,15 C9H1202 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
30.18 2,14 C8H1003 Phenol, 2,6-dimethoxy-
33.20 0,36 C8H803 Benzaldehyde, 3-hydroxy-4-methoxy-
38.37 0,17 C9H1003 Ethanone, 1-(2-hydroxy-6-methoxyphenyl)-
38.73 0,18 C9H120 Phenol, 2-ethyl-6-methyl-
40.99 0,30 C10H1203 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-
48.33 0,21 C9H1004 Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-dimethoxy-
48.71 0,35 C11H1202 7H-Indeno[5,6-b]furan-7-one, 4,4a,5,6,7a,8-

hexahydro-
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52.10 0,36 C10H1204 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)-

APENDICE D.2 — Compostos organicos semivolateis identificados na agua de processo obtida na CHT de
bagaco, realizada na temperatura de 230°C, tempo de 13h e 4% de adi¢do de H3PO,.

Tempo de Retencdo (min)  Area (%) Férmula Nome do Composto
5.58 0,48 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
7.30 0,23 C5H802 2(3H)-Furanone, dihydro-5-methyl-
7.73 0,55 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-
8.68 4,72 C6H60 Phenol
11.08 0,60 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
14.59 0,61 C5H803 Levulinic acid
17.21 0,22 C6H1202 2-Hexanone, 6-hydroxy-
18.98 0,45 C8H100 Phenol, 4-ethyl-
19.57 0,34 C8H1202 2-Acetonylcyclopentanone

APENDICE D.3 — Compostos organicos semivolateis identificados na 4gua de processo obtida na CHT de
vinhaga, realizada na temperatura de 230°C, tempo de 13h, na auséncia de &cido.

Tempo de Retencdo (min)  Area (%) Foérmula Nome do Composto

5.66 0,95 C6H8N2 Pyrazine, 2,6-dimethyl-

7.75 0,20 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-

8.47 0,21 C6H1002 3-Pentenoic acid, 4-methyl-

8.73 0,52 C6H60 Phenol

11.07 0,34 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-

13.27 0,32 C8H12N2 Pyrazine, 3-ethyl-2,5-dimethyl-

13.84 2,47 C7H802 Phenol, 2-methoxy-

14.95 2,00 C7H13NO Quinuclidine-3-ol

16.65 0,22 C6HINO2 2,5-Pyrrolidinedione, 1-ethyl-

25.53 0,20 C9H1202 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-

26.17 0,12 C9H12N2 2-Methyl-5,6,7,8-tetrahydroquinoxaline

30.18 3,83 C8H1003 Phenol, 2,6-dimethoxy-

38.33 0,34 C9H1003 Ethanone, 1-(2-hydroxy-6-methoxyphenyl)-

38.56 0,21 C10H1402 1,4-Benzenediol, 2-(1,1-dimethylethyl)-

40.75 0,19 C10H1403 5-tert-Butylpyrogallol

41.00 0,32 C10H1203 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-

46.23 0,38 C9H1204 Phenol, 3,4,5-trimethoxy-

51.76 0,28 C10H18N202 3,6-Diisopropylpiperazin-2,5-dione

52.11 0,37 C10H1204 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)-

53.73 0,51 C1l1H1404 Desaspidinol

58.50 0,60 C14H22N202 5,10-Diethoxy-2,3,7,8-tetrahydro-1H,6H-
dipyrrolo[1,2-3;1',2'-d]pyrazine

58.79 0,94 C11H18N202 Pyrrolo[1,2-a]pyrazine-1,4-dione, hexahydro-3-

(2-methylpropyl)-

APENDICE D.4 — Compostos organicos semivolateis identificados na adgua de processo obtida na CHT de
vinhaga, realizada na temperatura de 230°C, tempo de 13h e 4% de adi¢do de HsPO,.

Tempo de Retencdo (min)  Area (%) Formula Nome do Composto
5.16 0,14 C6H100 Cyclohexanone
5.52 1,24 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
5.77 1,01 C4H803 Butanoic acid, 4-hydroxy-
6.39 0,14 C6H80 2-Cyclohexen-1-one
7.24 0,21 C5H802 2(3H)-Furanone, dihydro-5-methyl-
7.51 0,10 C6H1202 Pentanoic acid, 4-methyl-
7.68 0,40 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-
8.45 0,67 C6H1002 3-Pentenoic acid, 4-methyl-

8.61 3,30 C6H60 Phenol
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11.07 0,46 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-

11.94 0,12 C6H1002 2(3H)-Furanone, 5-ethyldihydro-

13.84 3,34 C7H802 Phenol, 2-methoxy-

14.95 1,24 C7H13NO Quinuclidine-3-ol

16.52 0,16 C6H1003 4-Acetylbutyric acid

16.63 0,30 C6HINO2 2,5-Pyrrolidinedione, 1-ethyl-

16.98 0,15 C8H140 4-Hexen-2-one, 3,4-dimethyl-

17.16 0,12 C6H1202 2-Hexanone, 6-hydroxy-

18.96 0,23 C8H100 Phenol, 2-ethyl-

19.55 0,25 C8H1202 2-Acetonylcyclopentanone

20.08 0,12 C8H1002 Phenol, 2-methoxy-4-methyl-

24.61 0,14 C7H803 1,2-Benzenediol, 3-methoxy-

25.19 0,22 C6HINO3 N-[2-Hydroxyethyl]succinimide

25.51 0,20 C9H1202 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-

25.98 0,29 C14H32NO2PS Propyl S-2-(dipropylamino)ethyl
propylphosphonothiolate

30.17 1,83 C8H1003 Phenol, 2,6-dimethoxy-

36.05 0,36 C9H1203 Phenol, 4-methoxy-3-
(methoxymethyl)-

38.29 0,27 C9H1003 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3-
methoxyphenyl)-

40.94 1,04 C10H1203 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-
methoxyphenyl)-

53.72 1,18 C11H1404 Desaspidinol

58.55 0,98 C14H22N202 5,10-Diethoxy-2,3,7,8-tetrahydro-
1H,6H-dipyrrolo[1,2-3;1',2'-
d]pyrazine

58.86 1,51 C11H18N202 Pyrrolo[1,2-a]pyrazine-1,4-dione,

hexahydro-3-(2-methylpropyl)-

APENDICE D.5 — Compostos organicos semivolateis identificados na agua de processo obtida na CHT da
mistura de bagaco de cana e vinhaca, realizada na temperatura de 230°C, tempo de 13h, na auséncia de acido.

Tempo de Retengdo (min)  Area (%)  Formula Nome do Composto
5.17 0,10 C6H100 Cyclopentanone, 2-methyl-
5.56 0,61 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
5.68 1,55 C6H8N2 Pyrazine, 2,6-dimethyl-
7.71 1,21 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-
8.48 0,58 C6H1002 3-Pentenoic acid, 4-methyl-
8.70 2,99 C6H60 Phenol
11.17 0,74 C7H100 4,4-Dimethyl-2-cyclopenten-1-one
11.07 1,49 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
12.36 0,21 C8H120 2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl-
13.11 0,35 C7H100 2,4-Heptadienal, (E,E)-
13.85 6,91 C7H802 Phenol, 2-methoxy-
14.94 7,00 C7H13NO Quinuclidine-3-ol
16.65 0,64 C6HINO2 2,5-Pyrrolidinedione, 1-ethyl-
19.17 0,97 C8H100 Phenol, 4-ethyl-
21.02 0,45 C8H13NO2 2,5-Pyrrolidinedione, 3-ethyl-1,3-dimethyl-
25.52 0,84 C9H1202 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
25.96 0,69 C14H32NO2PS Propyl S-2-(dipropylamino)ethyl
propylphosphonathiolate
26.18 0,21 C9H12N2 2-Methyl-5,6,7,8-tetrahydroquinoxaline
30.20 3,83 C8H1003 Phenol, 2,6-dimethoxy-
40.75 0,43 C10H1403 5-tert-Butylpyrogallol
58.52 0,29 C14H22N202  5,10-Diethoxy-2,3,7,8-tetrahydro-1H,6H-

dipyrrolo[1,2-3;1',2'-d]pyrazine
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APENDICE D.6 — Compostos organicos semivolateis identificados na agua de processo obtida na CHT da
mistura de bagaco de cana e vinhaca, realizada na temperatura de 230°C, tempo de 13h e 4% de adi¢do de

H3PO,.
Tempo de Retengdo (min)  Area (%) Formula Nome do Composto
5.53 1,69 C6H80O 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
5.79 1,25 C4He602 2(3H)-Furanone, dihydro-
6.41 0,14 C6H80 2-Cyclohexen-1-one
7.28 0,15 C5H802 2(3H)-Furanone, dihydro-5-methyl-
7.71 0,47 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-
8.46 0,69 C6H1002 3-Pentenoic acid, 4-methyl-
8.65 2,56 C6H60 Phenol
11.07 0,48 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
13.85 2,88 C7H802 Phenol, 2-methoxy-
14.94 0,82 C7H13NO Quinuclidine-3-ol
16.65 0,17 C6HINO2 2,5-Pyrrolidinedione, 1-ethyl-
16.99 0,17 C8H140 3-Hexen-2-one, 3,4-dimethyl-
17.19 0,11 C6H1202 2-Hexanone, 6-hydroxy-
18.98 0,28 C8H100 Phenol, 4-ethyl-
19.54 0,29 C8H1202 2-Acetonylcyclopentanone
25.52 0,22 C9H1202 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
25.97 0,14 C10H21N Dipropylamine, N-(3-butenyl)-
30.18 2,18 C8H1003 Phenol, 2,6-dimethoxy-
38.57 0,29 C10H1402 tert-Butyl-1,4-Benzenediol
40.97 0,94 C10H1402 Phenol, 2-methoxy-4-propyl-
52.11 0,18 C10H1204 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)-
53.72 0,81 C11H1404 Desaspidinol
58.51 0,24 C14H22N202 5,10-Diethoxy-2,3,7,8-tetrahydro-1H,6H-
dipyrrolo[1,2-3;1',2'-d]pyrazine
58.77 0,58 C11H18N202 Pyrrolo[1,2-a]pyrazine-1,4-dione, hexahydro-3-(2-

methylpropyl)-

APENDICE D.7 — Compostos organicos semivolateis identificados na agua de processo obtida na CHT da
mistura de bagago de cana e vinhaca, realizada na temperatura de 180°C, tempo de 13h e 1% de adigdo de

H3PO,.
Tempo de Retencdo (min)  Area (%) Foérmula Nome do Composto
5.59 0,13 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
5.71 0,13 C6H8N2 Pyrazine, 2,6-dimethyl-
5.91 0,67 C4H602 2(3H)-Furanone, dihydro-
8.48 0,33 C6H1002 3-Pentenoic acid, 4-methyl-
9.12 0,34 C6H60 Phenol
10.60 0,53 C6H802 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-
11.02 0,65 C6H1003 2(3H)-Furanone, dihydro-3-hydroxy-4,4-dimethyl-,
(R)-
12.07 0,18 C7H1002 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy-
13.90 1,29 C7H802 Phenol, 2-methoxy-
14.98 0,34 C7H13NO Quinuclidine-3-ol
30.24 2,28 C8H1003 Phenol, 2,6-dimethoxy-
32.05 1,13 C13H28FO2P  Propylphosphonic acid, fluoroanhydride, decyl ester
41.10 0,43 C10H1203 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-
52.84 0,28 C10H18N202 3,6-Diisopropylpiperazin-2,5-dione
53.73 0,76 C11H1404 Desaspidinol
58.49 0,43 C14H22N202 5,10-Diethoxy-2,3,7,8-tetrahydro-1H,6H-
dipyrrolo[1,2-a;1',2"-d]pyrazine
58.69 1,57 C11H18N202 Pyrrolo[1,2-a]pyrazine-1,4-dione, hexahydro-3-(2-
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64.79
66.69

1,13
1,16

C14H18N202
C14H16N202

methylpropyl)-

2,5-Piperazinedione, 3-benzyl-6-isopropyl-
Pyrrolo[1,2-a]pyrazine-1,4-dione, hexahydro-3-
(phenylmethyl)-

APENDICE D.8 — Compostos organicos semivolateis identificados na agua de processo obtida na CHT da
mistura de bagaco de cana e vinhaga, realizada na temperatura de 180°C, tempo de 13h e 4% de adi¢do de

H3PO,.
Tempo de Retengdo (min)  Area (%) Foérmula Nome do Composto

5.59 0,29 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-

5.96 0,53 C4H602 2(3H)-Furanone, dihydro-

8.47 0,68 C6H1002 3-Pentenoic acid, 4-methyl-

9.00 1,22 C6H60 Phenol

10.53 2,24 C6H802 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-

11.00 1,27 C6H1003 2(3H)-Furanone, dihydro-3-hydroxy-4,4-
dimethyl-, (R)-

12.09 0,20 C6H802 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-

13.88 2,95 C7H802 Phenol, 2-methoxy-

15.63 0,56 C7H1002 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy-

30.24 3,19 C8H1003 Phenol, 2,6-dimethoxy-

32.11 0,33 C12H26FO2P  Phosphonofluoridic acid, propyl-, nonyl ester

41.11 0,16 C10H1203 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-

52.84 0,28 C10H18N202 3,6-Diisopropylpiperazin-2,5-dione

53.73 1,79 C11H1404 Desaspidinol

58.49 0,50 C14H22N202 5,10-Diethoxy-2,3,7,8-tetrahydro-1H,6H-
dipyrrolo[1,2-a;1',2"-d]pyrazine

58.69 2,04 C11H18N202 Pyrrolo[1,2-a]pyrazine-1,4-dione, hexahydro-3-
(2-methylpropyl)-

64.79 1,03 C14H18N202 2,5-Piperazinedione, 3-benzyl-6-isopropyl-

66.69 1,07 C14H16N202 Pyrrolo[1,2-a]pyrazine-1,4-dione, hexahydro-3-

(phenylmethyl)-

APENDICE D.9 — Compostos organicos semivolateis identificados na 4gua de processo obtida na CHT da
mistura de bagago de cana e vinhaca, realizada na temperatura de 180°C, tempo de 40h e 1% de adigdo de

H;PO,.
Tempo de Retencdo (min) Area (%) Formula Nome do Composto

5.56 1,50 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-

5.87 1,97 C4H602 2(3H)-Furanone, dihydro-

8.46 1,72 C6H1002 3-Pentenoic acid, 4-methyl-

8.92 1,09 C6H60 Phenol

9.09 2,37 C6H60 Phenol

10.53 4,77 C6H802 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-

11.00 2,62 C6H1003 2(3H)-Furanone, dihydro-3-hydroxy-4,4-
dimethyl-,

13.90 3,84 C7H802 Phenol, 2-methoxy-

14.99 0,75 C7H13NO Quinuclidine-3-ol

30.25 3,57 C8H1003 Phenol, 2,6-dimethoxy-

32.10 0,49 C9H20FO2P Propylphosphonic acid, fluoroanhydride, hexyl
ester

41.11 1,75 C10H1203 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-

52.87 0,45 C10H18N202 3,6-Diisopropylpiperazin-2,5-dione

53.72 3,45 C11H1404 Desaspidinol

58.49 0,98 C14H22N202 5,10-Diethoxy-2,3,7,8-tetrahydro-1H,6H-
dipyrrolo[1,2-a;1',2'-d]pyrazine

58.71 3,34 C11H18N202 Pyrrolo[1,2-a]pyrazine-1,4-dione, hexahydro-3-

(2-methylpropyl)-
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64.79
66.69

1,49
1,87

C14H18N202
C14H16N202

2,5-Piperazinedione, 3-benzyl-6-isopropyl-
Pyrrolo[1,2-a]pyrazine-1,4-dione, hexahydro-3-
(phenylmethyl)-

APENDICE D.10 — Compostos organicos semivolateis identificados na agua de processo obtida na CHT da
mistura de bagaco de cana e vinhaga, realizada na temperatura de 230°C, tempo de 40h e 1% de adi¢do de

HsPO,.
Tempo de Retengdo (min)  Area (%) Formula Nome do Composto

5.17 0,05 C6H100 Cyclohexanone

5.56 0,63 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-

5.83 0,74 C4H602 2(3H)-Furanone, dihydro-

7.29 0,12 C5H802 2(3H)-Furanone, dihydro-5-methyl-

7.71 0,47 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-

8.46 0,46 C6H1002 3-Pentenoic acid, 4-methyl-

8.67 2,06 C6H60 Phenol

8.87 1,09 C6H60 Phenol

9.09 0,49 C6H60 Phenol

11.07 0,55 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-

13.85 3,28 C7H802 Phenol, 2-methoxy-

14.95 4,28 C7H13NO Quinuclidine-3-ol

16.63 0,42 C6HINO2 2,5-Pyrrolidinedione, 1-ethyl-

19.15 0,45 C8H100 Phenol, 4-ethyl-

20.10 0,15 C8H1002 Phenol, 2-methoxy-4-methyl-

20.33 0,17 C8H13NO2 2,5-Pyrrolidinedione, 3-methyl-3-propyl-

21.02 0,12 C8H13NO2 2,5-Pyrrolidinedione, 3-ethyl-1,3-dimethyl-

25.18 3,57 C6HINO3 1-(2-Hydroxyethyl)-2,5-pyrrolidinedione

25.52 0,25 C9H1202 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-

30.19 1,86 C8H1003 Phenol, 2,6-dimethoxy-

36.07 0,18 C9H1203 1,2,4-Trimethoxybenzene

53.74 0,26 C11H1404 Desaspidinol

58.50 0,45 C14H22N202 5,10-Diethoxy-2,3,7,8-tetrahydro-1H,6H-
dipyrrolo[1,2-a;1',2'-d]pyrazine

58.78 0,53 C11H18N202 Pyrrolo[1,2-a]pyrazine-1,4-dione, hexahydro-

3-(2-methylpropyl)-

APENDICE D.11 — Compostos organicos semivolateis identificados na agua de processo obtida na CHT da
mistura de bagago de cana e vinhaca, realizada na temperatura de 230°C, tempo de 40h e 4% de adigdo de

H3PO,.
Tempo de Retencdo (min)  Area Formula Nome do Composto
(%)
4.18 0,33 C5H1002 Butanoic acid, 2-methyl-
5.17 0,24 C6H100 Cyclohexanone
5.55 1,98 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
5.78 4,95 C4H602 2(3H)-Furanone, dihydro-
7.30 0,27 C5H802 2(3H)-Furanone, dihydro-5-methyl-
7.45 0,33 C6H120 Furan, tetrahydro-2,5-dimethyl-
7.70 1,36 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl-
8.46 1,49 C6H1002 3-Pentenoic acid, 4-methyl-
8.64 8,17 C6H60 Phenol
8.89 2,78 C6H60 Phenol
9.10 2,96 C6H60 Phenol
11.07 1,25 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
13.89 4,94 C7H802 Phenol, 2-methoxy-
14.94 8,71 C7H13NO Quinuclidine-3-ol
16.65 0,61 C6HINO2 2,5-Pyrrolidinedione, 1-ethyl-
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18.99 0,61 C8H100 Phenol, 4-ethyl-

19.54 0,96 C8H1202 2-Acetonylcyclopentanone

20.34 0,29 C8H13NO2 2,5-Pyrrolidinedione, 3-methyl-3-propyl-

21.02 0,52 C8H13NO2 2,5-Pyrrolidinedione, 3-ethyl-1,3-dimethyl-

25.53 0,30 C9H1202 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-

26.73 0,53 C8H1002 3,5-Methano-2H-cyclopenta[b]furan-2-one,
3,3a,4,5,6,6a-hexahydro

28.45 0,60 C9H1403 2-Hexenoic acid, 3,4,4-trimethyl-5-0xo-

30.83 0,37 C10H1402 3-Methyl-1-(3-methyl-2-furyl)-1-butanone

58.52 0,23 C14H22N202 5,10-Diethoxy-2,3,7,8-tetrahydro-1H,6H-
dipyrrolo[1,2-a;1',2'-d]pyrazine

58.77 0,24 C11H18N202 Pyrrolo[1,2-a]pyrazine-1,4-dione, hexahydro-3-

(2-methylpropyl)-

Apéndices E — Compostos organicos volateis identificados nos extratos do planejamento experimental
para a amostra de carvao hidrotérmico
Obs: Os compostos identificados foram descritos pela nomenclatura em inglés, devido ao idioma do software
utilizado para a andlise no GC-MS. A area de cada composto se refere as contribui¢des individuais dos picos
em relagdo a area total do cromatograma.

APENDICE E.1 — Compostos organicos volateis identificados na extragio de carvio hidrotérmico da ordem
CHV-1 (40°C, 30 min).

Tempo de Retencdo (min)  Area (%) Férmula Nome do Composto

1.24 20,73 C2H40 Acetaldehyde

9.80 6,50 C6H120 Hexanal

13.67 0,97 C7H140 Heptanal

13.76 26,32 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
16.62 25,17 C6H60 Phenol

17.17 20,30 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-

APENDICE E.2 — Compostos organicos volateis identificados na extracdo de carvdo hidrotérmico da ordem
CHV-2 (80°C, 30 min).

Tempo de Retencdo (min)  Area (%) Formula Nome do Composto
1.25 2,21 C2H40 Acetaldehyde
9.78 0,51 C6H120 Hexanal
13.64 0,42 C7H140 Heptanal
13.74 4,48 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
13.95 2,47 C6H602 2-Acetylfuran
16.01 0,77 C7H60 Benzaldehyde
16.43 31,56 C6H60 Phenol
16.64 4,53 C6H1002 3-Pentenoic acid, 4-methyl-
16.85 2,20 C9H140 Furan, 2-pentyl-
17.13 2,97 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
17.49 0,63 C7H802 1-Propanone, 1-(2-furanyl)-
18.24 1,25 C6H603 2,5-Furandione, 3,4-dimethyl-
18.41 0,37 C7H802 2-Acetyl-5-methylfuran
18.89 0,42 C8H120 2-Cyclohexen-1-one, 4,4-dimethyl-
19.00 1,06 C7H80 Phenol, 3-methyl-

19.59 0,42 C8H80 Acetophenone
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19.73
19.80
20.20
20.46
20.55
20.68
20.98
21.67
22.07
22.60
22.96
23.16
23.83
24.07
24.77
24.98
25.32
25.87
27.77
37.36

0,76
1,84
9,81
1,97
3,28
4,08
1,89
2,90
0,81
6,14
1,48
0,61
1,09
1,27
0,89
1,59
0,56
0,96
1,18
0,62

C7H80
C8H12N2
C7H802
C5H8
C8H120
C9H180
C9H80
C8H100
C8H100
C8H100
C8H100
C8H1003
C10H200
C10H100
C9H120
C10H18
C10H160
CliH14
C13H18
C11H240

Phenol, 4-methyl-

Pyrazine, 3-ethyl-2,5-dimethyl-

Phenol, 2-methoxy-

Cyclopentene

2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl-
Nonanal

Benzofuran, 2-methyl-

Phenol, 2-ethyl-

Phenol, 3,4-dimethyl-

Phenol, 4-ethyl-

Phenol, 2,3-dimethyl-

2,5-Furandione, 3-methyl-4-propyl-
Decanal

Ethyl-2-benzofuran

Phenol, 2,4,6-trimethyl-

Naphthalene, decahydro-
2-Cyclopenten-1-one, 2-pentyl-
Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-5-methyl-
Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-1,1,6-trimethyl-
1-Nonanol, 4,8-dimethyl-

APENDICE E.3 — Compostos organicos volateis identificados na extracdo de carvdo hidrotérmico da ordem

CHV-3 (40°C, 60 min).

Tempo de Retencdo (min)  Area Formula Nome do Composto
%
1.22 598&)3 CH40 Methyl Alcohol
7.75 1,22 C7H1402 1,3-Dioxolane, 2,2,4,5-tetramethyl-, cis-
9.72 2,18 C6H120 Hexanal
13.61 1,28 C7H140 Heptanal
13.69 17,45 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
13.92 4,65 C6H602 2-Acetylfuran
16.37 52,34 C6H60 Phenol
17.08 7,66 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
18.27 3,32 C10H16 Limonene

APENDICE E.4 — Compostos organicos volateis identificados na extracdo de carvdo hidrotérmico da ordem

CHV-4 (80°C, 60 min).

Tempo de Retengdo (min)  Area Formula Nome do Composto
%
1.22 (18; C2H40 Acetaldehyde
9.75 0,34 C6H120 Hexanal
13.63 0,43 C7H140 Heptanal
13.73 3,01 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
13.94 2,02 C6H602 2-Acetylfuran
15.99 0,71 C7H60 Benzaldehyde
16.44 32,23 C6H60 Phenol
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16.65
16.84
17.13
17.48
18.25
18.38
18.88
18.99
19.56
19.71
19.80
20.02
20.18
20.47
20.56
20.66
20.97
21.44
21.66
22.06
22.58
23.15
23.82
24.05
24.77
25.30
25.85
27.76
43.29

3,30
1,39
2,11
0,59
0,61
0,48
0,32
1,08
0,51
1,01
1,96
0,37
13,56
1,76
2,33
3,35
1,79
1,63
2,51
2,83
7,80
0,62
1,36
1,68
1,05
0,85
1,41
0,88
0,27

C6H1002
C9H140
C7H100
C7H802
C6H603
C7H802
C8H120
C7H80
C8H80O
C7H80
C8H12N2
C8H12N2
C7H802
C5H8
C8H120
C9H180
C9H80O
C8H1002
C8H100
C8H100
C8H100
C8H1003
C10H200
C10H100
C9H120
C10H160
CliH14
C13H18
C17H3402

3-Pentenoic acid, 4-methyl-

Furan, 2-pentyl-
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
1-Propanone, 1-(2-furanyl)-
2,5-Furandione, 3,4-dimethyl-
2-Acetyl-5-methylfuran
2-Cyclohexen-1-one, 4,4-dimethyl-
Phenol, 3-methyl-

Acetophenone

Phenol, 4-methyl-

Pyrazine, 3-ethyl-2,5-dimethyl-
Pyrazing, 2,6-diethyl-

Phenol, 2-methoxy-

Cyclopentene

2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl-
Nonanal

Benzofuran, 2-methyl-

1-Propanone, 1-(5-methyl-2-furanyl)-
Phenol, 2-ethyl-

Phenol, 3,4-dimethyl-

Phenol, 4-ethyl-

2,5-Furandione, 3-methyl-4-propyl-
Decanal

Ethyl-2-benzofuran

Phenol, 2,4,6-trimethyl-
2-Cyclopenten-1-one, 2-pentyl-
Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-5-methyl-
Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-1,1,6-trimethyl-
Hexadecanoic acid, methyl ester

APENDICE E.5 — Compostos organicos volateis identificados na extracdo de carvio hidrotérmico da ordem

CHV-5 (60°C, 45 min).

Tempo de Retencdo (min)  Area (%) Foérmula Nome do Composto
9.78 0,58 C6H120 Hexanal
13.64 0,63 C7H140 Heptanal
13.72 7,29 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
13.97 3,85 C6H602 2-Acetylfuran
16.02 1,36 C7H60 Benzaldehyde
16.41 41,05 C6H60 Phenol
16.62 8,24 C6H1002 3-Pentenoic acid, 4-methyl-
16.85 3,92 C9H140 Furan, 2-pentyl-
17.12 5,45 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
17.49 0,98 C7H802 1-Propanone, 1-(2-furanyl)-
18.24 2,54 C6H603 2,5-Furandione, 3,4-dimethyl-
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18.88
19.01
19.60
20.67
20.98
22.08
22.63
23.17
23.83
24.07
25.32
27.77

0,98
1,69
0,76
3,22
2,58
1,01
6,84
0,92
1,65
1,65
1,13
1,67

C8H120
C7H80
C8H80
C9H180
C9H8O
C8H100
C8H100
C8H1003
C10H200
C10H100
C10H160
C13H18

2-Cyclohexen-1-one, 4,4-dimethyl-
Phenol, 2-methyl-

Acetophenone

Nonanal

Benzofuran, 2-methyl-

Phenol, 3,4-dimethyl-

Phenol, 4-ethyl-

2,5-Furandione, 3-methyl-4-propyl-
Decanal

Ethyl-2-benzofuran
2-Cyclopenten-1-one, 2-pentyl-
Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-1,1,6-trimethyl-

Apéndices F — Compostos organicos volateis identificados no planejamento fatorial da extracdo da agua

de processo

Obs: Os compostos identificados foram descritos pela nomenclatura em inglés, devido ao idioma do software
utilizado para a andlise no GC-MS. A area de cada composto se refere as contribui¢fes individuais dos picos
em relacdo a area total do cromatograma.

APENDICE F.1 — Compostos organicos volateis identificados na extracdo da agua de processo da ordem APV-1

(40°C, 30 min).

Tempo de Retengdo (min)  Area Formula Nome do Composto
%

1.20 (141)1 CH40 Methanol
1.45 0,60 C2H60 Ethanol
1.90 0,24 C2H6S Dimethyl sulfide
1.97 0,64 C3H602 Methyl acetate
2.33 0,43 C4H80 Propanal, 2-methyl-
2.88 8,34 C4H80 2-Butanone
3.76 0,32 C4H100 1-Propanol, 2-methyl-
4.04 0,18 C5H120 2-Butanol, 2-methyl-
4.46 0,11 C5H100 Butanal, 3-methyl-
451 0,11 C5H100 2-Butanone, 3-methyl-
4.73 0,47 C5H100 Butanal, 2-methyl-
5.42 0,26 C5H100 2-Pentanone
5.76 0,27 C5H100 3-Pentanone
7.39 0,12 C6H120 2-Pentanone, 4-methyl-
9.12 0,04 C6H120 3-Hexanone
9.36 0,24 C5H80 Cyclopentanone
11.05 0,15 C5H60 2-Cyclopenten-1-one
11.14 0,26 C6H100 3-Penten-2-one, 3-methyl-
11.38 0,32 C6H100 Cyclopentanone, 2-methyl-
11.64 0,11 C6H100 3-Methylcyclopentanone
11.91 0,17 C7H140 2-Hexanone, 5-methyI-
13.40 0,20 C6H100 Cyclohexanone
13.75 12,43 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
13.90 2,55 C6H602 2-Acetylfuran
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14.81
14.92
15.41
16.47
16.69
17.10
17.47
18.25
18.37
18.64
18.88
19.84
19.56
19.73
20.22
20.97
21.66
22.06
22.59
22.96
23.15
24.44

2,25
0,46
0,18
23,99
1,45
4,02
0,71
0,56
0,29
0,23
0,48
0,32
0,76
0,92
25,30
1,14
0,72
0,58
3,97
0,46
0,45
0,76

C6H80
C7H100
C7H120
C6H60
C6H1002
C7H100
C7H802
C6H603
C7H802
C8H120
C8H120
C8H12N2
C8H80O
C7H80O
C7H802
C9H8O
C8H100
C8H100
C8H100
C8H100
C8H1003
C9H120

2-Cyclohexen-1-one
2-Cyclopenten-1-one, 3,4-dimethyl-
Cyclohexanone, 2-methyl-

Phenol

3-Pentenoic acid, 4-methyl-
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
1-Propanone, 1-(2-furanyl)-
2,5-Furandione, 3,4-dimethyl-
2-Acetyl-5-methylfuran
2-Cyclohexen-1-one, 3,5-dimethyl-
2-Cyclohexen-1-one, 4,4-dimethyl-
Pyrazine, 3-ethyl-2,5-dimethyl-
Acetophenone

Phenol, 4-methyl-

Phenol, 2-methoxy-

Benzofuran, 2-methyl-

Phenol, 2-ethyl-

Phenol, 2,4-dimethyl-

Phenol, 4-ethyl-

Phenol, 2,3-dimethyl-
2,5-Furandione, 3-methyl-4-propyl-
Phenol, 3-ethyl-5-methyl-

APENDICE F.2 — Compostos organicos volateis identificados na extracéo da agua de processo da ordem APV-2

(40°C, 60 min).

Tempo de Retencdo (min)  Area (%) Férmula Nome do Composto
1.21 1,14 CH40 Methanol
1.46 0,24 C2H60 Ethanol
1.92 0,21 C2H6S Dimethyl sulfide
1.98 0,53 C3H602 Methyl acetate
2.34 0,38 C4H80 Propanal, 2-methyl-
2.89 7,76 C4H80 2-Butanone
4.06 0,13 C5H120 2-Butanol, 2-methyl-
4.47 0,07 C5H100 Butanal, 3-methyl-
452 0,07 C5H100 2-Butanone, 3-methyl-
4.74 0,40 C5H100 Butanal, 2-methyl-
5.43 0,18 C5H100 2-Pentanone
5.78 0,19 C5H100 3-Pentanone
7.41 0,05 C6H120 2-Pentanone, 4-methyl-
9.13 0,02 C6H120 3-Hexanone
9.37 0,24 C5H80 Cyclopentanone
11.15 0,51 C6H100 3-Penten-2-one, 3-methyl-
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11.33
11.64
11.91
13.40
13.74
13.89
14.79
16.46
16.68
17.14
17.47
18.25
18.37
18.64
18.88
19.56
19.71
19.84
20.22
20.98
21.66
22.06
22.58
22.95
23.15
24.43
25.70

0,19
0,24
0,12
0,16
9,99
3,82
0,32
24,24
0,96
2,70
0,57
0,58
0,32
0,19
1,29
0,35
1,15
1,01
29,78
1,29
0,84
0,65
4,58
0,56
0,55
1,18
0,26

C6H100
C6H100
C7H140
C6H100
C6H80
C6H602
C6H80
C6H60
C6H1002
C7H100
C7H802
C6H603
C7H802
C8H120
C8H120
C8H80
C7H80
C8H12N2
C7H802
C9H80O
C8H100
C8H100
C8H100
C8H100
C8H1003
C9H120
C9H120

Cyclopentanone, 2-methyl-
3-Methylcyclopentanone
2-Hexanone, 5-methyl-
Cyclohexanone
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
2-Acetylfuran

2-Cyclohexen-1-one

Phenol

3-Pentenoic acid, 4-methyl-
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
1-Propanone, 1-(2-furanyl)-
2,5-Furandione, 3,4-dimethyl-
2-Acetyl-5-methylfuran
2-Cyclohexen-1-one, 3,5-dimethyl-
2-Cyclohexen-1-one, 4,4-dimethyl-
Acetophenone

Phenol, 4-methyl-

Pyrazine, 3-ethyl-2,5-dimethyl-
Phenol, 2-methoxy-

Benzofuran, 2-methyl-

Phenol, 2-ethyl-

Phenol, 2,4-dimethyl-

Phenol, 4-ethyl-

Phenol, 2,3-dimethyl-
2,5-Furandione, 3-methyl-4-propyl-
Phenol, 3-ethyl-5-methyl-

Phenol, 2,4,6-trimethyl-

APENDICE F.3 — Compostos organicos volateis identificados na extracdo da 4gua de processo da ordem APV-3

(80°C, 30 min).

Tempo de Retengdo (min)  Area (%) Foérmula Nome do Composto
1.21 2,19 CH40 Methanol
1.46 0,48 C2H60 Ethanol
1.92 0,19 C2H6S Dimethyl sulfide
1.98 0,63 C3H602 Methyl acetate
2.34 0,47 C4H80 Propanal, 2-methyl-
2.88 10,08 C4H80 2-Butanone
3.73 0,37 C4H100 1-Propanol, 2-methyl-
4.04 0,09 C5H120 2-Butanol, 2-methyl-
4.46 0,20 C5H100 Butanal, 3-methyl-
4.73 0,43 C5H100 Butanal, 2-methyl-
5.42 0,28 C5H100 2-Pentanone
5.76 0,30 C5H100 3-Pentanone
7.37 0,53 C6H120 2-Pentanone, 4-methyl-
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9.35
10.96
11.33
11.90
13.38
13.73
13.88
14.77
14.91
16.45
16.65
17.11
17.47
18.24
18.36
19.69
20.97
21.66
22.05
22.27
22.57
22.94
23.14
24.41
25.69

0,43
0,26
0,89
0,34
0,23
15,66
5,19
0,46
0,34
29,72
1,75
3,44
0,65
0,61
0,41
1,77
1,19
1,83
2,23
0,55
10,30
1,36
0,74
2,53
0,91

C5H80
C5H60
C6H100
C7H140
C6H100
C6H80
C6H602
C6H80
C7H100
C6H60
C6H1002
C7H100
C7H802
C6H603
C7H802
C7H80O
C9H80O
C8H100
C8H100
C9H14N2
C8H100
C8H100
C8H1003
C9H120
C9H120

Cyclopentanone
2-Cyclopenten-1-one
Cyclopentanone, 2-methyl-
2-Hexanone, 5-methyl-
Cyclohexanone

2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-

2-Acetylfuran
2-Cyclohexen-1-one

2-Cyclopenten-1-one, 3,4-dimethyl-

Phenol
3-Pentenoic acid, 4-methyl-

2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-

1-Propanone, 1-(2-furanyl)-
2,5-Furandione, 3,4-dimethyl-
2-Acetyl-5-methylfuran
Phenol, 4-methyl-
Benzofuran, 2-methyl-
Phenol, 2-ethyl-

Phenol, 2,4-dimethyl-

Pyrazine, 3,5-diethyl-2-methyl-

Phenol, 4-ethyl-
Phenol, 2,3-dimethyl-

2,5-Furandione, 3-methyl-4-propyl-

Phenol, 3-ethyl-5-methyI-
Phenol, 2,4,6-trimethyl-

APENDICE F.4 — Compostos organicos volateis identificados na extracdo da agua de processo da ordem APV-4

(80°C, 60 min).

Tempo de Retencdo (min)  Area (%) Formula Nome do Composto
1.19 1,75 CH40 Methanol
1.44 0,69 C2H60 Ethanol
1.90 0,26 C2H6S Dimethyl sulfide
197 0,56 C3H602 Methyl acetate
2.33 0,21 C4H80O Propanal, 2-methyl-
2.88 7,36 C4H80 2-Butanone
3.69 0,25 C4H100 1-Propanol, 2-methyl-
4.04 0,07 C5H120 2-Butanol, 2-methyl-
4.44 0,09 C5H100 Butanal, 3-methyl-
451 0,08 C5H100 2-Butanone, 3-methyl-
4,73 0,34 C5H100 Butanal, 2-methyl-
5.41 0,06 C5H100 2-Pentanone
5.77 0,26 C5H100 3-Pentanone
7.36 0,25 C6H120 2-Pentanone, 4-methyl-
9.34 0,33 C5H80 Cyclopentanone
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11.14
11.33
11.90
13.40
16.53
16.73
17.09
17.46
18.37
19.72
19.84
20.23
20.56
20.97
21.67
22.06
22.60
22.96
23.15
24.44
25.70
32.07
40.93

1,13
0,70
0,27
0,27
20,97
1,97
2,70
0,50
0,33
1,13
1,29
31,16
3,59
1,01
1,25
1,90
8,11
0,82
0,37
1,60
1,05
4,81
0,51

C6H100
C6H100
C7H140
C6H100
C6H60
C6H1002
C7H100
C7H802
C7H802
C7H80
C8H12N2
C7H802
C8H120
C9H80
C8H100
C8H100
C8H100
C8H100
C8H1003
C9H120
C9H120
C11H1202
C16H2204

3-Penten-2-one, 3-methyl-
Cyclopentanone, 2-methyl-
2-Hexanone, 5-methyl-
Cyclohexanone

Phenol

3-Pentenoic acid, 4-methyl-
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
1-Propanone, 1-(2-furanyl)-
2-Acetyl-5-methylfuran

Phenol, 4-methyl-

Pyrazine, 3-ethyl-2,5-dimethyl-
Phenol, 2-methoxy-
2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl-
Benzofuran, 2-methyl-

Phenol, 2-ethyl-

Phenol, 2,4-dimethyl-

Phenol, 4-ethyl-

Phenol, 2,3-dimethyl-
2,5-Furandione, 3-methyl-4-propyl-
Phenol, 3-ethyl-5-methyI-

Phenol, 2,4,6-trimethyl-
1,3-2H-Isobenzofuranone, 3,3,7-trimethyl-
Phthalic acid, diisobutyl ester

APENDICE F.5 — Compostos organicos volateis identificados na extra¢do da 4gua de processo da ordem APV-5

(60°C, 45 min).

Tempo de Retencdo (min)  Area (%) Formula Nome do Composto
1.22 1,30 CH40 Methanol
1.46 0,58 C2H60 Ethanol
1.92 0,15 C2H6S Dimethyl sulfide
1.98 0,45 C3H602 Methyl acetate
2.34 0,32 C4H80 Propanal, 2-methyl-
2.89 6,73 C4H80 2-Butanone
3.72 0,26 C4H100 1-Propanol, 2-methyl-
4.05 0,14 C5H120 2-Butanol, 2-methyl-
4.47 0,06 C5H100 Butanal, 3-methyl-
452 0,05 C5H100 2-Butanone, 3-methyl-
4.74 0,31 C5H100 Butanal, 2-methyl-
5.44 0,15 C5H100 2-Pentanone
5.78 0,18 C5H100 3-Pentanone
7.41 0,08 C6H120 2-Pentanone, 4-methyl-
9.37 0,25 C5H80 Cyclopentanone
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11.16
11.34
11.91
13.41
13.75
13.90
14.80
14.93
15.41
16.48
16.68
17.10
17.48
18.26
18.37
18.64
19.71
19.84
20.22
20.56
20.98
21.66
22.06
22.28
22.59
22.96
23.15
24.44
25.70

0,54
0,53
0,24
0,16
9,56
2,00
0,26
0,24
0,10
20,80
0,95
2,32
0,45
0,40
0,25
0,15
1,22
1,12
29,66
4,07
0,90
1,51
0,73
0,40
7,05
0,67
0,56
1,65
0,50

C6H100
C6H100
C7H140
C6H100
C6H80
C6H602
C6H8O
C7H100
C7H120
C6H60
C6H1002
C7H100
C7H802
C6H603
C7H802
C8H120
C7H80O
C8H12N2
C7H802
C8H120
C9H8O
C8H100
C8H100
C9H14N2
C8H100
C8H100
C8H1003
C9H120
C9H120

3-Penten-2-one, 3-methyl-
Cyclopentanone, 2-methyl-
2-Hexanone, 5-methyl-
Cyclohexanone
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
2-Acetylfuran

2-Cyclohexen-1-one
2-Cyclopenten-1-one, 3,4-dimethyl-
Cyclohexanone, 2-methyl-

Phenol

3-Pentenoic acid, 4-methyl-
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
1-Propanone, 1-(2-furanyl)-
2,5-Furandione, 3,4-dimethyl-
2-Acetyl-5-methylfuran
2-Cyclohexen-1-one, 3,5-dimethyl-
Phenol, 4-methyl-

Pyrazine, 3-ethyl-2,5-dimethyI-
Phenol, 2-methoxy-
2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl-
Benzofuran, 2-methyl-

Phenol, 2-ethyl-

Phenol, 2,4-dimethyl-

Pyrazine, 3,5-diethyl-2-methyI-
Phenol, 4-ethyl-

Phenol, 2,3-dimethyl-
2,5-Furandione, 3-methyl-4-propyl-
Phenol, 3-ethyl-5-methyl-

Phenol, 2,4,6-trimethyl-

Apéndices G — Compostos organicos volateis identificados nos extratos de carvao hidrotérmico.
Obs: Os compostos identificados foram descritos pela homenclatura em inglés, devido ao idioma do software
utilizado para a andlise no GC-MS. A area de cada composto se refere as contribui¢des individuais dos picos

em relagdo a area total do cromatograma.

APENDICE G.1 — Compostos organicos volateis identificados no bagaco de cana in natura.

Tempo de Retencédo (min)  Area (%) Formula Nome do Composto
17.77 8,79 C9H140 Furan, 2-pentyl-
17.96 6,53 C8H1602  Butanoic acid, butyl ester
18.37 12,08 C8H160 Octanal
22.88 46,06 C9H180 Nonanal
28.24 26,54 C10H200  Decanal

APENDICE G.2 — Compostos organicos volateis identificados no carvdo hidrotérmico produzido a partir da
CHT de bagaco de cana, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 13h e na auséncia de H3PO,.

Tempo de Reten¢do (min) Area (%) Formula Nome do Composto
10.83 31,42 C5H402 Furfural
16.73 10,14 C6H602 Furfural, 5-methyl-
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17.47 41,17 C6H60 Phenol
23.29 2,34 C9HB0 Benzofuran, 2-methyl-
26.77 14,93 C8H100 Phenol, 4-ethyl-

APENDICE G.3 — Compostos organicos voléteis identificados no carvdo hidrotérmico produzido a partir da
CHT de bagaco de cana, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 13h e 4% de adi¢do de H;PO,.

Tempo de Retencdo (min) Area (%) Formula Nome do Composto
1.19 12,35 C2H40 Acetaldehyde
1.63 5,21 C3H60 Acetone
2.72 2,02 C6H14 Hexane
17.24 58,55 C6H60 Phenol
19.89 6,13 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
22.31 3,11 C8H120 2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl-
24.79 1,58 C10H180 (3E)-5-Ethyl-6-methyl-3-hepten-2-one
26.88 11,06 C8H100 Phenol, 3-ethyl-

APENDICE G.4 — Compostos organicos volateis identificados no carvdo hidrotérmico produzido a partir da
CHT de vinhaga, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 13h e na auséncia de HsPO,.

Tempo de Retencdo (min)  Area (%)  Formula Nome do Composto

1.20 2,46 C2H40 Acetaldehyde

1.60 3,80 C3H60 Acetone

219 0,58 C4H80 Propanal, 2-methyl-

2.70 1,63 C6H120 2-Pentanone, 3-methyl-

14.34 2,02 C6H8N2 Pyrazine, 2,5-dimethyl-

16.73 1,45 C7H60 Benzaldehyde

17.25 18,54 C6H60 Phenol

18.27 2,58 C7H10N2  Pyrazine, trimethyl-

19.77 1,23 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-

20.49 0,48 C7H80 Phenol, 2-methyl-

21.52 5,95 C8H12N2  Pyrazine, 3-ethyl-2,5-dimethyl-

22.26 7,63 C6H60S 2-Acetylthiophene

22.63 2,66 C8H120 2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl-

24.47 2,42 C8H100 Phenol, 2-ethyl-

26.08 8,43 C8H100 Phenol, 4-ethyl-

26.63 2,42 C8H100 Phenol, 2,5-dimethyl-

28.33 3,12 C7H80S 2-Acetyl-5-methylthiophene

29.15 5,89 C9H12N2  5H-Cyclopentapyrazine, 6,7-dihydro-2,5-
dimethyl-

29.79 4,80 C9H120 Phenol, 2,3,6-trimethyl-

33.40 8,30 C9H12N2  2-Methyl-5,6,7,8-tetrahydroquinoxaline

34.33 5,46 C11H18N2 Pyrazine, 3-isopentyl-2,5-dimethyl-

48.11 8,17 C12H15N  1H-Indole, 2,3-dihydro-1,3,3-trimethyl-2-
methylene-

APENDICE G.5 — Compostos organicos volateis identificados no carvdo hidrotérmico produzido a partir da
CHT de vinhaga, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 13h e 4% de adi¢do de H3;PO,.

Tempo de Reten¢do (min) Area (%) Formula Nome do Composto

1.19 6,39 C2H40 Acetaldehyde
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1.62 4,82 C3H60 Acetone

2.19 0,79 C4H80 Propanal, 2-methyl-

2.70 1,92 C4H80 2-Butanone

4.03 0,13 C5H100 Butanal, 3-methyl-

13.95 0,36 C7H140  Heptanal

14.06 2,41 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
16.71 0,26 C7H60 Benzaldehyde

17.24 35,49 C6H60 Phenol

18.09 3,43 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
19.47 0,56 C6H603  2,5-Furandione, 3,4-dimethyl-
20.52 0,62 C7H80 Phenol, 2-methyl-

22.13 9,25 C7H802 Phenol, 2-methoxy-

22.65 13,30 C8H120  2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl-
24.47 3,98 C8H100 Phenol, 2-ethyl-

25.10 4,27 C8H100  Phenal, 2,4-dimethyl-

26.10 4,85 C8H100 Phenol, 4-ethyl-

26.62 2,99 C8H100 Phenal, 2,3-dimethyl-

29.35 4,17 C9H120  Phenol, 4-ethyl-3-methyl-

APENDICE G.6 — Compostos organicos volateis identificados no carvio hidrotérmico produzido a partir da
CHT da mistura baga¢o+vinhaca, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 13h e na auséncia de H3PO,.

Tempo de Retengdo (min)  Area (%) Foérmula Nome do Composto

1.20 3,29 C2H40 Acetaldehyde

1.62 2,16 C3H60 Acetone

2.20 0,34 C4H80 Propanal, 2-methyl-

14.06 0,17 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-

14.34 2,44 C6H8N2 Pyrazine, 2,5-dimethyl-

16.71 0,23 C7H60 Benzaldehyde

17.27 16,73 C6H60 Phenol

18.28 4,19 C7H10N2  Pyrazine, 2-ethyl-3-methyl-

19.74 1,86 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-

20.51 0,14 C7H80 Phenol, 2-methyl-

21.53 5,63 C8H12N2  Pyrazine, 3-ethyl-2,5-dimethyl-

22.08 14,17 C7H802 Phenol, 2-methoxy-

22.62 11,02 C8H120 2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl-

25.41 2,80 CI9H14N2  Pyrazine, 3,5-diethyl-2-methyl-

26.00 21,67 C8H100 Phenol, 4-ethyl-

29.17 4,06 C9H12N2  5H-Cyclopentapyrazine, 6,7-dihydro-2,5-
dimethyl-

33.41 3,07 C9H12N2  2-Methyl-5,6,7,8-tetrahydroquinoxaline

34.34 6,02 C11H18N2 Pyrazine, 3-isopentyl-2,5-dimethyl-

APENDICE G.7 — Compostos organicos volateis identificados no carvdo hidrotérmico produzido a partir da
CHT da mistura bagago+vinhaca, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 13h e 4% de adi¢do de H3PO,.

Tempo de Reten¢do (min) Area (%) Formula Nome do Composto

1.18 4,28 C2H40 Acetaldehyde
1.60 1,94 C3H60 Acetone
14.01 3,08 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-




149

16.67 0,31 C7H60 Benzaldehyde

17.22 36,68 C6H60 Phenol

18.07 5,58 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
20.44 1,21 C7H80 Phenol, 2-methyl-

22.08 5,03 C7H802 Phenol, 2-methoxy-

22.23 4,99 C6H60S 2-Acetylthiophene

23.22 2,19 C9H8O Benzofuran, 2-methyl-
24.42 3,25 C8H100 Phenol, 2-ethyl-

25.06 4,90 C8H100 Phenol, 2,4-dimethyl-
25.97 23,05 C8H100 Phenol, 4-ethyl-

28.44 1,51 C10H100  Ethyl-2-benzofuran

31.07 2,00 C12H18 1-Ethyl-4-isobutylbenzene

APENDICE G.8 — Compostos organicos volateis identificados no carvdo hidrotérmico produzido a partir da
CHT da mistura bagaco+vinhaca, realizado na temperatura de 180°C, tempo de 13h e 4% de adi¢do de H3PO,.

Tempo de Reten¢do (min) Area (%) Formula Nome do Composto

1.18 13,27 C2H40 Acetaldehyde

1.61 6,68 C3H60 Acetone

2.17 0,77 C4H80 Propanal, 2-methyl-
3.98 0,60 C5H100 Butanal, 3-methyl-
9.33 6,63 C6H120 Hexanal

13.90 2,09 C7H140 Heptanal

16.67 4,98 C7H60 Benzaldehyde
17.37 15,60 C6H60 Phenol

17.72 20,29 C9H140 Furan, 2-pentyl-
19.46 2,85 C6H603 2,5-Furandione, 3,4-dimethyl-
20.72 5,01 C8H140 2-Octenal, (E)-
22.87 2,74 C9H180 Nonanal

25.71 12,83 C9H160 2-Nonenal, (E)-
28.22 5,65 C10H200  Decanal

APENDICE G.9 — Compostos organicos volateis identificados no carvio hidrotérmico produzido a partir da
CHT da mistura bagaco+vinhaca, realizado na temperatura de 180°C, tempo de 40h e 1% de adi¢do de H3PQO,.

Tempo de Retengdo (min)  Area (%) Foérmula Nome do Composto

1.20 13,62 C2H40 Acetaldehyde

1.62 7,04 C3H60 Acetone

2.19 1,02 C4H80 Propanal, 2-methyl-

4.02 0,43 C5H100 Butanal, 3-methyl-

9.39 2,06 C6H120 Hexanal

13.97 0,72 C7H140 Heptanal

16.83 2,88 C7H60 Benzaldehyde

17.41 12,52 C6H60 Phenol

17.76 6,18 C9H140 Furan, 2-pentyl-

18.31 8,70 C7H10N2  Pyrazine, 2-ethyl-5-methyl-
19.49 1,18 C6H603 2,5-Furandione, 3,4-dimethyl-
20.72 3,44 C8H140 2-Octenal, (E)-

21.52 2,74 C8H12N2  Pyrazine, 3-ethyl-2,5-dimethyl-
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22.89 7,72 C9H180 Nonanal

25.23 2,49 C9H14N2  Pyrazine, 2,3-diethyl-5-methyl-
25.75 5,10 C9H160 2-Nonenal, (E)-

26.13 11,38 C8H100 Phenol, 4-ethyl-

26.76 4,79 C8H1002  Phenol, 4-methoxy-3-methyl-
28.24 3,53 C10H200  Decanal

29.83 2,46 C9H120 Phenol, 2,4,6-trimethyl-

APENDICE G.10 — Compostos organicos volateis identificados no carvdo hidrotérmico produzido a partir da
CHT da mistura bagaco+vinhaca, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 40h e 1% de adicdo de H3PO,.

Tempo de Retencdo (min) Area (%) Férmula Nome do Composto

1.19 5,44 C2H40 Acetaldehyde

1.62 2,57 C3H60 Acetone

14.12 0,71 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-

14.44 1,21 C6H8N2 Pyrazine, 2,5-dimethyl-

17.24 34,95 C6H60 Phenol

18.27 2,38 C7H10N2  Pyrazine, 2-ethyl-5-methyl-

19.76 2,18 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-

20.50 1,01 C7H80 Phenol, 2-methyl-

21.54 4,73 C8H12N2  Pyrazine, 3-ethyl-2,5-dimethyl-

22.10 12,70 C8H120 2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl-

25.98 24,00 C8H100 Phenol, 4-ethyl-

29.19 2,11 C9H12N2  5H-Cyclopentapyrazine, 6,7-dihydro-2,5-
dimethyl-

29.80 3,48 C9H120 Phenol, 2,4,6-trimethyl-

33.41 2,52 C9H12N2  2-Methyl-5,6,7,8-tetrahydroquinoxaline

APENDICE G.11 — Compostos organicos volateis identificados no carvéo hidrotérmico produzido a partir da
CHT da mistura bagaco+vinhaca, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 40h e 4% de adi¢éo de H3PQO,.

Tempo de Retengdo (min) Area (%) Férmula Nome do Composto

1.19 7,28 C2H40 Acetaldehyde

1.61 3,79 C3H60 Acetone

14.18 1,56 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
16.81 0,85 C7H60 Benzaldehyde

17.23 29,58 C6H60 Phenol

17.43 13,87 C6H1002  3-Pentenoic acid, 4-methyl-

19.80 2,19 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
20.51 2,05 C7H80 Phenol, 2-methyl-

20.79 0,92 C8H120 2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl-
22.24 9,26 C6H60S 3-Acetylthiophene

24.42 4,59 C8H100 Phenol, 2-ethyl-

25.98 22,30 C8H100 Phenol, 4-ethyl-

31.09 1,77 C9H120 1-Ethyl-4-isobutylbenzene

Apéndices H — Compostos organicos volateis identificados nos extratos de &gua de processo.

Obs: Os compostos identificados foram descritos pela nomenclatura em inglés, devido ao idioma do software
utilizado para a andalise no GC-MS. A area de cada composto se refere as contribui¢fes individuais dos picos
em relacdo a area total do cromatograma.
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APENDICE H.1 — Compostos organicos volateis identificados na vinhaga in natura.

Tempo de Reten¢do (min) Area (%) Formula  Nome do Composto
1.18 15,24 C2H40 Acetaldehyde
1.41 7,25 C2H60 Ethanol
1.59 7,58 C3H60 Acetone
1.80 21,98 C2H6S Dimethyl sulfide
217 2,22 C4H80 Propanal, 2-methyl-
2.78 1,49 C5H60 Furan, 2-methyl-
2.98 4,25 C4HB02  Ethyl Acetate
3.98 2,08 C5H100  Butanal, 3-methyl-
5.27 3,07 C5H100  Pentanal
5.53 9,38 C6H80 Furan, 2,5-dimethyl-
9.94 23,72 C7H100  Furan, 2,3,5-trimethyl-
17.95 1,75 C8H1602 Butanoic acid, butyl ester

APENDICE H.2 — Compostos organicos volateis identificados na agua de processo produzida a partir da CHT de
bagaco de cana, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 13h e na auséncia de H3PO,.

Tempo de Retengdo (min) Area (%) Férmula Nome do Composto
1.18 2,46 CH40 Methanol
1.62 1,48 C3H60 Acetone
10.88 66,22 C5H402 Furfural
14.03 0,44 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
14.21 2,72 C6H602 Acetylfuran
16.49 7,16 C6H602 Furfural, 5-methyl-
17.25 8,28 C6H60 Phenol
17.93 0,49 C8H1602 Butanoic acid, butyl ester
18.50 0,91 C7H802 1-Propanone, 1-(2-furanyl)-
19.60 1,23 C7H802 2-Acetyl-5-methylfuran
19.80 0,76 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
20.47 0,84 C7H80O Phenol, 2-methyl-
23.24 1,18 C9H80 Benzofuran, 2-methyl-
26.03 5,84 C8H100 Phenol, 4-ethyl-

APENDICE H.3 — Compostos organicos volateis identificados na agua de processo produzida a partir da CHT de
bagaco de cana, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 13h e 4% de adi¢do de H3PO,.

Tempo de Retengdo (min) Area (%) Formula Nome do Composto
1.18 4,30 CH40 Methanol
1.59 1,62 C3H60 Acetone
1.86 1,83 C3H602  Acetic acid, methyl ester
2.69 0,64 C4H80 2-Butanone
8.97 1,28 C5H80 Cyclopentanone
10.74 4,19 C5H60 2-Cyclopenten-1-one
13.99 7,51 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
16.22 0,88 C5H802  2(3H)-Furanone, dihydro-5-methyl-
17.28 49,15 C6H60 Phenol
17.96 1,63 C8H1602 Butanoic acid, butyl ester
19.73 4,81 C7H100  2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
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20.49
21.18
22.08
26.04

1,22
1,71
12,47
6,75

C7H80
C8H80
C8H120
C8H100

Phenol, 2-methyl-

Acetophenone

2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl-
Phenol, 4-ethyl-

APENDICE H.4 — Compostos organicos volateis identificados na agua de processo produzida a partir da CHT de
vinhaca, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 13h e na auséncia de H3PO,.

Tempo de Reten¢do (min) Area (%) Formula Nome do Composto
1.19 0,87 CH40 Methanol
1.42 0,54 C2H60 Ethanol
1.61 0,21 C3H60 Acetone
1.65 1,06 C4H40 Furan
2.72 0,09 C4H80O 2-Butanone
2.81 0,27 C5H60 Furan, 3-methyl-
6.81 0,16 C4HAN2 Pyrazine
7.26 0,91 C5H5N Pyridine
8.00 0,20 C7H8 Toluene
8.52 0,16 C5H6S Thiophene, 3-methyl-
8.98 0,23 C5H80 Cyclopentanone
10.40 3,38 C5H6N2 Pyrazine, methyl-
13.60 0,14 C6H100 Cyclohexanone
13.98 1,74 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
14.31 6,35 C6H8N2 Pyrazine, 2,5-dimethyl-
14.56 1,68 C6H8N2 Pyrazine, 2,3-dimethyl-
17.31 13,88 C6H60 Phenol
18.12 2,36 C7H10N2  Pyrazine, 2-ethyl-6-methyl-
18.28 6,84 C7H10N2  Pyrazine, 2-ethyl-5-methyl-
19.73 2,41 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
20.52 0,71 C7H80 Phenol, 2-methyl-
21.56 8,29 C8H12N2  Pyrazine, 3-ethyl-2,5-dimethyl-
22.13 28,52 C7H802 Phenol, 2-methoxy-
22.31 3,92 C6H60S 2-Acetylthiophene
22.62 2,22 C8H120 2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl-
25.23 1,87 C9H14N2  Pyrazine, 2,3-diethyl-5-methyl-
25.41 2,15 C9H14N2  Pyrazine, 3,5-diethyl-2-methyl-
26.07 1,82 C8H100 Phenol, 4-ethyl-
27.82 1,24 C10H16N2 Pyrazine, 3-isobutyl-2,5-dimethyl-
28.34 1,32 CT7H80S 2-Acetyl-5-methylthiophene
28.56 0,83 C8H10N2  5,6,7,8-Tetrahydroquinoxaline
29.16 2,02 C9H12N2  5H-Cyclopentapyrazine, 6,7-dihydro-2,5-
dimethyl-
33.40 1,62 C9H12N2  2-Methyl-5,6,7,8-tetrahydroquinoxaline

APENDICE H.5 — Compostos organicos volateis identificados na agua de processo produzida a partir da CHT de
vinhaca, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 13h e 4% de adi¢do de H3PO,.

Tempo de Reten¢do (min) Area (%) Formula Nome do Composto
1.19 1,39 CH40 Methanol
1.42 0,75 C2H60 Ethanol
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1.61

1.82

2.20

2.67

2.79

13.63
13.98
14.22
17.28
17.51
19.46
19.72
20.23
20.47
21.47
22.13
24.45
25.08
26.06
26.61
26.90

0,91
0,27
0,19
0,73
0,95
0,34
9,57
1,93
28,12
2,70
1,27
1,50
0,61
1,15
0,96
41,62
1,71
0,75
1,03
1,02
0,52

C3H60
C2H6S
C4H80
C4H80
C5H60
C6H100
C6H80
C6H602
C6H60
C6H1002
C6H603
C7H100
C8H120
C7H80
C7H80
C7H802
C8H100
C8H100
C8H100
C8H100
C8H1003

Acetone

Dimethyl sulfide

Propanal, 2-methyl-

2-Butanone

Furan, 3-methyl-

Cyclohexanone
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
Acetylfuran

Phenol

3-Pentenoic acid, 4-methyl-
2,5-Furandione, 3,4-dimethyl-
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
2-Cyclohexen-1-one, 4,4-dimethyl-
Phenol, 2-methyl-

Phenol, 4-methyl-

Phenol, 2-methoxy-

Phenol, 2-ethyl-

Phenol, 2,5-dimethyl-

Phenol, 4-ethyl-

Phenol, 2,6-dimethyl-
2,5-Furandione, 3-methyl-4-propyl-

APENDICE H.6 — Compostos organicos volateis identificados na agua de processo produzida a partir da CHT da
mistura bagago+vinhaca, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 13h e na auséncia de H3PO,.

Tempo de Retengdo (min) Area (%) Férmula Nome do Composto
1.19 1,33 CH40 Methanol
1.42 0,66 C2H60 Ethanol
1.61 1,57 C3H60 Acetone
2.70 0,27 C4H80 2-Butanone
6.93 0,24 C4H4N2 Pyrazine
7.68 0,41 C5H5N Pyridine
8.95 0,33 C5H80 Cyclopentanone
10.38 2,56 C5H6N2 Pyrazine, methyl-
11.19 0,23 C6H100 Cyclopentanone, 2-methyl-
11.57 0,24 C6H100 3-Methylcyclopentanone
13.62 0,12 C6H100 Cyclohexanone
13.95 2,66 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
14.18 0,66 C6H602 Acetylfuran
14.29 4,30 C6H8N2 Pyrazine, 2,5-dimethyl-
14.49 2,24 C6H8N2 Pyrazine, ethyl-
16.48 0,11 C7H120 3-Ethylcyclopentanone
17.30 13,25 C6H60 Phenol
18.01 3,54 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
18.09 2,09 C7H10N2  Pyrazine, 2-ethyl-6-methyl-
18.28 5,96 C7H10N2  Pyrazine, 2-ethyl-5-methyl-
18.50 0,28 C7H802 2-Propionylfuran
19.61 0,30 C7H802 2-Acetyl-5-methylfuran
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20.52
21.56
22.14
22.29
22.43
22.61
25.22
2541
25.98
28.58
29.17

3341

0,59
5,44
30,43
4,39
1,86
3,46
1,50
1,86
5,35
0,41
0,86

0,52

C7H80
C8H12N2
C7H802
C8H12N2
C8H12N2
C8H120
C9H14N2
CI9H14N2
C8H100
C8H10N2
C9H12N2

C9H12N2

Phenol, 2-methyl-

Pyrazine, 3-ethyl-2,5-dimethyl-
Phenol, 2-methoxy-

Pyrazine, 2,5-diethyl-

Pyrazine, 2-methyl-5-propyl-
2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl-
Pyrazine, 2,3-diethyl-5-methyl-
Pyrazine, 3,5-diethyl-2-methyl-
Phenol, 4-ethyl-
5,6,7,8-Tetrahydroquinoxaline

5H-Cyclopentapyrazine, 6,7-dihydro-2,5-
dimethyl-
2-Methyl-5,6,7,8-tetrahydroquinoxaline

APENDICE H.7 — Compostos organicos volateis identificados na agua de processo produzida a partir da CHT da
mistura bagago+vinhaca, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 13h e 4% de adi¢io de H;PO,.

Tempo de Retengdo (min) Area (%) Férmula Nome do Composto
1.18 2,01 CH40 Methanol
1.41 0,86 C2H60 Ethanol
1.59 1,24 C3H60 Acetone
1.86 1,18 C3H602 Acetic acid, methyl ester
2.65 1,44 C4H80O 2-Butanone
9.00 0,72 C5H80 Cyclopentanone
11.19 0,30 C6H100 Cyclopentanone, 2-methyl-
13.59 0,28 C6H100 Cyclohexanone
13.98 11,33 C6H80O 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
14.18 3,50 C6H602 Acetylfuran
15.25 0,37 C6H80 2-Cyclohexen-1-one
17.29 27,40 C6H60 Phenol
17.50 2,10 C6H1002  3-Pentenoic acid, 4-methyl-
18.07 2,73 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
18.52 0,38 C7H802 2-Propionylfuran
19.45 0,79 C6H603 2,5-Furandione, 3,4-dimethyl-
20.46 2,74 C7H80O Phenol, 2-methyl-
21.47 0,71 C7H80 Phenol, 4-methyl-
22.10 31,45 C7H802 Phenol, 2-methoxy-
22.62 2,11 C8H120 2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl-
23.25 1,77 C9H80 Benzofuran, 2-methyl-
25.97 3,80 C8H100 Phenol, 4-ethyl-
31.09 0,80 C12H18 1-Ethyl-4-isobutylbenzene

APENDICE H.8 — Compostos organicos volateis identificados na agua de processo produzida a partir da CHT da
mistura bagago+vinhaca, realizado na temperatura de 180°C, tempo de 13h e 4% de adi¢do de HsPO,.

Tempo de Retenc¢do (min) Area (%) Formula Nome do Composto
1.20 1,82 C2H40 Acetaldehyde
1.41 0,56 C2H60 Ethanol
1.59 0,89 C3H60 Acetone
1.65 1,12 C4H40 Furan
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1.82 2,22 C2H6S Dimethyl sulfide

2.18 2,66 C4H80 Propanal, 2-methyl-

2.65 3,90 C4H80O 2-Butanone

3.65 0,11 C5H120 2-Butanol, 2-methyl-

3.99 3,20 C5H100 Butanal, 3-methyl-

4.25 6,23 C5H100 Butanal, 2-methyl-

4.90 0,45 C5H100 2-Pentanone

5.22 0,46 C5H100 2-Pentanone

6.33 2,23 C6H1202  1,3-Dioxolane, 2,4,5-trimethyl-
6.85 0,04 C6H1202  2-Pentanone, 4-methyl-

7.01 0,20 C5H80 2-Butenal, 2-methyl-

8.71 0,10 C6H120 3-Hexanone

10.75 5,35 C5H402 Furfural

11.88 0,15 C7H140 2-Hexanone, 5-methyl-

12.65 8,93 C10H1804 Butanedioic acid, dipropyl ester
13.97 2,40 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
14.20 1,91 C6H602 Acetylfuran

15.27 0,25 C6H80 2-Cyclohexen-1-one

16.49 2,12 C6H602 Furfural, 5-methyl-

17.26 8,35 C6H60 Phenol

17.46 0,81 C6H1002  3-Pentenoic acid, 4-methyl-
18.05 1,30 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
18.39 0,53 C8H1602  1,3-Dioxolane, 2-butyl-4-methyl-
18.48 1,55 C7H802 2-Propionylfuran

19.45 0,90 C6H603 2,5-Furandione, 3,4-dimethyl-
19.59 0,98 C7H802 2-Acetyl-5-methylfuran

20.12 1,06 C8H80 Phenylethanal

20.25 0,63 C8H120 2-Cyclohexen-1-one, 4,4-dimethyl-
20.47 0,33 C7H80 Phenol, 2-methyl-

22.12 30,13 C7H802 Phenol, 2-methoxy-

23.24 2,05 C9H8O Benzofuran, 2-methyl-

23.75 1,34 C8H1002  1,3-Benzenediol, 4-ethyl-

24.04 1,74 C8H1002  5-Methyl-2-propionylfuran

26.07 0,50 C8H100 Phenol, 4-ethyl-

26.91 0,28 C8H1003  2,5-Furandione, 3-methyl-4-propyl-
31.96 0,19 C10H100  (22)-2-Phenyl-2-butenal

APENDICE H.9 — Compostos organicos volateis identificados na agua de processo produzida a partir da CHT da
mistura bagago+vinhaca, realizado na temperatura de 180°C, tempo de 40h e 1% de adi¢do de HsPO,.

Tempo de Reten¢do (min) Area (%) Formula Nome do Composto

1.18 2,14 C2H40 Acetaldehyde

1.41 0,70 C2H60 Ethanol

1.59 1,91 C3H60 Acetone

1.82 0,64 C2H6S Dimethyl sulfide
2.18 0,28 C4H80 Propanal, 2-methyl-
2.65 1,11 C4HB80 2-Butanone

3.65 0,06 C5H120 2-Butanol, 2-methyl-
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4.01

4.92

5.24

6.36

10.58
11.20
11.59
11.90
13.97
14.19
14.33
14.55
17.28
18.02
18.30
18.48
19.46
19.59
19.93
20.26
20.48
21.58
22.13
22.27
23.07
25.24
25.42
26.02
26.68

0,15
0,29
0,42
0,10
0,32
0,71
0,18
0,18
2,73
2,06
2,19
0,65
12,61
2,28
3,67
1,71
0,64
0,99
0,30
0,34
0,88
4,03
38,43
6,98
2,54
1,26
2,13
2,49
1,90

C5H100
C5H100
C5H100
C6H1202
C5HG6N2
C6H100
C6H100
C7H140
C6H80
C6H602
C6H8N2
C6H8N2
C6H60
C7H100
C7H10N2
C7H802
C6H603
C7H802
C8H120
C8H120
C7H80
C8H12N2
C7H802
C8H12N2
C8H100
C9H14N2
C9H14N2
C8H100
C8H1002

Butanal, 3-methyl-

2-Pentanone

2-Pentanone

1,3-Dioxolane, 2,4,5-trimethyl-
Pyrazine, methyl-

Cyclopentanone, 2-methyl-
Cyclopentanone, 3-methyl-
2-Hexanone, 5-methyl-
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
Acetylfuran

Pyrazine, 2,5-dimethyl-

Pyrazine, ethyl-

Phenol

2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
Pyrazine, 2-ethyl-5-methyl-
2-Propionylfuran

2,5-Furandione, 3,4-dimethyl-
2-Acetyl-5-methylfuran
2-Cyclohexen-1-one, 3,5-dimethyl-
2-Cyclohexen-1-one, 4,4-dimethyl-
Phenol, 2-methyl-

Pyrazine, 3-ethyl-2,5-dimethyl-
Phenol, 2-methoxy-

Pyrazine, 2,5-diethyl-

Phenol, 2,6-dimethyl-

Pyrazine, 2,3-diethyl-5-methyl-
Pyrazine, 3,5-diethyl-2-methyl-
Phenol, 4-ethyl-
2-Methoxy-5-methylphenol

APENDICE H.10 — Compostos organicos volateis identificados na 4gua de processo produzida a partir da CHT
da mistura bagago+vinhaca, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 40h e 1% de adi¢do de H;PO,.

Tempo de Retengdo (min) Area (%) Formula Nome do Composto
1.18 1,00 CH40 Methanol
1.60 1,06 C3H60 Acetone
2.67 0,43 C4H80 2-Butanone
8.97 0,36 C5H80 Cyclopentanone
10.66 0,73 C5H6N2 Pyrimidine, 2-methyl-
11.20 0,29 C6H100 Cyclopentanone, 2-methyl-
11.58 0,47 C6H100 Cyclopentanone, 3-methyl-
13.60 0,25 C6H100 Cyclohexanone
13.96 3,91 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
14.18 1,85 C6H602 Acetylfuran
14.33 2,09 C6H8N2 Pyrazine, 2,5-dimethyl-
14.55 1,57 C6H8N2 Pyrazine, ethyl-
17.31 21,88 C6H60 Phenol
17.51 1,39 C6H1002  3-Pentenoic acid, 4-methyl-
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17.94
18.51
19.61
19.71
20.51
20.77
21.92
22.13
25.98
26.67
33.40

0,86
0,42
0,38
2,15
2,19
2,07
0,78
45,48
5,95
1,55
0,89

C7H100
C7H802
C7H802
C7H100
C7H80
C8H120
C8H12N2
C7H802
C8H100
C8H1002
C9H12N2

2-Cyclopenten-1-one, 3,4-dimethyl-
2-Propionylfuran
2-Acetyl-5-methylfuran
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
Phenol, 2-methyl-
2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl-
Pyrazine, 2-ethyl-3,5-dimethyI-
Phenol, 2-methoxy-

Phenol, 4-ethyl-
2-Methoxy-5-methylphenol
2-Methyl-5,6,7,8-tetrahydroquinoxaline

APENDICE H.11 — Compostos organicos volateis identificados na 4gua de processo produzida a partir da CHT
da mistura bagago+vinhaca, realizado na temperatura de 230°C, tempo de 40h e 4% de adi¢do de H;PO,.

Tempo de Retengdo (min) Area (%) Férmula Nome do Composto
1.18 1,69 CH40 Methanol
1.41 0,54 C2H60 Ethanol
1.59 1,10 C3H60 Acetone
1.86 1,05 C3H602 Acetic acid, methyl ester
2.65 1,17 C4H80 2-Butanone
3.37 0,19 C4H802 Propanoic acid, methyl ester
8.97 0,57 C5H80 Cyclopentanone
11.19 0,38 C6H100 Cyclopentanone, 2-methyl-
11.57 0,25 C6H100 Cyclopentanone, 3-methyl-
13.59 0,39 C6H100 Cyclohexanone
13.97 5,95 C6H80 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
15.58 0,15 C7H120 Cyclopentanone, 2-ethyl-
15.99 0,12 C7H120 Cyclohexanone, 2-methyl-
17.32 32,77 C6H60 Phenol
17.54 2,18 C6H1002  3-Pentenoic acid, 4-methyl-
17.93 1,02 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 3,4-dimethyl-
19.71 1,95 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
20.47 2,78 C7H80 Phenol, 2-methyl-
20.77 2,11 C8H120 2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl-
21.45 3,09 C7H80 Phenol, 4-methyl-
22.10 22,30 C7H802 Phenol, 2-methoxy-
22.31 8,95 C6H60S 2-Acetylthiophene
24.42 2,17 C8H100 Phenol, 2-ethyl-
25.97 5,89 C8H100 Phenol, 4-ethyl-
31.10 1,22 C12H18 1-Ethyl-4-isobutylbenzene




