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RESUMO

PROCESSAMENTO SEQUENCIAL DE ENDOCARPO DE BUTIA CAPITATA POR
MEIO DE HIDROLISE COM AGUA SUBCRITICA E LIQUEFACAO
HIDROTERMICA PARA OBTENCAO DE DERIVADOS LIQUIDOS E SOLIDOS

AUTOR: Henrique Nunes da Cunha
ORIENTADOR: Prof. Dr. Ronaldo Hoffmann

O endocarpo do Butia capitata tem potencial para processamento em grande
variedade de produtos. O processamento dessa biomassa por tecnologias
ecologicamente amigaveis, como hidrolise com agua subcritica e liquefacdo
hidrotérmica no mesmo equipamento e na mesma corrida experimental, foi
investigado. Para hidrolise com agua subcritica, temperaturas de 230 e 260 °C e
razdes solvente/alimentacéo de 10 e 20 foram avaliadas em relacdo ao rendimento
em acucares fermentaveis e produtos quimicos de plataforma. Para a liquefagcéo
hidrotérmica, estudou-se o efeito das temperaturas de 330 e 360 °C e da estratégia
de processamento, com ou sem hidrolise antes da liquefacdo hidrotérmica, sobre o
rendimento de bio-6leo e biocarvdo. Os maiores rendimentos de acucares
fermentesciveis (5,26 + 0,31 g/100 g biomassa) foram obtidos por hidrélise com agua
subcritica a 260 °C e razéo solvente/alimentacdo de 20. Para o processo de liquefacéo
hidrotérmica, houve o maior rendimento de bio-6leo (25,30 + 2,13 g/100g biomassa)
utilizando o processo de liquefacdo em uma Unica etapa a 360 °C e razao
solvente/alimentacéo de 20.

Palavras-chave: Acgucares fermentesciveis. Plataformas quimicas. Bio-6leo.
Biocarvdo. Processamento de biomassa.



ABSTRACT

SEQUENTIAL PROCESS OF SUBCRITICAL WATER HYDROLYSIS AND
HYDROTHERMAL LIQUEFACTION OF BUTIA CAPITATA ENDOCARP TO
OBTAIN LIQUID AND SOLID DERIVATIVES

AUTHOR: Henrique Nunes da Cunha
ADVISOR: Prof. Dr. Ronaldo Hoffmann

Butia capitata endocarp has potential to processing into wide variety of products. The
processing of this biomass by environmentally friendly technologies such as subcritical
water hydrolysis and hydrothermal liquefaction in the same equipment and in the same
experimental run was investigated. For subcritical water hydrolysis, temperatures of
230 and 260 °C and solvent/feed ratios of 10 and 20 were evaluated in relation to yield
in fermentable sugars and platform chemicals. For hydrothermal liquefaction, the effect
of temperatures of 330 and 360 °C and the processing strategy, with or without
subcritical water hydrolysis prior to hydrothermal liquefaction, on the yield of biocrude-
oil and biochar were studied. The highest yields of fermentable sugars (5.26 + 0.31
g/100 g Butia capitata endocarp) were obtained by subcritical water hydrolysis at 260
°C and solvent/feed ratio of 20. For the hydrothermal liquefaction process, there was
the highest yield of biocrude oil (25.30 + 2.13 g/100g Butia capitata endocarp) using
liquefaction in a single step at 360 °C and solvent/feed ratio of 20.

Keywords: Fermentable sugars. Platform chemicals. Biocrude oil. Biochar. Biomass
processing.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — (a) Frutos de butid; (b) Corte transversal de um butid (1: epicarpo; 2:

mesocarpo; 3: endocarpo; 4: SEMENTE) .....uuuuuiieeeeeeieeeeiiiie e e e e eeeeeiienes 13
Figura 2 — Endocarpo de butia apds remocdo da améndoa............ccccevvvveieeeeeeeennnnnns 14
Figura 3 — Reacao da ligagao glicosidica B-1,4.........ccovvrriiiiiiiiii e, 15
Figura 4 — RegiOes amorfa e cristalina de uma cadeia de celulose. .............ccceuueeee 16

Figura 5 — Representagcdo da estrutura quimica da (a) hemicelulose, (b) xilose, (c)
arabinose e (d) acido a-b-4-metilglucurénico...........ccccvvveeeeieeeeeeeeiiinnn. 18

Figura 6 — Representacdo da lignina, celulose e hemicelulose na estrutura
lignoceluldsica da biomasSa. ..........ceeeiieiiiiiiiiiiiiiiee e 19

Figura 7 — Diagrama de fases da Agua. ............uuveeiiiieiiiiiiiiiiiccee e 24



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Informacdes sobre trabalhos recentes com hidrélise com &gua subcritica

Tabela 2 — Informacdes sobre trabalhos recentes com liquefacao hidrotérmica....... 29



LISTA DE SIGLAS

AR AcUcares redutores
HAS  Hidrolise com agua subcritica

LHT Liquefacéo hidrotérmica



SUMARIO

1 INTRODUGAOD ...ttt 10
1.1 OBUIETIVOS ... e e e e e e et e e e e e e e e eaa s 11
I @ o] = €Yo 1o 1= > | PSS 11
1.1.2 ODbjetivoS €SPECITICOS . ..uuiiiiiiiiiiiici e 11
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..., 13
2.1 BUTIA (BUTIA CAPITATA) ..ottt 13
2.2 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA .......ooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 14
2.2 1 CelUIOSE e 15
2.2.2 HEMICEIUIOSE ... e e e e e 17
2.2.3  LIgNIN@ e 19
2.6 PROCESSOS DE CONVERSAQO DE BIOMASSA ......ocovevveeeeeieeeeeeeeeee e, 20
2.6.1 Processos de conversdo ambientalmente amigaveiS............cccceevvvvvnnnnnn. 21
2.6.1.1 Hidrolise com Agua SUDCILICA ......ceevvieiiiiiiiiiiiiieeee e 23
2.6.1.2 LiquefaGao NidrotermiCa ...........uuvvieiiieeeiieiiiiiieeee e 27
2.7 ESTADO DA ARTE ...ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e nanns 30
3 ARTIGO - Submetido a Periédico Internacional em 13/09/2022.............. 31
4 CONCLUSOES ...ttt 57
4.2 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS ......ooieeieeeeee e 57

REFERENCIA S ...ttt 58



10

1 INTRODUCAO

Butia capitata € uma espécie de arvore frutifera da América do Sul, pertencente
a familia Arecaceae, sendo encontrada, no Brasil, predominantemente no estado do
Rio Grande do Sul (HOFFMANN et al., 2014). Em solo gaucho, estima-se que 5.346
hectares de butiazais estejam distribuidos por diversos municipios, sendo as maiores
concentracdes nas mesorregioes sudoeste e metropolitana (AMBROSINI et al., 2021).

O butid é formado basicamente pela polpa e pelo endocarpo, onde ficam
contidas as sementes. Os produtos derivados do butid mais conhecidos séo licor,
geleia, sorvetes e sucos, todos baseados no processamento da polpa, restando como
residuos o endocarpo e as sementes (RIVAS; BARBIERI, 2018).

As atividades agroindustriais, em geral, produzem fontes renovaveis,
abundantes e baratas de biomassa lignoceluldsica na forma de residuos (SELLIN et
al., 2022). Nesse sentido, a industria de butia produz, como um de seus residuos, o
endocarpo, que € considerado uma fonte de biomassa lignocelulésica ainda
inexplorada (CRUZ et al., 2017).

Existem algumas caracteristicas fundamentais a serem consideradas para que
uma biomassa processada possa ser industrialmente viavel, como a minima
degradacdo dessa, a maxima recuperacdo dos seus componentes e baixo consumo
energético no seu processamento (HRNCIC et al., 2016; SINGH et al., 2016). A
hidrélise com &gua subcritica (HAS) € uma tecnologia de processamento de biomassa
lignoceluldsica que cumpre os requisitos citados, sendo considerada ambientalmente
amigavel por utilizar agua na conversao da biomassa em acucares fermentesciveis,
que posteriormente podem ser fermentados para a producdo de etanol (XU et al.,
2015).

As principais vantagens da HAS sao o baixo tempo de reacdo, em comparacao
com a hidrolise enzimatica, e a auséncia da necessidade de neutraliza¢do da solugéo,
como ocorre na hidrolise acida (LI et al., 2016; POURALI et al., 2009). A HAS foi objeto
de pesquisa de diferentes autores, como Lachos-Perez et al. (2016), que utilizaram
bagaco de cana-de-acucar como matéria-prima, e Vedovatto et al. (2021), que tiveram
como biomassa a casca de gréao de soja.

Outra tecnologia que cumpre com 0S requisitos necessarios para 0
processamento de biomassa lignocelulésica é a liquefacao hidrotérmica (LHT). Esta

também é ambientalmente amigavel pelo fato de poder utilizar agua (COUTO, 2016)
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para a conversao do material em biocarvao e bio-6leo (PETERSON et al., 2008). Ao
contrario da pirdlise e gaseificacdo, por exemplo, a LHT néo precisa de secagem
completa antes de ser processada, o que pode levar a um balanco energético
favoravel em comparacédo a esses dois processos (CHEN et al., 2014). A LHT foi
realizada em diferentes trabalhos, como no de Yedro et al. (2018), que utilizaram
semente de uva como matéria-prima, e no de Gollakota & Savage (2019), que usaram
como biomassa a quitina.

Tendo em vista a produ¢do do endocarpo como um residuo do processamento
do butia, verifica-se a necessidade de seu aproveitamento. Neste sentido, esta
pesquisa tem como foco investigar a producéo integrada de acucares fermentesciveis,
biocarvéo e bio-6leo a partir do endocarpo do butia, fazendo-se uso sequencial das
tecnologias de HAS e LHT em uma mesma unidade experimental.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar o processamento da biomassa lignoceluldsica de endocarpo de butia
residual por meio de hidrélise com agua subcritica e sequencial liquefacéo
hidrotérmica, visando a obtencéo de aclcares fermentesciveis, plataformas quimicas,

bio-6leo e biocarvao.

1.1.2 Objetivos especificos

1. Caracterizar a composicdo lignoceluldsica, a area superficial e o poder
calorifico superior do endocarpo de butig;

2. Avaliar as condi¢bes de hidrolise com agua subcritica do endocarpo de butia
por meio dos parametros temperatura e razao solvente/alimentacdo para
operacdo em modo semi-continuo;

3. Caracterizar o meio hidrolisado em termos de rendimento e composicdes de
acucares fermentesciveis e plataformas quimicas;

4. Avaliar as condic¢des de liquefagao hidrotérmica do endocarpo de butia residual
utilizando dgua como solvente por meio dos parametros temperatura e razao

solvente/alimentacao para operacdo em modo semi-continuo;
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. Caracterizar o material solido obtido apds a hidrolise e liquefacéo hidrotérmica,
e apenas liguefacdo hidrotérmica em termos da area superficial e poder

calorifico superior;

. Avaliar o rendimento de bhio-6leo obtido.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BUTIA (BUTIA CAPITATA)

O fruto da palmeira Butia capitata, denominado butia (Figura 2a), tem formato
ovoide, mede 1,8~2,6 x 1,4~3,2 cm e possui coloracdo variando entre amarelo e
laranja e sabor acido-doce (BOEING et al., 2020). A massa total do fruto € de 7 a 14
g e, desse peso, 64 a 71 % é de polpa, composta por epicarpo e mesocarpo, 21 a 35
% é de endocarpo e 1 a 8 % é de semente (RIVAS; BARBIERI, 2018). A Figura 2b

mostra como estéo dispostas essas partes do butia.

Figura 1 — (a) Frutos de butig; (b) Corte transversal de um buti4 (1: epicarpo; 2: mesocarpo; 3:

endocarpo; 4: semente)

Fonte: adaptado de (a) Rivas & Barbieri (2018); (b) de Moura et al. (2010).

A polpa do butia, carnosa e fibrosa, possui teores consideraveis de vitamina C
(GENOVESE et al., 2008), sendo aproveitada de diversas maneiras como in natura,
na forma de suco, sorvete, licor etc. (DOS SANTOS CRUXEN et al.,, 2017). As
sementes, contidas no endocarpo geralmente nas quantidades de 1 a 3, podem ser
aproveitadas na producéo de 6leo comestivel (DE MOURA et al., 2010).

O endocarpo néo é utilizado na producéo alimenticia derivada do butia e acaba

se tornando um residuo (RIVAS; BARBIERI, 2018), que pode ser utilizado como



14

material adsorvente (KERKHOFF et al., 2021) e como fonte de biomassa
lignocelulésica (MUMBACH et al., 2022). O rendimento estimado da plantacdo de
butia é de 22.048 kg de fruta por hectare ao ano, sendo 53 kg por arvore (LORENZI
etal., 2010), o que resulta em um rendimento estimado de endocarpo de 4.630a 7.717
kg por ano. A Figura 3 mostra o endocarpo de butia residual, apés remocéao da

semente.

Figura 2 — Endocarpo de butia apds remogédo da semente.

Fonte: autor.

2.2 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A demanda energética e a geracdo de residuos tém aumentado
significativamente no mundo nas ultimas décadas devido ao rapido crescimento
populacional, urbanizacdo e desenvolvimento industrial (SARKER et al.,, 2021,
NANDA; BERRUTI, 2020). O uso extensivo de combustiveis f0sseis nos setores
industrial, doméstico e de transportes gera uma grande quantidade de gases de efeito
estufa, os quais causam poluicdo do meio ambiente e aumento no aguecimento global
e nas mudancgas climaticas (FAWZY et al., 2020). Como resultado, tem se procurado
rotas alternativas para a producédo de energia. Alinhado a isso, importantes instituices

de varios paises tém tentado implementar uma estrutura reguladora compartilhada
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para promover o uso de energias renovaveis, diversificando, assim, as fontes de oferta
de energia por meio da substituicdo de fontes de energia convencionais (TURSI,
2019).

Dentro do contexto de energias renovaveis surge a biomassa, que é definida
como toda a matéria organica existente no nosso planeta e é uma das fontes de
energia mais abundantes para o ser humano (WANG et al., 2016). Especificamente,
uma importante fonte de biomassa é representada pelos residuos agroindustriais.
Essa importancia se deve ao grande volume de producdes agricola e agroindustrial,
gue geram proporcionais quantidades de residuos (ROY et al., 2015).

A biomassa lignocelulésica é composta, basicamente, por celulose,
hemicelulose e lignina, as quais constituem a matéria lignocelulésica. Em termos
proporcionais, ha 50 a 77 % em massa de celulose e hemicelulose e 5 a 25 % em
massa de lignina (MOHAN et al., 2015). A dificuldade em lidar com a biomassa esta
na sua alta complexidade estrutural, que torna dificil sua utilizacao direta para a
produgéo de energia (ZHU et al., 2016). A compreensdo dessa estrutura e da sua
possivel utilizacdo é fundamental na escolha adequada da tecnologia a ser utilizada

em seu processamento visando aproveitamento apds agregacéao de valor.

2.2.1 Celulose

A celulose esta presente na parede celular de plantas altas, em organismos
marinhos e até mesmo pode ser criada por meio de biossintese microbial (algas,
fungos e bactérias) (LIU et al.,, 2020a, 2020b). Independentemente da fonte, a
estrutura quimica da celulose é constituida pela mesma cadeia polimérica, composta
por unidades de p-glicose conectadas por meio de ligacdes glicosidicas p-1,4 (LIU et
al., 2021). A formacéo dessa ligacdo se da conforme a Figura 3, resultando no dimero

celobiose e, sequencialmente, no polimero celulose (PITARELO, 2007).



16

Figura 3 — Reacao da ligagao glicosidica -1,4
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Fonte: Bevilaqua (2010).

Cada unidade de glicose possui grupos hidroxila nos carbonos 2, 3 e 6, que
podem formar ligacBes de hidrogénio dentro e entre as macromoléculas de celulose.
Devido a isso, esses grupos hidroxila e sua capacidade de formar ligacdes de
hidrogénio tém papéis cruciais na organizacdo cristalina e parcialmente amorfa da
macromolécula de celulose e nas suas propriedades fisico-quimicas (MOON et al.,
2011; WANG et al., 2020).

O comprimento da cadeia depende da fonte da celulose, sendo, em geral, de
10.000 unidades de glicose (KLEMM et al., 2005). Essas cadeias de celulose sao
unidas por meio de ligagbes de hidrogénio para formar unidades maiores, as
microfibrilas (SORIEUL et al., 2016). Dentro de cada microfibrila, a cadeia molecular
de celulose é dividida em partes com a estrutura organizada (regides cristalinas) e
partes com a estrutura desorganizada (regibes amorfas), entrelacadas de forma a
evitar penetracdo de moléculas de agua e enzima, formando um conjunto insoluvel
em agua (ABDULLAH et al., 2014; BRETHAUER; WYMAN, 2010; LEE et al., 2014). A
Figura 4 mostra a estrutura da celulose, enfatizando a diferenca entre as regides

cristalina e amorfa.
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Figura 4 — Regifes amorfa e cristalina de uma cadeia de celulose
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Fonte: Farinas (2011).

Além das regifes cristalina e amorfa, a estrutura da celulose contém varios
tipos de irregularidade, como dobras e tor¢cdes das microfibrilas e espacos vazios
(microporos na superficie e capilares) (ABDULLAH et al., 2014). A cristalinidade da
celulose tem seu indice (Crl) definido como a porcentagem de regido cristalina
presente na celulose total, fornecendo uma indicacdo da reatividade do substrato. A
maior parte dos métodos usados para aferir o Crl € baseada em difracdo de raios-X,
uma vez que este permite que mudancgas estruturais sejam monitoradas sob
diferentes tratamentos (PETER, 2010).

2.2.2 Hemicelulose

A hemicelulose € o segundo polimero mais abundante do planeta terra,
perdendo apenas para a celulose, e consiste em um heteropolimero com diversas
estruturas, desde linear até altamente ramificada. Essas estruturas dependem do tipo
do principal agucar presente, sendo os principais na maioria das hemiceluloses as
pentoses (xilose e arabinose) e hexoses (glicose, manose e galactose) (DUTTA;
CHAKRABORTY, 2019; SCHELLER; ULVSKQV, 2010). Além desses acucares, estao
presentes também na celulose os acidos hexurbnicos, como o &acido a-p-4-
metilglucurénico (ZHONG et al., 2015). A Figura 5 ilustra a estrutura da hemicelulose

e seus principais componentes.
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Figura 5 — Representacgéo da estrutura quimica da (a) hemicelulose, (b) xilose, (c) arabinose e (d)

acido a-b-4-metilglucurénico
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Fonte: adaptado de Zhong et al., (2015).

O Crl da hemicelulose, por sua vez, € menor do que o da celulose, devido ao
elevado numero de cadeias laterais unidas a cadeia principal. Essas cadeias laterais
sdo constituidas basicamente por acido acético, pentoses, hexoses e &cidos
hexurénicos, que também sdo responsaveis pela solubilidade em &gua e bases
(KOTARSKA et al., 2015). A solubilidade de alguns dos componentes da hemicelulose
em agua varia proporcionalmente a temperatura, em ordem crescente: galactose,
arabinose, glicose, xilose e manose. Esse processo comeca no intervalo de 150 a 180
°C e depende também de outros parametros além da temperatura, como umidade e
pH (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009). A hemicelulose tem, entre suas fungdes, constituir
ligacBes entre a lignina e as fibras de celulose, o que confere alta rigidez devido a

integracdo entre esses trés componentes (ALVAREZ et al., 2016).
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2.2.3 Lignina

A Lignina é um polimero aromético complexo amorfo, com estrutura de ligacdes
cruzadas, e faz parte da parede celular das plantas, auxiliando-as na construcéo de
estruturas quimicas rigidas, impermeaveis e resistentes a atagques microbioldgicos e
mecanicos (BRODEUR et al., 2011; ZAKZESKI et al., 2010). A lignina deriva de trés
alcoois hidroxicinamilicos: alcool p-cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico.
Posteriormente a lignificagédo, estes monolignois metoxilados ddo origem as unidades
p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S) no polimero (RENCORET et al., 2017). Na
natureza, a lignina geralmente forma ligacbes do tipo éter ou ester com a
hemicelulose, a qual é associada a celulose (CHIO et al., 2019). A Figura 6 representa
os trés componentes na biomassa.

Figura 6 — Representagéo da lignina, celulose e hemicelulose na estrutura lignocelulésica da

biomassa
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20

Devido a alta presenca de anéis aromaticos, a lignina € fonte de produtos
quimicos com maior valor agregado apoOs tratamentos termoquimicos de
despolimerizacdo, visando o rompimento das ligacbes, os quais demandam alta
energia devido a estabilidade térmica da lignina (SINGH et al., 2014). Além disso, a
recalcitrancia da lignina frente a processos fisico e bioquimicos, como hidrdlise, cria
um obstaculo no uso da biomassa lignocelulésica para a producéo de biocombustiveis

e bioguimicos de alto valor agregado (KAMIMURA et al., 2019).

2.6 PROCESSOS DE CONVERSAO DE BIOMASSA

A biomassa pode ser convertida em varias formas Uteis de energia utilizando
diferentes processos (ADAMS et al., 2018). Sdo varias as tecnologias existentes com
diferentes caracteristicas e baseadas em diferentes métodos, de forma que é
necessario ter conhecimento das propriedades da biomassa para testar uma
tecnologia que possa ser eficiente.

Os métodos para conversao de biomassa lignocelulésica mais conhecidos séo
0 mecanico, quimico, bioquimico e termoquimico. No primeiro é realizada apenas a
reducdo de tamanho da matéria-prima, enquanto no segundo ocorre mudanca na
estrutura quimica das moléculas por meio de reacbes com outras substancias
(CHERUBINI, 2010).

Os processos de conversao de biomassa que envolvem o método bioquimico
mais conhecidos sdo a digestdo anaerodbica e a fermentacdo (OSMAN et al., 2021).
Esta lanca méo de atividade biolégica conjugada com existéncia de ar, caso da
fermentacao aerdbica, ou sem a presenca de ar, caso da fermentacdo anaerbbica
(KARIMI et al., 2021). Aquela, por sua vez, € um processo de recuperacao baseado
na conversao de substratos organicos biodegradaveis em biogas renovavel. Esse
processo € feito por organismos anaerébicos em um ambiente sem oxigénio
(KAINTHOLA et al., 2019). Anteriormente a fermentacdo é necessaria hidrolise da
biomassa lignoceluldsica para converté-la em acucares fermentesciveis. Estes, por
sua vez, podem ser convertidos em etanol por meio da fermentacdo (CHERUBINI,
2010).

Em relacdo ao método termoquimico, 0s processos mais conhecidos sdo a
combustéo direta, hidrolise, liquefagdo hidrotérmica, pirélise e gaseificagdo. Na

7z

pratica, em todos esses métodos, a biomassa é decomposta em condicdes
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operacionais controladas a fim de produzir uma substancia sélida, liquida ou gasosa
gue precisara de um processo suplementar para biocombustivel liquido (RAHEEM et
al., 2015). Os processos termoquimicos também podem ser classificados quanto a
temperatura utilizada: baixa temperatura, nos quais geralmente a temperatura €
menor do que 300 °C, como a torrefacao, e alta temperatura, cuja operacao se da com
mais de 300 °C, como os casos da gaseificacdo, combustao e pirolise (QUERESHI et
al., 2021).

A combustdo de biomassa, 0 mais conhecido processo que envolve o método
termoquimico, esta ligada com o inicio da civilizacdo humana e pode ser descrita como
um grupo de reacdes quimicas envolvendo a formacédo dioxido de carbono e agua,
resultado da transformacéo de carbono e hidrogénio, respectivamente, por meio de
reacdes de oxidacdo (MLADENOVIC et al., 2018; YANG, W. et al., 2021). Na pratica,
a combustédo direta pode ser utilizada para gerar energia na forma de calor, como
numa caldeira de producdo de vapor, ou para geracdo de energia diretamente de
forma simultanea (cogeracéo), como eletricidade por meio de turbinas (NATARAJAN;
et al., 1998).

2.6.1 Processos de conversdo ambientalmente amigaveis

Dentre os processos de conversdo de biomassa que utilizam métodos
termoquimicos ha, além da combustdo direta, a hidrélise, pirélise, liguefacao
hidrotérmica e gaseificacdo, os quais sdo ambientalmente amigaveis (OSMAN et al.,
2021). A pirdlise € um dos processos termoquimicos mais usados para degradar
biomassa carbonécea, como celulose, hemicelulose e lignina (ARAVIND et al., 2020).
A pirélise gera biocombustiveis sélido, liquido e gasoso em uma atmosfera sem
oxigénio via reacdo endotérmica (PERKINS et al., 2018). O rendimento de produtos
da pirdlise é influenciado por fatores relativos & matéria-prima, como composicao,
estrutura e complexidade. Além desses, a pirlise pode ser impactada por parametros
como tamanho de particula, temperatura, taxa de calor, tempo de residéncia, tipo de
gas inerte, fluxo de gas inerte, tipo de catalisador etc. (AZIZI et al., 2018).

A gaseificacdo é um processo em que materiais carbonaceos sao
termoquimicamente convertidos em gases de valor agregado, comumente chamados
de gases de sintese, na presenca de um agente de gaseificacdo, como ar, oxigénio,

vapor, diéxido de carbono ou uma combinagéo deles a temperatura acima de 700 °C.
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Primariamente, o gas produzido consiste em CO, Hz, CO2 e CH4 (SHAHABUDDIN et
al., 2020). Em geral, o processo de gaseificacdo € dividido em quatro etapas: (1)
aquecimento ou secagem (100 a 200 °C), a fim de diminuir a umidade, (2) pirélise, (3)
oxidagdo ou combustédo parcial e (4) gaseificacdo (THOMSON et al., 2020). A
eficiéncia do processo é influenciada por diferentes parametros operacionais como
composicao da matéria-prima, umidade, cinzas, granulometria, presséo, temperatura,
tipo de gaseificador, agentes de gaseificacdo, razdo de equivaléncia e razéo
vapor/biomassa (DIAZ GONZALEZ et al., 2020).

A hidrdlise, por sua vez, é um processo que serve para a obtencéo de acucares
e pode ser realizada de diferentes maneiras, a destacar as rotas acida, enziméatica e
com agua subcritica. Durante a hidrélise, a biomassa lignocelulésica é hidrolisada em
mondmeros livres que, por sua vez, podem ser convertidos em bioetanol por meio de
fermentacao (LIMAYEM; RICKE, 2012; SANTOS et al., 2012).

A hidrdlise acida pode ser conduzida com acido concentrado ou diluido. O
processo é feito sob condicbes de alta temperatura e pressédo, com tempo de reacéo
entre alguns segundos ou minutos (BERNARDES COSTA et al.,, 2021). Nessas
condicbes e usando acido concentrado pode ocorrer a producdo de plataformas
quimicas, as quais sdo definidas como quimicos que podem servir como substrato
para a producdo de varios outros produtos de alto valor agregado (TAKKELLAPATI et
al., 2018). As quantidades percentuais de celulose, hemicelulose e lignina, o pré-
tratamento usado, a temperatura, o tempo de reagdo e a utilizacdo ou néo de
catalisadores definem a natureza e a concentracdo dessas (ROSSELL, 2006). A
hidrolise com acido diluido também é conduzida em semelhantes condicbes de
temperatura e pressdo e tempo de reacdo que a feita com acido concentrado. No caso
do processo com acido diluido, geralmente lanca-se mdo de uma solucdo de
aproximadamente 1 % de H2SO4 (BALAT, 2011).

Na hidrélise enzimatica ocorre 0 emprego do complexo enziméatico celulase,
que degrada a celulose, e das enzimas que degradam a hemicelulose, como
aglucuronidase, acetilesterase, xilanase, B-xilosidase, galactomanase e
glucomanase. No caso das celulases o0 processo catalitico consiste basicamente na
adsorcdo dessas enzimas na superficie do substrato, levando a quebra das ligacdes
dos polimeros. Ao determinar a taxa de hidrélise, € importante considerar a
acessibilidade da enzima aos sitios de adsor¢céo na estrutura cristalina da celulose
(MODENBACH; NOKES, 2013; VIIKARI; VEHMAANPERA; KOIVULA, 2012). Tendo
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iSso em vista, o pré-tratamento acaba se tornando uma etapa fundamental, uma vez
gue este promove o aumento da area superficial e, consequentemente, facilita a
adsorcdo das enzimas (CABIAC et al.,, 2011). Além disso, fatores como pH,
temperatura e presenca de inibidores devem ser levados em consideragéo, uma vez
gue também influenciam a atividade enziméatica (JEYA et al., 2012). Os produtos da
hidrolise geralmente sdo acucares redutores (AR), como glicose e xilose (BALAT,
2011).

Para a obtencdo de acUcares fermentesciveis, biocarvdo e bio-6leo, é
importante selecionar a rota tecnologica correta para o processamento da biomassa.
Nesse sentido, destacam-se a hidrélise com agua sub/supercritica e a liquefagcéo
hidrotérmica, por serem ambientalmente amigéveis devido ao fato de utilizarem agua
como solvente para a conversao de biomassa, reduzindo o uso de solventes organicos
(XU et al., 2015).

2.6.1.1 Hidrdlise com &gua subcritica

Agua subcritica é a fase liquida em que a temperatura fica entre 100 e 374 °C
e a pressao entre 1 e 220 bar ou, em outras palavras, entre os pontos de ebulicédo e
critico, conforme ilustra a Figura 7. Algumas propriedades da agua mudam com a
elevacdo da temperatura, como a viscosidade, a difusividade, a polaridade, a
constante dielétrica e a densidade (ZHANG, J. et al., 2020). A diminuicdo da
viscosidade e o aumento da difusividade levam ao aumento na penetracdo na
estrutura complexa das matrizes lignoceluldsicas (COCERO et al., 2018). Além disso,
0 aumento da constante de dissociacao a torna um acido ou base forte, fazendo com
gue aja como reagente, solvente e catalisador. Por fim, a reducdo da constante
dielétrica aumenta a solubilidade em compostos organicos (NOVO et al., 2015).

A hidrélise com &gua subcritica, assim como 0S outros processos ja
mencionados, pode converter biomassa lignocelulésica em produtos com mais alto
valor agregado (TORRES MAYANGA, 2016). O experimento geralmente ocorre em
temperaturas entre 150 e 220 °C sendo que para processos em batelada ha aplicagéo
de presséo externa utilizando gases inertes como N2, Ar e COz2, a fim de aumentar a
atividade hidrolitica (ABAIDE et al., 2019a). Além disso, a HAS dispensa a utilizacao
de solventes organicos e posterior neutralizacdo, fazendo com que possa ser
considerada sustentavel (REDDY et al., 2014; ZHU et al., 2016). Os produtos da HAS
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sdo os agUcares fermentesciveis como glicose, frutose, galactose, manose, xilose,

arabinose e bioprodutos, como acidos organicos e inibidores (PRADO et al., 2014).

Figura 7 — Diagrama de fases da agua
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Fonte: adaptado de Sarker et al. (2021).

Dentre as desvantagens do uso de agua subcritica esta a complexidade do
equipamento utilizado, que deve ter especificacdes rigorosas, robustez e rapido alivio
de pressao devido a altas temperatura e pressdo em que o processo ocorre (YANG,
T. et al., 2017). Ainda em relacdo a operagdo, a obtencdo da agua em condigcbes
sub/supercriticas demanda alto consumo energético (ZHANG, S. et al., 2017). Outra
desvantagem da agua proxima ou acima do seu ponto critico € a producao de
compostos inibidores da fermentacgéo e produtos de degradacao. Tendo isso em vista,

foi escolhida a agua subcritica devido ao fato de a hidrélise com essa ser atribuida
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uma menor producdo dessas substancias indesejadas. Na hidrolise com agua
supercritica ha um alto rendimento de plataformas quimicas, como furfural, eritrose e
outros nao-fermentesciveis (ZHAO et al., 2009). Alguns trabalhos recentes foram
reportados com foco na obtencdo de produtos de maior valor agregado por meio de
hidrélise subcritica, conforme demonstrado na Tabela 1.

A Tabela 1 mostra diferentes condicdes operacionais sob as quais a HAS pode
ser conduzida. Nos experimentos em batelada, ndo h& correntes de entrada nem de
saida, ou seja, a biomassa e a agua ficam juntas durante o tempo determinado. No
modo semi-continuo, por sua vez, as reacdes ocorrem por meio de um leito fixo de
biomassa que fica em contato com a dgua subcritica. Essa Ultima passa pelo leito em
um fluxo continuo.

Ainda na Tabela 1, pode-se observar que todos o0s experimentos foram
conduzidos em temperaturas iguais ou superiores a 150 °C e com pressoées entre 15
e 25 MPa. O motivo de usar essas condicdes é a solubilidade da matéria organica
constituinte da biomassa quando em agua a altas temperaturas e pressdes. Além
disso, é possivel notar que os tempos reacionais foram relativamente pequenos, de
no maximo 30 minutos, e que, para 0s experimentos conduzidos em modo
semicontinuo, a vazao foi de 10 a 30 mL/min. Os rendimentos de agucares redutores,

por sua vez, ficaram entre 10 e 43 g de acucares por 100 g de biomassa.
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Tabela 1 — Informacdes sobre trabalhos recentes com hidrélise com agua subcritica

Biomassa CondigOes operacionais Rendimento Referéncia
de AR*
Casca de grao Semicontinuo 10,15 % (VEDOVATTO et al.,
de soja Temperatura: 220 °C 2021)
Presséo: 25 MPa
Tempo: 3 min
Vazédo: 30 mL/min
Bambu Batelada; 42,21 % (MOHAN et al.,
Temperatura: 180 °C 2015)
Presséo: 10 bar
Tempo: 25 min
Casca de arroz Semicontinuo 18,3 % (ABAIDE et al.,
Temperatura: 220 °C 2019a)
Presséo: 25 MPa
Tempo: 15 min
Vazao: 15 mL/min
Bagaco de cana- Semicontinuo 15,9 % (LACHOS-PEREZ et
de-aglcar Temperatura: 150 a 200 °C al., 2016)
Presséo: 10 a 15 MPa
Tempo: 20 min
Vazdo: 12,5 mL/min
Palha de arroz Semicontinuo 33,4 % (ABAIDE et al.,
Temperatura: 220 °C 2019b)

Presséao: 25 MPa
Tempo: 15 min

Vazao: 10 mL/min

* equivale a g de acgucares redutores/100 g de biomassa.

Fonte: autor.



27

2.6.1.2 Liquefacéo hidrotérmica

A liquefacéo é definida como um processo termoquimico em que a matéria-
prima lignoceluldsica, seja ela seca ou Umida, é efetivamente decomposta em bio-6leo
e biocarvao (GUO et al., 2015). Os principais parametros que influenciam diretamente
a liquefacdo sdo a composicdo da biomassa, tamanho de particula, presséo,
temperatura, taxa de calor, tempo de residéncia e razdo alimentacao/solvente. Em
geral, a liquefacdo € operada sob condicbes variando entre 250 a 500 °C e 5 a 35
MPa, respectivamente, e tempo de contato de 5 a 50 minutos. O processo é conduzido
na presenca de solventes como agua sub/supercritica, solventes organicos e misturas
de agua e solvente organico (AKALIN et al., 2017; YANG, J. et al., 2019).

A LHT, que utiliza agua como solvente, tem numerosas vantagens em relacao
a solventes organicos convencionais devido a sua ocorréncia natural na biomassa e
por ser ambientalmente amigavel. Ao contrario da agua em condi¢cdes ambientes, a
agua comprimida em estado liquido nas condi¢cdes de temperatura e pressao de 374
°C e 22,064 MPa, respectivamente, gera mais ions de produtos idbnicos (como H3zO* e
OH). A proximidade das condi¢cdes citadas faz com que as propriedades fisico-
quimicas da agua, como densidade, viscosidade, constante dielétrica, polaridade e
permissividade mudem (ARUN et al., 2021). A diminuicdo na viscosidade e na
constante dielétrica e o enfraquecimento das ligacdes de hidrogénio da agua
aumentam a solubilidade de compostos organicos hidrofébicos associados com o
aumento na atividade catalitica de rea¢des acido-base. Isso resulta na conversao de
biomassa em quatro partes principais: biocombustivel cru (bio-6leo), produtos solaveis
em agua, residuos solidos e gases (OSMAN et al., 2021).

Além disso, a LHT é considerada uma estratégia de mais alta eficiéncia e de
menor consumo de energia que a pirolise devido a melhores propriedades fisico-
qguimicas. O bio-6leo proveniente da liquefagéo tem contetdo de oxigénio de 10 a 20
% em massa e calor de combustdo de 30 a 35 MJ/kg, que, no geral, sdo mais altos
gue os valores obtidos por meio de pirdlise convencional (OSMAN et al., 2021). Além
disso, € importante mencionar que a qualidade do bio-6leo varia muito conforme os
parametros operacionais e a composi¢cao da materia-prima (SCARSELLA et al., 2020).

Por exemplo, a razdo agua/biomassa ndo pode ser muito elevada, uma vez que a
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agua atua como catalisador no processo, e também ndo pode ser muito baixa porque
isso levaria auma proporcdo muito baixa de biomassa processada, o que
representaria desvantagem econdmica. Alguns trabalhos recentes foram reportados
com foco na obtencdo de produtos de maior valor agregado por meio de hidrélise
subcritica, conforme mostra a Tabela 2.

Conforme mostra a Tabela 2, a LHT pode ser conduzida tanto em batelada
quanto em modo semicontinuo. Os processos ocorrem de forma semelhante aos de
HAS: no regime batelada, a biomassa e a 4gua permanecem juntos durante o tempo
determinado; e no modo semicontinuo, a biomassa € fixa e a agua passa em fluxo
continuo.

Na Tabela 2, pode-se observar que todos os experimentos foram conduzidos a
temperatura de 340 °C ou mais e com pressoes entre 10 e 350 bar. Essas condi¢des
fazem com que, como mencionado anteriormente, aumente a solubilidade dos
compostos organicos da biomassa. Além disso, em relacdo aos tempos de reacao, €
possivel notar que dois trabalhos reportaram tempos relativamente curtos, de até 30
minutos, e dois tiveram tempos mais longos, de 60 minutos. Por dlitmo, observa-se
gue os rendimentos de bio-6leo tiveram variacdo de aproximadamente 15 a 25 g de

bio-6leo por 100 g de biomassa.
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Tabela 2 — Informacdes sobre trabalhos recentes com liquefacédo hidrotérmica

Rendimento
Biomassa Condi¢Ges operacionais de bio-6leo* Referéncia
Semente de uva Semicontinuo; Leve: 15,7 %; (YEDRO etal.,
Temperatura: 340 °C; Pesado: 16,2 2014)
Presséo: 156 bar; "
Tempo: 60 min;
Vazdo: 5 mL/min;
Casca de Batelada; 14,44 % (CHAN et al.,
palmiste Temperatura: 390 °C; 2018)
Pressao: 35 MPa;
Tempo: 60 min;
Quitina Batelada; 23~24 % (GOLLAKOTA;
Temperatura 1: 400 °C; SAVAGE,
Tempo 1: 3,2 min; 2019)
Temperatura 2: 450 °C;
Tempo 2: 3,2 min;
Temperatura 3: 500 °C;
Tempo 3: 1 min;
Presséo: 350 bar;
Casca de noz Batelada; 25 % (DE
Temperatura: 320 °C; CAPRARIIS et
al., 2017)

Tempo: 30 min;

* equivale a g de bio-6leo/100 g de biomassa.

Fonte: autor.



30

2.7 ESTADO DA ARTE

Autores como Abaide et al. (2019a) e Draszewski et al. (2021) realizaram a
dissociacdo dos carboidratos da casca de arroz através de hidrolise com agua
subcritica em um sistema que opera em modo de operacdo semi-continuo. Os
resultados foram positivos para a obtencéo de acucares fermentesciveis e plataformas
quimicas como acido acético, acido formico, furfural e hidroximetifurfural.

A liguefacédo hidrotérmica da casca de noz foi estudada por Caprariis et al.
(2017) em modo de operacéo batelada, conseguindo rendimentos satisfatorios de bio-
Oleo. Outros autores também realizaram a liquefacdo hidrotérmica de diferentes
biomassas, em sua maioria, para processos em batelada (GOLLAKOTA; SAVAGE,
2019; CHAN et al., 2018).

Pode ser verificado por meio da revisdo da literatura, que a ampla producao de
Butia capitata no sul do Brasil, e que este gera residuos, como o endocarpo, assim o
objetivo do presente estudo foi estudar o processamento do endocarpo do Butia
capitata em uma mesma unidade experimental a partir do uso de tecnologias
hidrotérmicas como hidrolise com agua subcritica e liquefacdo hidrotérmica, ambas
em modo de operacdo semi-continuo e em uma mesma corrida experimental, de

modo a buscar uma maior viabilidade técnica do processo.
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Abstract

Butia capitata endocarp (BCE) has potential to processing into wide variety of products. The
processing of this biomass by environmentally friendly technologies such as subcritical water
hydrolysis (SWH) and hydrothermal liquefaction (HTL) in the same equipment and in the same
experimental run was investigated. For subcritical water hydrolysis, temperatures of 230 and
260 °C and solvent/feed ratios of 10 and 20 were evaluated in relation to yield in fermentable
sugars and platform chemicals. For hydrothermal liquefaction, the effect of temperatures of 330
and 360 °C and the processing strategy, with or without SWH prior to HTL, on the yield of
biocrude-oil and biochar were studied. The highest yields of fermentable sugars (5.26 £0.31 g
/ 100 g biomass) were obtained by SWH at 260 °C and solvent/feed ratio of 20. For the HTL
process, there was the highest yield of biocrude oil (25.30 + 2.13 g/100g biomass) using the
HTL process in a single step at 360 °C and solvent/feed ratio of 20.

Keywords: Green solvent; Water; Agroindustrial waste; Biomass processing; Cleaner

processes.
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1 INTRODUCTION

Agroindustrial waste is a promising feedstock in the production of bioenergy,
aiming reducing environmental. The production of biofuels and chemicals from
biomass waste is becoming a promising area of research [1], as is the case of Butia
capitata endocarp. This raw material grown from Brazil to Uruguay and its fruit consists
of the pulp, formed by the layers of the epicarp and mesocarp (fibrous and fleshy), and
endocarp, which is hard and dense, and like seeds [2]. The fruit is used to produce
juices, ice creams, liqueurs and is also widely consumed in natura. In addition, the
seed can be used in the production of edible oils [3].

On the other hand, considering that the endocarp corresponds to 90.3 % of the
fruits, that is discarded, so there is wide generation of residual lignocellulosic biomass
deposited in the soil [4]. Thus, two recent studies have been performed aiming at the
use of Butia capitata and B. catarinensis endocarp for the production of activated
carbon and its use as an adsorbent [5,6]. However, due to its lignocellulosic
composition, rich in cellulose (30.72 %) and hemicelluloses (21.82 %) [7], this biomass
can be processed using hydrothermal process, aiming at a greater use of its potential
for obtain fermentable sugars, platform chemicals, biocrude-oil and biochar [8-10].

Subcritical water hydrolysis (SWH) is a hydrothermal process widely studied
[11-14], the main objective is the dissociation of cellulose and hemicelluloses into
fermentable sugars and platforms chemicals [15]. Sugars can be used to produce
ethanol [16], while platforms chemicals are precursors for several chemical industries,
such as herbicides, resins, plasticizers and fuel additives [17]. Subcritical water is
defined by temperature of water between 100 °C and 374 °C, with pressure high
enough to keep water at the liquid state [18]. For SWH, the main operational conditions

evaluated are pressure (10 to 25 MPa), and temperature (200 to 250 °C) [13,15].
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Another hydrothermal process widely studied is hydrothermal liquefaction
(HTL). In this process reactions are governed at temperatures between 280-370 °C
and pressure of 10-25 MPa [10], with conversion by decarboxylation and dehydration,
rearrangement via condensation, cyclization, and polymerization yielding hydrophobic
macromolecules [19]. The main products are biocrude-oil and biochar with mainly
inorganic composition.

Within the biorefinery concept and as clean technology, hydrothermal process,
as SWH and HTL is being used as an efficient technology, so several studies have
evaluated their potential for obtaining fermentable sugars, platforms chemicals
[11,20,21], biocrude-oil and biochar [22—24]. Hydrothermal process is not widespread
yet at an industrial scale, due to the high cost of equipment operating at high pressures
and temperatures. Thus, the use of the same equipment for sequential processing by
SWH and HTL can be a promising alternative to be evaluated. Thus, the objective of
this work was to study the use of an experimental unit and processing strategies to
obtain fermentable sugars, platforms chemicals, biochar and biocrude-oil from Butia

capitata endocarp through SWH and sequential HTL in the same experimental run.

2 MATERIALS AND METHODS

2.1 MATERIALS AND BUTIA CAPITATA ENDOCARP PREPARATION

Butia capitata was acquired from the 2022 harvest, from the southern region of
Brazil. The Butia capitata was subjected to juice extraction, and then the Butia capitata
almond and endocarp was collected. The almond and the endocarp were manually
separated using pressure with pliers. The Butia capitata endocarp (BCE) was
subjected to drying at 60 °C and then milled in a knife mill, with a 25-mesh sieve.

Ground BCE was stored at -10 °C.



35

2.2 EXPERIMENTAL UNIT FOR HYDROTHERMAL PROCESSES

The experimental unit used in this work for hydrothermal process (Fig. 1) was
designed for semi-continuous mode of operation. This unit has a high-pressure pump
(PU4087, Jasco, Japan) (1) for pumping water, thermostatic baths (SL-152, Solab,
Brazil) (2) for water preheating and downstream solution cooling, a flow non-return
valve (3), a stainless steel reactor (internal volume of 50 mL) (4), a ceramic band heater
(1500 W) (5) equipped with a thermocouple for temperature measurement (with a
control panel) (6), stainless steel pipes (6.350 mm diameter), pressure gauges (7) and

a micrometering valve (3125GY, Hoke, USA) (8).

Figure 1 — Schematic diagram of the experimental unit

00O

Source: author.
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2.3 STRATEGY FOR PERFORMING SUBCRITICAL WATER HYDROLYSIS AND

SEQUENTIAL HYDROTHERMAL LIQUEFACTION

Assays for SWH and HTL were performed in two stages for processing BCE in
the same experimental run. In the first stage, the SWH was based on previous studies
[11,12]. The experiments were performed in a semi-continuous mode of operation, for
the settled reaction time of 10 min. Distilled water was pumped for 10 min at 30 and
40 mL/min, corresponding to a solvent/feed ratio of 10 and 20 g water/g BCE at 230
and 260 °C with fixed pressure of 25 MPa. These conditions were defined from
previous studies [20,25-27]. Firstly, BCE fed into the stainless-steel reactor (4) as a
fixed bed (30 or 40 g for solvent/feed ratio of 10 or 20, respectively), followed by the
continuous pumping of water through the reactor. With the reactor already pressurized,
the water supply was interrupted by high-pressure pump (1) turn off and the
micrometering valve (8) was closed. The ceramic band heater (5) was switched on to
increase the temperature up to the set point. After reaching temperature and pressure,
the micrometering valve (8) was opened and the collection of hydrolyzed solutions
began. To obtain the kinetics of fermentable sugars and platforms chemicals,
hydrolyzed samples were collected at 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 6.0 and 10.0 min. The collected
solutions were stored in a refrigerator (-5 °C) until the analysis of the next step. The
experimental procedures were performed in duplicate. Samples were subject to
analytic quantification of fermentable sugars and platforms chemicals.

After the end of the SWH assay, the collection of aliquots of hydrolyzed solutions
was ended, the high-pressure pump (1) was turned off until the pressure reached 15
MPa (to avoid excessive pressure increase in the HTL step) and the micrometering
valve (8) was closed. The ceramic band heater (5) was switched on to increase the

temperature up to the set point (330 and 360 °C) for HTL assay. With the set point
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temperature reached, the high-pressure pump (1) was turned on, until the pressure
again reached 25 MPa. From the fixed temperature and pressure, the micrometering
valve (8) was opened and then the HTL assay was started. The HTL assay was
performed for 10 min, and all the liquefied solution in this period was collected in a
single bottle. For this, temperatures of 330 and 360 °C and solvent/feed ratios of 10
and 20 g water/g hydrolyzed BCE were evaluated. The experimental procedures were
performed in duplicate. The solutions obtained were submitted to sample preparation
for separation of the biocrude-oil from the water and subsequent evaluation of the
biocrude-oil yield.

After hydrothermal process, the residual solids (biochar) contained in the reactor
vessel were transferred to a Petri dish, taking care to prevent loss. This sample is oven
dried at 105 °C for 24 hours to determine the biochar yield (Ychar). The biochar yield
was calculated according to Eqg. 1. The biochar, was also stored under refrigeration (-

5 °C) prior to characterization.

Yehar = (mchar/mf) x 100 (1)
Where: mchar is the mass (g) of biochar, mt is the mass (g) dry raw material (BCE) that

feeds the reactor.

2.4  SOLID ANALYSIS

Moisture, extractives, ash, cellulose, hemicelluloses and insoluble lignin
contents for BCE were determined according to standardized methodology [28]. BCE
and biochar samples obtained by sequential SWH/HTL or just for HTL process were
characterized with respect to specific surface area (BET) and higher heating value
(HHV). The specific surface area (m?/g) were determined by N2 adsorption isotherms,

which were performed in an adsorption analyzer (Micromeritics, ASAP 2020, USA)
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using Brunauer, Emmett and Teller (BET) method. The HHV was experimentally
measured using a bomb calorimeter (6400 Automatic Isoperibol Calorimeter, USA),
thus samples are completely oxidized in an oxygen-rich environment (25 to 30

atmospheres of oxygen) [29].

2.5 LIQUID ANALYSIS

2.5.1 Fermentable sugars and platform chemicals

The content of sugars and plataform chemicals was analysed according to the
methodology established in another study [12]. In order to determine the content of
levulinic acid, formic acid, acetic acid, arabinose, xylose, cellobiose and glucose, it was
used high-performance liquid chromatography (HPLC) (Proeminence UFLCXR,
Shimadzu, Japan) with Hi-Plex H column (300 mm x 7.7 mm) (Agilent, USA). Detection
was by refractive index (RID, Shimadzu, Japan).

A photodiode array detector (PDA 20-A, Shimadzu, Japan) and a Shim-Pak
ODS C18 column (Shimadzu, Japan) were used for 5-hydroxymethylfurfural (HMF)
and furfural quantification. Fermentable sugars yield (Yrs; g sum of values for glucose,
cellobiose, xylose and arabinose/100 g biomass) and Platform chemicals yield (Ypc)
(g sum of values for levulinic acid, formic acid, acetic acid, 5-hydroxymethylfurfural

(HMF) and furfural / 100 g biomass) were determined by Eq. 2 and Eq. 3, respectively.
Yps = (mFs/mf) x 100 (2

Ypc = (mpc/my) x 100 3)
Where: mes is the mass (g) of FS in the hydrolysed solution, mpc is the mass (g) of
platform chemicals in the hydrolysed solution and ms is the mass (g) dry raw material

(BCE) that feeds the reactor.
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2.5.2 Biocrude-oil yield

Sample preparation to determine the amount of biocrude-oil obtained was
based on previous studies [22]. For the aliquots collected from the HTL process, liquid-
liquid extraction steps were performed. For each condition, the ratio 1:2
Dichloromethane: liquefaction solution was used. Rotary evaporator was used to
remove excess dichloromethane existing in the bio-oil. The bio-oil yield was quantified

as per Eq. (4).

You = (Myi/me)x 100 4)

Where: moil is the mass (g) of biocrude-oil.

3 RESULTS AND DISCUSSION

3.1 RAW MATERIAL CHARACTERIZATION

The moisture, extractives and ash content in BCE was 4.28 + 0.3 wt %, 12.33 +
1.32 wt % and 3.08 + 0.24 wt %, respectively. The extractives are composed basically
by flavonoids, terpenic and phenolic compounds [30]. Several factors such as the
harvest, meteorological conditions and soil agronomics can affect the composition of
biomass [31]. For lignocellulosic composition of BCE, the content of cellulose,
hemicelluloses and lignin were 12.20 + 1.66 wt %, 26.59 + 1.04 wt % and 39.78 + 3.74
wt %, respectively. The raffinose, mannose and galactose content were not evaluated.
In SWH, cellulose and hemicelluloses are converted into fermentable sugars and
sequentially into their degradation products as platform chemicals. Lignin, on the other
hand, is refractory to SWH conditions, making it difficult for the solvent to access
carbohydrates [13]. Thus, knowing the composition of carbohydrates and lignin is

important to define the potential of biomass to the Hydrothermal process [10,15].
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3.2 YIELDS AND HYDROLYSATES COMPOSITION OF SUBCRITICAL WATER

HYDROLYSIS

Table 1 presents the total fermentable sugar (Yrs) and platform chemicals (Yrc)
yields in the hydrolysate solutions, determined by the sum of the aliquots collected at
all regular time intervals of the SWH assay, until the end of the experiments. For BCE
submitted to SWH at 260 °C/R-20, there was the highest (5.26 £ 0.31 g/ 100 g of BCE)
fermentable sugars vyield (Yrs). The Yrs was lower at 230 °C/R-10, this may be
attributed to the low cellulose content (12.20 + 1.66 wt %) of BCE, which has greater
dissociation at temperatures in the order of 250 °C [15].

The effect of solvent/feed ratio (R) was also evaluated for BCE to SWH (Table
1). For higher R the Yrs was higher in the two conditions of temperatures evaluated.
Higher R, imply shorter residence times, and thus less degradation of fermentable
sugars into platform chemicals. For essay at a temperature of 260 °C, this can be
verified, as the Ypc is higher (2.44 £ 0.10 g/100 g of BCE) for a lower solvent feed ratio
(R-10) [13]. Rice straw was also subjected to SWH for different solvent feed ratios at
220 °C and 25 MPa [11]. The authors also obtained higher values for the yield of sugars
(17.61 £ 1.04 g/100 g of rice straw) when the solvent feed ratio was higher (R-15),
compared to R-7.5 (4.55 = 0.87 g/100 g of rice straw).

When evaluating the yield for fermentable sugars and platform chemicals
individually, xylose was the sugar with the highest content in the hydrolyzate, followed
by cellobiose. The hydrolyzed solutions obtained from SWH at 260 °C/R-20 had higher
contents of xylose (2.64 + 0.06 g/100 g BCE) and cellobiose (1.75 £ 0.07 g/100 g BCE).
Different biomasses were subjected to SWH in previous studies. Coconut husk and
pressed palm fiber were submitted to SWH for 20 min at 260 °C [20]. The hydrolyzed

solutions of coconut husk and pressed palm fiber had xylose contents of 1.31 and 0.87
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g/100 g biomass, respectively. Defatted rice bran was also subjected to SWH at 260
°C for 20 min [27] and the xylose and cellobiose contents obtained were 2.43 and 0.43
g/100 g biomass, respectively.

According to Table 1, the yield of furfural (0.54 £ 0.00 g/100 g BCE) and acetic
acid (1.78 £ 0.10 g/100 g BCE) at SWH at 260 °C/R-10 were higher than the contents
obtained from the conditions of 230 °C/R-10, 0.05 + 0.00 g/100 g BCE and 0.31 + 0.02
g/100 g BCE, respectively. As pointed out from some reports, this behavior can be

attributed to the greater sugar degradation rate in higher temperatures [15].



Table 1 - Yields, sugars and platform chemicals (g/100) obtained by SWH of BCE for 10 min (accumulated samples)

Sugar (g/100q)

Condition/Component Glucose Cellobiose Xylose Arabinose YEs'
230 °C/R-10 0.20+0.06 0.26 +0.05 0.34 £ 0.04 0.24 £0.14 1.04 £ 0.25
230 °C/R-20 0.30+£0.00 047+0.01 1.53+0.06 0.22 £ 0.00 2.52 +0.07
260 °C/R-10 0.26 £0.03 0.98+0.00 0.95+0.01 0.23+0.01 2.42 +0.05
260 °C/R-20 0.41+0.07 1.75+0.07 2.64 + 0.06 0.46+£0.11 5.26 £+ 0.31

Platform chemicals (g/100g)

Condition/Component HMF Furfural Formic acid Acetic acid Levulinic acid Ypc™
230 °C/R-10 0.00+£0.00 0.05+0.00 0.06 £+ 0.01 0.31 +£0.02 0.01 + 0.00 0.43+0.03
230 °C/R-20 0.04+£0.00 0.44+0.00 0.04 £ 0.00 0.80+£0.12 0.06 + 0.00 1.38+0.12
260 °C/R-10 0.04+£0.00 0.54+0.00 0.06 + 0.00 1.78 +0.10 0.02 + 0.00 2.44 +0.10
260 °C/R-20 0.01+£0.00 0.25+0.10 0.04 £ 0.00 0.46 £ 0.03 0.03 +0.00 0.79+0.13

* Yes: fermentable sugar yield; ™ Yrc yield of platform chemicals

Source: author
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3.4 KINETICS PROFILES OF SUGARS AND PLATFORM CHEMICALS IN THE

HYDROLYSATE OF SUBCRITICAL WATER HYDROLYSIS

The kinetic profiles of Yrs and Ypc obtained from subcritical water hydrolysis at
different conditions are shown in Fig. 2. The reaction rate does not follow a pattern
between different conditions. In the first 0.5 minutes, at 260 °C/R-20, there is a
maximum rate of hydrolysis yield (5.56 g/100 g-min BCE) (Fig. 2a). It is important to
highlight that at 230 °C/R-20 the hydrolysis yield rate was 2.28 g/100 g-min BCE, which
is 2.43 times lower than that obtained in the best condition (260 °C/R-20). This is
consistent with results reported in other studies, since at temperatures close to 250 °C,
there is greater cellulose dissociation [26,31].

For all conditions evaluated, the hydrolysis rate in sugars is close to zero after
2 minutes of reaction. Thus, in the initial minutes, the dissociation of carbohydrates
occurs more easily, however, as the lignin content in the BCE is high, and this is
refractory to the SWH conditions, it makes it difficult for the solvent to access cellulose
and hemicelluloses, implying in the non-dissociation of these macromolecules. Similar
behavior also occurred in other studies. The rice husk was submitted to pre-treatment
with green solvents, and later submitted to SWH at 230 °C/R-40 [12]. It showed higher
hydrolysis rates for sugars for the pre-treated samples that had a lower lignin content
(12.6 wt %), when compared to those samples that were not submitted to pre-
treatment, and that had a lignin content approximately two times higher (22 wt %). The
defatted rice bran, also pre-treated with green solvents, was subsequently subjected
to SWH at 230 °C/R-100 [27]. The pre-treated defatted rice bran, which had a lower
lignin content (3.5 wt %), showed a much higher rate of hydrolysis in sugars than that
observed for the same sample, which was not subjected to pre-treatment and

contained a higher content. of lignin (8.6 wt %).
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Figure 2 — Kinetic profiles of yield of fermentable sugars and platform chemicals obtained from

subcritical water hydrolysis
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In Fig. 3 and Fig. 4, kinetic profiles for sugar and platform chemicals molecules
are highlighted. For essay at SWH at 260 °C/R-20, xylose kinetic profile presented the
maximum hydrolysis yield rate (3.28 g/100 g-min biomass) on the first 0.5 min of
process, reducing to 0.66 g/100 g BCE-min in the time range of 0.5 to 1.5 min and
becoming close to 0 (0.04 g/100 g BCE:-min) from 1.5 to 10 min (end of hydrolysis).

The hydrolysis rate for cellobiose until the 0.5 min of the process was 1.72 g/100 g
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BCE-min. Hydrolysis yield rates for arabinose and cellobiose were low throughout the
20 min experiment, with values lower than 0.175 g/100 g BCE-min.

The hydrolysis yield rate for fermentable sugars (sum of glucose, cellobiose,
arabinose and xylose) was evaluated in another study, where SWH was performed on
rice husk [12]. The authors obtained a hydrolysis yield rate of 2.5 g/100 g biomass-min
in the first 4 min for the condition at 260 °C/R-25, while for the condition 260 °C/R-40
the rate was of 3.5 g/100 g biomass-min. This hydrolysis yield rate is very close to
obtained in the present study for xylose, however the biomasses used in these assays
were pretreated and had a high percentage of cellulose. Defatted grape seed and
coconut husk were subjected to SWH in another study [20]. The authors evaluated the
kinetic profile for total sugars, and obtained the maximum rates of hydrolysis for the
defatted grape seed (0.26 g/100 g biomass-min), and coconut husk (0.9 g/100 g
biomass-min). These values were much lower than the values obtained for xylose in
this study.

In Figure 4, at 260°C/ R-10 condition, the hydrolysis yield rate in the first 0.5 min
for acetic acid was higher (1.22 g/100 g BCE-min) when compared to 230°C/R-20 (0.84
g/100 g BCE-min). This might have occurred due to the dissociation of hemicelluloses
and the sequential degradation of xylose into acetic acid [31]. For Furfural in the SWH
condition at 230 °C/R-20, there is the second highest hydrolysis yield rate 0.14 g/100
g BCE:min in the first 0.5 min. The HMF, levulinic acid and formic acid molecules
showed hydrolysis yield rates close to 0.00 g/100 g BCE-min for the entire experiment

time (10 min).
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3.5 YIELD OF BIOCRUDE-OIL AND BIOCHAR FROM SUBCRITICAL WATER
HYDROLYSIS/HYDROTHERMAL LIQUEFACTION AND HYDROTHERMAL

LIQUEFACTION

The effect of SWH as a step prior to HTL on biochar and biocrude-oil yield and
liquefaction temperatures of 330 and 360 °C are shown in Fig. 5. For sequential
processing, where the SWH step was performed prior to HTL, the biocrude-oil yield is
lower than the assays in which only HTL was performed. The highest yield of biocrude-
oil was obtained for HTL at 360 °C with solvent feed ratio of 20 (25.30 + 2.13 g/100g

BCE). In contrast, for sequential processing, with SWH at 230 °C before HTL at 360
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°C and R-10, there was a lower vyield for biocrude-oil (1.57 £ 0.73 g/100g BCE). The
dissociation of carbohydrates from hemicelluloses and celluloses into fermentable
sugars from SWH, implies a solid with a lower content of these compounds. Thus, as
the yield of biocrude-oil is dependent on the composition of macromolecules, such as
carbohydrates, proteins and lipids [10], the sequential process of SWH and HTL results

in lower yields of biocrude-oil.

Figure 5 — Biochar and biocrude-oil yield obtained by subcritical water hydrolysis/hydrothermal

liquefaction and just by hydrothermal liquefaction process in a single step
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Source: author.

For BCE processing in a single HTL step, at 360 °C the biocrude-oil yield is
higher (25.30 £ 2.13 g/100g BCE), when compared to tests performed at 330 °C (19.51
+ 0.53 g/100g BCE). Similar behavior was also verified in another study, where
Prosopis juliflora biomass was submitted to HTL at different temperatures [22]. The

authors obtained an increase in the yield of biocrude-oil when the temperature rose
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from 260 °C (9.0 wt %) to 300 °C (22.4 wt %). In another study, corn stover was also
subjected to HTL, and the biocrude-oil yield was also evaluated [24]. For the corn
stover submitted to HTL, with the temperature increase from 250 °C to 300 °C, the
biocrude-oil yield was 37.8 wt % and 40.15 wt %, respectively, a small increase.
Regarding the biochar yields (Fig. 5), the HTL 360 °C/R-20 condition showed
the highest biochar yield (35.07 £ 1.06 g/100g BCE), followed by the condition SWH
260 °C/HTL 360 °C/R-10 (33.47 + 0.95 /100g BCE). Other studies also evaluated the
effect of temperature on the HTL process, for Tobacco Residues [32], and residues of
Cocos nucifera (coir and pith) [33]. Tobacco Residues subjected to HTL at 310°C and
340 °C for 15 min showed a biochar yield of 19.0 wt % and 21.0 wt %, respectively
[32]. For coconut coir and pith submitted to HTL for 35 min at 300 °C, the biochar yields
were 12.66 £ 1.2 wt % and 16.24 + 0.2 wt %, respectively [33]. As the biochar yield
depends on the composition of proteins, cellulose, hemicellulose, lignin and other
macromolecules [10], with the BCE having a high percentage of lignin (39.78 + 3.74 wt
%), it is then possible to understand the high yield of biochar, especially for samples
that were first subjected to SWH and after the HTL process, which had the
carbohydrates cellulose and hemicelluloses dissociated in the SWH, leaving solid rich

in lignin for the HTL.

3.6 BIOCHAR CHARACTERIZATION

Table 2 shows the higher heating value (HHV) and surface area (BET) analyses
of the BCE and SWH/HTL and HTL biochars. Compared to the BCE (raw material,
20.63 MJ/Kg), biochar obtained by HTL 330 °C/R-20 presented higher HHV (27.33
MJ/kg). The BCE has in its composition, cellulose, hemicelluloses and lignin, so there
is a higher oxygen content. HTL converts these structures into other products, which

implies a biochar with lower oxygen content when compared to the raw material, due
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deoxygenation of the biomass during the liquefaction, process which implies an

increase in HHV [34].

Table 2 — Characterization of BCE and Biochar obtained by subcritical water hydrolysis/hydrothermal

liquefaction and just by hydrothermal liquefaction in a single step

Sample/Condition HHV (MJ/kQ) BET (m?3/g)

BCE 20.63 14.03 £ 4.06

SWH 230 °C/HTL 330 °C/R-10 23.53 48.27 £ 3.10
SWH 230 °C/HTL 330 °C/R-20 26.41 35.68 + 5.06
SWH 230 °C/HTL 360 °C/R-10 24.03 36.38 + 3.84
SWH 230 °C/HTL 360 °C/R-20 22.92 25531251
SWH 260 °C/HTL 330 °C/R-10 23.38 28.83+3.10
SWH 260 °C/HTL 330 °C/R-20 24.79 46.33 £ 3.20
SWH 260 °C/HTL 360 °C/ R-10 25.04 38.96 +5.43
SWH 260 °C/HTL 360 °C/ R-20 26.75 31.34 £ 2.03
HTL 330 °C/R-20 27.33 77.67 £6.43

HTL 360 °C/R-20 27.06 41.66 £2.78

Source: author.

For the biochar produced only by the HTL step, the little difference in the HHV
obtained at 330 °C/R-20 (27.33 MJ/kg) for the one at 360 °C/R-20 (27.06 MJ/kg), which
is also verified for the biochars obtained from those later HTL assays the SWH. Other
study in which the HTL process was evaluated at different temperatures and biomass
also showed the same behavior. Corn stover submitted to HTL for 15 min at 4.1 MPa
at temperatures of 300 and 350 °C, showed a HHV for the biochars obtained of 22.45
and 24.70 MJ/kg, respectively [24]. The authors also obtained an oxygen percentage
of 30.00 and 25.41 wt % for the biochars obtained by HTL at 300 and 350 °C,
respectively. Thus, the little difference in oxygen percentage may indicate the proximity

of the HHV values to the biochars [10].
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Regarding the surface area, there is a 5.53-fold increase when comparing BCE
(14.03 + 4.06 m?/g) and biochar produced by BCE for HTL at 330 °C/R-30 (77.67 *
6.43 m2/g) (Table 2). An increase in the surface area of lignocellulosic biomasses also
subjected to HTL was obtained in other studies. Spent coffee had a 3.75-fold increase
in its surface area from HTL at 290 °C, from 4.40 m?/g in its in natura form to 16.05
m?/g for the biochar obtained by its liquefaction [35]. The walnut shell (2.00 m?/g)
submitted to HTL for 4 h at 240 °C also showed an increase in its surface area [36].
The authors obtained a biochar with a surface area of 84.00 m?/g, a 42-fold increase.
Thus, biochars produced from the HTL of BCE, due to their surface area, may have

potential use as adsorbents [37].

4 CONCLUSIONS

BCE as lignocellulosic biomass used as feedstock for SWH and sequential HTL
has potential to produce higher number of products as fermentable sugars, platform
chemicals, biocrude-oil and biochar. From SWH at 260 °C/R-20 and 260 °C/R-10 there
are the highest yields in fermentable sugars (5.26 + 0.31 g/100 g BCE), and platform
chemicals (2.44 = 0.10 g/100 g BCE), respectively. One-step sequential processing of
SWH with subsequent HTL showed that there is a reduction in biocrude-oil yields,
however, maintaining biochar yields, close to those obtained when only HTL was
performed. Therefore, the use of sequential process of BCE by SWH and HTL can be
a promising alternative for the processing of this biomass in the same equipment, when

it is aimed to achieve a greater obtainment of products.
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4 CONCLUSOES

O endocarpo do Butia capitata como biomassa lignocelulésica utilizada como
matéria-prima para 0s processos de hidrdlise com agua subcritica e liquefacéo
hidrotérmica de maneira sequencial tem potencial para produzir maior nimero de
produtos como acgucares fermentesciveis, plataformas quimicas, bio-6leo e biocarvao.
A partir da hidrélise com agua subcritica a 260 °C/R-20 e 260 °C/R-10 h& os maiores
rendimentos em agucares fermentaveis (5,26 + 0,31 g/100 g biomassa), e plataformas
quimicas (2,44 + 0,10 g/100 g biomassa), respectivamente.

O processamento sequencial de hidrélise subcritica como primeira etapa e
liquefacdo hidrotérmica como segunda etapa mostrou que ha uma redugcdo nos
rendimentos de bio-6leo, porém, mantendo rendimentos de biocarvao, préximos aos
obtidos quando apenas a liquefacéo foi realizada. Portanto, a utilizacdo do endocarpo
do butid como matéria-prima para o processo sequencial de hidrolise com agua
subcritica e liquefacdo hidrotérmica pode ser uma alternativa promissora para o

processamento desta biomassa.

4.2 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Realizar a caracterizacdo do bio-6leo obtido com relacdo ao poder de queima;

e Realizar a caracterizacao do bio-6leo obtido com relagéo ao perfil de moléculas;

e Avaliar o processo de hidrélise com agua subcritica em modo de operagéo
batelada;

e Avaliar o processo de liquefacdo hidrotérmica em modo de operacao batelada,
para o Butia capitata na sua forma in natura e aquele restante da etapa de
hidrélise.
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