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RESUMO 

 

 

AVALIAÇÃO DO PROCESSO SEQUENCIAL DE HIDRÓLISE E LIQUEFAÇÃO 

HIDROTÉRMICA DO SABUGO DE MILHO 

 

 

AUTOR: João Cláudio Martins Vieira 

ORIENTADORA: Profa. Dra. Fernanda de Castilhos 

CO-ORIENTADOR: Dr. Daniel Lachos Perez 

 

 

A crescente demanda energética e as limitações no uso de combustíveis fósseis incentivam a 

pesquisa de diferentes fontes renováveis de energia, como os resíduos agroindustriais. A cultura 

de milho no Brasil corresponde a 40% da produção de grãos nacional, gerando quantidades 

significativas de resíduos como folha, palha, colmo e sabugo, potenciais fontes de produtos 

químicos de interesse e de energia que se tornaram focos de diferentes estudos para sua 

valorização. Portanto, avaliou-se o processo sequencial de hidrólise e liquefação hidrotérmica 

(HTL) do sabugo de milho, no qual amostras de hidrolisados foram coletadas durante a etapa 

de hidrólise antes da HTL. A biomassa foi caracterizada por métodos físico-químicos, análise 

elementar e pela Espectrofotometria no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR). 

Uma unidade experimental em regime semi-contínuo foi desenvolvida para otimizar as 

variáveis para a produção de bio-óleo em 15 MPa. A influência da temperatura de hidrólise 

(230 e 260°C), e vazão volumétrica (5 e 10 mL.min-1) nos rendimentos e perfis cinéticos (0-15 

min) de hidrolisados foi avaliada através da Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE). 

A influência da temperatura de HTL (300 e 350 °C) e vazão volumétrica (5 e 10 mL.min-1) nos 

rendimentos e perfis químicos do produto sólido (hidro-char) foi avaliada pela análise elementar 

e pela FT-IR, e do produto líquido (bio-óleo), pela Cromatografia Gasosa acoplada à 

Espectrometria de Massas (GC-MS) para análise da composição e perfil químico dos produtos 

gerados entre as duas rotas. As maiores concentrações de açúcares (7,49 ± 1,97 g.L-1) e ácidos 

orgânicos (9,35 ± 3,46 g.L-1) foram observadas nas condições de 260 °C e 5 mL.min-1, enquanto 

a de inibidores (7,64 ± 1,87 g.L-1) foi observada nas condições de 230 °C e 5 mL.min-1. A 

amostragem de hidrolisados no processo sequencial resultou em menor rendimento global 

frente à HTL. A composição elementar do hidro-char produzido pelo processo sequencial e a 

HTL foi similar, assim como o poder calorífico superior (26,06 e 26,15 MJ.kg-1, 

respectivamente); observou-se maior concentração de grupos orgânicos oxigenados no hidro-

char do processo sequencial. O bio-óleo produzido pelo processo sequencial exibiu maior 

concentração de compostos nitrogenados e oxigenados que o produzido na HTL.  

 

 

Palavras-chave: Biomassa. Liquefação hidrotérmica. Hidrólise. Bio-óleo. Hidro-char. 

  



ABSTRACT 

 

 

SUGARS AND BIO-OIL PRODUCTION BY SEQUENTIAL HYDROTHERMAL 

PROCESSING OF CORN COB 

 

 

AUTHOR: João Cláudio Martins Vieira 

ADVISOR: Profa. Drª. Fernanda de Castilhos 

CO-ADVISOR: Dr. Daniel Lachos Perez 

 

 

The growing energy demand and limitations in the use of fossil fuels encourage the research of 

different renewable energy sources, such as agro-industrial residues. The corn crop in Brazil 

corresponds to 40% of the national grain production, generating significant amounts of waste 

such as leaves, straw, stalks, and cobs, potential sources of selected chemical products and 

energy that became the focus of different studies for their valorization. Therefore, sequential 

hydrolysis and hydrothermal liquefaction (HTL) of corn cob were investigated, in which 

hydrolysate samples were collected during the hydrolysis step prior to HTL. The biomass was 

characterized by physicochemical methods, elemental analysis and by Fourier Transform 

Infrared Spectrophotometry (FT-IR). An experimental unit in semi-continuous regime was 

developed to research the optimal parameters for bio-oil production at 15 MPa. The influence 

of hydrolysis temperature (230 and 260°C), and volumetric flow rate (5 and 10 mL.min-1) on 

the yields and kinetic profiles (0-15 min) of hydrolysates were evaluated using High 

Performance Liquid Chromatography (HPLC). The influence of HTL temperature (300 and 350 

°C) and volumetric flow rate (5 and 10 mL.min-1) on the yields and chemical profiles of the 

solid product (hydro-char) was evaluated by elemental analysis and FT-IR, and of the liquid 

product (bio-oil), by Gas Chromatography coupled to Mass Spectrometry (GC-MS) to analyze 

the composition and chemical profile of the products generated between the two routes. The 

highest concentrations of sugars (7.49 ± 1.97 g.L-1) and organic acids (9.35 ± 3.46 g.L-1) were 

observed at 260 °C and 5 mL.min-1 conditions, while that of inhibitors (7.64 ± 1.87 g.L-1) were 

observed at 230 °C and 5 mL.min-1 conditions. Sampling hydrolysates in the sequential process 

resulted in lower overall yield compared to HTL. The elemental composition of the hydro-char 

produced by the sequential process and the HTL were similar, as well as the higher heating 

value (26.06 and 26.15 MJ.kg-1, respectively); a higher concentration of oxygenated organic 

groups was observed in the hydro-char from the sequential process. The bio-oil produced by 

the sequential process exhibited a higher concentration of nitrogenous and oxygenated 

compounds than that produced in the HTL. 

 

 

Keywords: Biomass. Hydrothermal liquefaction. SWE. Bio-oil. Hydrochar. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

No dia 28 de julho de 2022, marcou-se o Dia de Sobrecarga da Terra (Earth Overshoot 

Day), data que marca o esgotamento de todo o recurso natural disponível no planeta no ano 

vigente para a exploração humana (GLOBAL FOOTPRINT NETWORK, 2021). Atividades 

humanas como a queima de combustíveis fosseis, desmatamento e pecuária extensiva (BAI et 

al., 2021; DEFRIES et al., 2007; JEFFRY et al., 2021) aumentam a concentração de gases de 

efeito estufa (GEEs) como dióxido de carbono, metano e óxido nitroso e, consequentemente, 

promovem o aquecimento da superfície terrestre. A liberação destes gases dá-se, em partes, 

através do tratamento e disposição dos resíduos produzidos pela exploração humana, sendo os 

resíduos agrícolas uma parcela poluidora considerável por conta de técnicas ineficientes para 

lidar com os resíduos produzidos (ELBASIOUNY et al., 2020). No Brasil, estima-se um 

crescimento de 3,6% em áreas cultivadas para a nova sofra de milho de 2021/22, em relação à 

2020/21, em um total de 71,5 milhões de hectares (CONAB, 2021). O aumento de 

produtividade, no entanto, traduz-se em um aumento na produção de resíduos como restos 

orgânicos das lavouras, palhas, dejetos orgânicos e derivados de práticas zootécnicas (PIRES; 

MATTIAZZO, 2008); dentre estes, destacam-se os resíduos lignocelulósicos, compostos por 

celulose, hemicelulose e lignina, por sua abundância, baixo valor agregado e disponibilidade. 

Entre as 269,3 milhões de toneladas de grãos produzidos no Brasil em 2021, cerca de 

40% referem-se ao milho, segunda maior cultura de grão com 72,53% da produção concentrada 

na região Centro-Sul do país (CONAB, 2021). O resíduo gerado da colheita do milho é dividido 

em colmo, folha, sabugo e palha, e produz 1,96 toneladas de biomassa em base seca por 

tonelada de milho colhido (MINISTÉRIO DE MINAS E ENERGIA, 2014), tornando a 

agregação de valor ao resíduo rico em lignocelulose uma atividade de grande interesse. O 

sabugo do milho compõe 16% da massa total da paleta do milho e, até o momento, é pouco 

explorado como uma fonte de biomassa, tendo como destino final a incineração direta, 

produção de ração animal ou decomposição na lavoura (FERREIRA et al., 2019). Bio-

adsorventes (MACHADO et al., 2016; MÄKELÄ; BENAVENTE; FULLANA, 2015; 

MUMME et al., 2011), material de isolamento térmico (DA ROSA, 2019), compósito 

polimérico (FERREIRA, 2018) e bioetanol (DEMIRBAŞ, 2009a; MOHANTY; SWAIN, 2019; 

SOCCOL et al., 2011) são alguns dos muitos produtos produzidos através da conversão de 

biomassa por processos bioquímicos, que empregam enzimas e bactérias para produção de 

compostos de interesse (BASU, 2012), e processos termoquímicos, que empregam altas 

temperaturas para decompor a estrutura lignocelulósica da biomassa em produtos sólidos, 
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líquidos e gasosos (DEMIRBAŞ, 2009b), e são formados por quatro diferentes rotas: 

combustão direta, pirólise, gaseificação e processos hidrotérmicos (LACHOS-PEREZ et al., 

2022). 

Os processos hidrotérmicos usam água sub-supercrítica para alterar suas propriedades 

físico-químicas como constante dielétrica, densidade, potencial iônico, e converter a matéria-

prima em produtos de interesse (LACHOS-PEREZ et al., 2022). Estes processos são 

subdivididos em carbonização hidrotérmica (HTC), liquefação hidrotérmica (HTL) e 

gaseificação hidrotérmica (HTG); em comparação com outros processos termoquímicos, uma 

grande vantagem dos processos hidrotérmicos é dispensar a secagem de biomassas com alto 

teor de umidade e, assim, reduzir o custo do processo (PETERSON et al., 2008). Durante a 

HTL, diferentes reações paralelas promovem a conversão de biomassa lignocelulósica em um 

produto líquido (bio-óleo), sólido (hidro-char) e uma fração gasosa; dentre elas, a hidrólise da 

biomassa lignocelulósica durante a HTL forma produtos intermediários de interesse industrial 

como açúcares, furanos e ácidos orgânicos, todos propensos à degradação térmica (BILLER; 

ROSS, 2016; TOOR; ROSENDAHL; RUDOLF, 2011). 

Neste contexto, com relação à hidrólise e à liquefação hidrotérmica do sabugo de milho, 

identifica-se a falta de trabalhos que explorem a obtenção dos produtos intermediários da 

conversão lignocelulósica, na etapa de hidrólise, bem como a quantidade de bio-óleo e hidro-

char e sua qualidade ao final da HTL. Este trabalho, então, tem como objetivo avaliar os 

processos de liquefação hidrotérmica e de hidrólise seguida de liquefação hidrotérmica, 

doravante denominado “processo sequencial”, do sabugo de milho, buscando agregar valor à 

biomassa lignocelulósica e promover o reaproveitamento sustentável do resíduo agrícola. 

Espera-se que o presente estudo contribua para o desenvolvimento de uma tecnologia que 

permita obter os hidrolisados intermediários do sabugo de milho e, simultaneamente, produza 

bio-óleo e hidro-char de boa qualidade, determinada por baixas razões atômicas O/C e altas 

razões atômicas H/C, baixas concentrações de compostos oxigenados e nitrogenados, com 

mínimo impacto ambiental e de maneira sustentável. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

O presente estudo tem como objetivo geral avaliar os processos de liquefação 

hidrotérmica e sequencial (hidrólise seguida de liquefação) do sabugo de milho em um sistema 

semi-contínuo. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

O presente estudo tem como objetivos específicos as etapas listadas a seguir. 

 Caracterizar o sabugo de milho in natura; 

 Avaliar a influência das variáveis como vazão volumétrica e temperaturas de 

hidrólise e HTL no rendimento e qualidade dos produtos processo sequencial e na 

HTL; 

 Identificar e avaliar a composição dos produtos (hidrolisado) obtidos nos dois 

processos; 

 Avaliar a qualidade e a quantidade dos produtos (bio-óleo e hidro-char) obtidos nos 

dois processos; 

 Comparar os processos de liquefação e sequencial. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Neste capítulo, serão abordados assuntos e conceitos que possuem relevância para o 

entendimento da temática abordada, realização da pesquisa sobre a HTL de biomassa vegetal. 

Com relação ao sabugo de milho, a revisão traz a composição estrutural do resíduo estudado 

para apoio na discussão sobre a caracterização e o estado atual da arte à cerca da valorização 

do resíduo lignocelulósico. Esta revisão da literatura apresentará também as principais rotas 

para conversão de biomassa lignocelulósica, com ênfase na etapa de hidrólise e a HTL. Por fim, 

os principais produtos obtidos ao final das etapas de hidrólise e HTL ao final da conversão serão 

apresentados e discutidos.  

 

3.1 BIOMASSA LIGNOCELULÓSICA 

 

O termo “biomassa lignocelulósica” refere-se ao recurso abundante e renovável de 

origem vegetal composto majoritariamente por macromoléculas orgânicas complexas como 

polissacarídeos (celulose e hemicelulose) e um polímero aromático, a lignina, chamadas 

componentes estruturais por estarem presentes na parede celular, e pequenas quantidades de 

compostos com baixo peso molecular, como extrativos e cinzas (JINDAL; JHA, 2016). No 

ponto de vista energético, é a matéria orgânica de origem vegetal que pode ser utilizada como 

combustível ou fonte de energia não poluente (FANTINI, 2017). Combustíveis fósseis são 

caracterizados como não-renováveis por sua formação ser resultado da decomposição de 

matéria orgânica por um período de milhares de anos, sendo a taxa de consumo humana deste 

maior que a de produção (MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006).  

A estrutura da biomassa lignocelulósica, representada na Figura 1, consiste em um 

arranjo estrutural compacto, complexo, e rígido de celulose envolto por uma matriz amorfa 

composta por hemicelulose e lignina, ligadas intermolecularmente por ligações de hidrogênio. 

A presença desta matriz confere à planta maior resistência à ação química e patogênica, além 

de oferecer maior rigidez estrutural.  
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Figura 1 - Estrutura da biomassa lignocelulósica 

 

Fonte: (MEDEIROS, 2019). 

 

As proporções dos componentes majoritários na composição lignocelulósica são 

diversas, influenciadas principalmente pela espécie vegetal, além de aspectos como diferenças 

genéticas entre espécies e condições de crescimento (CARRIER et al., 2013; SANTOS et al., 

2012), conforme representado na Tabela 1. 

 

Tabela 1 — Composição química de materiais lignocelulósicos, em %. 

Biomassa 

lignocelulósica 
Celulose Hemicelulose Lignina 

Palha de cana 40-44 30-32 22-25 

Bagaço de cana 32-48 19-24 23-32 

Madeira dura 43-47 25-35 16-24 

Palha de arroz 43,3 26,4 16,3 

Fibra de coco 36-43 0,15-0,25 41-45 

Fibra de bananeira 60-65 6-8 5-10 

Algodão 95 2 0,3 

 

Fonte: Santos et al. (2012). 
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A celulose é um homopolímero linear composto por ligações ß-1,4-glicosídicas de 

moléculas de glicose, com fórmula geral (C6H10O5)n (SANTOS et al., 2012). A estrutura da 

cadeia celulósica, exibida na Figura 2 compreende zonas amorfas, caracterizadas pela 

flexibilidade, e zonas cristalinas, nas quais são formadas ligações de hidrogênio através dos 

grupos hidroxila presentes na estrutura do monômero, conferindo estruturas compactas e 

resistentes denominadas microfibrilas. (CHEN, 2014; SJÖSTRÖM; ALÉN, 1999; ZHANG et 

al., 2016).  A decomposição térmica da celulose ocorre em temperaturas acima de 250 °C; as 

ligações inter- e intramoleculares conferem estabilidade térmica à celulose (EVSTAFEV; 

CHECHIKOVA, 2016; TURSI, 2019). 

 

Figura 2 - Fórmula estrutural da celulose. 

 
 

Fonte: (SJÖSTRÖM; ALÉN, 1999). 

 

A hemicelulose é um heteropolímero amorfo fortemente ligado às microfibrilas cuja 

formação e estrutura molecular depende do tipo de planta, com temperaturas de degradação 

entre 180 °C e 350 °. Compõem a estrutura da hemicelulose pentoses e hexoses como glicose, 

manose, galactose, xilose, arabinose e ácido galacturônico (pectina) na representação exibida 

na Figura 3 (CARPENTER et al., 2014). 
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Figura 3 - Constituintes (a) e fórmula estrutural (b) da hemicelulose

(a) 

(b) 

 
Fonte: (MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006; TURSI, 2019)(Adaptado pelo autor). 

 

A lignina é um complexo polifenólico amorfo formado pela polimerização oxidativa de 

três monômeros derivados de álcool p-cumarílico, álcool coniferílico e álcool sinapílico, sendo 

as proporções destes monômeros dependentes da fonte de origem e forma de extração. 

Diferentemente da estrutura linear exibida na celulose, a lignina é altamente ramificada e exibe 

uma estrutura tridimensional conforme representado na Figura 4, permitindo que as diversas 

hidroxilas e grupos polares presentes estabeleçam fortes ligações intra-intermoleculares de 

hidrogênio, tornando-a insolúvel em qualquer solvente exceto soluções alcalinas e por reações 

de condensação. Ademais, através do fenômeno de lignificação, em que a lignina se infiltra na 

parede celular e forma ligações intermoleculares com os polímeros presentes, confere-se alta 

resistência mecânica à estrutura, além de exigir maiores temperaturas, entre 200 °C a 500 °C, 

para sua degradação térmica (BREBU; VASILE, 2010; CHEN, 2014; TURSI, 2019).  
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Figura 4 - Fórmula estrutural da lignina e seus precursores. 

 

Fonte: (MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006)(Adaptado pelo autor). 

 

Além das três principais componentes da biomassa lignocelulósica, existem compostos 

de baixo peso molecular que não estão relacionados aos componentes estruturais da biomassa, 

como: 

 

 Extrativos, compostos orgânicos como proteínas, ceras, mucilagem, compostos 

fenólicos, pectinas, entre outros, que podem ser solubilizados e recuperados por 

evaporação (BASU, 2012; MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006); 

 Cinzas, compreendendo os compostos inorgânicos presentes na biomassa ligados 

às funções fisiológicas da biomassa, como cálcio, potássio, sódio, manganês, 

alumínio, fósforo, entre outros (DU et al., 2014). 

 

Dentre os diferentes tipos de biomassa disponíveis no Brasil, destacam-se os resíduos 

agroindustriais como uma fonte com vasto potencial para estudo e valorização. A contribuição 

do setor agrícola no Produto Interno Bruto (PIB) do país no ano de 2021 foi de 27,4%, um 

crescimento de 8,36% com o ano anterior (CEPEA, 2022). O estado do Rio Grande do Sul, em 

destaque, é o terceiro maior contribuinte agrícola do país em termos de produção e área plantada 

no Brasil, sendo o milho uma das culturas mais produzidas na agricultura rio-grandense 

(CONAB, 2021); a geração de um grande volume de resíduos está diretamente ligada a 

produção agrícola, e o descarte destes é um problema de longa data (SATER et al., 2011). 
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3.2 PRODUÇÃO E INDÚSTRIA DE MILHO 

 

O cultivo de milho despontou como um dos principais segmentos econômicos do 

agronegócio brasileiro nos últimos anos, aproveitando a iniciativa estadunidense do uso deste 

grão para a produção de etanol; investimentos em novas tecnologias de plantio, expansão de 

áreas plantadas e aumento da produtividade permitem ao Brasil uma participação mais ativa no 

mercado internacional do grão. Para a safra 2021/22, prevê-se uma produção total de 115,6 

milhões de toneladas de milho no país, correspondendo a 42,9% da produção agrícola nacional 

e 29,1% da área plantada no país (CONAB, 2021). Na comparação com os principais produtores 

globais de milho representada na Figura 5, o Brasil é o terceiro maior produtor de milho, atrás 

apenas dos Estados Unidos da América (EUA) e China com, respectivamente, 360,2 Mt/ano e 

260,9 Mt/ano (FAO, 2022).  

Figura 5 - Produção mundial de milho em 2021 

  

Fonte: FAO (2022) (Adaptado pelo autor). 

 

De todo milho produzido no Brasil, apenas 15% é destinado ao consumo humano, sendo 

65% da produção na alimentação animal e 11% consumidos pela indústria na produção de 

espessantes, colantes e óleo (SILVEIRA, 2010). Aumentar a produtividade de um dos 

principais produtos de exportação agrícola, inerentemente, está relacionado ao aumento de 

geração de resíduos para satisfazer a crescente demanda global. A geração de resíduos agrícolas 

está relacionada ao uso de insumos (fertilizantes, agrotóxicos, maquinário), perdas durante o 

processo e, por fim, materiais gerados ao longo da cadeia agroindustrial sem valor agregado 

(ROSA et al., 2011); o milho tem como rejeitos o sabugo, o colmo, folhas e palha e gera, 
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aproximadamente, 1,96 tonelada de resíduos por tonelada de milho colhido (MINISTÉRIO DE 

MINAS E ENERGIA, 2014). 

 

3.2.1 Sabugo de milho 

 

A parte central da espiga de milho em que se encontram os grãos de milho, formada 

pela fusão de várias espiguetas femininas em um eixo comum, é definida como sabugo. Na 

Figura 6, verifica-se a morfologia estrutural em quatro partes principais:  

 

1. Palha fina (5% em massa);  

2. Palha grossa (33% em massa);  

3. Anel lenhoso (60% em massa); 

4. Medula (2% em massa); 

 

sendo que proporções, características físicas e aspecto são resultado de uma combinação 

de nutrientes, solo, intempéries climáticas e podem variar (FOLEY; VANDER HOVEN, 1981). 

Figura 6 - Morfologia do sabugo de milho. 

 

Fonte: do Autor. 

 

O sabugo de milho é uma biomassa densa e relativamente uniforme, representando 16% 

da biomassa total da paleta de milho (PENNINGTON, 2020); colocando em perspectiva com a 

produção brasileira de milho em 2021 mencionada anteriormente, tem-se um montante de 18,5 

milhões de toneladas de biomassa com baixo valor agregado e grande potencial de utilização. 
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A marcha acelerada da crise climática impõe urgência na redução de emissão de gás carbônico, 

colocando sob os holofotes inúmeras práticas ecologicamente sustentáveis em busca de 

soluções; a área de aproveitamento e valorização do resíduo agrícola, então, tornou-se ainda 

mais atrativa por conta da disponibilidade de matéria-prima (biomassa) e sustentabilidade. O 

sabugo de milho ainda é um resíduo agrícola cujo potencial total ainda é desconhecido e pouco 

trabalhado, sendo a maior parte destinada para produção de ração animal, incineração direta ou 

deixado na lavoura para decomposição (FERREIRA et al., 2019). 

A investigação científica acerca de produtos de interesse obtidos pelo processamento do 

sabugo de milho é uma pauta de longa data; Lenz (1948) destacou o potencial do sabugo de 

milho como matéria-prima para produção de biocombustível e obtenção de furfural, Mehlberg 

(1979) pesquisava sobre os produtos oriundos da hidrólise de sabugo de milho a partir do ácido 

clorídrico, Foley e Vander-Hooven (1981) dedicaram estudos sobre o potencial do sabugo de 

milho na produção do composto químico furfural, utilizado na síntese de polímeros. 

Atualmente, o sabugo de milho encontra utilidade como adsorvente de glifosato em fase aquosa, 

conforme reportado por Marcelino, Cuba e Teran (2021); Santana et al. (2021) obtiveram 

conclusões positivas na investigação do uso de sabugo de milho na produção de gás de síntese 

via gaseificação; Ferreira (2018) e da Rosa (2019) reportaram resultados animadores sobre a 

avaliação das propriedades térmicas do sabugo de milho para desenvolver materiais de 

isolamento térmico; Luchiari (2019) relatou aplicabilidade do pó de sabugo de milho para 

imobilização enzimática na hidrólise de amido durante sua pesquisa.   

O sabugo de milho também tem sido uma matéria-prima explorada na produção de bio-

óleo. Estudos realizados por Amarasekara e Reyes (2020) investigaram a liquefação de sabugo 

de milho catalisada por líquido iônico ácido, atingindo uma conversão máxima de 63,4 ± 0,9% 

(m%); notou-se, que sabugo de milho com maior teor de hemicelulose leva a maior rendimento 

de produtos de interesse na liquefação. He et al. (2021) promoveram o estudo da HTL de sabugo 

de milho, determinando a temperatura ótima para produção de bio-óleo em 300°C, apesar do 

aumento da temperatura até 360 °C levar ao aumento do poder calorífico superior da biomassa 

(28,6-32,6 MJ/kg). Khampuang. Boreriboon e Prasassarakich (2015) desenvolveram 

experimentos na liquefação de sabugo de milho em mistura etanol-água em condições 

supercríticas empregando catálise básica, a fim de determinar os efeitos de temperatura, 

solvente e adição do catalisador no rendimento de bio-óleo e quantidade de matéria prima 

convertida; para o estudo sem catalisador, uma razão 1:1 (v/v) etanol-água a 340 °C ótimos de 

49% e 93,4% de rendimento de óleo e conversão foram obtidos. Na tentativa de otimizar a 

conversão hidrotérmica de sabugo de milho para a produção de bio-óleo, Gan e Yuan (2013) 
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concentraram esforços no estudo do efeito de temperatura, tempo de retenção, teor de biomassa 

e fração de catalisador no rendimento de bio-óleo, atingindo o valor máximo de 41,3% na 

temperatura de 280°C, 12 minutos, 21% de teor de biomassa e 1,03-1,56% de catalisador.  

Estes estudos, entre inúmeros outros, trazem o interesse de pesquisadores em valorizar 

e aproveitar os resíduos agrícolas, como as biomassas lignocelulósicas, e verificar a viabilidade 

de processamento destes para as mais diversas finalidades. O sabugo de milho e, por extensão, 

biomassas lignocelulósicas, tem imenso potencial industrial em uma diversa gama de setores 

através de diferentes rotas de processamento.   

 

3.3 PROCESSOS DE CONVERSÃO DE BIOMASSA 

 

A valorização de resíduos de biomassa em produtos de maior valor agregado é um 

objetivo economicamente, socialmente e ambientalmente importante. Empecilhos na 

armazenagem e transporte motivam a pesquisa de conversão da biomassa sólida através de duas 

rotas principais: bioquímica e termoquímica (BASU, 2012). A Figura 7 mostra as principais 

rotas de conversão de biomassa e as subdivisões em diferentes processos. 

 

Figura 7 - Rotas bioquímicas e termoquímicas de processamento da biomassa. 

 
 

Fonte: (BASU, 2012) (Adaptado pelo autor). 
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Detalhando a Figura 7, a rota bioquímica compreende o uso de enzimas e micro-

organismos para a conversão da biomassa através de diferentes processos, como o de digestão, 

em que o resíduo lignocelulósico é decomposto na ausência de oxigênio (anaeróbica), 

produzindo uma mistura gasosa de gás carbônico e metano altamente energética e um lodo com 

aplicabilidade em áreas agrícolas como fertilizante (WALTENBERGER et al., 2010); na 

decomposição na presença de oxigênio (aeróbica), micro-organismos decompõem o resíduo 

rapidamente em gás carbônico, água e diversos compostos orgânicos de baixo peso molecular, 

processo utilizado no tratamento de esgoto para redução do volume e adequação para uso 

subsequente (SIVAMANI et al., 2020). O processo de fermentação, de maneira ampla, converte 

carboidratos em álcoois e ácido graxos de cadeias curtas, através de enzimas produzidas por 

micro-organismos presentes no meio (FERREIRA et al., 2008).  

A rota termoquímica promove o uso de matéria-prima renovável em produtos sólidos, 

líquidos ou gasosos para produção de calor, produtos químicos, energia elétrica ou 

biocombustíveis em fase líquida e gasosa (DEMIRBAŞ, 2009b). A combustão é possivelmente 

a forma mais antiga de conversão de biomassa, produzindo água e gás carbônico através de 

uma reação exotérmica para produção de calor e energia; a combustão direta de biomassa não 

é viável economicamente por conta de alternativas menos onerosas como carvão e madeira 

(BASU, 2012). A princípio, toda espécie de biomassa lignocelulósica é passível de combustão; 

na prática, biomassas com elevados teores de umidade necessitam de uma etapa de pré-

secagem, impactando negativamente no aspecto econômico (MCKENDRY, 2002). Destaca-se, 

também, o fenômeno de combustão parcial ou incompleta da biomassa, em que há formação de 

outros compostos carbonados como metano, monóxido de carbono e compostos nitrogenados 

(NOx) e sulfonados (SOx), todos poluentes atmosféricos em potencial (DEMIRBAŞ, 2007; 

SIMONEIT, 2002). 

Diferentemente da combustão, o processo de pirólise é baseado em uma reação 

endotérmica, degradando termicamente material orgânico em intervalos de temperatura entre 

300 a 1000°C, em uma atmosfera inerte, para a produção de três categorias de produtos:  

 

 Sólido: o char é o principal produto sólido da pirólise, composto por até 85% de 

carbono e baixo teor de cinzas, e sua produção é favorecida em temperaturas até 

500 °C (BASU, 2012; CHEREMISINOFF; REZAIAYAN, 2005); 

 Líquido: igualmente favorecido por temperaturas amenas, o bio-óleo formado é 

uma mistura complexa de cinco categorias de compostos como hidroxialdeídos, 

hidroxicetonas, açúcares, ácidos carboxílicos e compostos fenólicos; além dele, 
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gases condensáveis (vapor) são obtidos na fase líquida durante o resfriamento 

(BASU, 2012; CHEREMISINOFF; REZAIAYAN, 2005); 

 Gasoso: predominante em temperaturas mais altas, compõe-se por gases não-

condensáveis, contendo uma mistura de gás carbônico, monóxido de carbono, 

metano, etano e outros (BASU, 2012; CHEREMISINOFF; REZAIAYAN, 2005).  

 

A gaseificação é definida pela oxidação parcial de uma matéria-prima para produção de 

um gás combustível (também denominado gás de síntese ou syngas) para uso energético, em 

um processo realizado em um intervalo de temperaturas elevadas, entre 700 °C a 1500 °C. Sua 

principal diferença para a pirólise é a utilização de um agente gaseificante (ar, oxigênio, vapor, 

monóxido de carbono), cuja escolha afeta diretamente o poder calorífico superior do syngas. 

Como co-produtos, há formação de char e escória (composto formado por material inorgânico 

que não foi evaporado) em baixas e altas temperaturas, respectivamente (BASU, 2012; 

CHEREMISINOFF; REZAIAYAN, 2005; ZACCARIELLO; MASTELLONE, 2015). 

Dentre os processos de conversão de biomassa citados anteriormente, muitos não têm a 

formação do produto líquido como objetivo; a combustão visa a produção de calor, potência e 

energia, enquanto a gaseificação busca a produção de uma mistura gasosa altamente energética 

ao final do processo. A pirólise, embora preocupada com o produto líquido, além de biomassas 

com alto teor de umidade demandarem uma etapa de secagem, consumindo energia e 

prejudicando a viabilidade econômica do processo (SCOTT et al., 2010), exibe uma tendência 

a menores rendimentos ao processar resíduos ricos em lignina, uma fonte de compostos 

químicos de alto valor agregado (KANG et al., 2013; MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006). 

Destas necessidades e pontos a serem superados, uma rota alternativa para processamento ótimo 

de matéria-prima orgânica foi investigada e desenvolvida. O processo hidrotérmico será tratado 

na próxima seção. 

 

3.4 PROCESSOS HIDROTÉRMICOS 

 

Em ampla definição, processos hidrotérmicos realizam transformação física e química 

da matéria-prima em temperaturas entre 200 e 600 °C e pressões entre 5 a 40 MPa, garantindo 

que a água esteja em estado sub- ou supercrítico (PETERSON et al., 2008). A principal 

vantagem destes processos é que a secagem de biomassas, um requerimento para o 

processamento por métodos convencionais e energeticamente oneroso, torna-se dispensável 

pois a conversão hidrotérmica permite a utilização de biomassas com qualquer teor de umidade; 
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além disto, a presença de água no sistema dissolve óxidos de enxofre e nitrogênios formados 

na degradação de biomassa lignocelulósica (KANG et al., 2013; MATHANKER et al., 2020).  

O processamento hidrotérmico pode ser separado em três rotas principais, diretamente 

relacionadas à temperatura do sistema: HTC, HTG e HTL. A HTL será tratada na seção 3.4.3. 

 

Carbonização hidrotérmica (HTC) 

 

É um processo exotérmico que promove a desidratação e descarboxilação da biomassa 

lignocelulósica para diminuir os teores de oxigênio e hidrogênio, através do emprego de 

temperaturas entre 180 a 250 °C e pressões entre 2 a 10 MPa na presença de água líquida. Além 

das reações mencionadas, a promoção de reações de hidrólise, polimerização e condensação 

realizadas pela HTC resultam em uma fase líquida composta por produtos de degradação de 

baixo peso massa molar, uma fase gasosa e, em destaque, um material carbonáceo sólido 

denominado hidro-char que, devido a suas propriedades, é utilizado na área ambiental, 

catalítica, eletrônica e biológica  (FUNKE; ZIEGLER, 2010; WIKBERG et al., 2017). 

Enquanto o carvão é inferior ao bio-óleo e ao biogás por conta da ineficiência como portador 

de calor, a HTC destaca-se na produção de um produto sólido atóxico, mais estável, fácil de 

manusear e armazenar (FUNKE; ZIEGLER, 2010). Ademais, destaca-se perante a pirólise por 

dispensar uma pré-etapa energeticamente dispendiosa de secagem, além de demandar menos 

energia para atingir sua temperatura de operação (LACHOS-PEREZ et al., 2022). 

 

Gaseificação hidrotérmica (HTG) 

 

Ao trabalhar em temperaturas e pressões acima do ponto crítico da água, 375 °C e 25 

MPa, o processo é tomado por reações por radicais livres e é denominado gaseificação 

hidrotérmica. O principal produto do processo é o syngas, uma fase gasosa com alto poder 

calorífico superior, composto por gás hidrogênio, metano e dióxido de carbono; frente aos 

outros processos hidrotérmicos, a HTG destaca-se pela rapidez da conversão da biomassa, dada 

a elevada temperatura de reação, que também diminui a quantidade de co-produtos formados 

ao final do processo. Diferentemente do processo térmico tradicional de gaseificação, em que 

há ocorrência da diluição do gás formado com o nitrogênio do meio, a HTG não promove 

oxidação parcial utilizando o ar e, assim, não há diluição do gás de produto (MATSUMURA, 

2015). 
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3.4.1 Água subcrítica 

 

A Figura 8 representa a relação das fases da água como função de condições de 

temperatura e pressão. Os processos hidrotérmicos podem ser executados em dois estados: 

subcrítico e supercrítico, sendo ambos definidos a partir do ponto crítico da água (Tc = 373 °C, 

Pc = 22,1 MPa). Define-se água subcrítica pela temperatura da água entre 100 °C e 374 °C e 

pela pressão alta o suficiente para mantê-la no estado líquido (LACHOS-PEREZ et al., 2022).  

 

Figura 8 - Diagrama de fases da água com relação à pressão e temperatura. 

 

 

 

Fonte: (BASU, 2012) (Adaptado pelo autor). 

 

Neste estado, a água possui comportamento de reagente e catalisador, e propriedades 

como produto iônico, densidade, viscosidade, e constante dielétrica são alteradas sem mudanças 
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de fase do solvente, conforme observado na Figura 9. A constante dielétrica indica o caráter 

polar ou apolar de um solvente. O aumento da temperatura da água diminui sua constante 

dielétrica, alterando seu comportamento de solvatação para o de um solvente apolar como 

hexano, devido ao enfraquecimento das ligações de hidrogênio pela agitação térmica (ÖZEL; 

GÖĞÜŞ, 2014; PETERSON et al., 2008); a água subcrítica dissolve tanto moléculas apolares 

orgânicas quanto sais inorgânicos (GUPTA; DEMIRBAS, 2012). O produto iônico da água, 

Kw, aumenta até valores de 10-11 com o aumento da temperatura, proporcionando um meio 

ácido/básico excelente para catálises de reações de conversão de biomassa, pois altas 

concentrações de hídrons (H+) e hidroxilas (OH-) favorecem mecanismos iônicos (GUPTA; 

DEMIRBAS, 2012). A queda da densidade com o aumento da temperatura implica em maior 

difusividade térmica e menor viscosidade, tornando trocas de calor mais eficientes, bem como 

a transferência de massa para as reações de liquefação sólido/líquido, aumentando a eficiência 

(GUPTA; DEMIRBAS, 2012). 

 

Figura 9 - Propriedades da água como função da temperatura na pressão de 30 MPa. 

 
 

Fonte: (PETERSON et al., 2008) (Adaptado pelo autor). 
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3.4.2 Hidrólise com água subcrítica  

 

Conforme apresentado na seção 2.1, o material lignocelulósico é um material fibroso 

presente nas paredes vegetais, formado por três macromoléculas: celulose, hemicelulose e 

lignina, interligadas quimicamente em uma estrutura complexa com rigidez e estabilidade, 

dificultando a conversão do material lignocelulósico diretamente em produtos de interesse. Para 

clivagem do complexo, métodos mais agressivos são necessários, podendo levar à degradação 

dos açúcares em ácidos orgânicos, furfural e 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) (PRADO et al., 

2016). Um dos métodos para realizar a quebra deste complexo lignocelulósico é a hidrólise, 

compreendida por uma reação entre um composto químico orgânico e água para formação de 

dois novos compostos, geralmente dada pela clivagem de ligações químicas pela molécula de 

água (SPEIGHT, 2017). Otimizar as condições para o processo de hidrólise, a fim de maximizar 

o rendimento de açúcares enquanto minimiza-se a produção de componentes de degradação, é 

um desafio devido às taxas de hidrólise serem maiores que as taxas de conversão do material 

lignocelulósico (PRADO et al., 2016; SOCCOL et al., 2011).  

A hidrólise com água subcrítica apresenta-se possível alternativa (PATTNAIK et al., 

2021; PRADO et al., 2014; TORRES-MAYANGA et al., 2019; VEDOVATTO et al., 2021; 

ZHANG et al., 2020) por ser um tratamento relativamente simples, com baixa formação de 

coprodutos e alto rendimento de açúcares. Como explicado no item 2.4.1 deste trabalho, 

conforme as condições de temperatura e pressão se aproximam da temperatura crítica (Tc) e 

pressão crítica (Pc) da água, a água exibe propriedades de um solvente apolar, enquanto a 

estrutura molecular inalterada permite interação com compostos polares (PRADO et al., 2016). 

Em comparação com os métodos tradicionais de hidrólise, as vantagens da hidrólise com água 

subcrítica são a redução da quantidade de resíduos e degradados, de tempos de reação e de 

problemas com corrosão no equipamento, bem como exigir mínimo pré-tratamento (LACHOS-

PEREZ et al., 2016). 

Através da auto-hidrólise da água, produzem-se íons H+ e OH- e cria-se um equilíbrio 

reversível entre as moléculas de água e os íons gerados; em cenários de alta temperatura, de 

acordo com o princípio de Le Chatelier, o equilíbrio é deslocado para o lado dos produtos, 

concentrando mais íons H+ na água e acidificando o meio. A natureza ácida da água subcrítica 

leva a diversas reações de hidrólise de polissacarídeos, carboidratos, lignina e outros 

componentes do complexo lignocelulósico, além da dissolução dos grupos acetila presentes na 

hemicelulose em ácido acético, fortalecendo ainda mais o caráter ácido do meio e facilitando 

hidrólises subsequentes (CARDENAS-TORO et al., 2014; SARKER et al., 2021; VALLEJOS 
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et al., 2015). Na hidrólise com água subcrítica de um complexo lignocelulósico, cada uma das 

macromoléculas é degradada em tempos e temperaturas diferentes. 

A hemicelulose pode ser hidrolisada em temperaturas entre 180 °C e 220 °C, a hidrólise 

da hemicelulose gera diversas pentoses (xilose e arabinose) e hexoses (glicose, galactose, 

manose), ácido fórmico e acético e outros compostos (KRANICH; ERALP, 1984; SUN et al., 

2010). Dada a estrutura cristalina e fortes interações inter- e intramoleculares por ligações de 

hidrogênio, a despolimerização da celulose inicia com temperaturas acima de 220 °C; no 

entanto, a taxa de conversão é baixa e observa-se a degradação parcial em celobiose (dímero 

formado por duas glicoses com ligação β-1,4) (LIU; ZHANG, 2008; XU; LANCASTER, 

2008). A lignina apresenta a maior resistência à degradação por conta das ligações C-C e C-O-

C entre hidroxifenilpropanoides e, a partir de 300 °C, observa-se a conversão da macromolécula 

em fenóis (álcool p-cumarílico, álcool coferílico e álcool sinapílico) pela quebra de ligações 

éter (SUN et al., 2010; YIN et al., 2010; ZHANG; CHAMPAGNE; (CHARLES) XU, 2011).  

Os açúcares solubilizados no hidrolisado podem sofrer degradação por efeito da 

temperatura; a desidratação das hexoses leva à formação de 5-hidroximetilfurfural (HMF), e a 

condensação retroaldólica converte pentoses em furfural (LÜ; SAKA, 2012; VAN PUTTEN et 

al., 2013); por fim, furanos e furfurais podem ser descompostos em ácidos orgânicos. O ácido 

levulínico é formado a partir da decomposição do HMF e o ácido fórmico é produto da 

decomposição dos dois intermediários. 

 

3.4.2.1 Variáveis de influência na hidrólise com água subcrítica  

 

Certas variáveis podem influenciar a eficiência da hidrólise com água subcrítica, tanto 

na perspectiva do processo, como temperatura e vazão volumétrica. Abaixo, discute-se os 

efeitos destas variáveis na eficiência da hidrólise com água subcrítica. 

 

Temperatura 

 

A temperatura é um parâmetro importante para a eficiência da hidrólise, pois tem 

influência em variáveis como viscosidade, difusividade, constante dielétrica, densidade ainda 

maiores do que em condições supercríticas, e permite a extração de compostos polares e 

apolares do complexo lignocelulósico. O aumento de temperatura gera a degradação dos 

açúcares celulósicos e hemicelulósicos em furano-aldeídos e ácidos orgânicos; portanto o 

parâmetro de temperatura permite otimizar compostos de interesse (CHAKRABORTY et al., 
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2020). A partir de 170 °C, açúcares livres e grande parte da hemicelulose presente na biomassa 

começam a degradar, enquanto a celulose sofre degradação a partir de 230 °C, coincidindo com 

o pico de recuperação dos açúcares formados, estes solubilizados mais facilmente conforme o 

aumento da temperatura no processo (PRADO et al., 2016). Destaca-se que a temperatura é um 

parâmetro que deve ser ajustado e controlado cuidadosamente, pois ao lidar com compostos 

bioativos, temperaturas muito elevadas podem levar a reações alternativas como termoxidação, 

caramelização, perda de compostos fenólicos; o balanço entre a taxa de hidrólise dos 

polissacarídeos presentes e a de degradação dos açúcares formados é de crucial importância 

para garantir os produtos desejados. 

 

Tempo de residência  

 

Similarmente, o tempo de residência também está ligado ao rendimento e perfil de 

compostos obtidos pela hidrólise. Altos tempos de residência favorecem o processo de 

hidrólise, ao mesmo tempo que também promovem reações secundárias de degradação. 

(COCERO et al., 2018; GO; LIU; JU, 2014; SARKER et al., 2021). A vazão volumétrica, em 

sistemas contínuos e semi-contínuos, tem influência no tempo de residência do solvente no 

reator. Vazões altas traduzem-se em pequenos tempos de residência, resultando em um 

hidrolisado com menores concentrações de açúcares e evitando a degradação destes em 

coprodutos (YEDRO et al., 2015a). Conforme descrito no trabalho de Prado et al. (2016),  o 

aumento da temperatura do processo desloca o rendimento máximo para menores tempos de 

residência, sendo crucial o balanço entre os variáveis para otimização da hidrólise.  

 

3.4.2.2 Produtos de hidrólise com água subcrítica 

 

Os monômeros produzidos pela hidrólise do complexo lignocelulósico não são estáveis 

e, devido as diferentes faixas de temperaturas necessárias para clivagem das macromoléculas 

presentes na biomassa, reações de degradação podem ocorrer simultaneamente à hidrólise, 

retornando menores rendimentos de açúcares e formando produtos inibidores, bem como ácidos 

orgânicos (CANTERO; BERMEJO; COCERO, 2013). As taxas de produção e degradação 

dependem do açúcar formado; observa-se, por exemplo, a galactose ter taxa de produção e 

degradação maiores que a manose, além da taxa de decomposição de frutose ser maior que a da 

glicose, substâncias isômeras entre si (PRADO et al., 2014). 
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A Figura 10 exibe os mecanismos de reação na degradação lignocelulósica de uma 

matriz vegetal. A celobiose (C12H22O11) consiste em um dissacarídeo formado por duas 

moléculas de glicose através de uma ligação ß-1,4-glicosídica, em cenários em que a clivagem 

da celulose não a reduziu ao monômero. A glicose (C6H12O6) é o monômero constituinte da 

celulose em uma longa estrutura retilínea, formada pelas ligações ß-1,4-glicosídica, e é 

empregada na produção de diversos ácidos orgânicos e biocombustíveis, como o etanol, através 

da fermentação com enzimas altamente específicas (RIEGEL; KENT, 2003). Entre as pentoses 

produzidas na hidrólise com água subcrítica da fração de hemicelulose do complexo 

lignocelulósico, a arabinose (C5H10O5) pode ser fermentada em etanol através da enzima L-

arabinose reductase (SEIBOTH; METZ, 2011) e a xilose (C5H10O5) é utilizada para a produção 

de furfural (MILLÁN et al., 2019).  

A degradação térmica da glicose leva à formação de 5-hidroximetilfurfural (C6H6O3), 

também denominado de HMF. Destaca-se que sua estrutura química mantém todos os carbonos 

da hexose e sua utilização para a produção do ácido levulínico, polímeros, química fina e 

combustíveis (VAN PUTTEN et al., 2013). O furfural (C5H4O2), obtido pela degradação 

térmica da xilose e da arabinose, é um produto de interesse para a produção de tintas, plásticos, 

adesivos, fertilizantes, fungicidas, entre outros (MATHEW et al., 2018). Tanto o HMF quanto 

o furfural são co-produtos indesejados para a fermentação dada sua ação inibitória em processos 

biotecnológicos (JÖNSSON; MARTÍN, 2016). 

Por fim, a degradação térmica também leva à produção de ácidos orgânicos. O ácido 

fórmico produzido é uma das atuais promessas nas investigações em células de combustíveis 

(KAMM; GERHARDT; DAUTZENBERG, 2013; ROJAS-ANDRADE; CHEN, 2018), 

enquanto o ácido levulínico pode ser convertido em ácido difenólico para produção de adesivos, 

lubrificantes, e tintas (SMITH et al., 2010). A decomposição dos grupos acetila da lignina 

produz ácido acético, um commodity químico utilizado na produção de ésteres e plásticos 

(ELLIOTT, 2009); também registra-se a obtenção de compostos fenólicos durante a 

decomposição da lignina, substratos para a produção de analgésicos, desinfetantes, plásticos, 

explosivos e medicações (KLEINERT; BARTH, 2008). O ácido acético, dada a concentração 

atingida, pode ser removido através de extração líquido-líquido (ROQUE et al., 2019) e 

utilizado com a finalidade de inibir fermentações (BELLISSIMI et al., 2009). O ácido levulínico 

encontra uso na síntese de polímeros, lubrificantes, adsorventes, fármacos e inibidores de 

corrosão (BOZELL et al., 2000), enquanto o ácido fórmico é utilizado para sintetizar 

mordentes, desinfetantes e perfumes (DUARAH et al., 2021). 
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Figura 10 - Etapas da geração de produtos de degradação lignocelulósica. 

 
 

Fonte: (DESSIE et al., 2019) (Adaptado). 

 

3.4.3 Liquefação hidrotérmica 

 

A liquefação hidrotérmica (HTL) é um processo hidrotérmico em que biomassa sofre 

decomposição em um sistema com água sub- ou supercrítica, com ou sem catalisador, e é 

transformada em frações sólida, gasosa e, principalmente, líquida (ELLIOTT, 2007). A HTL 

opera em intervalo de temperaturas moderadas, entre 250 e 370 °C, e amplo intervalo de 

pressões, de 7 e 22 MPa; estas variáveis são fundamentais para o processo pois, ao se aproximar 

de seu ponto crítico, muitas propriedades da água sofrem mudanças significativas. Estas novas 

condições e propriedades permite uma maior solubilidade de compostos apolares e favorecem 

a decomposição das macromoléculas presentes na biomassa em produtos de interesse (TOOR; 

ROSENDAHL; RUDOLF, 2011); o bio-óleo é o produto mais popular dentre os formados, com 

poder calorífico superior significativo (30-40 MJ/kg)  (XU et al., 2014; YANG et al., 2019)  

A HTL envolve uma grande quantidade de reações químicas complexas com uma 

quantidade enorme de produtos e co-produtos, tornando difícil a tarefa de estabelecer modelos 
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cinéticos e mecanismos de reação. O mecanismo da HTL envolve três etapas: despolimerização, 

decomposição e recombinação, sendo estas dependentes da composição lignocelulósica da 

biomassa e de variáveis operacionais (temperatura, tempo de residência, tipo de reator, pressão 

e outros). (GOLLAKOTA; KISHORE; GU, 2018; XU; LI, 2021).  

A etapa de des  da biomassa envolve a dissolução de suas macromoléculas. A celulose é 

clivada em oligossacarídeos e monossacarídeos; a hemicelulose, por ser um heteropolímero 

formado por diferentes monômeros (xilose, arabinose, galactose, manose, entre outros), e pode 

produzir álcoois e ácidos orgânicos (ácido lático, ácido fórmico), macrofragmentos de açúcares, 

bem como sofrer reações secundárias entre os produtos formados e esterificação e/ou 

condensação na interação com a lignina (GAO et al., 2016); a lignina possui uma estrutura mais 

complexa que a celulose ou a hemicelulose, e sua HTL produz oligômeros, dímeros, 

monômeros e compostos fenólicos (XU; LI, 2021). 

A segunda etapa é a decomposição dos monômeros produzidos através de reações como 

a desidratação, em que a remoção de moléculas de água leva à formação de compostos 

fenólicos, furanos, furfurais, ácidos e aldeídos (TOOR; ROSENDAHL; RUDOLF, 2011); a 

descarboxilação, removendo oxigênio da biomassa na molécula de dióxido de carbono liberada 

e promovendo a degradação de aminoácidos e a desaminação, gerando ácidos orgânicos e 

amônia através da conversão de aminoácidos (ROGALINSKI; HERRMANN; BRUNNER, 

2005; SATO et al., 2004).  

A terceira etapa refere-se à recombinação dos intermediários reativos devido à 

indisponibilidade de hidrogênio no meio reacional, unindo moléculas orgânicas como 

compostos aromáticos, cetonas, amidas, aminas, ésteres em grandes cadeias de ácidos graxos e 

álcoois complexos, bem como contribui para a formação de sólidos ao final da HTL (BASAR 

et al., 2021; TOOR; ROSENDAHL; RUDOLF, 2011).  

 

3.4.3.1 Variáveis de influência na liquefação hidrotérmica 

 

Para atingir altos rendimentos e qualidades de produtos durante a HTL, faz-se necessário 

otimizar as variáveis para favorecer determinadas composições, formações e propriedades do 

processo hidrotérmico, bem como entender a influência das variáveis durante a HTL (XU; LI, 

2021).  
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Tempo de residência 

 

O tempo de residência define a composição dos produtos e a conversão da biomassa 

durante a HTL; sendo as taxas de hidrólise progressivamente maiores conforme as condições 

de temperatura e pressão aproximam-se das condições supercríticas, dá-se preferência por 

menores tempos de residência em processos de HTL de biomassa lignocelulósica. 

Correlaciona-se, também, o tempo de residência com o rendimento do processo: exceto em 

cenários com excessiva razão entre biomassa e água, tempos de residência maiores tendem a 

reduzir o rendimento de bio-óleo ao final da HTL. Outra razão para a influência do tempo de 

residência no rendimento de bio-óleo são a alta reatividade do meio, cenário para reações 

secundárias ou terciárias que convertem intermediários de alto peso molecular em produtos 

sólidos, líquidos ou gasosos (AKHTAR; AMIN, 2011; BOOCOCK; PORRETTA, 1986). Além 

do efeito no rendimento, documenta-se a diferença entre produtos entre diferentes tempos de 

residência; Karagöz et al. (2004) e Minowa, Zhen e Ogi (1998) discutem a presença de certos 

aldeídos, ácidos carboxílicos e ftalatos em tempos de residência mais longos. Para obter alto 

rendimento de bio-óleo através da HTL, é imperativo inibir a decomposição de produtos de 

menor peso molecular, seja através do uso de agentes redutores como tetralina, syngas ou 

hidrogênio, ou através de variáveis de operação do processo, como menores tempos de 

residência. 

 

Razão biomassa/água 

 

Para o processo HTL, a razão biomassa/água é um parâmetro crítico para o rendimento 

de bio-óleo. Grandes quantidades de água produzem um meio mais denso de solvente, com 

maior número de moléculas disponíveis, favorecendo a extração e dissolução dos fragmentos 

de biomassa processados e aumentando o rendimento; em sistemas com proporções altas de 

biomassa, a interação com o solvente é reduzida e leva a menores rendimentos. No entanto, 

destaca-se a importância de se obter uma proporção ótima entre biomassa e água, pois grandes 

proporções de solvente podem encarecer o processo pelo consumo de energia e volume para 

tratamento posterior; relata-se na literatura, também, a redução do rendimento de bio-óleo ao 

final do processo realizado em grandes densidades de solvente. Na HTL com alta proporção 

entre biomassa e água, favorece-se a o rendimento de produtos sólidos e gasosos, pois a 

biomassa é incapaz de formar uma boa suspensão para transferências de massa e calor, 

limitando as reações de hidrólise e liquefação dentro do reator, enquanto grandes volumes de 
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água favorecem a estabilidade e solubilidade dos compostos produzidos (AKHTAR; AMIN, 

2011; BOOCOCK; PORRETTA, 1986; JINDAL; JHA, 2016).  

 

Temperatura 

 

A temperatura é o parâmetro mais importante na HTL, pois indiretamente controla a 

pressão do sistema através das propriedades termodinâmicas e é responsável pela manutenção 

das condições sub- e supercríticas, e, ao mesmo, promove a despolimerização da biomassa 

lignocelulósica quando é superior às energias de ativação para cessão destas. Durante a 

degradação térmica da biomassa na HTL, ocorre a competição entre duas reações distintas com 

diferentes consequências para o rendimento de bio-óleo do processo: em temperaturas próximas 

a 200 °C, observa-se o aumento do rendimento de bio-óleo com o aumento da temperatura, 

dado que são iniciadas as degradações de compostos lignocelulósicos mais suscetíveis, como 

celulose e hemicelulose e há predileção por reações de condensação e decomposição para 

formar novos compostos; no entanto, o contínuo aumento da temperatura acarreta em maior 

concentração de pode ocasionar a degradação destes compostos em produtos gasosos, tal como 

também a re-polimerização dos intermediários formados em hidro-char (AKHTAR; AMIN, 

2011; JINDAL; JHA, 2016). 

Não há consenso em qual temperatura ótima ocorre essa mudança de prioridades 

reacionais, mas sim em um intervalo, dado entre 300 °C até 350 °C, para ótimo rendimento de 

bio-óleo; destacam-se as rápidas variações nas propriedades termodinâmicas da água conforme 

aproxima-se do ponto crítico, bem como a influência da composição da biomassa 

lignocelulósica explicada anteriormente. Temperaturas muito altas não são atrativas pois 

implicam em maior custo operacional e em redução de rendimento de bio-óleo, causadas por 

degradações secundárias e reações de Boudouard, favorecendo a produção de produtos gasosos 

e sólidos. 

 

3.4.3.2 Produtos obtidos por meio da liquefação hidrotérmica 

 

Como já discorrido, as condições do processo da HTL e a composição da biomassa 

utilizada são variáveis cruciais para os produtos formados ao fim do processo hidrotérmico; no 

caso da HTL, geralmente observa-se a formação de quatro componentes: 
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Sólido (hidro-char) 

 

O hidro-char é o resíduo sólido proveniente de processos hidrotérmicos como a HTL 

com poros bem desenvolvidos, grande área de superfície, alta estabilidade e propriedades 

adsortivas excepcionais e estruturalmente mais similar ao carvão que o biochar obtido por 

pirólise, além de ser mais receptivo à pelotização; nos últimos anos, vem ganhando atenção por 

conta de aplicações em pesquisas sobre sequestro de carbono, papel na atenuação das mudanças 

climáticas e condicionadores de solo, entre outras funções e aplicações dependentes de suas 

propriedades físico-químicas (BILLER; ROSS, 2016; LIU et al., 2017).  

Características como morfologia e densidade energética são dependentes da matéria-

prima utilizada; normalmente, 60-90% do poder calorífico superior da biomassa é mantido em 

sua conversão a hidro-char, com biomassas entre 16-18 MJ/kg de poder calorífico superior 

produzir um char com densidade energética entre 28-30 MJ/kg (BILLER; ROSS, 2016). O 

hidro-char produzido é rico em carbono e contém hidrogênio, nitrogênio, oxigênio e enxofre, 

além de concentrar boa parte das cinzas encontradas na biomassa. 

 

Bio-óleo 

 

Em temperatura ambiente, o bio-óleo é um material altamente viscoso e escuro, 

semelhante ao piche. As propriedades físico-químicas e composição do bio-óleo formado 

dependem das condições experimentais utilizadas, normalmente sendo formadas por diversos 

compostos mono- e poliaromáticos, ácidos graxos, alcanos e alcenos, compostos nitrogenados, 

ésteres, aldeídos, cetonas, álcoois, ácido acético e furanos (GOLLAKOTA; KISHORE; GU, 

2018). É considerado como um substituinte ao combustível fóssil por sua elevada densidade de 

energia, biodegradabilidade, não emitir gás carbônico e produzir menos óxidos de nitrogênio e 

enxofre, porém avanços devem ser realizados para seu uso direto como combustível por conta 

de sua alta viscosidade, alto teor de compostos oxigenados e instabilidade térmica (LAM; 

KHOO; LEE, 2019).  

O bio-óleo produzido através da HTL difere significativamente do óleo produzido pela 

pirólise, célebre processo para obtenção do mesmo produto; no óleo proveniente da HTL, o teor 

de água é tipicamente 1-5% e teor de oxigênio em torno de 7-20%, em comparação com o teor 

de água em óleos de pirólise de 20-40%. e de oxigênio de 25-45% (BILLER; ROSS, 2016). 

Doassans-Carrère et al. (2014) compararam e analisaram bio-óleos obtidos da liquefação 

hidrotérmica (liq-oil) e da pirólise rápida (pyro-oil) da serragem da faia, em que a análise 
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elementar constatou maior oxigenação do pyro-oil proveniente de uma alta fração de água; 

subtraindo o teor de água, as composições elementares foram similares. A presença de água 

diminui o poder calorífico e a temperatura de chama do óleo produzido, além de contribuir para 

a natureza polar do bio-óleo e prevenir sua miscibilidade com combustíveis fósseis 

(HAARLEMMER et al., 2016; ZHANG et al., 2007). O produto líquido final da HTL contém 

uma fase orgânica e uma fase aquosa, sendo necessária uma extração líquido-líquido com um 

solvente orgânico como hexano ou diclorometano (MUJAHID et al., 2020). 

O produto líquido também é composto de uma fração de água consistindo 

majoritariamente de ácidos orgânicos, ciclopentanonas, álcoois, compostos nitrogenados 

heterocíclicos, fenóis, ésteres e éteres, com pH em uma faixa entre 4.4 até 5.4, por conta da 

hidrólise dos açúcares monoméricos e grupos acetila em ácidos orgânicos (PANISKO et al., 

2015). Por mais que a fase aquosa do produto líquido seja uma parcela expressiva do total 

produzido, identifica-se pouco carbono orgânico em sua composição, dada a desoxigenação do 

bio-óleo através de desidratação, descarbonilação e descarboxilação ocorridas durante a 

liquefação hidrotérmica, enquanto o carbono inorgânico é aproximadamente equivalente à total 

de carbono na fase; além disto, destaca-se a influência da quantidade significativa de água 

utilizada em cada procedimento, comprometendo a concentração final de carbono na fase 

aquosa (MORTENSEN et al., 2011). 

 

Fase gasosa 

 

Parte dos gases formados durante a HTL, como nitrogênio, oxigênio, hidrogênio, óxidos 

de carbono, não são facilmente condensados ao final do processo, formando um produto gasoso 

com um rendimento de 5-10% dos compostos orgânicos presentes na matéria-prima biomássica 

(CAO et al., 2017). O rendimento de fase gasosa aumenta conforme o aumento da temperatura 

do processo, bem como a presença de catalisadores durante a operação; de modo geral, altas 

temperaturas impactam negativamente o rendimento de bio-óleo, porém simultaneamente 

promovem a gaseificação do meio e melhoram significantemente a qualidade do bio-óleo ao 

reduzir o teor de heteroátomos (KOHANSAL et al., 2021).  
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

Este capítulo descreve as estratégias metodológicas que serão adotadas na elaboração, 

execução e avaliação da dissertação conforme Figura 11. 

 

Figura 11 - Fluxograma simplificado da metodologia experimental realizada na dissertação. 

 
Fonte: do Autor. 

 

4.1 MATÉRIA-PRIMA 

 

O sabugo de milho foi doado por uma agroindústria localizada no noroeste do estado do 

Rio Grande do Sul. Esta biomassa foi primeiramente seca a 70 °C, posteriormente, moída em 

um moinho de facas e separada por um agitador de peneiras com diferentes diâmetros de 

abertura, sendo escolhidas partículas com diâmetro entre 1 a 2 mm. O sabugo foi embalado em 

filmes plásticos e armazenado em freezer horizontal (Consul) na temperatura de -15 °C. A 

Figura 12 apresenta uma imagem ilustrativa referente à matéria-prima utilizada. 
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Figura 12 - Sabugo de milho. 

 

 
 

Fonte: do Autor. 

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DA BIOMASSA 

 

A caracterização da matéria-prima foi realizada de acordo com a metodologia 

padronizada descrita pelo Laboratório Nacional de Energia Renováveis dos EUA (NREL), 

NREL/TP-510-42620; para as concentrações de umidade (NREL/TP-510-42621), extrativos 

(NREL/TP-510-42619), cinzas (NREL/TP-510-42622), carboidratos estruturais, lignina 

(NREL/TP-510-42618). Todas as análises foram realizadas em triplicata. 

 

4.2.1 Determinação de teor de umidade  

 

Cadinhos de porcelana foram aquecidos a 105±1°C por 60 minutos em uma estufa 

(Biopar, modelo S150 ST2) para padronização. Em seguida, foram levados a um dessecador 

com sílica para resfriar até temperatura ambiente, sendo pesados em balança analítica 

(Shimadzu, modelo AY220) e registradas as massas como 𝑀1. Cerca de 2 g de amostra foram 

pesadas nos cadinhos preparados, sendo registradas como 𝑀2. As amostras, condicionadas nos 

cadinhos, foram inseridas em estufa (Biopar, modelo S150 ST2) a 105 °C para secagem até ser 

aferido peso constante (mudança de ± 0,1% na umidade atual, somada a uma hora de 

aquecimento). Dado o período, as amostras foram retiradas da estufa e levadas novamente ao 

dessecador, com o objetivo de atingirem a temperatura ambiente; os cadinhos com a amostra 

seca foram pesados e registrados como 𝑀3. O cálculo do teor de umidade foi feito na Equação 

3.1. 

%𝑈𝑚𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 = (1 − (
𝑀3−𝑀1

𝑀2−𝑀1
)) × 100                                (4.1) 
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Sendo, 

𝑀1: massa do cadinho vazio, em g; 

𝑀2: massa do cadinho mais amostra úmida, em g; 

𝑀3: massa do cadinho mais amostra seca até peso constante, em g. 

 

4.2.2 Determinação do teor de resíduo mineral fixo (cinzas)  

 

Cadinhos de porcelana foram identificados e levados a uma mufla (Magnu’s, analógico) 

para calcinação a 800 °C durante um período de 3 horas. Desligou-se a mufla (Magnu’s, 

analógico)  e, ao atingir 100 °C, os cadinhos foram removidos e reservados em um dessecador 

até atingir temperatura ambiente, para pesagem em balança analítica (Shimadzu, modelo 

AY220), registrando os valores como 𝑀𝑐. As amostras de aproximadamente 2 ± 0,02 g foram 

pesadas nos cadinhos anteriormente tarados e os valores foram registrados em 𝑀𝐵. Em seguida, 

as amostras foram calcinadas em mufla, com os cadinhos semiabertos, utilizando a seguinte 

rampa de aquecimento: 

 

 Aguardar a mufla atingir 105 °C e cronometrar 12 minutos; 

 Aquecer até 250 °C com uma taxa de 10 °C/min, e ao atingir a temperatura, 

cronometrar 30 minutos; 

 Aquecer até 575 °C e posteriormente cronometrar 180 minutos; 

 Passado o tempo, desligar a mufla e aguardar a temperatura atingir 105 °C. 

 

Os cadinhos foram transportados para um dessecador preenchido com sílica para esfriar 

até temperatura ambiente. Assim, pesaram-se a massa dos cadinhos com as cinzas e 

registraram-se os valores como 𝑀𝐶𝐶. A Equação 3.2 foi usada no cálculo pertinente ao teor de 

cinzas da biomassa. 

𝐶𝑖𝑛𝑧𝑎𝑠(%) = (
𝑀𝐶𝐶−𝑀𝑐

𝑀𝐵
) × 100                                              (4.2) 
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4.2.3 Determinação do teor de extrativos  

 

Foram colocadas 1,5 ± 0,2 g de amostra em cartuchos de extração de papel filtro, sendo 

estes levados posteriormente a um extrator Soxhlet. Para a montagem do sistema de remoção 

de extrativos, 200 mL de solução ciclohexano-etanol em proporção volumétrica 1:1 foram 

adicionados a um balão de vidro sobre uma manta de aquecimento. O extrator Soxhlet com um 

cartucho de extração foi acoplado no balão de fundo redondo e ao condensador conforme a 

Figura 13.  

Figura 13 - Sistemas para o procedimento de determinação de extrativos. 

 

 
 

Fonte: do Autor. 

 

Após ligar as mantas, completado o primeiro ciclo de extração, contou-se um período 

de cinco horas; ao término dele, as mantas de aquecimento foram desligadas e a solução foi 

trocada por água até metade do volume nominal do balão. Com isto, iniciou-se um período de 

cinco horas de extração a partir do primeiro ciclo completo. Encerrada a extração, foi realizada 

uma filtração com auxílio de um funil de Büchner e uma bomba de vácuo (Prismatec), e o 

material filtrado foi levado a uma estufa (Biopar, modelo S150 ST2) a 105 °C para secagem até 

massa constante. Registrou-se a massa encontrada para cada cartucho (𝑀𝐵𝐸). 

Na Equação 3.3, o teor de extrativos da biomassa, expresso em porcentagem. 

𝐸(%) = (
𝑀𝐵𝑆𝑀−𝑀𝐵𝐸

𝑀𝐵𝑆𝑀
) × 100  (4.3) 
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Sendo, 

𝐸(%): teor de extrativos da biomassa, em %; 

𝑀𝐵𝑆𝑀: massa de biomassa seca e moída, em g; 

𝑀𝐵𝐸: massa de biomassa livre de extrativos (base seca), em g. 

 

4.2.4 Quantificação de carboidratos estruturais e lignina  

 

Hidrólise ácida da amostra livre de extrativos 

 

Cadinhos de porcelana de fundo poroso (4-5 µm) foram separados, identificados e 

aquecidos a 105 °C em uma estufa (Biopar, modelo S150 ST2) até atingirem massa constante. 

Após, foram colocados em um dessecador para atingirem temperatura ambiente e suas massas 

foram registradas (𝑀𝐶𝑝). 

Foram pesadas 0,30 ± 0,02 g do material previamente extraído, moído e seco (𝑀𝐵𝐸), 

conforme o item 3.2.3, em frascos de vidro autoclaváveis. Um banho termostático em 30 °C foi 

para incubação dos frascos após adição de 3 mL de ácido sulfúrico 72% (m/m) e, com auxílio 

de um bastão, a suspensão foi agitada a cada cinco minutos sem remover o tubo do banho; 

passada uma hora de hidrólise, foram adicionados 84 mL de água destilada e, com agitação, os 

conteúdos foram homogeneizados, conforme exibido na Figura 14.  
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Figura 14 - Conteúdos dos frascos autoclaváveis. 

 

 

Fonte: do Autor. 

 

Em acordo com o exibido na Figura 15, os frascos foram devidamente fechados e 

alocados para uma autoclave (Autoclave Vertical CS), onde foram submetidos a uma 

temperatura de 121 °C por 60 minutos para autoclavagem.  

 

Figura 15 - Frascos dispostos dentro do equipamento de autoclavagem. 

 

 

Fonte: do Autor. 
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Em seguida, os frascos foram retirados e resfriados em um banho de gelo; utilizando os 

cadinhos de fundo poroso previamente tarados e pesados, realizou-se a filtração à vácuo do 

conteúdo dos frascos. O volume filtrado foi reservado para posterior determinação do teor de 

lignina solúvel, carboidratos, ácido acético e produtos de degradação. O sólido remanescente 

foi reservado para a determinação do teor de lignina insolúvel e mineral fixo na fração sólida. 

Com a remoção do kitassato, lavou-se o cadinho contendo sólidos filtrados com água destilada, 

verificando o pH do meio até atingir o valor de sete; por fim, foram transferidos para uma estufa 

a 105 °C para secagem até massa constante. 

 

Determinação dos carboidratos, ácido acético e produtos de degradação 

 

Alíquotas de aproximadamente 20 mL da solução obtida na etapa previamente descrita 

foram retiradas para quantificação por cromatografia líquida de alta performance (CLAE) 

(Proeminence UFLCXR, Shimadzu, Japan), equipado com um refratômetro diferencial (RID 

10A, Shimadzu, Japan). A determinação de arabinose, celobiose, glicose, xilose e ácidos 

acético, fórmico e levulínico foi realizada por uma coluna Hi-Plex H (300 mm × 7.7 mm) 

(Agilent, USA). Os inibidores, furfural e hidroximetilfurfural (HMF), foi utilizado com um 

detector de arranjo de fotodiodos (PDA 20-A, Shimadzu, Japan) e uma coluna analítica Shim-

Pack ODS C18. Os valores de concentração de arabinose, celobiose, xilose, ácido acético, ácido 

fórmico, ácido levulínico, furfural e hidroximetilfurfural (HMF) determinados foram 

registrados e utilizados posteriormente para a determinação da concentração de celulose e 

hemicelulose da biomassa estudada. 

 

Determinação de lignina insolúvel e resíduo mineral fixo na fração sólida 

 

Retiraram-se os cadinhos contendo sólidos remanescentes da etapa de hidrólise ácida da 

estufa (Biopar, modelo S150 ST2) para atingirem a temperatura ambiente no interior de um 

dessecador nesta condição e foram registrados os valores de massas de cadinho de filtração com 

resíduo sólido seco remanescente (𝑀𝐶𝑝𝑅). Em uma mufla (Magnu’s, analógico), os cadinhos 

foram aquecidos de acordo com a seguinte rampa de temperatura: 

 Aguardar a temperatura da mufla atingir 105 °C e cronometrar 12 minutos; 

 Aquecer a mufla até 250 °C em uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e, ao atingir, 

cronometrar 30 minutos; 
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 Aquecer a mufla até 575°C e cronometrar 180 minutos ao atingir a temperatura; 

 Atingido o tempo, desligar a mufla e aguardar seu resfriamento até 105 °C. 

 

Realizado o procedimento, os cadinhos resfriaram até atingirem temperatura ambiente. 

Procedeu-se com a pesagem e registro da massa dos cadinhos de filtração e das cinzas (𝑀𝐶𝑝𝐶) 

em uma balança analítica (Shimadzu, modelo AY220). A Equação 3.4 foi usada para calcular 

a massa de cinzas na fração sólida ou insolúvel em meio ácido e a Equação 3.5, para calcular o 

teor de lignina insolúvel expresso em porcentagem. 

 

   𝑀𝐶𝑖𝑛𝑧𝑎𝑠(𝑔) = 𝑀𝐶𝑝𝐶 − 𝑀𝐶𝑝       (4.4) 

 

𝐿𝐼(%) = [
𝑀𝐶𝑝𝑅−(𝑀𝐶𝑖𝑛𝑧𝑎𝑠+𝑀𝐶𝑝)

𝑀𝐵𝐸
] × [1 − (

𝐸

100
)] × 100    (4.5) 

 

Sendo, 

𝐿𝑖(%): teor de lignina insolúvel, em %; 

𝑀𝐶𝑝𝑅: massa do cadinho de placa porosa com os resíduos, em g; 

𝑀𝑐𝑖𝑛𝑧𝑎𝑠: massa de cinzas insolúveis em meio ácido, em g; 

𝑀𝐶𝑝: massa do cadinho de placa porosa, em g; 

𝑀𝐵𝐸: massa de biomassa livre de extrativos, em g; 

𝐸: teor de extrativos obtidos em 3.2.3. 

 

Determinação de lignina solúvel em meio ácido 

 

Uma solução de 6,5 mol.L-1 de NaOH (Sigma-Aldrich) foi preparada para ajustar o pH 

de três alíquotas das soluções obtidas através da hidrólise ácida entre 12-12,5. Seguindo a Lei 

de Lambert-Beer, realizou-se a diluição necessária e registrou-se o fator de diluição de cada 

alíquota. Foram realizadas medidas de absorbância em 280 nm em um espectrofotômetro UV-

vis (Shimadzu, UVmini-1420), com água destilada como branco. 

A soma da absorbância da lignina e dos produtos de degradação (HMF e furfural) 

presentes nas alíquotas forneceu a absorbância total da solução nesta região. A Equação 3.6 foi 

usada para o cálculo para determinação da concentração de lignina solúvel, em g.L-1: 
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𝐿𝑆(%) = (
𝐴×𝑉×𝐹𝑑

𝜀𝐿×𝑀𝐵
) × [1 − (

𝐸

100
)] × 100    (4.6) 

 

Sendo, 

𝐿𝑠(%): teor de lignina solúvel, em % m.m-1; 

𝐴: absorbância da amostra; 

𝑉: volume filtrado, em mL; 

𝜀𝐿: absortividade da lignina em meio alcalino em 280 nm; 

𝑀𝐵: massa de biomassa, em g; 

𝐸: teor de extrativos obtidos em 3.2.3. 

 

Determinação de celulose e hemicelulose 

 

Para a determinação das concentrações de celulose e hemicelulose, foram utilizados os 

dados de concentração de arabinose, celobiose, glicose, xilose, ácido acético, ácido fórmico, 

ácido levulínico, furfural e hidroximetilfurfural (HMF). As Equações 4.7 e 4.8 foram adotadas 

com base no manual do Laboratório Nacional de Ciência e Tecnologia de Bioetanol e, em base, 

nos valores estequiométricos para celulose e hemicelulose. 

 

𝐶𝑒𝑙(%) = [
((0,90×𝐶𝐺𝑙𝑖)+(0,95×𝐶𝐶𝑒𝑙𝑜)+(1,29×𝐶𝐻𝑀𝐹)+(3,53×𝐶Á𝑐.𝐹ó𝑟𝑚))×𝑉(𝐿)

𝑀𝐵𝐸
] × [1 − (

𝐸

100
)] × 100  (4.7) 

 

𝐻𝑒𝑚𝑖(%) = [
((0,88×𝐶𝑋𝑖𝑙)+(0,88×𝐶𝐴𝑟𝑎𝑏)+(0,72×𝐶Á𝑐.𝐴𝑐é𝑡)+(0,91×𝑥𝐶𝐹𝑈𝑅))×𝑉(𝐿)

𝑀𝐵𝐸
] × [1 − (

𝐸

100
)] × 100  (4.8) 

 

Sendo, 

𝐶𝑒𝑙(%): teor de celulose da biomassa, em %; 

𝐶𝐺𝑙𝑖: concentração de glicose, em g.L-1; 

𝐶𝐶𝑒𝑙𝑜: concentração de celobiose, em g.L-1; 

𝐶𝐻𝑀𝐹: concentração de hidroximetilfurfural, em g.L-1; 

𝐶Á𝑐.𝐹ó𝑟𝑚: concentração de ácido fórmico, em g.L-1; 

𝐻𝑒𝑚𝑖(%): teor de hemicelulose da biomassa, em %; 

𝐶𝑋𝑖𝑙: concentração de xilose, em g.L-1; 
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𝐶𝐴𝑟𝑎𝑏: concentração de arabinose, em g.L-1; 

𝐶Á𝑐.𝐴𝑐é𝑡: concentração de ácido acético, em g.L-1; 

𝐶𝐹𝑈𝑅: concentração de furfural, em g.L-1; 

𝑉(𝐿): volume final da filtração, em l; 

𝑀𝐵𝐸: massa de biomassa livre de extrativos, em g; 

𝑀𝐵: massa de biomassa, em g. 

 

4.2.5 Análise elementar  

 

O ensaio para determinação de carbono, hidrogênio, nitrogênio e oxigênio foi realizado 

na Central Analítica do Instituto de Química da Universidade Federal do Rio Grande do Sul 

(UFRGS), por meio de um analisador CNHS-O PE 2400 Series II, da marca PerkinElmer. O 

poder calorífico superior (PCS) listado foi calculado através da equação modificada de Dulong, 

em MJ.kg-1 (ZHOU et al., 2010). Amostras entre 2 e 2,5 mg foram pesadas em uma balança 

analítica e transferidas para o analisador elementar, onde ocorreu a combustão e os gases 

resultantes foram quantificados. Comparou-se os valores com curvas de calibração, advindas 

dos elementos padrões, e o teor de nitrogênio foi identificado. 

 

4.3 UNIDADE E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

4.3.1 Unidade experimental 

 

A Figura 16 mostra o diagrama esquemático da unidade experimental do reator contínuo 

tubular, onde foram realizadas sequencialmente a hidrólise e a HTL. Uma bomba de alta pressão 

P (Shimadzu, LC 20-AT) alimenta água previamente destilada a uma vazão constante, através 

de um tubo S-1 conectado a uma válvula antiretorno V-1 (Swagelok). A unidade experimental 

possui uma zona de pré-aquecimento composta por um tubo em forma de serpentina de aço 

inoxidável. A zona de pré-aquecimento e o reator encontram-se no interior da mufla (Magnu’s, 

analógico) acoplados ao centro de um suporte. O controle de temperatura é realizado através da 

aferição por um controlador de temperatura digital (Coel, K48E), sendo que a leitura da 

temperatura é feita por um termopar (Ecil, KP-08) afixado ao lado do reator tubular, e o ajuste 

da temperatura é realizado diretamente na mufla (Magnu’s, analógico). Além dele, na saída da 

mufla (Magnu’s, analógico), o reator está conectado a um tê (Swagelok, material) com saída 
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para um termopar (Ecil, KP-08), cujo sinal é enviado para outro controlador de temperatura 

digital. Ambos controladores são alimentados por uma fonte (Multilaser, modelo) conectada a 

um estabilizador de energia (VLP). Fora da mufla (Magnu’s, analógico), a tubulação é imersa 

em um banho termostático (marca, modelo) para resfriar o líquido resultante. A pressão do 

sistema é monitorada por um manômetro instalado tubulação de saída, e, por fim, uma válvula 

back pressure (Swagelok, KBP), responsável pelo controle da pressão do sistema. 
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Figura 16 - Diagrama esquemático da unidade experimental. 

 
Fonte: do Autor.
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4.3.2 Procedimento experimental 

 

Neste trabalho, foram realizados experimentos envolvendo o processo de HTL e outros 

ensaios experimentais que consistiam nos processos de hidrólise e HTL conduzidos de forma 

sequencial. 

Para os experimentos sequenciais, iniciou-se o procedimento com a pesagem, registro e 

alimentação de sabugo de milho ao reator do sistema e, em seguida, a purga da linha de 

alimentação da bomba para evitar a presença de ar no processo. Ao término da purga, fechou-

se completamente a válvula V-3 e iniciou-se a passagem de água na linha do sistema a uma 

vazão volumétrica constante. Preenchido o volume do sistema, iniciou-se a pressurização até 

15 MPa (previamente definido), desligou-se a bomba e iniciou-se o aquecimento da mufla 

(Magnu’s, analógico). Realizou-se o controle da temperatura da mufla (Magnu’s, analógico) 

através da medição do termopar acoplado ao reator. O controle da pressão foi realizado através 

de ajuste fino da válvula back pressure. No momento em que a temperatura atingiu o valor pré-

determinado para a hidrólise, ligou-se a bomba novamente (tempo dinâmico) e, 

simultaneamente, verificou-se que a válvula V-3 estivesse aberta para que seja estabelecido um 

escoamento contínuo do produto. Iniciou-se a coleta da etapa de hidrólise quando foi observada 

a mudança de cor e odor do produto. Após o término da coleta de hidrolisados, aqueceu-se a 

mufla (Magnu’s, analógico) novamente até a temperatura pré-determinada de HTL e, seguindo 

os procedimentos de tempo estático, realizou-se a coleta da etapa de HTL. O procedimento para 

os experimentos em que somente a etapa de HTL foi realizada foi similar ao descrito 

anteriormente, porém sem a primeira etapa de hidrólise, aquecendo-se a mufla (Magnu’s, 

analógico) diretamente até a temperatura pré-estabelecida do processo de liquefação.  

De maneira a avaliar a produção de bio-óleo e co-produtos, bem como investigar a 

influência de determinadas variáveis no processo, os experimentos foram realizados em 

diferentes condições de temperatura de hidrólise, temperatura de HTL e vazão volumétrica. As 

reações de hidrólise foram feitas em temperaturas de 230 e 260 °C e as de HTL, 300 e 350 °C. 

As vazões volumétricas de água utilizadas para os experimentos foram de 5 mL.min-1 e 10 

mL.min-1. Para todos os experimentos, a pressão utilizada foi de 15 MPa. Todos os 

experimentos (sequencial, e apenas liquefação) foram realizados em duplicata. 
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4.4 ANÁLISE DOS PRODUTOS OBTIDOS 

 

As análises quantitativas e qualitativas das amostras líquidas e resíduos sólidos 

coletados dos procedimentos experimentais estão representados na Figura 17. O coletado da 

etapa de hidrólise foi analisado através da Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE) 

para verificação de açúcares, inibidores e coprodutos; descartou-se a fase aquosa do coletado 

da etapa de HTL e analisou-se a fase orgânica utilizando a Cromatografia Gasosa Acoplada à 

Espectrometria de Massas (GC-MS) e a Espectroscopia no infravermelho por Transformada de 

Fourier (FT-IR), sendo o mesmo processo também empregado na análise do hidro-char 

produzido ao final do procedimento. 

 

Figura 17 - Diagrama representativo das análises realizadas com os materiais coletados. 

 

 

Fonte: do Autor. 

 

4.4.1 Determinação do teor de açúcares, inibidores e coprodutos 

 

A determinação das concentrações de açúcares (xilose, glicose, celobiose e arabinose), 

inibidores (hidroximetilfurfural e furfural) e co-produtos (ácidos acético, fórmico e levulínico) 

foi realizada conforme metodologia reportada por Draszewski et al. (2021), através da 
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cromatografia líquida de alta performance (CLAE)(Proeminence UFLCXR, Shimadzu, Japan), 

equipado com um refratômetro diferencial (RID 10A, Shimadzu, Japan). A determinação de 

arabinose, celobiose, glicose, xilose e ácidos acético, fórmico e levulínico foi realizada com 

uma coluna Hi-Plex H (300 mm × 7.7 mm) (Agilent, USA); para os inibidores, furfural e 

hidroximetilfurfural (HMF), o mesmo equipamento foi utilizado com um detector de arranjo de 

fotodiodos (PDA 20-A, Shimadzu, Japan) e uma coluna analítica Shim-Pack ODS C18.  

 

4.4.2 Rendimento e perfil químico do bio-óleo 

 

Os volumes de amostra coletados durante a etapa de HTL foram misturados em uma 

proveta de 500 mL e seu volume total, registrado; após isso, fez-se a transferência do volume 

total para um funil de separação. Para separação da fase aquosa do produto de interesse, 

conforme indicado na Figura 13, realizou-se uma extração líquido-líquido (ELL) utilizando 

diclorometano, um solvente hidrofóbico de baixo ponto de ebulição (MUJAHID et al., 2020). 

Foram adicionados 50 mL de diclorometano (Merck) ao funil de separação, e, em 

seguida, o funil foi agitado para garantir a homogeneidade entre a fase de interesse e o solvente. 

Após a remoção dos gases formados, a tampa superior do funil de separação foi removida e, 

um intervalo de 15 minutos de extração foi realizado; durante este período, um balão de fundo 

redondo foi tarado em uma balança analítica (Shimadzu, modelo AY220) e sua massa, 

registrada (𝑀𝐵). Após o tempo de extração, a fase orgânica foi transferida para o balão de fundo 

redondo. O solvente utilizado foi evaporado por meio de um rotaevaporador (Buchi) em baixa 

rotação e temperatura de 30 °C. Após, o balão foi transferido para uma estufa (Biopar, modelo 

S150 ST2) em temperatura de 105 °C por 12 horas para evaporar qualquer traço de umidade 

presente no bio-óleo recuperado. Passado o período, levou-se o balão para um dessecador para 

que atingisse a temperatura ambiente, e procedeu-se com a pesagem e registro da massa do 

balão de fundo redondo com bio-óleo (𝑀𝐵𝑂) (MUJAHID et al., 2020). 

Para armazenar e identificar os compostos presentes no bio-óleo, utilizou-se a proporção 

1:25 para solubilizar o produto seco no balão de fundo redondo (KOHANSAL et al., 2021). O 

rendimento global (Rend. BO é fornecido na Equação 4.1). 

 

𝑅𝑒𝑛𝑑. 𝐵𝑂(%) =
(𝑀𝐵𝑂−𝑀𝐵)

𝑀𝐵𝑀
× 100     (4.9)          

                            



56 

Para determinação do perfil químico de bio-óleo, as análises utilizando cromatografia 

gasosa associada à espectrometria de massas (GC-MS) foram realizadas através do método 

padrão interno no cromatógrafo (GCMS-QP2010, Shimadzu), conforme descrito em Ribeiro et 

al. (2018) com modificações. O equipamento opera com detector FID a 200 °C, coluna capilar 

DB-5MS UI (Agilent, 20 m × 0,180 mm × 0,18 µm) e razão SPLIT 1:50, programada  para as 

seguintes temperaturas: 50 °C por 1 minuto, taxa de 10 °C.min-1 até 325 °C durante 5 minutos. 

Hélio foi o gás de arraste com velocidade de 34 cm/s. A identificação e caracterização de 

compostos químicos presentes no bio-óleo formado através dos processos utilizados foi baseada 

no tempo de retenção no cromatógrafo gasoso. O espectro de massa foi comparado, por 

computador, com os padrões disponíveis no banco de dados do GC-MS. 

 

4.4.3 Rendimento e caracterização de hidro-char 

 

O hidro-char foi recuperado após o procedimento experimental, sendo usada uma 

quantidade suficiente de etanol (Merck) para lavagem do reator e arraste do hidro-char formado. 

Para a separação sólido-líquido, preparou-se um sistema para filtração à vácuo. Um cadinho de 

fundo poroso, previamente lavado, seco em estufa (Biopar, modelo S150 ST2), identificado e 

reservado em dessecador, foi pesado em uma balança analítica (Shimadzu, modelo AY220) e 

sua massa, registrada (𝑀𝐶𝑝). Após filtração e secagem de 12 horas, transferiu-se o cadinho ao 

dessecador para que atingisse a temperatura ambiente e, em seguida, fez-se a pesagem e o 

registro da massa do cadinho seco com hidro-char (𝑀𝐶𝑠).  

O rendimento global (Rend. HC), em porcentagem, do hidro-char recuperado pela 

biomassa alimentada ao reator da unidade experimental, é fornecido pela Equação 4.9.  

 

𝑅𝑒𝑛𝑑. 𝐻𝐶(%) =
(𝑀𝐶𝑠−𝑀𝐶𝑝)

𝑀𝐵𝑀
      (4.9) 

 

Para a caracterização dos grupos funcionais do hidro-char, as análises de espectrometria 

no infravermelho foram realizadas no aparelho IR Prestige (Shimadzu), pelo método de trans-

mitância direta utilizando a técnica de pastilhas (em forma de discos) de KBr. As pastilhas 

foram feitas no acessório KBr TABLET DIE (Shimadzu), usando a prensa HAND PRESS SSP-

10A (Shimadzu). Foram utilizados 100 mg de KBr e cerca de 1 mg da amostra, intensamente 

macerados e misturados em um gral de ágata liso e após submetidos a prensagem sob 78.5 KN 
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(8 t), resultando em finas pastilhas transparentes (menos de 1 mm de espessura) com 13 mm de 

diâmetro. Os espectros foram obtidos na faixa de 400 a 4500 cm-1, com varredura de 45 scans 

e resolução de 2,0 cm-1. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DO SABUGO DE MILHO 

 

Biomassas de origem vegetal contém compostos como extrativos, lignina, celulose e 

hemicelulose, todos degradáveis em processos térmicos, bem como umidade e cinzas residuais. 

A Tabela 2 apresenta os valores destes compostos comparados com trabalhos da literatura que 

utilizam sabugo de milho. 

 

Tabela 2 — Composição lignocelulósica, análise elementar e análise imediata do sabugo de milho in natura. 

 Neste trabalho 
(DEMIRBAŞ, 

2004) 

(SHARIFF et al., 

2016) 

(LIU et al., 

2014) 

Composição lignocelulósica (%) 

Celulose 27,41 ± 0,57 52,00 45,88 28,7 

Hemicelulose 30,14 ± 1,41 32,50 39,4 39,3 

Lignina insolúvel 21,03 ± 1,43 
6,84 11,32 19,6 

Lignina solúvel 10,38 ± 0,91 

Análise Elementar 

Carbono 42,21 49,00 43,81 48,12 

Hidrogênio 5,57 5,60 6,54 6,48 

Nitrogênio 0,54 0,50 0,77 1,89 

Oxigênio1 51,68 43,80 48,19 43,51 

PCS2 13,00 16,74 15,54 17,75 

Análise Imediata 

Umidade 12,72 ± 0,09 - 7,14 11,7 

Cinzas 1,94 ± 0,00 1,10 1,05 2,9 

Extrativos 4,55 ± 0,56 N.I.4 N.I.4 N.I.4 

Proteínas3 3,02 2,80 4,31 10,58 

 

Fonte: do autor. 

 
1 Teor de oxigênio = 100 – [(C+H+N), %m]; 

2 𝑃𝐶𝑆 (
𝑀𝐽

𝑘𝑔
) = 0,338 × 𝐶 + 1,428 (𝐻 −

𝑂

8
), %m (CANTERO-TUBILLA et al., 2018); 

3 Proteína (%) = [N(%m)*5,6], fator de conversão para milho (MARIOTTI; TOMÉ; MIRAND, 2008); 
4 N.I. = não informado. 
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A composição lignocelulósica do sabugo de milho difere em alguns componentes 

quando comparado com a literatura (DEMIRBAŞ, 2004; LIU et al., 2014; SHARIFF et al., 

2016), possivelmente devido à variedade de milho, composição do solo e pré-tratamento 

realizado na biomassa (JEEVAN; NELSON; RENA, 2011; XU et al., 2017). Alta porcentagem 

de hemicelulose encontrada sugere o uso do sabugo de milho como uma fonte em potencial de 

açúcares (TORRES-MAYANGA et al., 2019), já que esta apresenta menor estabilidade térmica 

que a celulose (EVSTAFEV; CHECHIKOVA, 2016; YEDRO et al., 2015b). A soma das 

concentrações de celulose e hemicelulose, 57,55%, faz do sabugo de milho uma fonte em 

potencial de açúcares fermentescíveis (PRADO et al., 2016) e o baixo teor de cinzas sugere 

uma vantagem no emprego desta biomassa nos processos de conversão em comparação à outras 

biomassas provindas de atividades agrícolas (PANDEY et al., 2000). Altos índices de lignina 

na biomassa são um impedimento para a hidrólise, porém, em processos térmicos, podem 

produzir mais hidrocarbonetos aromáticos e compostos fenólicos, além de seu teor ser 

diretamente proporcional ao poder calorífico da biomassa (SCHENA, 2015; THOMAZ et al., 

2007). 

Na análise elementar (teor de C, H, O e N) do sabugo de milho, determinou-se elevados 

teores de carbono e oxigênio, consistentes com dados reportados na literatura para esta e outras 

biomassas lignocelulósicas (DEMIRBAŞ, 2004; LIU et al., 2014; SHARIFF et al., 2016), 

(CANTERO-TUBILLA et al., 2018; DE CAPRARIIS et al., 2017; NIZAMUDDIN et al., 2015; 

PROTÁSIO et al., 2011), vale a pena ressaltar que a análise elementar é um parâmetro 

interessante para identificar maior liberação de energia na queima e poder calorífico superior 

(YU et al., 2002). 

Destaca-se um baixo valor de nitrogênio, possivelmente pela derivatização de proteínas 

residuais, e pelas implicações ambientais, pois biomassas com altos teores de nitrogênio levam 

à formação de dióxido de nitrogênio, conhecido poluente atmosférico e possível desenvolvedor 

de doenças pulmonares obstrutivas crônicas (WANG et al., 2022). 

O teor de umidade é importante durante a caracterização de biomassas; elevados valores 

afetam negativamente o poder calorífico do material, demandando uma etapa prévia de secagem 

antes de sua utilização e, assim, encarecendo o processo (MCKENDRY, 2002). O valor 

determinado neste trabalho foi acima dos valores relatados na literatura, possivelmente devido 

ao ganho de umidade pela forma de armazenagem da biomassa, pois o resfriamento em um 

freezer pode promover o aumento do teor de umidade. 

Biomassa com alto teor de cinzas não é uma fonte ideal para a produção de 

combustíveis, já que estas afetam diretamente o poder calorífico da biomassa (DEMIRBAŞ, 
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2002) e, ademais, pode levar à incrustações nos equipamentos, dificultando a transferência de 

calor e necessitando de manutenções frequentes. Neste trabalho, valores similares ao reportado 

na literatura foram encontrados (DEMIRBAŞ, 2004; LIU et al., 2014; SHARIFF et al., 2016). 

Entre os extrativos, as concentrações reportadas na literatura variam entre 4,96 até 16%, 

compostas por ácidos graxos e seus ésteres, lecitinas, ceras, carotenoides e ceras (LOUIS; 

VENKATACHALAM, 2020; PEREIRA et al., 2021; XU et al., 2017). O PCS, propriedade 

fundamental para o uso de uma matéria-prima como combustível, é diretamente afetado pela 

proporção e composição destes na espécie lignocelulósica. (DEMIRBAŞ, 2002; SHENG; 

AZEVEDO, 2005). 

Determinou-se o teor de proteína do sabugo de milho estudado e da literatura comparada 

(DEMIRBAŞ, 2004; LIU et al., 2014; SHARIFF et al., 2016) através do fator de conversão de 

5,6 vezes o valor de N proposto por Mariotti, Tomé e Mirand (2008), este incorporado ao bio-

óleo através da liquefação hidrotérmica (TOOR; ROSENDAHL; RUDOLF, 2011). O valor de 

proteína provem da parede celular vegetal da biomassa lignocelulósica utilizada, com estruturas 

moleculares, propriedades físico-químicas e funções dependentes das ligações peptídicas 

(LACHOS-PEREZ et al., 2022). 

 

5.2 HIDRÓLISE 

 

5.2.1 Influência da temperatura e vazão  volumétrica 

 

A Figura 18 mostra os perfis de concentrações de arabinose, celobiose, glicose e xilose 

nas temperaturas e vazões volumétricas utilizadas na etapa de hidrólise. 
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Figura 18 - Perfis cinéticos de concentração acumulada de arabinose, celobiose, glicose e xilose para 

temperaturas de hidrólise e vazão volumétrica de (a) 230°C, 5 mL.min-1, (b) 230 °C, 10 mL.min-1, (c) 260 °C, 5 

mL.min-1 e (d) 260 °C, 10 mL.min-1. 

 

  

  

 
 

Fonte: do Autor. 

 

Nas Figuras 18.a e 18.b, para as condições de 230 °C com 5 (a) e 10 mL.min-1 (b), os 

carboidratos encontrados em maior concentração foram glicose e xilose; observam-se aumentos 

gradativos nos rendimentos destes compostos conforme a passagem do tempo até concentrações 

de 3,15 ± 0,40 e 2,67 ± 0,20 (a), 2,80 ± 0,18 e 2,54 ± 0,17 g.L-1 (b) ao final do procedimento; 

atribui-se o fenômeno à quebra das moléculas de hemicelulose presentes na biomassa. 

Decorridos quatro minutos, constata-se que a concentração acumulada conforme o tempo é 

pouco alterada, um indício que talvez seja possível utilizar tempos mais curtos de hidrólise. Os 

perfis de celobiose e arabinose pouco diferem decorridos dois minutos da cinética, atingindo 

concentrações de 0,17 ± 0,01 e 0,80 ± 0,05 g.L-1
 (a), e 0,37 ± 0,05 e 0,49 ± 0,02 g.L-1 (b). Nas 

Figuras 18.c e 18.d, para as condições de 260 °C e 5 (c) e 10 mL.min-1 (d), nota-se que os perfis 

cinéticos de xilose são similares, rapidamente concentrado até dois minutos do procedimento, 

porém exibem incrementos menores para tempos mais longos de hidrólise, totalizando 2,85 ± 

0,16 (c) e 2,52 ± 0,20 g.L-1 (d). As concentrações de glicose, 1,99 ± 0,18 (c) e 1,03±0,09 g.L-1 
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(d), são menores que as observadas para a temperatura de 230 °C. Simultaneamente, os perfis 

cinéticos de celobiose mostram concentrações finais de 1,78 ± 0,34 g.L-1 (c) e 1,05 ± 0,11 

g.L-1 (d) e comportamentos similares, com crescimento até quatro minutos e consequente 

estagnação; a concentração maior em (c) pode ser atribuída à menor vazão volumétrica, assim, 

ocorrer a degradação da celulose em celobiose em taxas baixas e, concomitantemente, a 

celobiose ser degradada a glicose (DRASZEWSKI et al., 2021). As concentrações obtidas 

foram semelhantes às verificadas em outros estudos nas faixas de temperatura e composições 

de biomassa lignocelulósicas deste trabalho (LIN et al., 2015; LÜ et al., 2013; RANTUCH; 

CHREBET, 2014; SARKER et al., 2021). Na temperatura de 230 °C, verificam-se maiores 

concentrações de açúcares na menor vazão volumétrica, corroborado pela literatura (LACHOS-

PEREZ et al., 2018). Observou-se que, em temperaturas de 260 °C, as concentrações não foram 

semelhantes para as vazões volumétricas de 5 e 10 mL.min-1. Os valores para concentração de 

xilose foram similares na hidrolise a 230 °C. A hemicelulose é dissociada entre 190 °C e 230 

°C (PRADO et al., 2016), produzindo xilose e arabinose. Contudo, o aumento de temperatura 

além desta faixa traduz-se como um aumento de degradação dos açúcares presentes (MOHAN; 

BANERJEE; GOUD, 2015).  

Na seção 3.4.2.2, discute-se sobre a formação de HMF e furfural, produtos da 

desidratação da glicose, arabinose e xilose provenientes da degradação térmica da hemicelulose 

e celulose presentes na biomassa. Comparando as cinéticas das Figuras 18.a,b,d com as de 

19.a,b,d, nota-se que as taxas de geração de monômeros são semelhantes às de formação de 

inibidores por meio de reações de desidratação dos açúcares liberados anteriormente; HMF 

surge como produto da degradação térmica da glicose, enquanto furfural é formado por meio 

da conversão térmica das pentoses xilose e arabinose presentes. Nas Figuras 18-19.c, no 

entanto, observam-se as únicas condições em que houve maior concentração de HMF durante 

a etapa de hidrólise; as condições reacionais utilizadas não apenas promovem a desidratação 

dos monossacarídeos, como também a conversão do furfural em HMF; a vazão de 10 mL.min-

1 promove um menor tempo de residência do produto no sistema, inibindo esta reação 

secundária (KARINEN; VILONEN; NIEMELÄ, 2011).  

Sobre o efeito das condições operacionais na formação de inibidores neste estudo, 

observa-se que em uma temperatura menor, de 230 °C, favoreceu-se a formação dos inibidores 

ao fornecer um sistema mais brando para decomposição térmica que a temperatura de 260 °C; 

quanto à vazão volumétrica, o menor valor de vazão trabalhado, 5 mL.min-1, promoveu maior 

degradação de monossacarídeos por aumentar o tempo de residência dos substratos no sistema  

este comportamento é verificado em outros trabalhos com biomassas lignocelulósicas: na 
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pesquisa de Abaide et al. (2019), investigando a hidrólise em água subcrítica da casca de arroz, 

os pesquisadores obtiveram o maior rendimento de açúcares e inibidores na temperatura de 220 

°C em condições de menor vazão volumétrica; Lachos-Perez et al. (2017) , durante o estudo na 

formação de açúcares e char a partir da hidrólise da cana de açúcar em água subcrítica, 

determinaram valores totais de açúcares e inibidores muito próximos aos registrados nesta 

dissertação em processos com temperatura de 225 °C e tempo médio de reação de 8 minutos; 

em procedimentos visando a produção de açúcares fermentescíveis a partir da palha e casca da 

soja, Vedovatto et al. (2021)  registraram as maiores concentrações de inibidores e açúcares na 

temperatura de 220 °C e, além disto, verificaram picos de concentrações em tempos similares 

ao obtidos neste estudo com o sabugo de milho.  

Os perfis cinéticos da concentração acumulada dos inibidores, HMF e furfural, nas 

condições de temperatura de hidrólise e vazão volumétricas trabalhadas estão representadas na 

Figura 19. Nas Figuras 19.a e 19.b, na temperatura de 230 °C e vazão volumétrica de 5 mL.min-

1 (a) e 10 mL.min-1 (b), verificam-se perfis cinéticos similares. No procedimento em 5 mL.min-

1, observa-se um aumento expressivo da concentração até o tempo de quatro minutos, seguido 

de incrementos menores até às concentrações de 3,71 ± 0,25 e 3,93 ± 0,32 g.L-1 de HMF e 

furfural, respectivamente; para a vazão volumétrica de 10 mL.min-1, 3,60 ± 0,31 e 3,32 ± 0,32 

g.L-1 de HMF e furfural foram registrados. Cineticamente, as curvas de HMF e furfural exibiram 

comportamentos similares até o quarto minuto do experimento, momento em que não houveram 

incrementos significativos na concentração de furfural durante o procedimento.  Nas 

Figuras19.c e 19.d, na temperatura de 260 °C e vazão volumétrica de 5 e 10 mL.min-1, 

respectivamente, os perfis cinéticos exibiram sucessivos incrementos conforme a passagem do 

tempo experimental. Para a vazão de 5 mL.min-1, verificaram-se concentrações finais de 3,22 

± 0,27 e 3,04 ± 0,16 g.L-1 de HMF e furfural, ambos com comportamentos cinéticos similares 

durante todo o procedimento. Na vazão de 10 mL.min-1, nota-se que a partir do segundo minuto 

de procedimento, os perfis cinéticos dos inibidores permaneceram praticamente inalterados até 

o último tempo estudado; registraram-se concentrações de 3,43 ± 0,37 g.L-1 de HMF e 3,10 ± 

0,29 g.L-1 de furfural, um indício que uma menor vazão volumétrica se traduz em maior 

degradação dos açúcares.  
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Figura 19 - Perfis cinéticos de HMF e furfural para temperaturas de hidrólise e vazão volumétrica de (a) 230°C, 

5 mL.min-1, (b) 230 °C, 10 mL.min-1, (c) 260 °C, 5 mL.min-1 e (d) 260 °C, 10 mL.min-1 

 

  

  

 
 

Fonte: do Autor. 

 

Na Figura 20, estão representados os perfis cinéticos de concentração acumulada de 

ácido acético, fórmico e levulínico nas diversas temperaturas de hidrólise e vazões volumétricas 

adotadas. Para a temperatura de hidrólise de 230 °C e vazões volumétricas de 5 e 10 mL.min-1, 

nas Figuras 20.a e 20.b respectivamente, verificou-se similaridade no comportamento cinético 

entre as vazões. Decorridos quatro minutos de cinética, os incrementos de concentração tornam-

se reduzidos; aproximando-se de valores de concentrações finais, registraram-se 4,45 ± 0,49, 

1,50 ± 0,25 e 1,99 ± 0,11 g.L-1 de ácidos acético, fórmico e levulínico, respectivamente, para a 

vazão de 5 mL.min-1; em 10 mL.min-1, 3,81 ± 0,34 g.L-1 de ácido acético, 1,15 ± 0,20 g.L-1 de 

ácido fórmico e 1,50 ± 0,13 g.L-1
 de ácido levulínico. Nas Figuras 20.c e 20.d, na temperatura 

de 260 °C, o perfil cinético de (c) exibiu um crescimento gradativo para concentrações de ácido 

acético ao longo do tempo experimental, enquanto os incrementos para as concentrações de 

ácido fórmico e levulínico diminuem a partir de quatro minutos de experimento, atingindo 

concentrações de 4,77 ± 0,17 g.L-1 de ácido acético, 1,97 ± 0,33 g.L-1 de ácido fórmico e 2,61 
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± 0,16 g.L-1 de ácido levulínico; em (d), o perfil cinético indica que transcorridos quatro minutos 

de execução do procedimento, as concentrações de ácidos exibem mudanças significativas até 

o final do tempo do experimento, atingindo as concentrações finais de 3,52 ± 0,28 g.L-1 de ácido 

acético, 1,85 ± 0,25 g.L-1 de ácido fórmico e 1,85 ± 0,16 g.L-1 de ácido levulínico. 

Diferentemente dos ácidos levulínico e fórmico, produtos da degradação dos açúcares 

hidrolisados, o ácido acético é gerado a partir da hidrólise de grupos acetila presentes na lignina, 

concentrando muito antes do que os outros ácidos (JÖNSSON; MARTÍN, 2016). Neste estudo, 

notou-se tal comportamento e verificou-se que temperaturas mais altas, em 260 °C, e vazões 

volumétricas menores, de 5 mL.min-1, contribuíram para a formação de maiores concentrações 

não apenas de ácido acético, como também dos ácidos fórmico e levulínico; no caso destes, a 

baixa concentração é indicativo de baixa degradação de açúcares em celulose. Na literatura, o 

trabalho de Abaide et al. (2019) previamente mencionado também verificou as concentrações 

de ácido orgânico, encontrando maior produção em na temperatura de 260 °C e vazão 

volumétrica de 10 mL.min-1; Zhu et al. (2015), ao realizar a HTL da palha de cevada, 

determinaram a dominante presença de ácido acético na fase aquosa do produto, bem como  

concentrações menores de ácidos fórmico e levulínico, na temperatura de 300 °C. O aumento 

de temperatura, então, contribuiu para maiores concentrações de ácidos orgânicos, quando 

associada a menores vazões volumétricas, permitindo maior degradação e hidrólise da biomassa 

lignocelulósica. 

Figura 20 - Perfis cinéticos de ácido acético, fórmico e levulínico na temperaturas de hidrólise e vazão 

volumétrica de (a) 230°C, 5 mL.min-1, (b) 230 °C, 10 mL.min-1, (c) 260 °C, 5 mL.min-1 e (d) 260 °C, 10 mL.min-
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Fonte: do Autor. 

 

Com os resultados obtidos neste trabalho, verificou-se que na condição de 230 °C e 5 

mL.min-1  foram apresentadas as maiores concentrações de xilose e glicose; acima desta 

temperatura, há indícios de que ocorra degradação sequencial da glicose em ácido fórmico 

(COCERO et al., 2018; MATSUMURA; YANACHI; YOSHIDA, 2006) e da xilose em ácido 

acético e fórmico (HUANG et al., 2016). O perfil cinético da celobiose aponta indícios de que, 

sem realização de pré-tratamento da biomassa, existe um intervalo de até dois minutos para a 

ocorrência da degradação da celobiose em glicose. A análise dos perfis cinéticos dos inibidores 

encontrados no hidrolisado revela a condição de 230 °C e 5 mL.min-1 como propícia para a 

obtenção das maiores concentrações simultâneas de HMF e furfural; a concentração de furfural 

é derivada da degradação de pentoses (VERMERRIS; NICHOLSON, 2006), enquanto o HMF 

tem direta relação com o conteúdo de xilose e arabinose. Em relação aos ácidos orgânicos, a 

condição de 260 °C e 5 mL.min-1 forneceu as maiores concentrações, sendo possível 

correlacionar com a baixa concentração de glicose encontrada na mesma temperatura.  

Na literatura, para a hidrólise de biomassa lignocelulósica utilizando água subcrítica, 

Draszewski et al. (2021) utilizaram casca de arroz pré-tratada com solvente eutético profundo 

em temperaturas similares a deste trabalho, obtendo concentrações maiores  de celobiose e 

menores de glicose e xilose para as mesmas temperaturas. Nos trabalhos de Torres-Mayanga et 

al. (2019) e Cabeza et al. (2016), similares correlações entre maiores tempos de residência e 

maiores rendimentos foram observados, sugerindo que a hidrólise de biopolímeros para 

formação de oligômeros é mais rápida que a hidrólise subsequente para formação de açúcares 

simples, dado que a temperatura seja suficientemente alta para ocorrer degradação da biomassa. 

Makishima et al. (2009) relatam grande concentração de xilose na recuperação de fração 

hemicelulósica de sabugo de milho utilizando reator contínuo. 
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5.3 LIQUEFAÇÃO HIDROTÉRMICA 

 

5.3.1 Bio-óleo 

 

Os resultados para rendimento do bio-óleo no processo sequencial e da HTL de sabugo 

de milho encontram-se dispostos na Tabela 3. 

 
Tabela 3 — Médias dos rendimentos de bio-óleo (%) para a liquefação e processo sequencial de sabugo de milho 

em condições subcríticas. 

 

HTL  Processo Sequencial 

Tliq 

 (°C) 

Q  

(mL.min-1) 

Bio-óleo 

(%) 
 

Thid 

(°C) 

Tliq 

(°C) 

Q 

(mL.min-1) 

Bio-óleo 

(%) 

300 

5 9,60 ± 0,37 

 

230 

300 

5 2,11 ± 0,41 

 10 2,62 ± 0,16 

10 10,43 ± 0,09 

 

350 

5 3,41 ± 0,12 

 10 3,62 ± 0,08 

350 

5 8,66 ± 1,18 

 

260 

300 

5 2,79 ± 0,17 

 10 2,13 ± 0,53 

10 10,35 ± 1,44 

 

350 

5 3,12 ± 0,04 

 10 2,60 ± 0,08 

 

Fonte: do Autor. 

 

5.3.1.1 Processo HTL 

 

Para as condições de temperatura e vazão volumétrica estudadas durante a HTL do 

sabugo de milho, o maior rendimento (10,43%) registrado de produção de bio-óleo foi 

determinado na temperatura de HTL de 300 °C e vazão volumétrica de 10 mL.min-1. No 

processo de HTL estudado, os rendimentos médios de bio-óleo foram similares e apresentaram 

decaimento com o aumento da temperatura para 350 °C. A influência observada da temperatura 

no rendimento é consistente com os dados na literatura tratando de outras biomassas: no 
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trabalho de Yin et al. (2010), realizando HTL com adubo bovino, identificaram o decréscimo 

no rendimento de bio-óleo com a passagem da temperatura de 310 °C para 355 °C; Zhou et al. 

(2010) também reportaram menores rendimentos na passagem da temperatura de 300 °C para 

320 °C durante a HTL de Enteromorpha prolifera. e, no trabalho de Zhu et al. (2015) também 

identificaram maior obtenção de bio-óleo na temperatura de 300 °C ao realizar a HTL da palha 

de cevada entre 280 °C e 400 °C.  

Durante a HTL, observou-se menor rendimento global de bio-óleo com o aumento da 

temperatura, enquanto o aumento na vazão volumétrica contribuiu positivamente para formação 

do produto. O aumento da temperatura a partir de 280 °C fornece a energia necessária para a 

cisão das ligações e, assim promove-se a despolimerização da biomassa nos estágios iniciais do 

processo hidrotérmico; a re-polimerização, no entanto, é mais proeminente com o aumento da 

temperatura e, durante o estudo, nota-se que maiores vazões volumétricas diminuem o tempo 

de residência do bio-óleo e previnem a decomposição e re-polimerização deste em outros 

compostos (ZHANG et al., 2021). Na literatura, Qu, Wei e Zhong (2003) observaram o aumento 

do tempo de residência levando à diminuição do rendimento do bio-óleo produzido; nos estudos 

de Demirbaş (2000) com nove diferentes biomassas lignocelulósicas, evidenciou-se que 

aumentos no tempo de residência levam a menores rendimentos; este comportamento também 

foi notado no trabalho de HTL de serragem de bétula para a faixa de temperatura de 200 °C a 

340°C durante a pesquisa de Malins (2017). Explica-se este comportamento por conta de 

reações secundárias e terciárias no meio hidrotérmico, levando ao aparecimento de novos 

compostos por degradação dos compostos intermediários; além disto, o efeito do tempo de 

residência na composição do bio-óleo gera perfis químicos diferentes para a mesma temperatura 

em experimentos com diferentes tempos (AKHTAR; AMIN, 2011; KARAGÖZ et al., 2004). 

A variação de rendimento de bio-óleo com a temperatura por uma análise dos três passos de 

formação de produto: hidrólise da biomassa, formação de bio-óleo e re-polimerização do bio-

óleo. Inicialmente, ocorre a hidrólise de polímeros (celulose, hemicelulose e lignina) em 

monômeros (glicose, xilose). A partir de 250 °C, celulose e hemicelulose são degradadas e 

convertidas em bio-óleo, enquanto lignina degrada a partir de 300 °C (BOOCOCK; 

PORRETTA, 1986; OSADA et al., 2006). No entanto, a despolimerização da lignina para 

produção de bio-óleo é acompanhada de reações de autocondensação (BOOCOCK; 

PORRETTA, 1986; KOMATSU; YOKOYAMA, 2021), impactando negativamente no 

rendimento; verifica-se tal comportamento na Tabela 3, em que menores temperaturas e 

maiores vazões volumétricas exibiram maiores rendimentos médios de bio-óleo, utilizando 

menores tempos de residência para evitar adicional degradação dos açúcares presentes. 
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5.3.1.2 Processo sequencial 

 

A temperatura de hidrólise de 230 °C levou, em grande parte, a maiores rendimentos 

globais e, no ensaio com a temperatura de liquefação de 350 °C e vazão de 10 mL.min-1, 

registrou-se o maior rendimento global em 3,62 ± 0,08%. Na temperatura de hidrólise em 230 

°C, é possível observar que a liquefação a 350 °C promove maiores valores de conversão da 

biomassa nas duas vazões volumétricas estudadas; na temperatura de hidrólise de 260 °C, 

ambas temperaturas de liquefação estudadas não resultaram em mudanças estatisticamente 

significativas no rendimento de bio-óleo produzido. 

Ao promover a coleta de amostras durante a etapa de hidrólise, notou-se uma queda nos 

rendimentos de bio-óleo do processo sequencial, em comparação à etapa de apenas HTL. 

Delibera-se que, ao ocorrer a  remoção total do conteúdo hemicelulósico da biomassa utilizada 

e remoção parcial do conteúdo celulósico (MOK; ANTAL, 1992), diversos compostos 

intermediários que seriam convertidos em bio-óleo a partir de reações secundárias e terciárias 

para compor os rendimentos globais entre os dois processos hidrotérmicos, a HTL e o processo 

sequencial, sejam diferentes. Teores de celulose, hemicelulose e lignina estão diretamente 

ligados ao rendimento do bio-óleo produzido, pois cada componente exibe um comportamento 

ímpar às temperaturas do processo. De forma geral, maiores teores de celulose e hemicelulose 

na biomassa traduzem-se em maiores rendimentos de bio-óleo (AKHTAR; AMIN, 2011). 

Demirbaş (2000) aponta que  menores concentrações de  lignina  na biomassa liquefeita 

retornam maiores rendimentos de bio-óleo, tanto em rota catalítica quanto em rota não-

catalítica, porém o comportamento é inversamente proporcional para a produção de sólidos 

(DEMIRBAŞ, 2000). Na Tabela 3, observa-se o efeito da coleta de amostras durante a hidrólise 

na diferença entre as condições ótimas de temperaturas e vazão volumétrica entre a HTL e o 

processo sequencial: enquanto a conversão durante a HTL foi favorecida em procedimentos 

com a maior vazão volumétrica e menor temperatura de liquefação, o processo sequencial 

obteve maiores rendimentos em procedimentos realizados na menor temperatura de hidrólise e 

maiores temperatura de liquefação e vazão volumétrica. 

 

5.3.2 Hidro-char 

 

Similarmente, foram registrados na Tabela 4 e analisados os rendimentos de hidro-char 

ao final dos processos hidrotérmicos realizados neste estudo.  
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Tabela 4 — Médias dos rendimentos de hidro-char (%) para a liquefação e processo sequencial de sabugo de 

milho em condições subcríticas. 

 

HTL  Processo Sequencial 

Tliq 

 (°C) 

Q  

(mL.min-1) 

Hidro-char 

(%) 
 

Thid 

(°C) 

Tliq 

(°C) 

Q 

(mL.min-1) 

Hidro-char 

(%) 

300 

5 5,06 ± 0,77 

 

230 

300 

5 2,81 ± 1,44 

 10 0,69 ± 0,50 

10 6,84 ± 3,44 

 

350 

5 1,60 ± 0,11 

 10 1,07 ± 0,25 

350 

5 5,16 ± 1,94 

 

260 

300 

5 2,18 ± 0,87 

 10 1,22 ± 0,32 

10 4,47 ± 0,02 

 

350 

5 1,87 ± 1,14 

 10 1,93 ± 1,67 

 

Fonte: do Autor. 

 

Nas condições de temperatura e vazão volumétrica estudadas durante a HTL do sabugo 

de milho, observou-se o maior rendimento (6,84 ± 3,44%) de hidro-char nas condições de 

temperatura de HTL de 300 °C e vazão volumétrica de 10 mL.min-1. Nos experimentos de HTL 

realizados nas condições descritas na Tabela 4, rendimentos médios do hidro-char foram 

similares, com visível decaimento com o aumento da temperatura; os efeitos da vazão 

volumétrica no rendimento, contudo, exibem comportamentos opostos. Observou-se no hidro-

char formado no processo sequencial de sabugo de milho que, nas condições de temperatura de 

hidrólise de 230 °C e vazão volumétrica de 5 mL.min-1, obteve-se um maior rendimento de 

hidro-char ao final do processo, enquanto os processos realizados a 10 mL.min-1 geraram pouco 

sólido; a realização de hidrólise a 260 °C exibiu o mesmo padrão de comportamento nos 

processos sequenciais com HTL a 300 °C, enquanto a HTL na temperatura de 350 °C exibiu 

maior rendimento médio em uma maior vazão volumétrica.  

O valor de rendimento encontrado para a HTL em 300 °C  é consistente com o trabalho 

de Cantero-Tubilla et al. (2018) em que relataram o impacto negativo do aumento da 

temperatura e tempo de  residência da biomassa  na produção de hidro-char. De maneira similar, 
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Li et al. (2013) observaram a redução de sólidos em quase 50% com o aumento da temperatura  

durante a HTL de Salix psammophila. A formação de hidro-char está ligada à formação de 

compostos fenólicos através da hidrólise e desalquilação, seguida de uma reação de 

polimerização, sendo a vazão volumétrica, por meio do tempo de residência, um parâmetro 

importante para conversão (LACHOS-PEREZ et al., 2022); conforme observado neste trabalho, 

maiores vazões volumétricas favoreceram a formação de hidro-char durante a HTL do sabugo 

de milho. A formação de hidro-char é fortemente influenciada pela quebra do complexo 

lignocelulósico e os mecanismos de reação durante a degradação das macromoléculas liberadas 

como hemicelulose, celulose e lignina. Similarmente ao efeito da coleta de amostras durante a 

etapa de hidrólise discutida na conversão da biomassa em bio-óleo, observou-se que uma alta 

vazão volumétrica contribuiu para a formação de hidro-char durante a HTL, enquanto o 

processo sequencial exibiu maiores concentrações do sólido em procedimentos com uma menor 

vazão volumétrica, independente da temperatura de hidrólise utilizada na primeira etapa. 

 

5.3.3 Composição dos produtos obtidos 

 

5.3.3.1 Hidrochar 

 

A determinação da composição química elementar dos produtos é fundamental para 

entender o potencial energético do produto formado, pois variações nos teores de carbono e 

cinzas alteram o poder calorífico significantemente (MARAFON et al., 2016). A composição 

elementar, razões atômicas e poder calorífico superior (PCS) do hidro-char formado durante a 

HTL e o processo sequencial estão dispostos na Tabela 5. 
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Tabela 5 — Composição elementar, razões atômicas e PCS do hidro-char produzido pelo processo sequencial 

(temperatura de hidrólise de 230 °C, temperatura de HTL de 350 °C e vazão volumétrica de 5 mL.min-1)  e a 

HTL (temperatura de HTL 300 °C, 10 mL.min-1). 

 C(%) H(%) N(%) O1(%) 
Razão atômica PCS 

(MJ/kg) H/C O/C 

Sabugo de milho in natura 42,21 5,57 0,54 51,68 1,58 0,92 13,01 

Hidro-char – HTL 71,83 4,19 0,85 23,13 0,70 0,24 26,15 

Hidro-char – Processo Sequencial 74,52 3,29 0,66 21,53 0,53 0,22 26,06 

 

Fonte: do autor. 

 

1 Teor de oxigênio obtido pela subtração = 100 – [(C+H+N), %m] 
 

O hidro-char produzido pelo processo sequencial apresenta o maior teor de carbono e o 

menor teor de oxigênio, preferíveis em combustíveis de boa qualidade (ZULKORNAIN et al., 

2022). O PCS do hidro-char produzido através da liquefação hidrotérmica e pelo processo 

sequencial é o dobro do produto in natura representado na Tabela 2. No trabalho de Protássio 

et al (2011), observam-se relações diretamente proporcionais entre o PCS e a razão C/H e 

inversamente proporcionais entre O/C e PCS, pois o oxigênio presente não participa da 

combustão, evidenciada neste trabalho com o hidro-char formado tanto na HTL quanto no 

processo sequencial terem dobrado seus valores de PCS, sendo comparável ao do carvão 

betuminoso (GRAMMELIS; MARGARITIS; KARAMPINIS, 2016) e aos valores de PCS 

documentados na literatura para hidro-chars produzidos através da HTL de biomassa 

lignocelulósica (ANASTASAKIS; ROSS, 2011; JADHAV et al., 2021; LIU et al., 2021; 

SHARMA et al., 2021; ZHU et al., 2015). 

Comparado com os valores registrados para as razões atômicas da biomassa in natura, 

houve diminuição das razões atômicas H/C e O/C, resultantes das reações de desidratação e 

descarboxilação simultâneas (FUNKE; ZIEGLER, 2010). As reações de desidratação ocorrem 

nos grupos hidroxila presentes, degradando-as em furfurais, ácidos e aldeídos; as reações de 

descarboxilação, por outro lado, ocorrem na remoção parcial de grupos carboxila presentes nos 

ácidos orgânicos, resultando na formação de CO2 (LACHOS-PEREZ et al., 2022). Menores 

razões H/C e O/C implicam em menores perdas de energia, vapor d’água, fumaça, corrosão e 

instabilidade térmica durante o processo de combustão (NIZAMUDDIN et al., 2015).  

O diagrama de Van Krevelen, na Figura 21, foi construído a partir das razões atômicas 

determinadas na Tabela 5 para avaliar o produto sólido; normalmente, razões H/C e O/C 

menores indicam maior efeito de carbonização na formação do hidro-char e, no estudo 
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apresentado, o hidro-char formado ao final do processo sequencial obteve melhor resultado. No 

entanto, ambos hidro-chars analisados foram determinados fora das regiões de carvão 

tradicionais, sugerindo que não foi atingindo um grau de carbonização suficientemente alto para 

aplicação do hidro-char derivado da HTL, bem como do processo sequencial, como fonte 

combustível. A comparação com os trabalhos de Liu et al. (2017), com o processamento 

hidrotérmico de palha de arroz; Sun et al. (2014), em seu trabalho com Carya; Liu et al. (2021), 

valorizando a paleta de milho e Zhang et al. (2015) investigando o hidro-char do sabugo de 

milho em diferentes temperaturas e tempos de residência encontra-se representada na Figura 

21. 

Figura 21 - Diagrama de Van Krevelen. 

 

 

Fonte: Chaula, Said & John (2014)(Adaptado). 

 

As análises de Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) 

foram realizadas para caracterizar os hidro-chars obtidos em todas as condições estudadas no 

processo de HTL. A Figura 22 apresenta os espectros dos hidro-chars e do sabugo de milho in 

natura para comparação. O aumento da temperatura no processo de HTL resultou na redução 

da intensidade do pico –OH comparado com a matéria prima in-natura, indicando o aumento 

da decomposição da celulose e da hemicelulose no sabugo de milho (LACHOS-PEREZ et al., 

2016, 2017). Além disso, a intensidade da banda correspondente ao grupo –C=O tornou-se mais 

distinta para todas as condições do processo hidrotérmico (vazão e temperatura) provavelmente 
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devido à decomposição promovida pela lignina, onde as condições estudadas se tornaram mais 

severas (MATHANKER et al., 2020). Particularmente, a queda na intensidade de banda 

correspondente ao grupo -C-O, comparado com a matéria prima in-natura, indica que a 

polimerização e aromatização foram aprimoradas nas condições hidrotérmicas de temperatura, 

assim como também um maior grau de carbonização e desoxigenação da matéria prima in-

natura para todas as condições estudadas (LIU et al., 2021). Por fim, observa-se queda na 

intensidade ao final do espectro, correspondente às vibrações de ligações -C-H deformadas em 

grupos aromáticos presentes no bio-óleo produzido (ZHOU et al., 2012). No estudo da HTL da 

palha de cevada conduzido por Zhu et al. (2015), foram observadas produções de ácidos 

carboxílicos, álcoois, compostos fenólicos e alquibenzenos em picos semelhantes ao deste 

trabalho; na pesquisa de Liu e Zhang (2008) com a liquefação de amostras de pinheiro em 

diferentes solventes, incluindo água, foram observados espectros semelhantes aos 

representados neste trabalho. 

O grupo carboxila tem grande influência na estrutura química do hidro-char formado, e 

a utilização de água subcrítica durante o processo de HTL promove a hidrólise de ligações 

ésteres e éteres, possibilitando a regeneração de grupos carboxila e compostos oxigenados 

(HUANG et al., 2022). No trabalho apresentado, observou-se que menores vazões volumétricas 

e maiores temperaturas aumentaram a eficiência da descarboxilação da HTL, e determinou-se 

no hidro-char formado ao final da HTL do sabugo de milho na temperatura de 350 °C e 5 

mL.min-1, dentre todos os hidro-chars formados nas diferentes HTL realizadas, as menores 

intensidades de picos nas bandas correspondentes à presença de compostos oxigenados. 
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Figura 22 - Espectros de FT-IR do sabugo de milho in natura e dos hidro-chars produzidos na HTL em todas as 

condições estudadas. 

 
 

Fonte: do Autor. 

   

Foram realizadas análises de FT-IR para caracterização do hidro-char obtido nas 

condições estudadas durante o processo sequencial proposto neste estudo. Os espectros dos 

hidro-chars foram comparados ao obtido pela análise do sabugo de milho in natura, conforme 

mostram as Figuras 23.a e 23.b. 
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Figura 23 - Espectros de FT-IR dos hidro-chars produzidos no processo sequencial do sabugo de milho nas 

condições de temperatura de liquefação de (a) 300 °C e (b) 350 °C. 

 

 

(a) 

 

(b) 

Fonte: do Autor. 

 

Observam-se variações nos espectros nos hidro-chars produzidos pelo processo 

sequencial em diferentes temperaturas e vazões volumétricas. Na banda entre 3600 e 3200 cm-

1, referente às ligações –OH, os picos de hidro-chars de procedimentos na temperatura de 
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liquefação em 350 °C na Figura 24.b foram semelhantes ao da biomassa in natura, consistente 

com a redução dos teores de hidrogênio e oxigênio no hidro-char, em comparação com a 

biomassa in natura (Tabela 2), bem como a degradação de proteínas e carboidratos presentes 

(MATHANKER et al., 2020). Na Figura 24.a, alguns procedimentos retornaram picos ainda 

mais intensos, pois a água subcrítica hidrolisa ligações éster e éter presentes no complexo 

lignocelulósico e permite ligações –OH. Entre 3000 e 2800 cm-1, temperaturas de 230 °C 

retornaram picos mais intensos do que os procedimentos realizados em 260 °C nas duas 

temperaturas de HTL estudadas; de forma geral, observa-se a diminuição nos picos entre 2920 

e 2850 cm-1
, referente às ligações simétricas e assimétricas de C—H para certos compostos 

alifáticos, característico de hidro-chars (CANTERO-TUBILLA et al., 2018; STREZOV, 2012). 

Na faixa entre 1600 a 1500 cm-1, observa-se o efeito de regeneração de carbonilas 

devido à água subcrítica. Temperaturas brandas e menores vazões volumétricas forneceram 

picos de maior intensidade na banda –C=O ao realizar a HTL a 300 °C, conforme representado 

na Figura 24.a; na HTL a 350 °C, foram registrados picos ainda mais intensos para a 

temperatura de hidrólise de 230 °C. Na região de 1250 cm-1, representando a ligação –C-O de 

grupos arila, procedimentos sequenciais com HTL realizada em 350 °C produziram picos de 

maior intensidade, evidenciando maior concentração restante de lignina ao final do processo 

por conta das reações de desoxigenação e aromatização nos processos sequenciais com HTL a 

300 °C (ZHANG et al., 2022), sendo os picos menos intensos registrados na vazão volumétrica 

mais alta. Na faixa entre 900 cm-1 e 500 cm-1, normalmente associada às ligações –C-H 

presentes nas estruturas de celulose e hemicelulose, observam-se picos de semelhante 

intensidade, indicando que a estrutura lignocelulósica foi deslignificada em todas as 

temperaturas e vazões volumétricas de forma semelhante (MOHAN; BANERJEE; GOUD, 

2015). 

Os hidro-chars formados neste trabalho, tanto pela HTL quanto pelo processo 

sequencial, exibiram espectros FT-IR e picos em bandas semelhantes, denotando parecida 

composição entre eles. No entanto, observa-se que os picos produzidos pelos hidro-chars de 

processos sequenciais são mais intensos, representando maior concentração de grupos 

funcionais oxigenados no produto sólido. Entre os hidro-chars formados nas diferentes 

condições de temperatura e vazão volumétrica estudadas, determinou-se na vazão volumétrica 

de 10 mL.min-1 e temperaturas de hidrólise e HTL de 230 °C e 300 °C, respectivamente, 

condições ótimas para obtenção de um produto sólido com baixa concentrações de grupos 

funcionais oxigenados através do processo sequencial; para o procedimento comum da HTL, 

350 °C e 5 mL.min-1. 
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5.3.3.2 Bio-óleo 

 

As análises de Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) 

também foram realizadas para caracterizar o bio-óleo para todas as condições estudadas no 

processo de liquefação hidrotérmica, com os espectros representados na Figura 24. De modo 

geral, os picos mais longos encontram-se entre a faixa de onda de 3400 a 3200 cm-1 sendo 

atribuídos principalmente às ligações de hidrogênio e grupos -OH de álcoois, ácidos orgânicos 

e fenóis, juntamente com ligações H em grupos -N–H (AMIR et al., 2010; LACHOS-PEREZ 

et al., 2022; LIU et al., 2021). Os picos entre a faixa de onda de 3000 a 2850 cm-1 revelaram o 

alongamento dos grupos C–H em estruturas alifáticas (BISWAS et al., 2018; LIU et al., 2021). 

Uma banda forte é observada nos picos na faixa de onda de 1750 a 1650 cm-1 que pode ser 

explicado devido às vibrações -C=O, sugerindo a presença de diferentes grupos como aldeídos, 

ácidos carboxílicos e cetonas (GONG et al., 2017; LIU et al., 2021). Os grupos aromáticos -

C=C foram indicados de acordo com os picos no comprimento de onda 1550 cm-1 e os picos 

entre a faixa de onda de 1458–1373 cm-1 revelaram a presença de grupos -C–H, sugerindo a 

existência de hidrocarbonetos. Os picos entre a faixa de onda de 1300–950 cm-1 foram 

atribuídas as ligações -C-O de diferentes grupos como éteres, ácidos e álcoois; finalmente os 

grupos aromáticos =C–H foram relacionados com os picos na faixa de onda de 650–900 cm-1  

(LIU et al., 2021; ZHOU et al., 2012). 

  



79 

Figura 24 - Espectros de FT-IR do bio-óleo produzido na HTL nas condições estudadas. 

 

 

Fonte: do Autor. 

 

Análises de FT-IR para caracterização dos bio-óleos obtidos nas condições estudadas 

durante o processo sequencial proposto neste estudo foram realizadas; os espectros estão 

dispostos nas Figuras 25.a e 25.b. 
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Figura 25 - Espectros de FT-IR do bio-óleo produzido no processo sequencial do sabugo de milho nas condições 

de temperatura de liquefação de (a) 300 °C e (b) 350 °C. 

 

 
(a) 

 

 
(b) 

 

Fonte: do Autor. 

 

Diferentes espectros foram formados nas diversas condições de temperatura e vazão 

volumétrica estudadas neste trabalho. Nas faixas atribuídas aos poliálcoois e grupos 
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nitrogenados (3600 a 3200 cm-1), provenientes da celulose, hemicelulose e seus diversos 

produtos de degradação, condições com maior temperatura de hidrólise e/ou vazão volumétrica 

exibiram picos de maior intensidade; entre as temperaturas de HTL de 300 e 350 °C estudadas, 

a condição de temperatura de hidrólise em 230 °C e vazão volumétrica de 5 mL.min-1, indicando 

que a regeneração de hidroxilas como consequência da hidrólise foi mais branda, contribuindo 

para maior estabilidade e menor corrosividade do óleo (ZHANG et al., 2014). Picos em faixas 

características de ácidos carboxílicos entre 3000 a 2500, 1780 e 1440-1305 cm-1 (YIN et al., 

2010) indicam a presença do grupo orgânico em todos os bio-óleos oriundos do processo 

sequencial. Na faixa entre 1750 e 1650 cm-1, indicativa de ligações C=O, as condições de 

temperatura de 260 °C e 350 °C (hidrólise e liquefação, respectivamente) produziram picos de 

maior intensidade, evidenciando maior concentração de grupos aldeído e cetonas (ZHU et al., 

2015); em contraste, temperaturas mais brandas de hidrólise levaram a menor formação destes 

produtos oxigenados em ambas as temperaturas de HTL, enquanto vazões volumétricas maiores 

favoreceram os produtos oxigenados. Através da análise dos picos formados em bandas entre 

1550 a 1300 cm-1, sugere-se a presença de hidrocarbonetos aromáticos –C=C e derivados 

especialmente em condições de 260 °C de hidrólise e 5 mL.min-1 de vazão volumétrica. A 

presença de picos entre 1300-950 cm-1 em ambos os espectros, por sua vez, alude às ligações 

de grupos oxigenados como ésteres, éteres, ácidos e álcoois primários e terciários (ZHOU et 

al., 2012; ZHU et al., 2015), mais prevalentes nos procedimentos realizados com maiores 

temperaturas de hidrólise e HTL (260 e 350 °C, respectivamente). Entre 950 a 550 cm-1, faixa 

indicativa de grupos aromáticos –C-H, observa-se uma possível predileção por maiores 

temperaturas de hidrólise durante ambas HTL estudadas neste trabalho, independente da vazão 

volumétrica trabalhada.  

Através da análise do FT-IR do bio-óleo produzido pelo processo sequencial proposto 

neste trabalho, verifica-se que maior temperatura de hidrólise e menor vazão volumétrica 

promoveram picos mais intensos nas faixas destacadas, enquanto sugere-se a presença de 

grupos funcionais similares no produto formado ao final do processo sequencial e na HTL. A 

coleta de amostras durante o processo de hidrólise impactou a intensidade dos picos formados 

no FT-IR do processo sequencial, bem como os produtos formados neste processo estudado.  

Os produtos da análise por GC-MS do bio-óleo obtido pela HTL nas condições de 300 

°C e 10 mL.min-1, e o processamento sequencial de sabugo de milho, realizado na temperatura 

de hidrólise de 230 °C, liquefação a 350 °C em vazão volumétrica de 5 mL.min-1 estão dispostos 

na Figura 26; justificam-se as variáveis escolhidas para análise pois retornaram rendimentos 

globais máximos ao fim da HTL e do processamento sequencial. O bio-óleo produzido pela 
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HTL exibiu 21 picos no cromatograma, identificados de acordo com seu tempo de retenção, 

sendo constituído principalmente por fenóis, álcoois, cetonas, compostos aromáticos, furanos, 

ésteres e hidrocarbonetos. 4-etilfenol (14,44%) foi identificado como produto químico 

majoritário, seguido por 2,6-dimetoxifenol (9,54%), desaspidinol (4,87%) e 1-Octen-3-ol, 

dimetil éter (4,16%). O bio-óleo produzido pelo processo sequencial exibiu 30 picos no 

cromatograma correspondente e sua composição envolve furanos, cetonas, fenóis, compostos 

aromáticos, aldeídos, ácidos carboxílicos, ésteres, compostos nitrogenados e esteróis. A análise 

revelou 2,3-dihidrobenzofurano (14,35%) como componente majoritário, seguido por etanona 

(8,99%), vanilina (7,50%) e 2,6-dimetoxi-4-2-propenilfenol (5,39%). Do total de compostos 

identificados, 5 são comuns aos bio-óleos produzidos a partir de biomassa: 2,3-dihidro-

benzofurano; 4-etilfenol; 2-metoxifenol; 2,6-dimetoxi-4-2-propenilfenol e 3-alila-6-

metoxifenol (SILVA et al.,2017). 

 

Figura 26 - Composição química dos bio-óleos produzidos pela HTL nas condições de 300 °C e 10 mL.min-1, e 

pelo processo sequencial de sabugo de milho na temperatura de hidrólise de 230 °C, liquefação a 350 °C em 

vazão volumétrica de 5 mL.min-1. 

 

 

 

Figura: do Autor. 

 

Durante o processo de HTL, a biomassa lignocelulósica é primeiramente hidrolisada e 

degradada a compostos com baixo peso molecular. A decomposição de hemicelulose e celulose 

formam compostos solúveis em água (hidroximetilfurfural, di-hidroxiacetona, gliceraldeído); 

no entanto, alguns destes e outros produtos secundários são instáveis e participam de reações 

de condensação produzindo compostos insolúveis em água (SCARSELLA et al., 2020). 
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A composição química do bio-óleo deste trabalho é consistente com os trabalhos 

encontrados na literatura. Mathanker et al., (2020) investigaram a HTL da palha de milho e 

obtiveram um bio-óleo majoritariamente composto por derivados fenólicos com presença de 

cetonas; na investigação de Sun et al. (2010) da influência dos catalisadores na liquefação direta 

de Pawlonia por água quente, foram identificados derivados fenólicos, ácidos carboxílicos e 

cetonas nos estudos sem utilização de catalisadores, em especial eugenol, vanilina e 5-metil-

1,2,3-trimetoxibenzeno. A presença de compostos fenólicos está ligada a degradação térmica 

da lignina através de reações de hidrólise, quebra de ligações C-C e reações de ciclização, 

enquanto cetonas, álcoois, ésteres, ácidos, furanos e outros compostos oxigenados são produtos 

da desidratação e condensação aldólica da celulose e hemicelulose contidas na biomassa; a 

acilação entre ácidos e aminas formam os compostos nitrogenados, enquanto hidrocarbonetos 

presentes derivam da desidratação de álcoois ou descarboxilação de ácidos (NUNES et al., 

2021; SHARMA et al., 2021).  

Verificou-se, neste trabalho, a presença de vanilina, agente aromatizante nos alimentos 

e produto da oxidação da lignina (CRESTINI et al., 2010; SRINIVAS et al., 2016); o eugenol, 

também detectado, é de grande interesse para a indústria de resinas, também agindo como 

precursor de certas reações químicas (BARROS et al., 2018). O 2,3-dihidro-benzofurano está 

presente na análise do cromatograma dos dois processos, produto da decomposição da lignina 

e da celulose (MELLIGAN et al., 2012). A literatura registra a presença de furanos no bio-óleo 

como 5-hidroximetilfurfural (HMF) e furfural, que também foram encontrados neste trabalho 

(HU et al., 2016; YAN; CHEN, 2014). As altas concentrações de ácido palmítico verificadas 

no processo sequencial são consideradas uma desvantagem para a aplicação como 

biocombustíveis, por tornar o bio-óleo corrosivo e viscoso (YANG; WU; WU, 2014). A 

presença de compostos oxigenados como p-cresol e derivados, bem como acetonas e aldeídos, 

reduzem o potencial energético do bio-óleo (NGO; KIM; KIM, 2015; YANG; WU; WU, 2014), 

enquanto a presença de nitrogênio em bio-óleo está diretamente relacionada à liberação de 

poluentes (CAPPELLI FONTANIVE et al., 2016). 

Com base nos resultados, ambos bio-óleos são caracterizados pela presença de 

compostos aromáticos, cetonas, ésteres, fenóis, furanos e hidrocarbonetos em sua composição. 

A presença de ácidos carboxílicos e compostos nitrogenados no bio-óleo obtido pelo processo 

sequencial desestimula o seu uso, pois contribui para a instabilidade térmica do bio-óleo e 

corrosão (CHENG et al., 2017). Por outro lado, o bio-óleo formado na HTL exibiu maiores 

teores de éster e cetonas e menores teores de hidrocarboneto, possível resultado de um maior 

número de reações de descarboxilação no processo sequencial. A principal limitação do bio-
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óleo do processo sequencial é seu teor de oxigênio e presença de compostos oxigenados e 

nitrogenados, tornando-o mais polar que o combustível fóssil e, assim, demandando etapas de 

melhoria através de diferentes métodos como craqueamento catalítico e emulsificação; no caso 

do bio-óleo do processo sequencial, determina-se que uma etapa que promova sua 

desnitrogenação se faz necessária para sua melhoria e, possivelmente, uso.  
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6. CONCLUSÃO 

 

Neste trabalho, foram avaliados com sucesso os processos de liquefação hidrotérmica 

(HTL) e sequencial (hidrólise seguida de HTL) do sabugo de milho em um sistema semi-

contínuo. As reações foram conduzidas a 15 MPa para avaliação da influência da vazão 

volumétrica (5 e 10 mL.min-1) e das temperaturas de hidrólise (230 e 260 °C) e HTL (300 e 350 

°C). Através dos resultados obtidos, podem ser delineadas as seguintes conclusões: 

 

 Com base nos resultados obtidos pelos experimentos realizados, o sabugo de milho 

pode ser convertido em bio-óleo e hidro-char através da HTL e do processo 

sequencial. Para a HTL, as condições ótimas para maximizar o rendimento de bio-

óleo e hidro-char foram assim determinadas: temperatura de HTL de 300 °C e vazão 

volumétrica de 10 mL.min-1 atingindo 10,43% 6,84%, respectivamente. No processo 

sequencial, determinou-se as condições ótimas para produção de bio-óleo em: 

temperatura de hidrólise de 230 °C, temperatura de HTL de 350 °C e vazão 

volumétrica de 10 mL.min-1 produzindo 3,62%; para o hidro-char, temperatura de 

hidrólise de 230 °C, temperatura de HTL de 300 °C e vazão volumétrica de 5 

mL.min-1 produzindo 2,81%; 

 A partir da análise do hidrolisado através do CLAE, determinaram-se diferentes 

concentrações de monossacarídeos, inibidores e ácidos orgânicos com alto valor 

agregado. Hidrólises a 230 °C formaram preferencialmente glicose e furfural, 

enquanto procedimentos a 260 °C produziram mais xilose e HMF, um possível 

efeito da cinética de degradação térmica e transferência de calor; para os ácidos 

orgânicos determinados, a vazão volumétrica foi inversamente proporcional às 

concentrações obtidas; 

 Com a metodologia utilizada para a etapa de hidrólise no processo sequencial, 

identificou-se que decorridos quatro minutos de procedimento, a concentração 

acumulada de açúcares, inibidores e ácidos orgânicos tem incrementos diminutos 

até o tempo final do procedimento (15 minutos); 

 Observou-se mínima diferença entre a composição elementar e o PCS dos hidro-

chars formados ao final dos dois processos realizados. De acordo com a análise FT-

IR realizada, a etapa de coleta de hidrolisado alterou o perfil de grupos funcionais 

do produto sólido, com o espectro do hidro-char do processo sequencial 

apresentando picos em conhecidas bandas de compostos oxigenados, como ácido 
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carboxílico, traduzindo-se em detrimento à estrutura física do hidro-char. A vazão 

volumétrica e as temperaturas do processo influenciaram na taxa de regeneração 

das hidroxilas; 

 Entre os bio-óleos formados ao final da HTL e do processo sequencial, determinou-

se a influência da temperatura e vazão volumétrica no perfil dos grupos funcionais 

que compõem o produto. Ambos processos são influenciados de semelhante forma, 

com predileção por temperaturas mais brandas de hidrólise e liquefação 

hidrotérmica e maiores vazões volumétricas; o processo sequencial manteve esta 

influência do processo original, porém a coleta de hidrolisados durante o 

procedimento promoveu reações colaterais e favorecendo a formação de compostos 

oxigenados como aldeídos e ácido carboxílico, produzindo um bio-óleo mais 

corrosivo e instável; 

 Conforme analisado pelo GC-MS, a composição do bio-óleo produzido pelo 

processo sequencial, ao mesmo tempo em que apresenta compostos similares aos 

bio-óleos de boa qualidade, apresenta diversos compostos nitro e oxigenados, um 

ponto desestimulante para seu uso. Para o produto formado pela HTL, sua principal 

limitação é o baixo grau de descarboxilação ocorrido, sendo polar demais e 

necessitando de processos adicionais para seu refino. 

 

Pelos resultados obtidos e analisados, o processo sequencial é uma alternativa em 

potencial para obtenção de produtos de alto valor agregado, como inibidores e ácidos orgânicos, 

através de resíduo lignocelulósico, além da produção de bio-óleo e hidro-char, visando a 

produção sustentável de biocombustíveis renováveis. No entanto, esforços devem ser 

concentrados no refino do bio-óleo e hidro-char produzidos, a fim que possam competir 

diretamente com combustíveis fósseis.  

 

6.1 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

A fim de se dar continuidade ao estudo do processo sequencial, sugere-se aos futuros 

trabalhos: 

 Realizar os procedimentos em um reator com maior capacidade de carga, para que 

a influência da razão massa/vazão seja levada em consideração; 
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 Alterar variáveis do processo como temperatura, vazões volumétricas, solventes, 

dentre outros; 

 Empregar pré-tratamentos para quebra do complexo lignocelulósico e melhor 

acessibilidade aos monômeros; 

 Coletar e analisar o produto gasoso formado durante a HTL para identificar 

possíveis produtos de interesse; 

 Realizar uma análise econômica de implementação do processo hidrotérmico para 

verificar a viabilidade econômica da tecnologia. 
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