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A gestdo inadequada de residuos organicos ¢ um desafio no Brasil, onde apenas 2% s&o compostados, sendo
a maior parte descartada em aterros. Esses podem ser convertidas em produtos uteis por processos
termoquimicos. O uso de catalisadores nesses processos pode otimizar a producdo de compostos de valor
agregado, como os fenolicos. O objetivo deste trabalho foi desenvolver um processo sequencial envolvendo
pré-tratamento hidrotérmico da biomassa associado a pirolise catalitica para a produgdo de bio-6leo rico
em fendis a partir da poda urbana de Myrtus communis, comumente chamada de murta. O tratamento
hidrotérmico (TH) utilizou agua ou mistura agua/etanol 50:50, em temperaturas 150, 200 ¢ 250 °C, com
duragdo de 60 min. Foram testados catalisadores de potassio e estanho durante a pirolise. O TH demonstrou
eficacia na remogao parcial da hemicelulose, especialmente a 200°C, o que facilitou a formagao de
compostos fenolicos. Apds o tratamento, foi realizada a micropirdlise (600 °C e 1 min) das amostras. A
analise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) dos bio-6leos provenientes
do tratamento hidrotérmico apenas com agua apresentou um aumento expressivo de grupos funcionais,
especialmente fendis, devido a remogédo seletiva da hemicelulose. O catalisador de estanho favoreceu a
formagédo de furanos, enquanto o catalisador de potassio foi mais eficaz na formagdo de alquilfenois, o que
demonstrou que o processo de TH foi o mais eficaz para a produgdo de um bio-6leo rico em compostos de
interesse.

Palavras-chave: bio-6leo, GC-MS, fenol.

Inadequate management of organic waste is a challenge in Brazil, where only 2% is composted, with most
being disposed of in landfills. These wastes can be converted into useful products through thermochemical
processes. The use of catalysts in these processes can optimize the production of value-added compounds,
such as phenolics. The objective of this study was to develop a sequential process involving hydrothermal
pretreatment of biomass combined with catalytic pyrolysis for the production of phenol-rich bio-oil from
urban pruning waste of Myrtus communis, commonly known as myrtle. The hydrothermal treatment (HT)
used water or a 50:50 water/ethanol mixture at temperatures of 150, 200, and 250°C for 60 minutes.
Potassium and tin catalysts were tested during pyrolysis. The HT proved effective in the partial removal of
hemicellulose, especially at 200°C, which facilitated the formation of phenolic compounds. After the
treatment, micropyrolysis (600°C for 1 min) of the samples was performed. Gas chromatography-mass
spectrometry (GC-MS) analysis of the bio-oils obtained from hydrothermal treatment with water alone
showed a significant increase in functional groups, especially phenols, due to the selective removal of
hemicellulose. The tin catalyst favored the formation of furans, while the potassium catalyst was more
effective in producing alkylphenols, demonstrating that the HT process was the most effective for
producing bio-oil rich in compounds of interest.

Keywords: bio-oil, GC-MS, phenol.

1. INTRODUCAO

A gestao de residuos urbanos ainda é um problema global critico e uma questao ambiental que
frequentemente nao recebe a devida atengdo, especialmente nas cidades brasileiras, onde residuos
classificados em organico e inorganico sdo descartados sem uma devida separagdo [1]. Os
residuos organicos podem ser facilmente reciclados através de processos de conversdao como
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compostagem, biodigestdo anaerobica, pirdlise, entre outros de acordo com a sua adequagao.
Segundo a Lei n°® 12.305, de 2 de agosto de 2010 que dita a PNRS (Portaria nacional de residuos
solidos) [2], fica predisposto pelos municipios tanto os meios como as formas de utilizagdo do
composto produzido [3].

Em 2019, o Brasil destinou para o compostagem cerca de 300 mil toneladas de residuos
organicos, representando menos de 2% dos residuos organicos produzidos. desta forma, a maior
parte dos residuos organicos gerados ainda segue sendo destinado a coleta convencional e
descartado de forma inadequada em aterros sanitarios ou lixdes [3]. Por conta dessa ma destinagdo
dos residuos organicos, em especial as podas urbanas, provenientes de limpeza urbana, supressao
e arvores caidas, buscou-se um meio para o aproveitamento mais consciente e eficaz desse passivo
ambiental. As podas urbanas sdo consideradas residuos verdes e organicos, ricos em nutrientes,
pois apresentam altos teores de matéria organica e sdo ainda fonte de carbono, lignina e celulose
e se referem a todos os elementos da anatomia arborea dos pés poda (galhos, folhas, sementes,
gravetos, flores, ramos, raizes, cascas e tronco) [4].

A biomassa lignoceluldsica € atualmente reconhecida como uma das principais fontes
renovaveis de compostos quimicos que podem ser utilizados como intermediarios na industria
quimica. Essas moléculas incluem &cido levulinico, furanos (furfural e hidroximetilfurfural
(HMF)), fenois e polifenois, tais como acidos fenolicos, flavondides, taninos, estilbenos e
lignanas, que sdo de interesse nas industrias quimica e farmacéutica [5].

Myrtus communis, espécie nativa do Mediterrdneo europeu e norte-africano, destaca-se no
paisagismo urbano por seu porte arbustivo que permite implantagdo sob infraestrutura aérea.
Embora ofereca sombreamento limitado, sua folhagem aromatica, com intensa fragrancia emitida
por sua folhagem, e resisténcia a podas frequentes justificam seu uso em cercas-vivas e jardins
formais, especialmente em cidades brasileiras com influéncia europeia [6].

Além do uso decorativo, existe um valor farmacoldgico, onde a murta € tradicionalmente
empregada no sul do Brasil e Uruguai como fitoterapico para disturbios géstricos. Esta dupla
funcionalidade (paisagistica ¢ medicinal) amplia seu interesse para estratégias de aproveitamento
de biomassa urbana [7].

Os processos bioquimicos e termoquimicos atualmente se destacam como rotas mais
promissoras quando se trata do aproveitamento de biomassas. Os processos termoquimicos
envolvem a conversdo de biomassa através da agdo do calor, o que pode ser alcangado por
diferentes métodos, incluindo pirdlise, gaseificagdo, liquefagdo hidrotérmica, carbonizacao
hidrotérmica [8], além da possibilidade do uso de catalisadores em conjunto com esses processos.

A pirdlise ¢ um método decomposi¢do térmica na auséncia de oxigénio, geralmente a
temperaturas entre 400-600 °C, pode converter residuos florestais em liquido de pirdlise
(bio-6leo), bem como gases de pirdlise e carvao [9]. O bio-6leo da pirdlise ¢ um liquido marrom
viscoso composto por centenas de compostos oxigenados como 4cidos carboxilicos, cetonas,
aldeidos, alcoois, fendis, agucares, éteres e ésteres. O bio-6leo pode ser usado para fornecer
energia e calor ou pode ser posteriormente processado em combustiveis e produtos quimicos [10].
Durante o processo de pirdlise, a lignina forma principalmente compostos fendlicos e
hidrocarbonetos aromaticos, enquanto a celulose e a hemicelulose, ambas compostas por unidades
monossacarideas, t€ém as suas liga¢des glicosidicas rompidas, com a diferenga de que a pirdlise
da hemicelulose comega a uma temperatura mais baixa e produz mais coque ¢ menos agucar do
que a celulose [11].

O uso de pré-tratamentos da biomassa ¢ uma ferramenta 1til a fim de facilitar os processos de
conversao, melhorando o rendimento e/ou a composi¢ao dos produtos obtidos. Nesse contexto, o
tratamento hidrotérmico € um processo de fracionamento no qual a biomassa € parcialmente
separada em seus componentes principais (hemiceluloses, celulose e lignina) empregando calor
na forma de dgua pressurizada, frequentemente em combinagdo com alguns solventes adicionais.
A extracdo com dagua quente pressurizada na auséncia de aditivos, ¢ uma alternativa
ecologicamente correta para o fracionamento da lignoceluldse. Agua quente pressurizada
refere-se a dgua em temperaturas acima de 100 °C, que permanece no estado liquido devido a
pressdo autogénica que se acumula no reator fechado [12].
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A pirdlise catalitica surge como uma abordagem altamente viavel para melhorar
simultaneamente o processo de pirolise, realizando atualizagdes in situ dos produtos derivados da
decomposicao térmica da biomassa [13].

A necessidade de reaproveitamento da biomassa proveniente da poda urbana, aliada a
possibilidade de testar e estudar diferentes técnicas, como o uso de catalisadores a base de estanho
€ potassio e processos termoquimicos, para a produgdo de um bio-6leo rico em fendis, serdo
discutidas neste trabalho. Logo, serdo demonstradas como essas técnicas, tanto individualmente
quanto em conjunto, influenciam os compostos presentes na composicao do bio-6leo analisado a
partir de GC-MS.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais

A biomassa de residuo urbano de poda, identificada como pertencente a espécie Murta Comum
(Myrtus communis), foi obtida através de coleta com o servigo de jardinagem da Universidade
Federal de Sergipe. Os galhos previamente podados foram reduzidos com facdo em fragmentos
de aproximadamente 1 m de comprimento e acondicionados em caixas plasticas para transporte
ao laboratorio. As amostras foram dispostas sobre lonas e submetidas a secagem ao ar por
48 horas, seguida de secagem em estufa com circulacdo de ar a 60 °C por 24 horas. Apds a
secagem, a biomassa foi triturada em liquidificador industrial de 2 litros, marca Kd Eletro, Modelo
93, por 5 min e peneirada para separar particulas com tamanho acima e abaixo de 24 mesh,
classificadas como residuo grosso e residuo fino respectivamente. As fracdes foram armazenadas
em frascos de vidro hermeticamente vedados para uso posterior seguindo metodologia de Bispo
et al. (2021) [14]. O residuo grosso foi utilizado para o presente trabalho ¢ a fina foi armazenada
para trabalhos futuros.

A caracterizacdo da biomassa foi realizada a partir das andlises de teor de cinzas, umidade e
volateis de acordo com os protocolos do Laboratorio Nacional de Energia Renovavel (NREL)
[15, 16]. As analises foram realizadas no laboratério de analises cromatograficas (LAC)
localizado na Universidade Federal de Sergipe, Brasil. Para a realizacdo dos experimentos de
pré-tratamento hidrotérmico foi utilizado etanol grau analitico (Quimica Moderna, Barueri,
Brasil) e para a dilui¢ao do bio-6leo foi utilizado diclorometano grau analitico (Quimica Moderna,
Barueri, Brasil) ambos sem purificagdo adicional.

Para os experimentos de pirolise catalitica foram utilizados cloreto de estanho II e carbonato
de potassio, ambos de grau de pureza analitica (> 99,0%), adquiridos da marca Synth (Diadema,
Brasil)

2.2 Métodos

2.2.1 Tratamento hidrotérmico em temperatura subcritica

Os experimentos de pré-tratamento hidrotérmico deste trabalho foram realizados no Nucleo
de Estudos em Sistemas Coloidais (NUESC), localizado no Instituto de Tecnologia e Pesquisa
(ITP) na Universidade Tiradentes (UNIT), Aracaju, Brasil. Os experimentos foram realizados em
um sistema artesanal de escala laboratorial, conforme descrita por De Oliveira et al. (2018) [17].
O sistema consiste em um reator de aco inox com 30 cm de comprimento e didmetro externo de
3/8”, com capacidade de até 8 gramas a depender do volume da amostra, o qual fica inserido
dentro de um forno com capacidade de atingir até 1000 °C. Apdés a acomodagdo no reator de
4 gramas da amostra de biomassa a ser submetida ao tratamento, o reator foi inserido no forno e
acoplado a uma bomba de deslocamento positivo, a qual manteve uma vazdo constante do
solvente de 2 mL min"! através do mesmo. Durante os experimentos, foram utilizados dois
solventes: agua destilada e uma solug@o de agua/etanol na proporgao de 50/50 (v/v). Para a agua,
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trés temperaturas foram utilizadas: 150 °C, 200 °C e 250 °C e pressdo de 100 bar. Para os
experimentos com a mistura dgua/etanol, foi utilizada apenas a temperatura de 200 °C. A fragdo
aquosa efluente foi coletada através de uma valvula ao final do sistema, em intervalos de
15 minutos até o tempo total de 60 minutos. As fragdes coletadas foram armazenadas em frascos
ambar e acondicionadas em refrigerador a 4 °C.

Todas as extragdes foram realizadas em triplicata. As fracdes aquosa ¢ sdlida foram
armazenadas para posterior analise de agucares redutores e pirdlise, respectivamente.

2.2.2 Uso de catalisador a base de estanho e potassio

Foram utilizados como catalisadores cloreto de estanho e carbonato de potassio, de forma
individual (ou seja, sem mistura entre eles), em conjunto com a biomassa bruta (BB), a biomassa
com tratamento hidrotérmico (BTH) e na biomassa de tratamento hidrotérmico 4gua/etanol
(BTH — A/E), A proporcao de 3% de catalisador de estanho em relagdo a biomassa foi escolhida
com base em estudos anteriores nos quais essa propor¢ao, biomassa/catalisador, se mostrou mais
eficaz para na producao sintese de compostos fendlicos. No uso do catalisador a base de potassio,
foi utilizada a proporc¢ao de 20%, propor¢do também fundamentada em estudos anteriores [18]
que a indicaram como a mais eficiente para a obtencdo de compostos fenolicos.

2.2.3 Analise termogravimétrica (TG)

As curvas termogravimétricas foram obtidas em equipamento da marca Shimadzu, modelo
TG-50A, localizado no Centro de laboratdrios de quimica multiusuarios (CLQM). Em um porta
amostra de platina, a amostra (5,0 mg) foi submetida a uma programagdo controlada de
temperatura na faixa de 30 a 1000 °C, sob uma taxa de aquecimento de 10 °C min™ e atmosfera
inerte de gas nitrogénio com vazio de 100 mL min™.

2.2.4 Teor de acucares redutores totais

As fragdes aquosas obtidas nos ensaios de pré-tratamento foram analisadas para determinar o
teor de acucares redutores totais, utilizando o método do acido 3,5-dinitrosalicilico (DNS). Esse
método foi empregado para avaliar alteragdes na estrutura lignoceluldsica, com base em sua
adaptacdo do procedimento descrito por Sumner e Graham (1921) [19], que utiliza a capacidade
da glicose de reduzir o DNS.

A solugdo reagente foi preparada dissolvendo-se 10,0 g de DNS em 200 mL de uma solugdo
de hidréxido de sodio 2,0 mol L. Posteriormente, foram adicionados 500,0 mL de uma solu¢do
de tartarato duplo de sodio e potassio a 600 g L™, mantendo-se aquecimento em cerca de 80 °C e
agitacao continuos até a completa dissolugdo. Apos o resfriamento, a mistura foi diluida em 1,0 L
de 4gua destilada e armazenada em recipiente de polipropileno, longe da luz.

Solugdes padrdo de glicose em concentragdes variando de 0,1 g L' a 1,0 g L™ foram utilizadas
para a constru¢cdo da curva de calibracdo com 10 pontos no espectrofotdometro. Em tubos de
ensaio, foram misturados 500 pL de cada solugdo padrio com 500 pL da solucdo de DNS,
seguidos por agitagdo em vortex por 30 segundos.

As amostras foram aquecidas em banho-maria a 90 °C por 5 minutos, permitindo a reagado
entre os agucares redutores e 0 DNS. Apds esse tempo, os tubos foram resfriados em banho de
gelo por 5 minutos, e 4,0 mL de 4dgua destilada foram adicionados para dilui¢do. Apds nova
agitacdo em vortex por 30 segundos, as amostras tiveram suas absorbancias medidas a 540 nm
em um espectrofotometro Biospectro, modelo SP-220.

2.2.5 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS)

A caracterizagdo das amostras de bio-6leo foi realizada por meio de cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) para identificar os compostos obtidos na pirdlise
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e avaliar o efeito do tratamento na composi¢ao do bio-6leo obtido. A fim de poder comparar as
amostras diferentes, as areas dos picos dos compostos foram normalizadas. Para tal foi adicionado
bifenila (Sigma-Aldrich, Sdo Paulo, Brasil), na concentragdo de 20 mg L™, servindo com padrio
interno. A analise foi conduzida utilizando um cromatografo gasoso acoplado a um espectrOmetro
de massas da marca Shimadzu, modelo QP2010 Plus. Foi empregada uma coluna DB-5MS
(5%fenil-95% dimetilpolissiloxano), 60 m x 0,25 mm x 0,25 um; e hélio 99,999% como gas de
arraste, com uma vazao de 1 mL min'. O analisador quadrupolo foi operado no modo SCAN,
com ionizacdo a 70 eV. O volume injetado de amostra foi de 1 pL, usando uma razdo de divisdo
de 1:10. As temperaturas do injetor e interface foram de 280 e 290 °C, respectivamente. A
programacao de temperatura do forno foi a seguinte: temperatura inicial de 80 °C por 2 min,
rampa de 80 a 150 °C a 2 °C min-1, mantendo por 6 min, rampa de 150 a 290 °C a 3 °C min-1 e
manuten¢do da temperatura final por 15 min. Para o tratamento dos dados cromatograficos foram
considerados apenas os picos com area igual ou superior a 0,1% e similaridade minima de 80%
com banco de dados do National Institute of Standards and Technology (NIST), conforme
trabalhos prévios do grupo [20].

A fim de poder comparar as amostras diferentes, as areas dos picos dos compostos foram
normalizadas [21]. Para tal foi adicionado bifenila (Sigma-Aldrich, Sdo Paulo, Brasil), na
concentragdo de 50 mg L', servindo com padrio interno. Para a normalizacdo foi feito a seguinte
relacdo em relagdo a area do pico:

(area do composto/area do padrao interno)

O valor obtido dessa divisdo ¢ uma grandeza adimensional, que estima a quantidade de cada
composto em relagdo ao padrdo interno, presente na mesma concentragdo em todas as amostras.
Isso permite a comparacdo entre amostras ¢ a estimativa das quantidades relativas dos compostos
presentes no bio-6leo, mesmo que os valores ndo sejam exatos. Esse método possibilitou a
realizacdo de uma andlise semiquantitativa).

2.2.6 Pirdlise da biomassa

Para a obten¢@o dos bio-6leos, 100 mg de cada biomassa (BTH-150, BTH-200, BTH-250 e
BTH-A/E) foram submetidas as micropir6lises individuais, nas condigdes de temperatura a
600 °C, fluxo de nitrogénio a 2 mL min™! e tempo de residéncia de 60 seg. Desse modo, como
demonstrado na Figura 1, a biomassa foi fixada com 12 de vidro dentro de um reator de vidro de
borosilicato (450 mm de comprimento, 5 mm de didmetro interno e 8§ mm de diametro externo).
Neste mesmo reator, foi fixado com 13 de vidro, um #rap de carvao ativado como adsorvente. Esse
tubo foi inserido em um forno tubular de ago inoxidavel com 15 mm de didmetro externo e
200 mm de comprimento, capaz de alcangar uma temperatura maxima de 1000 °C, aquecido
eletricamente por resisténcia de Kanthal. Apds a micropirdlise, os bio-6leos foram eluidos com
DCM.

Biomassa

Fluxo de N,

Car)ao ativado \

-——
\ Sentido do fluxo \

La de quartzo Termopar

Figura 1: Esquema de pirdlise utilizado nos experimentos.
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No caso das pirolises cataliticas, uso dos catalisadores foi feito in situ por meio de maceragdo
junto com a biomassa antes do processo de pirdlise. Os catalisadores foram cloreto de estanho
(SnCly) e carbonato de potassio (K.COs3), catalisadores que possuem propriedades e efeitos
cataliticos distintos. A proporcdo biomassa/catalisador foi de 3% e 20% de catalisador de estanho
e de potassio respectivamente. Cada catalisador foi utilizado isoladamente, ou seja, ndo foram
testadas condigdes que se empregasse os dois catalisadores simultaneamente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizaciao da biomassa

As analises dos teores de cinzas, umidade e volateis encontraram valores de 4,49%, 11,16% e
83,64%, respectivamente. Geralmente, teores de cinzas acima de 5% geralmente sdo contra
indicados devido a possibilidade de formacao de incrustagdes, dificultar a transferéncia de calor
e catalisar reagdes que podem diminuir o rendimento de bio-6leo. Assim também como teores de
umidade abaixo de 10% s@o mais adequados ao processo de pirolise, uma vez que teores muito
acima dificultam o processo, gastando mais energia para evaporar a agua durante a pir6lise,
reduzindo a eficiéncia térmica do processo. Uma das causas desse teor elevado de umidade pode
ser tempo insuficiente de secagem, sugerindo a necessidade de maior tempo de secagem da
biomassa, ou um armazenamento que impega a biomassa de absorver novamente umidade [14].

Poucos trabalhos sdo encontrados na literatura que abordam a caracterizagdo € o uso em
processos de pirdlise da Myrtus communis. No trabalho de Abu Bakar et al. (2020) [22] os autores
encontraram teores de cinzas, umidade e volateis de 4,88%, 7,41% e 63,72%, respectivamente.

Esses valores se mostraram proximos aos encontrados neste trabalho, sendo a que a umidade
¢ o teor volateis se mostraram inferiores. Em geral, um alto teor de volateis sugere que a biomassa
produzira um maior rendimento de bio-6leo durante a pirdlise, pois compostos volateis sdo mais
facilmente convertidos em produtos liquidos [23].

3.2 Actcares redutores

Os resultados dos teores de aglicares nas trés temperaturas estdo expostos na Figura 2, no qual
demonstra a dindmica da extracdo de aglicares ao longo do tempo, permitindo identificar o
intervalo em que ocorre a maior liberagdo de agucares, apresentado pelas linhas expostas no
grafico. As barras demonstram o somatorio da extragdo desses aglicares nos intervalos até o tempo
final da extracdo e a temperatura que, ao final do processo, apresenta a maior eficiéncia de
remocgdo. Observa-se que as concentragdes de agucar se apresentaram bastante elevadas nos
tempos iniciais para as trés temperaturas avaliadas, com a temperatura tendo efeito positivo no
aumento da liberacdo de agucares.

A temperatura de 150 °C foi a que apresentou a menor capacidade de remogao de agucares ao
longo do pré-tratamento. Esses resultados mostraram-se semelhantes aos de Fernandez et al.
(2018) [12], no qual os autores variaram o tempo de extragdo entre 70 min e 240 min.
Observou-se que o perfil das curvas de extracdo (concentracdo de agticar extraido em fungao do
tempo de tratamento) manteve-se semelhante em todas as temperaturas avaliadas, sendo a
principal diferenca entre as curvas o tempo necessario para que a concentragao de aglicar atingisse
seu valor méximo, o qual se tornou mais curto para temperaturas mais elevadas.
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Figura 2: Teor de agucares dos tratamentos hidrotérmicos.

Segundo Cocero et al. (2017) [24] em temperaturas acima de 240 °C as fragdes mais resistentes
da hemicelulose, que se encontra mais firmemente associada as fibras de celulose, passam a ser
removidas. Entretanto, fragdes mais amorfas da celulose também podem ser extraidas nessa
condicdo, sob a forma de hexoses e oligomeros de celulose, contribuindo para o aumento do
rendimento em agucares. Além disso, nessa condi¢do mais alta de temperatura pode ocorrer a
extragdo de algumas fra¢des de lignina, o que possibilita um melhor um melhor acesso a
hemicelulose, facilitando a sua liberagao.

A andlise indica que, durante o pré-tratamento a 200 °C, parte da celulose s6 comega a ser
extraida nos estagios finais do processo. Em contraste, no pré-tratamento a 250 °C, observa-se
um aumento na concentrac¢ao de agucares ja na metade do tempo de extracao.

De acordo com a Figura 2, em 15 min de extragdo, pode-se presumir que hd uma
predominancia da hemicelulose nos agucares encontrados nas fragdes aquosas. Devido a sua
morfologia amorfa, a hemicelulose ¢ facilmente hidrolisada em temperaturas mais baixas, sendo
removida durante esse tipo de processo. Desta forma, as fragdes obtidas nos tempos finais de pré-
tratamento, especialmente na temperatura mais alta (250 °C), sdo ricas em glicose e produtos de
hidrolise da celulose [25]. Como o empobrecimento da biomassa nesses componentes ao longo
do processo de pré-tratamento, as concentragdes dos aglicares vao diminuindo apos os 15 min.

Como neste trabalho a variavel controlada foi a temperatura e ndo o tempo, pode-se inferir que
temperaturas mais elevadas aumentam a capacidade de extragdo. Contudo, a seletividade ¢
significativamente afetada, exigindo cautela. Visto que o objetivo deste estudo é a produgdo de
um bio-06leo rico em fenois, derivados da lignina, optou-se por manter a temperatura de extragdo
para os demais solventes em 200 °C, visando preservar a lignina da amostra de biomassa. Portanto
podemos assumir que para o objetivo do trabalho a melhor condigdo é a de 200°C.

3.3 Analise termogravimétrica (TG)

As analises termogravimétricas foram divididas em 3 etapas principais que apresentam as
decomposicdes de seus compostos. Suas respectivas perdas de massa sdo apresentadas na
Tabela 1.



R.M.F. Cunha et al., Scientia Plena 21, 087209 (2025)

Tabela 1: Perdas de massa da andlise termogravimétrica.

BTH - 150 BTH -200 BTH - 250 BTH -A/E
' BB Biomassa com Biomassa com Biomassa com Biomassa com
Biomassa tratamento tratamento tratamento tratamento hidrotérmico
bruta hidrotérmico a hidrotérmico a hidrotérmico a com solvente
150 °C 200 °C 250 °C agua/etanol a 200 °C
17% 5% 5% 5% 24%
41% 52% 62% 40% 40,50%
29% 36% 27% 38% 23,50%

Na primeira, ocorre a zona de secagem (< 150 °C) que envolve a remog¢ao de d4gua e compostos
de menor massa molecular. A zona de desvolatilizagdao na etapa 2 (150 °C — 500 °C), também
conhecida como zona de pirdlise ativa, envolve a fragmentagdo de compostos de maior massa
molecular. Nesta zona, a hemicelulose e a celulose foram os principais compostos que se
decompuseram e se converteram em volateis. A lignina tem sua maior zona de decomposicao a
uma temperatura mais elevada (> 500 °C) na fase final a uma taxa mais lenta devido a maior
estabilidade térmica (presenga do grupo hidroxila fendlico) [26-28].

Na Figura 3A, observamos a biomassa bruta sem tratamento hidrotérmico, na qual as
principais etapas de degradacdo estdo delineadas. Particularmente, na etapa 2, as bandas de
degradacao da hemicelulose e da celulose estdo bem distintas, com tragos de decomposigdo da
lignina também visiveis. Nas Figuras 3B a 3E, que se referem a biomassa submetida ao tratamento
hidrotérmico, o evento de perda de massa atribuido a hemicelulose é consideravelmente reduzido,
efeito que se intensifica com o aumento da temperatura, sendo que nas Figuras 3C e 3D, referentes
a biomassa submetidas ao pré-tratamento a 200 e 250 °C, respectivamente, praticamente s ¢
visivel o evento da celulose. Como a hemicelulose ¢ formada por varios monossacarideos
polimerizados (xilose, manose, glicose, galactose, arabinose etc.) gerando uma estrutura amorfa,
a estabilidade térmica ¢ menor que a da celulose [29]. A xilose desidratada pode formar furfural
durante o processo hidrotérmico [30].
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Figura 3: TGA e DTG para (A) Biomassa Bruta, (B) BTH — 150 - 60min, (C) BTH — 200 - 60min, (D)
BTH — 250 - 60min e (E) BTH — A/E - 60 min. (Imagens individuais disponiveis no material suplementar).
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Como ilustrado na Figura 3B, que vem apresentar a menor temperatura de extragao (150 °C),
ha uma inclina¢do em torno de 300 °C, sugerindo que a hemicelulose ndo foi completamente
decomposta. As Figuras 3C, 3D e 3E nao apresentam a banda de decomposicao da hemicelulose,
indicando que o tratamento hidrotérmico foi eficaz na remogdo total ou quase total da
hemicelulose.

As Figuras 3D e 3E exibem um pico acentuado de decomposicdo da celulose. Conforme
mencionado, a temperatura de 250 °C pode extrair celulose e até mesmo lignina. Embora a parte
E represente um tratamento a 200 °C, Cheng et al. (2012) [31], explica que a utilizagdo de agua
como co-solvente em etanol aumenta a capacidade de degradagdo solvolitica/hidrolitica,
permitindo a remogdo de celulose e lignina da biomassa, mesmo a temperaturas mais baixas.
A sinergia entre a agua ¢ o etanol resulta em um meio reacional que equilibra a polaridade e a
seletividade, permitindo a remogao eficaz tanto da celulose quanto da lignina. A remocao da
lignina ¢ favorecida pelo etanol, enquanto a celulose é mais susceptivel a agdo hidrolitica da dgua.
Essa combinag@o demonstra sua eficacia na Figura 3E onde apesar da redugdo de temperatura a
degradagdo da hemicelulose e afinamento da banda de celulose ¢ facilmente perceptivel.

3.4 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS)

3.4.1 Influéncia do processo hidrotermal no bio-dleo

Para os bio-6leos BTH-150, BTH-200, BTH-250 ¢ BTH-A/E foram identificados 76, 100, 82
e 64 compostos, respectivamente.

A Tabela 2 mostra os compostos fendlicos, identificados nos bio-6leos provenientes do TH,
juntamente com sua area relativa. Os compostos fendlicos discutidos nesta se¢do foram aqueles
compostos que puderam ser identificados por GC-MS.

Tabela 2: Compostos fendlicos identificados do bio-6leo dos tratamentos hidrotérmicos analisados por

GC-MS.
Area relativa (%)

Composto BTH- BTH- BTH- BTH-

250 200 150 A/E
Phenol 0,96 0,67 0,78 1,60
Phenol, 2-methyl- 0,77 0,41 0,49 0,53
Phenol, 3-methyl- 1,47 2,47 1,50 1,33
Phenol, 2-methoxy- 4,22 6,38 5,00 2,40
Maltol 0,81 0,51 0,56 0,53
Phenol, 3,5-dimethyl- 0,41 0,21 - -
Phenol, 3,4-dimethyl- 0,27 0,15 0,23 0,27
Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 4,38 3,23 3,56 1,87
1,2-Benzenediol - 2,89 - -
Phenol, 2-ethyl- - 0,30 - -
Phenol, 3,3-dimethyl- 0,17 0,17 - -
Resorcinol 4,66 - - -
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- - - 1,16 0,53
1,2-Benzenediol, 3-methyl- - - 0,78 -
1,2-Benzenediol, 4-methyl- 1,36 1,20 0,79 0,27
2-Methoxy-4-vinylphenol ; - - 1,87
1,2-Benzenediol, 3-methyl- - 0,71 - -
Phenol, 2,6-dimethoxy- 3,87 3,70 5,20 2,13

4-Hydroxy-2-methylacetophenone 11,82 1,69 2,67 -
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1,2-Benzenediol, 3-methoxy- 2,17 1,47
Benzaldehyde, 3-hydroxy-4-methoxy- ; -

Hydroquinone 0,16 0,13
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 1,14 1,35
Phenol, 2-methoxy-3-(2-propenyl)- - -

1,2-Benzenediol, 5-methyl- 1,15 -

1,3-Benzenediol, 4-ethyl- 0,46 -

Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)- 0,63 0,90
Propan-2-one, 1-(4-isopropoxy-3-methoxyphenyl)- 0,16 -

3-Methoxy-5-methylphenol - 0,16
Phenol, 2-methoxy-3-(2-propenyl)- - 0,17
Phenol, 2-methoxy-4-propyl- - 0,12
4-Ethylcatechol - 0,30
Vanillin - 1,00
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)- 0,58 0,34
Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-dimethoxy- - 0,33
Phenol, 2,5-dimethoxy-4-(2-propenyl)- - 1,39
Ethanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)- - 1,62
2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)- - 0,49

Conforme apresentado na Figura 4, os compostos identificados nos bio-6leos derivados do TH
foram atribuidos as seguintes categorias: Oxigenados (ésteres, cetonas, acidos carboxilicos, éteres
e alcoois), fendis, furanos, hidrocarbonetos aromadticos e ndo aromaticos e nitrogenados, de
acordo com seus grupos funcionais.

Os compostos fenolicos/aromaticos detectados nos bio-6leos foram provavelmente derivados
da despolimerizacao da estrutura da lignina e da hidrodesoxigenag¢ao de derivados fendlicos [32].

Area padrio interno/ Area do composto

Figura 4: Normalizagdo da biomassa bruta x biomassas com tratamento hidrotérmico.
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Segundo Zhao et al. (2022) [33], os meios de liquefacdo influenciam significativamente as
composi¢des quimicas dos produtos de bio-6leo recuperados. Por exemplo, quando somente a
dgua foi utilizada como solvente, os compostos mais abundantes recuperados foram fendis
(31,73%-41,62%), seguido de cetonas expostas dentro do grupo de oxigenados e furanos.

Os resultados expostos pela Figura 4 de normalizagdo vem mostrar que, em comparagdo com
o bio-6leo da BB, os bio-6leos provenientes dos TH’s proporcionaram um aumento de
praticamente todos os grupos funcionais, dando destaque ao bio-6leo da BTH-200. Isso pode ser
explicado pelo fato da faixa dos 200 °C ter capacidade suficiente para remover boa parte da
hemicelulose, sem comecar a degradar a lignina presente na biomassa, conferindo maior
seletividade a formacao de produtos oxigenados, incluindo os fenois.

O uso do solvente misto etanol-agua ndo apresentou eficiéncia, por produzir menos fendis em
compara¢ao com a agua pura, o que condiz com o trabalho de Chen et al. (2018) [34], que explica
que o etanol promove a degrada¢do da lignina, dissolvendo os produtos despolimerizados, o que
evita a repolimerizacao dos intermediarios da reacdo. Isso levou a um teor total de fendis no bio-
oleo derivado em agua subcritica a ser maior do que aquele derivado em co-solventes subcriticos
de etanol-agua. Os compostos nitrogenados presentes podem ser explicados pela decomposicdo
de substancias nitrogenadas, como as proteinas ¢ alcaloides presentes na biomassa lignocelulésica
[35].

3.4.2 Influéncia dos catalisadores de estanho e potdssio no bio-6leo

Os catalisadores utilizados foram cloreto de estanho (SnCl») e carbonato de potassio (K2COs3),
catalisadores que possuem propriedades e efeitos cataliticos distintos. O carbonato de potéssio
vem agir como desoxigenante, sendo uma base forte e capaz de promover reacdes de
despolimerizacdo, enquanto o cloreto de estanho ¢ um acido de Lewis e promove a formacao de
compostos aromaticos mais complexos e poliaromaticos.

Foram identificados 81, 86, 89, 63, 65 e 55 compostos dos bio-6leos das amostras BCP,
BTH - CP, e BTH - A/E — CP, BCE, BTH — CE, ¢ BTH - A/E - CE, respectivamente.

A diferenca no efeito dos catalisadores € perceptivel até mesmo por meio de uma analise visual
direta do bio-6leo. A aparéncia, cor e viscosidade dos bio-6leos variam significativamente em
funcao do catalisador utilizado, indicando alteragdes na composicao quimica e nas propriedades
fisicas dos produtos obtidos. Essa distingdo visual refor¢a a influéncia dos catalisadores no
processo de pirodlise e sugere diferengas qualitativas e quantitativas nos compostos volateis e
semivolateis presentes no bio-6leo. O uso do catalisador de estanho produz um bio-6leo que se
apresenta mais escuro, aparentando ter uma quantidade mais elevada de alcatrdo, além de uma
maior producdo de gases. A presenca de cloretos metalicos leva ao aumento da formagdo de
liquidos organicos [36].

O bio-dleo produzido pelo catalisador de potassio apresenta um aspecto mais claro. Isso pode
ser explicado pela caracteristica do catalisador que, por promover reagdes mais eficazes de
desoxigenacao e despolimerizacdo e uma menor presenga de compostos complexos e altamente
oxigenados, que tendem a ser mais escuros. O K,COj3 ¢ uma base forte, o que ajuda a promover
reacdes de craqueamento e reforma, o que reduz a formagdo de alcatrdes com maior massa
molecular e compostos aromaticos que escurecem o bio-6leo.

Segundo Mullen et al. (2017) [37], os metais alcalinos derivados da biomassa, particularmente
o potassio, tem grande influéncia nas rea¢Ges primarias de pirdlise, principalmente na
decomposicdo da celulose, pois favorece a producdo de pequenos oxigenados em vez de
levoglucosano e furanos.

O catalisador de potassio, como mostrado na Figura 5, foi o melhor catalisador para produgdo
de composto fendlicos, tendo sido identificados 26, 25 e 27 nas amostras BCP, BTH-CP ¢ BTH -
A/E — CP, respectivamente, sendo a maioria alquifendis.

Uma fonte de alquilfendis podem ser os sitios ativos do catalisador que facilitam a quebra da
biomassa em moléculas intermediarias menores, no qual esses intermediarios reagem por
hidrolise. Assim, este mecanismo fornece um caminho para a produgdo de compostos aromaticos
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estaveis, incluindo alquilfendis a partir ndo apenas da por¢ao de lignina da biomassa, mas também
da celulose [38].
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Figura 5: Normalizagdo biomassa bruta x biomasa com uso dos diferentes catalisadores.

O trabalho de Santos et al. (2024) [18] mostrou que o potassio pode aumentar a fragmentacao
da parte holoceluldsica e auxiliar na formacdo de compostos derivados, como levoglucosano,
furanos, acidos e compostos derivado da lignina, como fendis, através das reacdes de
desmetoxilagdo, desidratacdo e descarboxilagdo, o que explicaria a grande presenca de
alquifendis. Em comparacéo com o bio-6leo de pirdlise sem catalisador, ndo foi determinada a
presenga do 1,2-benzenodiol, enquanto a porcentagem de metoxifenol aumentou em todos os
bio-6leos, além de favorecer o aparecimento dos compostos 2,6-dimetoxifenol e 4-etil-2-
metoxifenol.

E possivel observar na Tabela 3, as fragdes dos principais compostos fendlicos identificados
no bio-6leo proveniente da BCP. Os compostos fendlicos discutidos nesta se¢do foram aqueles
compostos que puderam ser identificados por GC-MS que equivalem a cerca de 50% da area
relativa do bio-6leo.

O uso do estanho na BB e na BTH - A/E — CE, ndo se mostrou produtivo para a formagdo de
fenodis em bio-6leo, o que ja era esperado pela natureza do catalisador em formar moléculas mais
complexas. No entanto, é necessario um destaque para BTH-CE, o qual teve um aumento dos
compostos fenolicos em seu bio-6leo em comparagdo com a BB, para o uso da melhor condi¢do
do tratamento térmico que apresentou maiores percussores fenolicos, os deixando mais acessiveis,
possivelmente proporcionou esse aumento no teor de fendis em relagdo as outras condigoes.

Foi também notado um grande aumento de furanos no bio-6leo da BTH — A/E — CE. Estudo
de Gomes et al. (2021) [39] mostrou que as formas tautoméricas o e B-frutofuranoses sdo mais
favorecidas em misturas de agua e solvente organico. Um mecanismo proposto envolve a
conversdo de a-glicopiranose em a-frutofuranose em agua usando Sn-f3 como catalisador acido
de Lewis. Esse catalisador apresenta sitios acidos de Lewis e Bronsted, que provavelmente sdo
responsaveis pelos altos rendimentos de furanos no bio-6leo da BTH-A/E-CE, devido a maior
acessibilidade dos precursores sob essas condigdes.



R.M.F. Cunha et al., Scientia Plena 21, 087209 (2025) 13

Tabela 3: Compostos fenolicos identificados do bio-dleo da BCP analisados por GC-MS.

Composto Area relativa (%)
Fenol 2,46
2-Metilfenol 2,93
3-Metilfenol 3,46
2-Metoxifenol 7,16
2,6-Dimetilfenol 0,65
5-Etilfenol 0,39
2,4-Dimetilfenol 1,57
2,3-Dimetilfenol 1,53
3-Etilfenol 0,66
2-Etilfenol 0,50
3,5-Dimetilfenol 1,56
2,3-Dimetilfenol 0,79
2-Metoxi-5-metilfenol 0,53
4-Metoxi-3-metilfenol 3,46
2-Metoxi-4-metilfenol 1,23
2-Etil-5-metilfenol 0,60
3-(1-Metiletil)-fenol 1,28
2-Etil-4-metilfenol 0,60
2,4,6-Trimetilfenol 0,68
2,4,5-Trimetilfenol 2,69
4-Etil-2-metoxifenol 1,81
2-Metoxi-4-vinilfenol 0,20
2,6-Dimetoxifenol 6,38
2-Metoxi-4-propilfenol 0,32
2-Metoxi-4-(1-propenil)-fenol 2,25
Fenol, 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil) 5,38

3.4.3 Andlise geral do bio-6leo

Todos os processos realizados de forma individual ou em conjunto, exceto o BTH — A/E — CE,
apresentaram maior nimero de compostos em relagdo ao bio-6leo da BB, que apresentou somente
62 compostos identificados.

Os processos hidrotermais com agua, como visto na Figura 6, foram os que apresentaram
maior nimeros de compostos oxigenados, pois embora o aumento da temperatura de extragdo em
um processo hidrotérmico possa degradar macromoléculas da biomassa em moléculas menores,
observa-se uma predominancia de compostos oxigenados, como cetonas, ésteres, éteres, alcoois
e derivados de acucar, nos quais se apresentam dentro do grupo de oxigenados, sobre fenois nos
bio-6leos obtidos. Esse fenomeno pode ser atribuido a falta de capacidade de decompor
completamente os compostos primarios, o que resulta na formagao de produtos intermediarios
oxigenados. Além disso, a estrutura da biomassa lignoceluldsica pode favorecer a formagdo
desses compostos oxigenados, pois a lignina, a principal fonte de fendis, ndo esta sendo
completamente decomposta ou convertida sob essas condi¢des, o que impede uma maior
disponibilidade para a formagao de novos fendis [40].
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Figura 6: Numero de compostos presente nos bio-oleos

A classe de compostos que mais aumentou foi a de hidrocarbonetos ndo aromaticos, que
aumentou em composicdo com os dois tipos de catalisadores. Nesse sentido, destaca-se a BTH
200 °C que foi considerada a melhor condigao para os tratamentos hidrotérmicos. Como esperado,
0 bio-6leo com catalisador de potassio em todas as suas condi¢des foi 0 que mais apresentou
aumento no numero de compostos fenolicos.

A Figura 7 apresenta o grafico de area percentual sem o uso do padrdo interno, como
referencial da distribuicdo dos diferentes compostos no bio-6leo.
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Figura 7: Area percentual dos compostos do bio-éleo.
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O bio-dleo da BB apresentou a maior parte da sua area composta por grupos fenolicos. Os
tratamentos realizados na biomassa aumentaram a area total e produziram mais compostos. Em
contrapartida, a identificagdo de compostos oxigenados ndo fendlicos representa uma perspectiva
para continuidade do trabalho, no ambito da transformag@o destes em compostos de maior valor
agregado. Nota-se também o crescimento da drea percentual dos fenolicos nos TH's com 4gua
pura devido ao aumento da lignina, precursora dos fenolicos, causada pela remocao parcial da
hemicelulose e celulose, conforme o aumento da temperatura. Vale ressaltar que nos bio-o6leos
obtidos com catalisador de potassio, a maior parte da area ¢ atribuida a presenca dos compostos
fenolicos.

4., CONCLUSAO

O tratamento hidrotérmico foi capaz de remover efetivamente a hemicelulose da biomassa,
criando rotas para a formagdo de fendis. Embora o uso de um solvente misto de agua/etanol
também tenha alcancado a remogao da hemicelulose, ele se mostrou inferior para a formagao de
grupos fenolicos. Os bio-0leos obtidos através da pirolise indicaram que a condigdo 6tima para a
formacdo de fenol foi na temperatura de 200 °C. A andlise comparativa de catalisadores a base
de potassio e estanho revelou que o potassio foi superior para a produgdo de fenol, nos quais em
sua maioria eram alquifenois. Por outro lado, o uso de catalisador de estanho com a biomassa
pré-tratada pelo solvente misto favoreceu a formacao de grupos furano.

Os resultados demonstram que os processos empregados sdo viaveis e eficazes para o
aproveitamento da poda urbana para a produgdo de compostos quimicos como os fenois e outros
compostos orgénicos oxigenados. O uso do tratamento hidrotérmico em sequéncia com a pir6lise,
aproveita o potencial da biomassa, transformando-a em compostos valiosos por meio de
tratamento otimizado e métodos cataliticos. Esta abordagem vem promover a eficiéncia na
utilizacdo de recursos e sustentabilidade ambiental.
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Apéndice 1: Figura 3-A.
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Apéndice 2: Figura 3-B.
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Apéndice 4: Figura 3-D
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