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RESUMO

A liquefacdo térmica é uma rota para a conversdo de residuos lignocelulésicos em bio-6leos
com potencial aplicacdo energética. Neste trabalho, investigou-se a producdo de bio-6leo a
partir do bagaco e da palha de cana-de-agucar, utilizando misturas de 4gua e etanol em diversas
proporcoes como solventes. O estudo foi dividido em duas etapas: a otimizagdo da proporcao
de solventes e a avaliacéo dos efeitos de parametros operacionais (temperatura, tempo de reacdo
e concentracdo de catalisador). Na primeira etapa, observou-se que a propor¢do 80-20 (a4gua-
etanol, em massa) apresentou os maiores rendimentos de bio-6leo, alcancando até 33,1% para
0 bagaco e 33,5% para a palha, em massa, enquanto a propor¢do 50-50 resultou nos maiores
valores de poder calorifico superior, alcancando 28,4 e 29,3 MJ/Kg, respectivamente. A segunda
etapa foi conduzida com a proporcdo 80-20, que apresentou maior valores de eficiéncia de
recuperacdo energética, 51,4 e 50,1%, respectivamente. Um planejamento fatorial completo foi
feito para avaliar o impacto dos parametros operacionais. Os resultados mostraram que a
temperatura foi o principal fator com influéncia sobre o rendimento de bio-6leo, apresentando
efeito negativo. Em contrapartida, o catalisador K2CO3z em solugdo promoveu leve aumento no
rendimento, embora sem significancia estatistica. As condi¢cdes O6timas para obtencdo de
maiores rendimentos em massa e eficiéncia de recuperacdo energética foram 300 °C, 30
minutos de tempo de reacdo e concentragdo de 0,05 mol/L de catalisador, sob as quais
obtiveram-se 41,3 e 67,1% para o bagaco, e 39,6 e 59% para a palha, respectivamente. Todos
0s bio-6leos apresentaram elevados valores de poder calorifico superior, sendo 0s mais altos
observados para 0 bio-6leo obtido a 350 °C, com valores de até 32,1 MJ/kg. A caracterizagdo
quimica dos bio-6leos por CG-EM revelou a presenga de compostos oxigenados, incluindo
fenais, alcoois, acidos carboxilicos, ésteres e cetonas, além de hidrocarbonetos e compostos
nitrogenados em menores proporcBes. Esses compostos apresentam potencial valor agregado
para aplicacBes nas industrias quimica e energética. Os resultados obtidos reforcam o potencial

da liquefacdo térmica como rota viavel para valorizacao energética de residuos agroindustriais.

Palavras-chave: agua-etanol; bagaco; bio-0leo; cana-de-acUcar; liquefacdo térmica; palha.



ABSTRACT

Thermal liquefaction is a promising route for the conversion of lignocellulosic residues into
bio-oils with potential energy applications. In this work, the production of bio-oil from
sugarcane bagasse and straw was investigated using mixtures of water and ethanol in various
proportions as solvents. The study was divided into two stages: the optimization of the solvent
proportion and the evaluation of the effects of operational parameters (temperature, reaction
time, and catalyst concentration). In the first stage, it was observed that the 80-20 (water-
ethanol, by mass) proportion showed the highest bio-oil yields, reaching up to 33.1% for
bagasse and 33.5% for straw, by mass, while the 50-50 proportion resulted in the highest higher
heating values, reaching 28.4 MJ/kg and 29.3 MJ/Kkg, respectively. The second stage was
conducted with the 80-20 proportion, which presented the highest energy recovery efficiency
values, 51.4 and 50.1%, respectively. A full factorial design was carried out to evaluate the
impact of the operational parameters. The results showed that temperature was the main factor
influencing the bio-oil yield, presenting a negative effect. On the other hand, the K.COs catalyst
promoted a slight increase in yield, although without statistical significance. The optimal
conditions for obtaining higher yields and energy recovery efficiency were 300 °C, 30 minutes
of reaction time, and a catalyst concentration of 0.05 mol/L, under which 41.3% and 67.1%
were obtained for bagasse, and 39.6 and 59% for straw, respectively. All bio-oils showed high
higher heating values, with the highest recorded at a temperature of 350 °C, reaching up to 32.1
MJ/kg. The chemical characterization of the bio-oils by GC-MS revealed the presence of
oxygenated compounds, including phenols, alcohols, carboxylic acids, esters, and ketones, as
well as hydrocarbons and nitrogen-containing compounds in smaller proportions. These
compounds have potential added value for applications in the chemical and energy industries.
These results contribute to the deepening of knowledge on the thermal liquefaction of sugarcane

residues in hydroethanolic systems and the energy valorization of sugarcane residues.

Keywords: bio-oil; bagasse; sugarcane; straw; thermal liquefaction; water-ethanol.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o expressivo crescimento da populacdo mundial tem impulsionado
de maneira significativa as atividades econdmicas, refletindo em um aumento substancial da
demanda energética. Nesse cenério, os combustiveis fosseis permanecem como a principal
matriz energética utilizada globalmente, implicando em sérias consequéncias socioeconémicas
e ambientais. A combustdo desses combustiveis tem sido a principal responsavel pela elevagédo
continua das emissdes de gases de efeito estufa (GEE), os quais intensificam o aquecimento
global ao reterem calor na atmosfera e promover alteragdes climaticas. Dentre esses gases, 0
dioxido de carbono (CO-) destaca-se como o principal contribuinte para esse fenémeno, devido
a sua crescente concentracdo atmosférica (Jin et al., 2025). De acordo com a Agéncia
Internacional de Energia, em 2024, as emissdes globais de CO; atingiram um patamar recorde
de 37,8 Gt, evidenciando a urgéncia na transicdo para fontes energéticas alternativas. Nesse
contexto, os biocombustiveis tém se consolidado como uma alternativa estratégica, amplamente
incentivada em escala global. No Brasil, a instituicdo do programa RenovaBio, em 2017, no
ambito da Politica Nacional de Biocombustiveis, visou fomentar tanto a producdo quanto o
consumo de biocombustiveis, alem de promover a diversificagdo da matriz energética nacional
(Deuber et al., 2023).

Segundo informacgdes da Empresa de Pesquisa Energética (EPE), a participacdo das
fontes renovaveis na matriz energética brasileira aumentou de 42,5% em 2015 para 45,2% em
2024. Dentre essas fontes, a biomassa desponta como uma opc¢éo limpa, renovavel e com grande
potencial de aproveitamento (Mehri; Sabouhi; Ghaderi, 2025). Nesse contexto, a cana-de-
acucar possui papel de destaque, sendo responsavel pela maior contribuicdo individual de fonte
renovavel no pais, representando aproximadamente 15,4% da matriz energética nacional. Um
diferencial importante da biomassa em relacdo aos combustiveis fdsseis € a sua capacidade de
absor¢do de CO: durante o desenvolvimento vegetal, por meio da fotossintese, o que contribui
para a mitigacdo das emissdes de GEE e para a obtencdo de um balango de carbono reduzido
ou até mesmo neutro (Shoukat; Redondi, 2025). Segundo a Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB), a demanda por cana-de-acgtcar tem crescido a uma taxa anual média
de 3,1%, tendo superado, em 2024, o volume de 676,95 milhdes de toneladas, das quais cerca
de 44% foram destinadas a producéo de etanol. Atualmente, o Brasil ocupa a segunda posicao
no ranking mundial de producdo de etanol combustivel. Para a safra 2024/25, a CONAB
estimou a producdo de 29,35 bilhdes de litros de etanol a partir da cana-de-acucar, gerando

como subprodutos aproximadamente 160 milhdes de toneladas de bagaco e 99 milhdes de
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toneladas de palha (Liborio et al., 2023). Esses residuos apresentam-se como matérias-primas
renovaveis promissoras para a geracao de energia, uma vez que ndo competem com culturas
alimentares, diferentemente do que ocorre, por exemplo, na producdo de biodiesel a partir do
0leo de soja no Brasil (Souza et al., 2019). Embora esses residuos sejam tradicionalmente
empregados como fonte de energia em sistemas de cogeracdo (CHP), seu aproveitamento em
processos termoquimicos permite a conversdao em biocombustiveis liquidos com maior
densidade energética do que a biomassa in natura (Wani et al., 2023). A infraestrutura
consolidada da industria sucroenergetica brasileira possibilitaria o aproveitamento eficiente
desses residuos gerados para producdo de biocombustiveis em biorrefinaria, contribuindo para
a viabilidade econdmica e ambiental ao processo (Deuber et al., 2023). Além disso, a integracdo
entre a biorrefinaria e as usinas de etanol pode representar uma estratégia vantajosa, ao reduzir
custos e minimizar riscos associados, uma vez que a receita proveniente do etanol ajudaria a
equilibrar os elevados investimentos exigidos pelas rotas termoquimicas (Guimaraes et al.,
2023).

Dentre as rotas termoquimicas existentes, destacam-se a combustao, a carbonizacéo, a
gaseificacdo, a pirolise e a liquefacdo térmica (Cheirslip; Maneechote, 2022). A liquefacédo
térmica consiste em um processo conduzido sob condi¢des de elevada temperatura e presséo,
no qual ocorrem reacbes de quebra de ligagdes quimicas, como despolimerizacdo,
descarboxilacdo e rearranjos moleculares (Abbas et al., 2025). Nesse processo, as
macromoléculas presentes na biomassa lignocelulésica sdo termicamente degradadas e
desestruturadas em fragmentos de menor massa molecular e alta reatividade. Esses
intermediarios, por sua vez, podem recombinar-se por meio de reagdes de repolimerizacéo,
originando uma variedade de produtos finais. A distribuicdo e composicdo desses produtos
estdo fortemente associadas as condi¢Ges operacionais, tais como temperatura, pressdo, tempo
de reacdo e a natureza do meio reacional, incluindo solventes e catalisadores (Ahmad et al.,
2025). Um dos principais diferenciais da liquefacdo térmica em relacdo a outras tecnologias
termoquimicas é a possibilidade de processamento direto de biomassa uUmida, sem a
necessidade de secagem prévia, o que reduz o consumo energético, o tempo de operagao e 0s
custos globais do processo. Dessa forma, o0 processo se configura como uma alternativa
promissora para a producéo de energia liquida, o bio-6leo (Dave; Kumar; Reddy, 2025).

De acordo com Kruse e Dahmen (2018), a liquefacéo termica promove a conversao da
biomassa em um bio-6leo com caracteristicas favoraveis, como maior poder calorifico e menor
teor de oxigénio em comparagdo a biomassa original. Em comparagdo ao petroleo, o bio-6leo

apresenta uma composi¢do complexa, formada majoritariamente por compostos heterociclicos
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de cadeia curta contendo diversos heteroatomos (Le et al., 2024). Este produto pode ser
submetido a etapas adicionais, como a desoxigenagdo, possibilitando a obtencdo de
hidrocarbonetos liquidos adequados para utilizacdo como combustiveis (Abbas et al., 2025).

Diversos estudos presentes na literatura tém apresentado resultados satisfatorios ao
empregar exclusivamente dgua ou etanol como solventes no processo de liquefacdo térmica de
biomassas lignocelulésicas. Silva et al. (2024), por exemplo, investigaram a conversdo de
bagaco e palha de cana-de-agucar utilizando agua como solvente, obtendo rendimentos
méaximos de bio-0leo de 36 e 31% em massa, respectivamente. Embora a dgua possa exercer
influéncia positiva sobre o rendimento do bio-6leo, suas severas condi¢bes operacionais
implicam em elevado consumo energético. Ademais, 0 uso de 4gua pura como meio reacional
tende a resultar na formacdo de fracGes expressivas de fase solida (Abbas et al., 2025;
Awadakkam et al., 2025). Araujo et al. (2020) analisaram a liquefacdo térmica do bagaco de
cana-de-agucar em agua e etanol puros, obtendo rendimentos méaximos de bio-6leo de 18 e 59%
em massa, respectivamente. Apesar dos resultados promissores, a aplicacdo de solventes
organicos em escala industrial ainda apresenta desafios, principalmente em devido o elevado
custo desses compostos, 0 que compromete a viabilidade econdmica do processo (Dong; Liu;
Yang, 2024). Com o intuito de contornar essas limitagGes, tém sido desenvolvidos diversos
sistemas de co-solventes aplicados a liquefacdo térmica de biomassas lignocelulésicas,
baseados em misturas de d&gua com solventes organicos, como o etanol.

Trabalhos da literatura, como os de Forero et al. (2022) e Baloch et al. (2018), estudaram
o efeito da 4gua e etanol como co-solventes e concluiram que essas combinacdes de solventes
podem apresentar efeitos sinérgicos, promovendo um desempenho superior no processo de
liquefagdo térmica, com aumento no rendimento de bio-Gleo e reducdo na formacdo de
subprodutos indesejaveis. No entanto, estes autores ndo utilizaram catalisadores, como o
K2COs3, 0 que faz com que o presente trabalho complemente os anteriores.

Diante desse contexto, esse trabalho tem como objetivo geral a producdo de bio-6leos
por liquefacdo térmica a partir de duas biomassas, bagaco e palha de cana-de-agucar, utilizando
a mistura dgua-etanol como solvente. Os objetivos especificos sdo:

e Auvaliar diferentes proporc¢Ges de misturas de dgua-etanol e investigar o efeito
dessas misturas sobre o rendimento de bio-0leo;

e Analisar e avaliar o efeito das diferentes propor¢des dos co-solventes sobre
poder calorifico superior dos bio-0leos e a eficiéncia de recuperagdo energetica

do processo;
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Utilizando planejamento experimental 23, avaliar se pardmetros operacionais
como, temperatura, tempo de reacéo e catalisador, influenciam o rendimento de
bio-dleo utilizando;

Analisar e avaliar o efeito dos parametros operacionais, como temperatura,
tempo de reacdo e catalisador sobre o poder calorifico dos bio-6leos e a
eficiéncia de recuperacdo energética do processo;

Analisar e avaliar a composicdo quimica dos bio-6leos obtidos através de
anélises de CG-EM.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

Nesta secdo sdo apresentados detalhes da liquefacdo térmica. Sdo abordados os
parametros e condicbes que afetam os resultados do processo termoquimico, como a
temperatura, o tempo de reacdo, o catalisador, o solvente e a biomassa. Além disso, sdo
levantadas e discutidas as caracteristicas dos produtos da liquefagdo térmica.

2.1 Liquefacao téermica

A substituicdo do petroleo por fontes renovaveis tem sido objeto de intensas pesquisas
na atualidade, especialmente em razdo do aumento das preocupacdes relacionadas as mudancas
climaticas, a crescente demanda energética e a limitacdo dos recursos naturais. Nesse contexto,
diversos tipos de biomassa vém sendo amplamente empregados na producdo de
biocombustiveis e compostos quimicos, por meio de uma variedade de tecnologias (Beims et
al., 2020). O conceito de biorrefinaria constitui um modelo no qual a biomassa é submetida a
processos de extracdo, fracionamento, conversao e separacdo, com o objetivo de ser utilizada
como matéria-prima na producao de diversos produtos, incluindo biocombustiveis, compostos
bioativos e biomateriais (Leong al., 2021). Essa abordagem é considerada uma das principais
estratégias da economia circular de base bioldgica, pois promove o aproveitamento eficiente e
sustentavel de recursos renovaveis por meio de processos biotecnoldgicos. Nesse cenario, a
biomassa lignoceluldsica tem se destacado como uma fonte promissora e versatil para a geracdo
de bioenergia e de compostos quimicos de origem renovavel (Pereira et al., 2025).

Para que um sistema convencional de processamento quimico seja modernizado e
convertido em uma biorrefinaria, é necessario o aproveitamento de diferentes tipos de biomassa,
as quais podem demandar rotas distintas de conversdo, tanto bioquimicas quanto termoquimicas
(Silva et al., 2025). Entre os processos de conversdo termoquimica de biomassa, pode-se citar
a gaseificacdo térmica, carbonizacdo térmica, pirolise e liquefacdo térmica (Beims et al., 2020).
Dentre as diversas condi¢Ges operacionais associadas aos principais processos de converséo
termoquimica da biomassa, a liquefacao térmica destaca-se como uma abordagem eficiente para
a conversdo de biomassa umida, uma vez que é capaz de operar de maneira eficaz em meio
aquoso, exigindo um uso minimo de solventes organicos (Baisch et al., 2025).

Durante o processo, a matéria organica é dispersa em um solvente no interior de um
reator operando a temperaturas moderadas, que variam entre 200 e 400 °C (Shahbeik et al.,

2024). Para que o solvente permaneca no estado liquido durante a reacdo, 0 processo é
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conduzido sob pressdes superiores a sua pressao de vapor, geralmente entre 100 e 250 bar. Esse
processo pode ser conduzido com ou sem catalisadores e € eficiente na conversdo da biomassa
em quatro diferentes fracBGes principais: bio-6leo, fase aquosa, fase sélida e fase gasosa
(Khalekuzzaman; Fayshal; Adnan, 2024). A &gua como solvente promove reacfes de
despolimerizacdo, como hidrolise, descarboxilagdo e descarbonilacdo, que atuam sobre os
compostos organicos presentes na biomassa. Esses compostos sdo, posteriormente,
transformados em bio-6leo por meio de reacdes de repolimerizacdo (Harisankar et al., 2022).
Além da agua, solventes organicos como metanol, etanol, propanol e fenol, ou suas misturas
com agua, podem ser utilizados, ampliando as possibilidades de otimizacdo do processo
(Ponnusamy et al., 2020).

Diversos tipos de biomassa podem ser convertidos por meio da liquefacdo térmica, sob
diferentes condicGes operacionais, como temperatura, pressao, tempo e tipo de solvente
empregado. O bio-6leo, principal produto, é um liquido organico hidrofébico com baixo teor
de oxigénio e alta densidade energética, tendo potencial como um biocombustivel promissor.
Os coprodutos gerados no processos também possuem valor agregado e podem ser aplicados

em diversas areas industriais (Baisch et al., 2025).

2.1.1 Modo de processamento

O processamento em batelada na liquefacdo térmica é amplamente reportado na
literatura, principalmente devido a ser comumente empregado em reatores de escala laboratorial
e por apresentar uma operacdo relativamente simples (Shah et al., 2021). Esse modo de
conducdo do processo consiste, basicamente, na introducdo de uma mistura de biomassa e
solvente no reator, com ou sem a adicdo de catalisadores. Em seguida, o sistema € aquecido até
a temperatura estabelecida e, ap6s o tempo de reacdo predeterminado, inicia-se a etapa de
resfriamento, a coleta e a posterior analise dos produtos gerados (Abbas et al., 2025).

Os reatores em batelada requerem um tempo prolongado de aquecimento até a
temperatura de reacdo seja alcancada. Esse prolongado aquecimento pode favorecer a
ocorréncia de reagdes secundarias indesejadas, como a formacéo de compostos intermediéarios,
reacOes de repolimerizacéo e craqueamento, podendo comprometer tanto o rendimento quanto
a qualidade do bio-0leo produzido (Mathanker et al., 2021). Além disso, 0 modo de operagédo
em batelada apresenta limitagdes como padrdes ndo uniformes de contato entre os reagentes
(Castello; Pedersen, Rosendahl, 2018).
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Apesar dessas desvantagens, um dos principais beneficios desse sistema reside em sua
elevada tolerancia a formac&o da fase solida, que pode alcangar de 20 a 30 % sem comprometer
significativamente o desempenho do processo. Essa caracteristica permite evitar problemas
comuns em sistemas continuos, como obstrucdes em tubulacdes ou dificuldades relacionadas a
pressurizacdo e bombeamento da matéria-prima (Abbas et al., 2025; Bautista-Pefiuelas et al.,
2025).

Liquefacdo térmica continua € menos recorrente na literatura, principalmente em razao
da maior complexidade envolvida na configuracdo do sistema e dos custos operacionais mais
elevados em comparacdo ao modo em batelada. Entretanto, quando aplicados em larga escala,
0s sistemas continuos demonstram maior eficiéncia energética e econémica do que 0s processos
descontinuos (Castello; Pedersen, Rosendahl, 2018). Nesse tipo de operacdo, a agua €
previamente aquecida até a temperatura de reacdo desejada e, em seguida, a biomassa é
introduzida no reator por meio de sistemas de bombeamento de alta pressdo. Uma das principais
vantagens da configuracdo continua é a capacidade de manter condi¢des operacionais mais
estaveis, especialmente no que diz respeito a temperatura, 0 que contribui para a minimizacao
de reac@es secundarias indesejadas e, consequentemente, para 0 aumento no rendimento de bio-
6leo (Mathanker et al., 2021; Rivas-Arrieta; Biller, 2025).

Apesar dos beneficios potenciais da liquefacdo hidrotérmica em regime continuo, a
implementacdo desse modelo em escala industrial ainda enfrenta diversos desafios técnicos e
operacionais que precisam ser superados para viabilizar sua aplicacdo comercial. Entre esses
obstaculos, pode-se citar a baixa densidade da biomassa, que pode encarecer as etapas
logisticas, e 0 bombeamento de biomassa pastosa em um sistema de alta pressao, o que demanda
equipamentos robustos e maior controle operacional (Beims et al., 2020; Rivas-Aurrieta; Biller,
2025).

2.1.2 Biomassa

Diferentes tipos de biomassa podem ser submetidos ao processo de liquefagdo térmica
devido as suas propriedades hidrofilicas. As biomassas investigadas para a producdo de bio-
oleo sdo classificadas em sete categorias principais: residuos agricolas, residuos florestais,
subprodutos do processamento de alimentos, residuos de origem animal, microalgas, lodo de
esgoto e residuos plasticos. Dentre essas, 0s residuos agroindustriais destacam-se como uma
das fontes mais abundantes de compostos organicos renovaveis, sendo constituidos

predominantemente por celulose, hemicelulose e lignina (Valencia; Vega; Aburto, 2024).
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A industria sucroenergética brasileira possui forte presenca no pais, destacando-se pela
producdo de agUcar, energia elétrica e bilhdes de litro de etanol. Como j& foi mencionado, essa
cadeia produtiva gera volumes significativos residuos lignocelul6sicos, como o bagaco e palha
de cana-de-acucar, os quais possuem elevado potencial para valorizagdo por meio das rotas
tecnoldgicas voltadas a producdo de biocombustiveis de segunda geracdo (Guimaraes et al.,
2021). Em relagdo a composigdo quimica, a celulose e a lignina presentes no bagaco e na palha
de cana-de-agUcar apresentam proporcdes relativamente semelhantes. Segundo Alokika et al.
(2021), o bagaco de cana-de-agucar € constituido por fragdes massicas de celulose entre 32 e
45%, hemicelulose entre 20 e 32% e lignina entre 17 e 32%. De forma anéloga, a palha de cana-
de-agUcar apresenta teores de celulose variando entre 31 e 45%, hemicelulose entre 20 e 30% e
lignina entre 12 e 31% (Aguiar et al., 2021).

2.1.2.1 Celulose

A celulose é um polissacarideo constituido por monémeros de D-glicose interligados
por ligacdes P-1,4-glicosidicas, conforme representado na Figura 1. Devido as suas
caracteristicas de biodegradabilidade, biocompatibilidade, ndo toxicidade, elevada flexibilidade
e resisténcia mecanica, a celulose tem sido amplamente empregada em diversas aplicagdes
industriais, como na fabricagédo de papel, papeldo, téxteis, alimentos e produtos farmacéuticos
(Ventura-Cruz; Tecante, 2021). Sua relevancia esta associada, principalmente, a possibilidade
de obtencdo de diferentes formas morfoldgicas, bem como a facilidade de modificacdes
quimicas, atribuidas a presenca de grupos hidroxila funcionais em sua estrutura (Abou-Yousef
etal., 2021).

Figura 1 — Mondmeros de D-glicose ligados entre si formando a estrutura da celulose.
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Fonte: Adaptado de Kumar, Prakash e Panneerselvam (2025).
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Um esquema conceitual geral das vias reacionais da celulose sob as condigfes da

liquefacdo térmica em meio aquoso e sem adicdo de catalisadores, proposto por Ahmad et al.

(2025), é apresentado na Figura 2.
Figura 2 — Mecanismo proposto para degradacdo da celulose sob as condic¢des da liquefacdo térmica.
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Fonte: Adaptado de Ahmad et al. (2025).

Durante o processo de liquefagdo termica, as ligacdes [-1,4-glicosidicas séo

inicialmente quebradas, convertendo a celulose em oligossacarideos e monossacarideos de
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glicose e frutose. Esses, por sua vez, se decompdem em furfural e 5-hidroximetilfurfural a
aproximadamente 180 °C, por meio de reagdes de hidrolise e desidratagdo. E por reagdes do
tipo retro-aldolica levam a formacao de compostos como eritrose, glicoaldeido, gliceraldeido e
di-hidroxiacetona. Com o aumento da temperatura para 250 °C, esses compostos sofrem
hidratagdo adicional, resultando na formacdo de &cido levulinico e acido férmico. Em
temperaturas acima de 300 °C, ocorre condensacdo e sdo produzidos componentes-chave do
bio-0leo. A composicdo do produto torna-se mais complexa, englobando uma ampla gama de
compostos, incluindo fendis, cetonas, hidrocarbonetos, alcoois, acidos e ésteres (Abbas et al.,
2025; Ahmad et al., 2025).

2.1.2.2 Hemicelulose

Ao contrério da celulose, a hemicelulose é um polimero de cadeia curta e altamente
ramificada, composto por unidades polissacaridicas contendo cinco e seis &tomos de carbono,
como D-xilose, B-glucanos e xiloglucano, conforme representado na Figura 3. Esse biopolimero
apresenta diversas propriedades relevantes, incluindo biodegradabilidade, biocompatibilidade
e bioatividade, o que possibilita sua aplicacdo em uma ampla gama de &reas, tais como
alimentos, medicina, energia, industria quimica e desenvolvimento de materiais poliméricos
(Chen et al., 2022).

Figura 3 — Estrutura polimérica da hemicelulose.
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A D-xilose € o principal composto presente na hemicelulose (de 15 a 30%, em massa),
e seu mecanismo de degradacdo durante a liquefacdo térmica é semelhante a da glicose. A

Figura 4 apresenta um mecanismo reacional proposto por Ahmad et al. (2025) para a
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degradacdo da D-xilose em condi¢des sub e supercriticas, em meio aquoso e sem adi¢do de

catalisadores.

Figura 4 — Mecanismo proposto para degradacdo da D-xilose sob as condigdes da liquefacdo térmica.
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A D-xilose ¢é convertida em xilulose por isomerizacdo e em furfural por desidratacéo.
Em condic¢es subcriticas, o furfural € o principal produto formado. No entando, sob condi¢6es
préximas ou superiores ao ponto critico da agua, a xilose tende a seguir majoritariamente a rota
de degradacdo por retro-aldol. Nessa via, ocorre a clivagem das ligagOes carbono-carbono entre
os carbonos a e 3 adjacentes ao grupo carbonila, resultando em compostos intermediarios como
glicoaldeido e gliceraldeido. O gliceraldeido pode ser convertido em glicoaldeido e di-
hidroxiacetona. Ao longo do processo, esses intermediérios podem ainda participar de reacdes

de condensacao entre si, promovendo a formacdo do bio-6leo. Em meio alcalino, h4 maior
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favorecimento & formagdo de compostos de cadeia curta, como cetonas, aldeidos e alcoois,
provenientes dessas reacdes (Abbas et al., 2025; Ahmad et al., 2025).

2.1.2.3 Lignina

A lignina é um composto de natureza aromatica, cuja estrutura € composta por unidades
de fenilpropano que formam uma estrutura polimérica tridimensional, irregular e altamente
ramificada, caracterizada por uma predominancia de ligacGes do tipo éter, como representado
na Figura 5 (Peijs; Kirschbaum; Lemstra, 2022). A principal dificuldade associada a valorizacéo
da lignina reside em sua elevada complexidade estrutural, decorrente de sua constituicdo

polimérica irregular e da diversidade de compostos aromaticos presentes.

Figura 5 — Estrutura polimérica da lignina.
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Fonte: Adaptado de Peijs; Kirschbaum; Lemstra (2022).

A Figura 6 apresenta um mecanismo reacional proposto por Ahmad et al. (2025) para a
degradacdo da estrutura da lignina sob as condicdes da liquefacdo térmica, em meio aquoso e
sem adicdo de catalisadores. A degradacdo da lignina durante a liquefagdo térmica ocorre,
principalmente, por meio de reacdes de hidrolise, quebra de ligacOes éter e carbono-carbono,
que leva a sua dissolucdo no solvente, resultando na formagéo de compostos fenolicos, como
catecol, fenol e guaiacol. O aumento da temperatura intensifica as reacGes de hidrolise,
desmetoxilagdo do anel benzénico e alquilacdo do anel aromatico, promovendo a formacdo de
hidrocarbonetos aromaticos alquilados e oligdmeros aromaticos (Abbas et al., 2025; Ahmad et
al., 2025).
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Figura 6 — Mecanismo geral de reacdo da lignina sob condicdes da liquefacdo térmica.
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Fonte: Adaptado de Ahmad et al. (2025).

2.1.3 Solventes

Na liquefagcdo térmica, a escolha do solvente exerce influéncia decisiva sobre o
rendimento, a composi¢do e demais propriedades dos produtos obtidos, sendo, portanto, um
fator critico para a eficiéncia do processo. A selecdo adequada do solvente deve considerar ndo

apenas a maximizagdo do rendimento, mas também a otimizacdo da eficiéncia energética da
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conversdo (Khalekuzzaman; Fayshal, Adnan, 2024). Durante o processo, 0 solvente
desempenha multiplas fun¢des fundamentais, como a decomposi¢do da biomassa por meio de
reacOes de hidrolise ou solvdlise, além de atuar como doador de hidrogénio ativo. Inicialmente,
promove a quebra das cadeias poliméricas da matéria-prima, desencadeando reagdes
secundarias como craqueamento, desidratacdo, desidrogenacdo, hidrodesoxigenacao,
descarboxilacdo e descarbonilagdo. Os fragmentos moleculares formados podem, ent&o, sofrer
transformacdes adicionais por meio de reacdes de condensacgdo, ciclizacdo e polimerizacéo,
resultando em uma ampla variedade de compostos com diferentes massas molares (Yan et al.,
2023; Jiang et al., 2021).

2.1.3.1 Agua

A &gua é o solvente mais amplamente utilizado nos processos de liquefacdo térmica,
devido a sua baixa toxicidade, baixo custo e perfil ambientalmente sustentavel. Durante o
processo, ela exerce maltiplas fungdes, atuando simultaneamente como solvente, reagente e
catalisador, o que favorece a ocorréncia e a sinergia entre diversas reacdes quimicas. Sua
presenca no meio reacional possibilita o inicio da clivagem de liga¢des quimicas no substrato,
promovendo a formacdo do bio-6leo (Jain et al., 2024). Uma das principais vantagens da
utilizacdo de 4gua como solvente é a capacidade de processamento biomassas com elevado teor
de umidade, superior a 70%, o que contribui para a reducdo do tempo de processamento e para
a economia de energia, uma vez que elimina a necessidade de uma etapa prévia de secagem da
matéria-prima (Prestigiacomo; Scialdone; Galia, 2022). Além disso, a 4gua contribui para a
separacdo eficiente do bio-6leo em relacdo aos demais produtos ao final do processo,
otimizando a recuperacao dos produtos, principalmente o bio-6leo (Qiu et al., 2025).

As propriedades fisico-quimicas da agua como massa especifica, viscosidade,
condutividade térmica, constante dielétrica, produto iénico, capacidade de formar ligacfes de
hidrogénio, coeficiente de difusdo e solubilidade, sofrem alteracdes significativas sob altas
temperaturas e pressdes (Tabela 1). Essas mudangas favorecem a extragdo de compostos
organicos da biomassa lignocelulésica. O produto iénico da agua, por exemplo, aumenta com
a elevacgéo da temperatura, podendo alcancar até trés ordens de magnitude proximo ao ponto
critico (373 °C e 220 bar). Em contrapartida, a constante dielétrica diminui drasticamente
(Laredo; Reza; Ruiz, 2023). Essa combinagdo de baixa constante dielétrica, elevado produto
ibnico e alta difusividade possibilita a dissolucéo eficiente de compostos organicos da biomassa

nas proximidades do ponto critico. Além disso, 0 aumento do produto i6nico torna o meio mais
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acido, favorecendo a hidrolise da biomassa lignoceluldsica (Gundupalli; Bhattacharyya, 2021).
Contudo, é importante ressaltar que, sob altas pressdes e temperaturas acima do ponto critico,
a agua se transforma em um fluido supercritico. Portanto, compreender o comportamento da
agua diante de variacdes de temperatura e pressao é essencial para a aplicacdo eficaz dessa
tecnologia (Ahmad et al., 2025).

Tabela 1 — Propriedades da agua em diferentes condigdes.

) Condicdes » o
Propriedade ) Subcritica Supercritica
normais
Temperatura (°C) 25 350 400
Pressdo (bar) 1 170 250
Massa especifica (kg/m?) 997,4 570 166,5
Constante dielétrica 78,5 14,9 3,8
pPKuw! 14 11,6 16,6

! logaritmo negativo do produto i6nico

Fonte: Adaptado de Moustafa et al. (2025).

Diversos trabalhos na literatura tém reportado resultados satisfatorios utilizando
exclusivamente agua como solvente no processo de liquefacdo térmica de biomassas
lignocelul6sicas. Silva et al. (2024), por exemplo, investigaram a conversao de bagaco e palha
de cana-de-acucar, obtendo rendimentos maximos de bio-6leo de 36,4 e 30,9% em massa,
respectivamente. De forma similar, Chaudhary et al. (2024) analisaram a liquefacdo térmica de
palha de cevada e obtiveram rendimento maximo de bio-6leo de 42,7% em massa. Apesar da
influéncia positiva no rendimento do bio-6leo que a &gua como solvente na liquefacdo térmica
apresenta, as severas condicdes operacionais em regime sub e supercriticas da &gua demandam
um consumo energético elevado (Abbas et al., 2025). Além disso, o0 uso de agua pura como
meio reacional tende a gerar fracfes consideraveis de fase sélida (Awadakkam et al., 2025).
Conforme destacado por Yang et al. (2023), o bio-6leo produzido exclusivamente com 0 uso
de agua apresenta elevada viscosidade e alto teor de oxigénio, caracteristicas que comprometem
sua qualidade. Visando superar essas limitacdes, solventes organicos, como o etanol, tém sido

propostos como alternativas promissoras para aplicagdo nesse processo.
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2.1.3.2 Etanol

Diferentemente da agua, o etanol apresenta ponto critico significativamente mais baixo
(243 °C e 63 bar), o que possibilita a realizagdo do processo de liquefagao térmica em condigdes
mais brandas. Essa caracteristica contribui para maior eficiéncia no processo, favorecendo a
transferéncia de massa e calor durante a reacdo (Baloyi; Patel, 2024). O uso de solventes
alcoolicos como o etanol tem se mostrado promissor na liquefacdo térmica de biomassas
lignocelulosicas. Solventes com capacidade doadora de hidrogénio participam ativamente da
degradacdo térmica dos polimeros, influenciando o rendimento e a distribuicdo de
hidrocarbonetos no bio-6leo. Além disso, esses solventes favorecem a geracdo de hidrogénio in
situ sob condigdes sub ou supercriticas, 0 que contribui para a estabilizacdo de intermediarios
reacionais, inibindo reacGes secundarias como a aromatizacdo e a condensacdo, e,
consequentemente, suprimindo a formacdo de fase solida (Ocal; Recepoglu; Yuksel, 2024;
Oliveira et al., 2024).

Estudos na literatura tém demonstrado resultados promissores com a utilizacdo do
etanol como solvente na liquefacdo térmica de biomassas. Hao et al. (2023), por exemplo, ao
compararem a agua e o etanol como solventes, observaram um aumento expressivo no
rendimento de bio-6leo, passando de 10 para 60% em massa com o uso do alcool. De forma
semelhante, Song et al. (2022) investigaram a liquefacdo térmica de serragem de madeira
utilizando etanol como solvente e obtiveram um rendimento méximo de bio-6leo de 57% em
massa.

Apesar desses resultados positivos, a aplicacdo de solventes organicos em escala
industrial ainda enfrenta desafios, principalmente devido ao elevado custo desses compostos, 0
gue compromete a viabilidade econémica do processo. Tanto a dgua quanto os solventes
organicos apresentam vantagens e limitagdes quando empregados isoladamente como meio de
liquefacdo (Dong; Liu; Yang, 2024). A fim de superar essas restri¢des, tém sido desenvolvidos
diversos sistemas de co-solventes, compostos por misturas de &gua com solventes organicos ou
entre diferentes solventes organicos. Evidéncias experimentais indicam que essas combinacfes
podem exercer efeitos sinérgicos, resultando em melhores desempenhos no processo de
liguefacdo térmica, com aumentos no rendimento de bio-0leo e redugdo na formacgdo de

subprodutos indesejaveis (Ming et al., 2024).
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2.1.3.3 Mistura agua-etanol

O uso de co-solventes na liquefacdo térmica tem se mostrado uma alternativa eficiente
para superar as limitacfes do uso exclusivo da agua. Quando combinados com a agua, esses
solventes organicos ajudam a dissolver melhor os componentes da biomassa, facilitando sua
decomposicgéo e aumentando a eficiéncia do processo. Entre os co-solventes mais utilizados
estdo os alcoois, como metanol, etanol e glicerol. A escolha do co-solvente deve levar em conta
0 tipo de biomassa utilizada e os objetivos desejados com 0 processo, como aumentar o
rendimento ou melhorar a qualidade do bio-6leo (Kumar; Prakash; Panneerselvam, 2025).

Sob condicdes de alta temperatura e pressdo, solventes préticos e polares, como a dgua
e o etanol, mostram-se especialmente eficientes na quebra da estrutura da celulose. Isso ocorre
porque esses solventes conseguem formar ligacGes de hidrogénio, facilitando a desorganizacéo
da estrutura cristalina e a quebra das ligac@es glicosidicas (Ocal; Recepoglu; Yuksel, 2024).
Esse comportamento segue o principio de que substancias com caracteristicas semelhantes
tendem a se dissolver melhor entre si. Assim, polimeros altamente polares, como a celulose e a
hemicelulose, sdo mais facilmente solubilizados em solventes também polares. Além disso,
com o aumento da temperatura, ha uma diminuicdo na polaridade e na constante dielétrica dos
solventes, 0 que, apesar de parecer contraditério, favorece a dissolu¢cdo de compostos
hidrofébicos formados durante o processo, contribuindo para um maior rendimento na
producdo de bio-6leo (Baloch et al., 2021). A Tabela 2 apresenta estudos da literatura que
avaliaram a influéncia da utilizacdo de agua e etanol como co-solventes no processo de
liquefagdo térmica de biomassas lignocelulosicas.

A utilizacdo de misturas de etanol e agua na liquefagdo térmica tem sido amplamente
relatada na literatura. A presenca de uma quantidade significativa de agua no sistema é
considerada benéfica para a producéo de bio-6leo. Por outro lado, o uso de solventes organicos
visa aumentar o rendimento do bio-6leo, a0 mesmo tempo em que contribui para a reducao do
teor de oxigénio, resultando em um produto com maior poder calorifico. Quando existem
interacOes especificas entre os solventes e 0s solutos, como ligagdes de hidrogénio ou interacdes
n-m, 0S co-solventes podem exercer influéncia relevante sobre as reacGes de extragdo e na

quebra térmica dos polimeros (Baloch et al., 2021).
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Tabela 2 — Estudos que avaliaram diferentes propor¢des de agua-etanol na liquefacdo térmica de biomassas lignocelulésicas.

o Rendimento
) Fracio massica L A
Biomassa ) de bio-6leo Resultados relevantes Referéncia
agua-etanol
em massa (%)
Bagaco de Diferentes proporcdes dos solventes
cana-de-agUcar 60-40 39,0 resultaram em mecanismos de Baloch et al., 2021
e polietileno reacéo distintos.
A adicéo do etanol levou ao
Lignocelulose 40-60 36,6 aumento do poder calorifico do bio- Wu et al., 2019
6leo.
) O etanol suprimiu a formacéo da
Residuos . o Awadakkam et al.,
] 70-30 30,0 fase solida e diminuiu o teor de
florestais o o 2025
0Xigénio no bio-6leo em 3%.
Serragem de A mistura dgua-etanol promove o
50-50 61,5 ) ) ) Pan et al., 2018
canfora rendimento e qualidade do bio-6leo.
A mistura dos solventes melhorou
Sabugo de ) )
I 50-50 50,0 simultaneamente o rendimento e a Zhao et al., 2021
milho
qualidade do bio-Gleo.
) A mistura de solventes
Residuos de ] ]
| 60-40 40,8 proporcionou elevado rendimento de  Teoh et al., 2025
palma

bio-6leo.

2.1.4 Temperatura

A temperatura de reacdo € um fator crucial na liquefacdo térmica da biomassa, pois
influencia diretamente a formacao e a distribuicdo dos produtos gerados, influenciando tanto a
qualidade e o rendimento do bio-6leo quanto dos outros produtos (Dave; Kumar; Reddy, 2025).
A elevacdo da temperatura fornece a energia térmica necessaria para superar a energia de
ativacdo exigida na fragmentacdo das diferentes ligacbes durante o processo de
despolimerizagdo da biomassa (Madikizela; Isa, 2023). A escolha da temperatura ideal deve ser
feita de acordo com os produtos desejados. De modo geral, temperaturas inferiores a 250 °C
sdo mais adequadas para a producdo de residuos hidrossoliveis, encontrados na fase aquosa,
enquanto em faixas de temperatura moderada, entre 250 e 450 °C, predominam as reacoes
ibnicas, que favorecem a despolimerizacdo e a quebra gradual das macromoléculas da

biomassa, promovendo a formacédo de bio-6leo (Dave; Kumar; Reddy, 2025). Ja temperaturas
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superiores a 450 °C favorecem reacdes de degradacdo secundaria e as reacdes de Boudouard
(Equacdo 1), nas quais ocorre a repolimerizacdo do bio-6leo em solidos ou sua decomposi¢do
em fracOes gasosas, resultando em uma diminuicdo do rendimento de bio-6leo (Shahbeik et al.,
2024). Dessa forma, o controle adequado da temperatura de reacdo € fundamental para
maximizar a producéo de bio-6leo e minimizar os efeitos de degradacéo secundaria (Abbas et
al., 2025).

C(s) + CO2(g) « 2CO(g) 1)
A determinacdo da temperatura operacional influencia as propriedades fisico-quimicas
do solvente que podem sofrer alteraces significativas sob condicBes sub e supercriticas
(Awadakkam et al., 2025). A Tabela 3 apresenta uma selecdo de estudos da literatura que
investigaram o efeito da temperatura no processo de liquefacdo térmica de biomassas

lignocelulosicas.

Tabela 3 — Estudos que avaliaram diferentes temperaturas na liquefagéo térmica de biomassas lignoceluldsicas.

Rendimento

Temperatura de bio-6leo

Biomassa Resultados relevantes Referéncia
(°C) em massa
(%)
Sabugo de 300 992 Temperaturas acima de 300 °C Mathanker et
milho ’ diminuiram a formacéo de bio-6leo al., 2020
O rendimento de bio-6leo apresenta
. crescimento linear até 320 °C, seguido por 3
Madeira de ] Caprariis et
330 32,9 um incremento modesto entre 320 e 330
carvalho ) ] al., 2020
°C, sugerindo que operar acima de 330 °C
ndo seria vantajoso.
i Otimizar a temperatura favorece Gundupalli;
Residuos de ) )
300 32,7 efetivamente o rendimento e poder Bhattacharyya,
coco
calorifico do bio-6leo 2021
Bagagco de _— . A temperatura influenciou fortemente o Yerrayya et
cana-de-agucar ’ rendimento e poder calorifico do bio-6leo. al., 2022
) A temperatura foi o pardmetro critico para ~ Zhang et al.,
Palha de milho 300 32,5 ) o
o0 rendimento do bio-6leo 2019
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Tabela 3 — Estudos que avaliaram diferentes temperaturas na liquefacéo térmica de biomassas lignocelulésicas

(continuacdo).

Rendimento
) Temperatura de bio-6leo o
Biomassa Resultados relevantes Referéncia
(°C) em massa
(%)
Bagaco de . ) L
; 300 36,0 Os maiores rendimentos de bio-6leo ]
cana-de-agucar . ) o Silvaetal.,
foram obtidos em condicdes reacionais
Palha de cana- ) 2024
) 300 31,0 mais brandas.
de-acucar
] A temperatura apresentou sinergia com o
Residuos de ) Kaur et al.,
300 21,2 uso de catalisadores e favoreceu a
mamona 2020

formacéo de bio-6leo

2.1.5 Tempo de reagéo

O tempo de reacdo refere-se ao periodo durante o qual a temperatura de reacdo
especifica € mantida constante no processo de liquefacdo térmica (isoterma), excluindo os
periodos de aquecimento e resfriamento. A otimizacdo do tempo de reacdo é um fator que pode
ser determinante para maximizar a conversao da biomassa e atingir o poder calorifico desejado
do bio-6leo. Sua duracdo pode influenciar a distribuicdo dos produtos, favorecendo ou
prejudicando o rendimento do bio-6leo (Dave; Kumar; Reddy, 2025). Diversos trabalhos na
literatura avaliaram os efeitos do tempo de reacdo na liquefacdo térmica de biomassas
lignocelulésicas (Tabela 4).

Tempos excessivamente curtos podem resultar em degradacdo incompleta da matéria-
prima, enquanto duragdes prolongadas inicialmente podem favorecer a converséo da biomassa
em bio-6leo. Contudo, tempos extensos podem promover a degradacdo do bio-6leo via
craqueamento secundario e repolimerizacdo, contribuindo com a formagéo das fases gasosa e
solida. Além disso, o controle desse parametro pode influenciar o poder calorifico do bio-6leo,
devido a formacéo de compostos com maior densidade energética (Yadav; Reddy, 2023; Abbas
et al., 2025). O tempo de reacdo ideal varia para cada biomassa. Além disso, esse parametro
ndo é uma variavel independente, que interage principalmente com a temperatura de reacao,
exigindo tempos mais curtos para maximizar o rendimento em temperaturas elevadas e

duragdes mais longas em temperaturas mais baixas (Qiu et al., 2025).
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Tabela 4 — Estudos que avaliaram diferentes tempos de reagéo na liquefacéo térmica de biomassas lignocelulésicas.

Rendimento
Biomassa Tempo (min) de bio-6leo Resultados relevantes Referéncia
(%)
) A influéncia do tempo sobre o
Madeira de ) o
) 15 26,8 rendimento de bio-6leo dependeu da Cutz et al., 2023
dendezeiro .
influéncia da temperatura.
i O rendimento de bio-6leo decaiu de
Residuos de Dahdouh et al.,
o 02 37,2 37 para 33% com aumento do tempo
oliveira ) 2023
de 0 para 60 min.
) O rendimento de bio-6leo atingiu o
Residuos de ] ) o
o 30 38,0 maximo aos 30 min, entdo diminui Zhou et al., 2022
pinheiro
com 0 aumento do tempo.
O tempo néo influenciou
) o ) Nava-Bravo et al.,
Palha de milho 15 19,4 significativamente no rendimento de —
bio-6leo. '
Bagaco de o
] 0? 36,0 A influéncia do tempo sobre 0
cana-de-acucar ) o )
rendimento do bio-6leo dependeu da Silvaetal., 2024
Palha de cana- o
] 0? 31,0 influéncia da temperatura.
de-acucar
O rendimento de bio-6leo atingiu o )
. . . o Pattnaik et al.,
Palha de trigo 40 29,0 maximo aos 40 min, entdo diminui

com o aumento do tempo.

2025

2Tempos de 0 min representam processos sem etapa isotérmica.

2.1.6 Catalisador

Catalisadores empregados na liquefacao térmica séo geralmente classificados em duas

categorias principais: catalisadores homogéneos e catalisadores heterogéneos. A aplicacédo

eficiente e adequada de catalisadores pode melhorar significativamente os rendimentos do

processo de liquefagdo térmica, alem de possibilitar a realizacdo da reacdo em condi¢des mais

brandas de temperatura e pressdo. Isso ocorre porque os catalisadores favorecem reacdes

desejadas enquanto

inibem

reacOes secundarias,

como craqueamento excessivo e

repolimerizacéo, o que contribui para a reducdo na formacéo de residuos e aumento na produgédo
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de bio-6leo (Dave; Kumar; Reddy, 2025). Catalisadores homogéneos séo sollveis em agua e
geralmente compostos por metais alcalinos, acidos organicos e inorganicos. Devido ao seu
baixo custo e ampla disponibilidade, sdo amplamente utilizados em processos de liquefacéo
térmica (Shah et al., 2022).

Alguns estudos apontam que sais alcalinos, como o carbonato de potassio (K2CO3),
podem apresentar maior eficiéncia catalitica na liquefagdo térmica do que seus respectivos
hidroxidos, como o hidroxido de potassio (KOH). Essa superioridade esta relacionada a reacéao
do carbonato com a agua, que leva a formacéo hidréxido e bicarbonato (Equacdes 2 e 3). Estes,
por sua vez, podem atuar como catalisadores secundarios, contribuindo para a formag&o de bio-
6leo (Mathanker et al., 2021). Além disso, os sais de potassio podem favorecer a
repolimerizacdo de produtos oleosos, o que aumenta a polaridade do 6leo e facilita a separacédo

entre as fases aquosa e oleosa (Nazari et al., 2015).

2KHCO; — H,0 + K,CO5 + CO, (3)

Diversos estudos tém avaliado os efeitos do uso do carbonato de potassio como um
catalisador homogéneo na liquefagdo térmica de diferentes biomassas lignocelulésicas,
buscando compreender sua influéncia na distribuicdo dos produtos gerados ao longo do
processo. Exemplos representativos desses trabalhos sdo apresentados na Tabela 5.

O meio alcalino altera o comportamento reacional da biomassa, promovendo o
enfraquecimento das intera¢fes intramoleculares nas ligagcdes glicosidicas. Isso resulta na
diminuicdo da energia de ativacao para reagdes complexas e na reducdo da estabilidade térmica
de estruturas quimicas mais resistentes (Le et al., 2024). Trabalhos da literatura como o de Ocal,
Recepoglu e Yuksel (2024), por exemplo, reportaram que o meio alcalino durante a liquefacao
térmica rompe as barreiras fisicas presentes na biomassa, facilitando a penetragdo do solvente.
Esse efeito amplia a separacéo entre as ligagdes estruturais da celulose e da lignina, aumentando
a exposicdo da estrutura interna e favorecendo a degradacéo. Dessa forma, quando utilizados
em concentracfes adequadas, os catalisadores alcalinos trazem beneficios ao processo de

liquefacéo térmica, contribuindo para o aumento do rendimento de bio-6leo (Song et al., 2024).
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Tabela 5 — Estudos que avaliaram o uso do carbonato de potassio na liquefagdo térmica de biomassas lignoceluldsicas.

Concentracao )
Rendimento
) de K:COszem o o
Biomassa B de bio-6leo Resultados relevantes Referéncia
relacdo a
) em massa (%)
biomassa (%0)
O catalisador promoveu o rendimento de
) o o Seehar et al.,
Palha de trigo 2 32,3 bio-6leo em cerca 5% e suprimiu a 2020
formacéo de fase sélida.
A combinacéo do catalisador alcalino e
) agua em condi¢es subcriticas Marrakchi et
Caule de trigo 2 28,8 o
demonstrou ser eficiente em termos de al., 2023
rendimento e qualidade de bio-6leo.
A influéncia do catalisador no )
. ) L Carpio et al.,
Palha de milho 10 14,5 rendimento do bio-6leo depende da 2020
temperatura de reagao.
O catalisador influenciou positivamente
Palha de ) o ) Zhu et al.,
10 36,7 no rendimento e poder calorifico do bio-
cevada . 2022
oleo.
Residuo de 05 077 O catalisador influenciou o rendimento Hwang et al.,
carvalho ’ ’ de bio-6leo e seu poder calorifico. 2018
A adicdo do catalisador reduziu o teor de  Yerrayya et
Palha de arroz 5 33,8 ; o
ésteres no bio-0leo. al., 2020

2.1.7 Produtos da liquefacdo térmica

A liquefacdo térmica da biomassa pode gerar quatro fracGes: bio-6leo, fase solida, fase

aquosa e fase gasosa. As composicdes e os rendimentos de cada uma dessas fracGes variam

significativamente em funcédo do tipo de biomassa empregada e das condi¢Ges operacionais

adotadas. Dentre os produtos obtidos, o bio-6leo é geralmente o mais desejado, razdo pela qual

grande parte dos estudos visa a maximizacdo de seu rendimento. Contudo, a formacédo das

demais fracGes € inevitavel, ainda que ocorra em menores proporcdes (Liu et al., 2023).
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2.1.7.1 Bio-6leo

O bio-6leo é um liquido viscoso e escuro, com propriedades fisicas semelhantes as do
petréleo, sendo considerado uma fonte sustentavel de energia e produtos quimicos. Ele é
composto por uma mistura complexa de compostos organicos, incluindo aromaticos, aldeidos,
cetonas, alcoois, acidos carboxilicos e hidrocarbonetos (simples e ciclicos). Essa diversidade
de compostos faz do bio-0leo uma matéria-prima renovavel e promissora para a producéo de
biocombustiveis e produtos quimicos de base biologica (Hu et al., 2023).

O bio-6leo produzido via liquefacdo térmica possui um poder calorifico elevado,
variando entre 20 e 40 MJ/kg, com rendimentos tipicos de 20 a 50%. Sua relevancia esta na
versatilidade e na natureza renovavel, sendo uma alternativa sustentavel aos combustiveis
fosseis para aplicacdes em geracdo de energia e transporte (Silva et al., 2024). Entre as
principais aplicagbes do bio-6leo destacam-se a producdo de combustiveis leves (gasolina e
diesel), adesivos, polidis e fendis (Ahmad et al., 2025). Apesar disso, o bio-6leo apresenta
algumas desvantagens em comparacdo aos derivados de petréleo, como alto teor de agua,
viscosidade elevada, presenca de cinzas, alto teor de oxigénio, acidez e corrosividade. Além
disso, a presenca de 4tomos heterociclicos, como nitrogénio e enxofre, e compostos ricos em
oxigénio, pode comprometer sua qualidade, causando corrosdo de equipamentos,
envenenamento de catalisadores e impactos ambientais negativos. Essas caracteristicas
dificultam o armazenamento, transporte e uso direto do bio-6leo como combustivel, exigindo
processos de aprimoramento (upgrade) e refino para melhorar sua qualidade antes da utilizacao
(Usman et al., 2024).

O upgrade do produto da liquefacdo térmica é essencial para a producéo de um bio-6leo
com caracteristicas de combustivel aprimoradas. Esse aprimoramento pode ser alcancado por
meio de métodos fisicos, quimicos e cataliticos (Chukaew et al., 2024). Os tratamentos fisicos
normalmente envolvem filtracdo, emulsificacdo e adicdo de solvente, enquanto 0S processos
quimicos incluem reforma, esterificacdo e desoxigenacdo. Ao longo do processo de
beneficiamento, as principais propriedades do combustivel sdo modificadas para aumentar a
estabilidade, melhorar a miscibilidade com combustiveis fosseis, diminuir a viscosidade,
reduzir a corrosividade e aumentar o poder calorifico (Zhang et al., 2022). Componentes
indesejados no bio-0leo bruto, principalmente compostos oxigenados, podem ser efetivamente
removidos por meio da reducdo do teor de oxigénio por descarboxilacdo, craqueamento
catalitico e hidrodesoxigenacdo (Kumar et al., 2025). Estudos anteriores relataram diversas

estratégias para o upgrade de bio-6leos. Ayala-Cortés et al. (2023) evidenciaram que 0s bio-
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6leos obtidos por liquefacdo térmica de agave e sabugo de milho poderiam ser
significativamente aprimorados por meio de hidrodesoxigenacdo em etanol supercritico,
empregando um catalisador de Mo2C suportado em nanofibras de carbono. O processo resultou
em um grau de desoxigenacdo de até 71%, com aumentos do poder calorifico de 29,1 ate 35,2
MJ/kg para bio-6leos derivados de agave, e de 25,6 até 35,3 MJ/kg para aqueles obtidos a partir
do sabugo de milho. De forma semelhante, Gao et al. (2024) estudaram a hidrogenacéo in situ
de bio-06leos derivados da palha de milho utilizando catalisadores a base de paladio, alcangando

reducao de até 6,8% no teor de oxigénio e elevacdo do poder calorifico de 24,0 até 29,8 MJ/kg.

2.1.7.2 Fase aquosa

A fase aquosa é composta por componentes organicos hidrossoltveis formados ao longo
do processo diluidos em parte do solvente original. As caracteristicas desse liquido sdo
fortemente influenciadas pela composicdo da matéria-prima utilizada, especialmente pelas
proporcoes relativas de carboidratos, proteinas e lipidios. De modo geral, sua constitui¢ao inclui
compostos como acido acético, acido férmico, acido glicolico, fendis e alcoois (Basar; Liu;
Eskicioglu, 2024).

Diversas estratégias de valorizacdo da fase aquosa ja foram propostas na literatura,
embora muitas ainda se encontrem em estagios iniciais de desenvolvimento. Diversos estudos
tém investigado tecnologias com o objetivo de aproveitar e contornar os principais desafios
associados ao reaproveitamento da fase aquosa. Uma das abordagens mais promissoras envolve
a separacao de compostos quimicos de alto valor agregado por meio da extracdo liquido-liquido,
utilizando solventes organico apropriados (Bassoli et al., 2025). Outras estratégias investigadas
incluem a recirculacdo da fase aquosa como solvente no préprio processo de liquefacao térmica,
a producdo de biogas via fermentacdo anaerdbica, a eletro-oxidacdo, a oxidacdo Umida
catalitica, processos de separacdo e concentracdo voltados a obtencdo de compostos organicos
e 0 reaproveitamento da fase aquosa no cultivo de microalgas. No entanto, todas essas
abordagens apresentam limitagOes operacionais relevantes, que ainda precisam ser
solucionadas para que seja possivel sua aplicacdo continua e de longo prazo (Beims et al., 2020;
Thomsen et al., 2024; Mazhkoo et al., 2025).
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2.1.7.3 Fase sélida

A fase solida gerada no processo de liquefacdo térmica é composta predominantemente
por biochar, por¢bes da biomassa original que ndo foram convertidas, além de uma menor
fragdo de compostos oxigenados (Beims et al., 2020). O biochar, obtido a partir da liquefagéo
térmica de biomassa, apresenta composicdo variavel de materiais minerais e organicos,
dependendo da biomassa de origem, além de possuir elevado poder calorifico, quando
comparado a biomassa original, o que permite sua utilizacdo em aplicacGes energéticas (Baisch
et al., 2025).

Diversos estudos tém proposto defini¢cbes para o biochar; entretanto, esses conceitos
estdo, em sua maioria, associados tanto as particularidades de seu processo de producao quanto
as suas potenciais aplicacdes (Bhattacharya et al., 2024). As principais aplicacdes da fase sélida
como um todo incluem remediacdo de solos, contribuindo para o sequestro de carbono, a
melhoria da fertilidade do solo e a reducdo da contaminacéo do solo e das &guas subterraneas
(Beims et al., 2020). Além disso, o biochar produzido via liquefacdo térmica pode atuar como
aditivo em processos de digestdo anaerdbica, promovendo reacbes de oxirreducdo que
favorecem a geracdo de metano (Xu; Li, 2021). Dessa forma, o biochar desempenha um papel
relevante na valorizacdo de materiais carbonaceos, configurando-se como um coproduto de

interesse no processo de liquefacdo térmica. (Ponnusamy et al., 2020).

2.1.7.4 Fase gasosa

Os produtos da fase gasosa representam a menor fracdo dos produtos gerados no
processo de liquefacdo térmica, correspondendo a aproximadamente de 5 a 10% em massa do
total. Essa fracdo gasosa é composta predominantemente por didxido de carbono (CO3), seguida
por menores quantidades de hidrogénio (H.), mondxido de carbono (CO) e metano (CH4), que
juntos podem representar de 80 a 95% da composicédo (Basar et al., 2021). A formacao desses
gases estd associada, principalmente, as reacdes de descarboxilacdo e descarbonilacdo.
Atualmente, ainda s&o escassos 0s estudos voltados a aplicacdo dos produtos da fase gasosa, 0s
quais tém sido utilizados, de forma limitada, como fertilizante gasoso em estufas, no cultivo de

algas e como gas combustivel (Xu; Li, 2021).
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3 MATERIAIS E METODOS

Esta secdo descreve a metodologia adotada no desenvolvimento do trabalho,
abrangendo a caracterizacdo das biomassas utilizadas, os procedimentos experimentais

empregados e as andlises realizadas para a caracterizagdo do bio-6leo obtido.

3.1 Biomassas

As amostras de biomassas utilizadas foram caracterizadas e fornecidas pelo Laboratério
Nacional de Biorrenovaveis (LNBR), utilizando metodologias internas da instituicdo. O teor de
cinzas totais foi determinado por gravimetria, apds aquecimento em mufla com rampa de
temperatura controlada. O teor de extrativos também foi obtido por gravimetria, apos extracdes
sucessivas com solvente organico e, em seguida, com agua. A amostra isenta de extrativos foi
submetida a hidrélise &cida com solucdo de acido sulfurico a 72,4%. A solucdo obtida foi entdo
filtrada para separacdo das fracdes liquida e sélida. Na fracdo liquida, os teores de lignina
soltvel foram determinados por espectrofotometria. Na fracdo solida, o teor de lignina insoluvel
foi determinado por gravimetria. Também foram quantificados, por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE), os teores de carboidratos (celulose e hemicelulose). As composigdes de
bagaco e palha de cana-de-aclcar, em termos de celulose, hemicelulose, lignina, cinzas e

extrativos estdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Composi¢do quimica do bagaco e palha de cana-de-agUcar

Bagaco Palha

Parametro Média + DP? (%)  Meédia £ DP? (%)
Celulose 42,6 £ 0,51 37,7+£1,18
Hemicelulose 28,7+ 0,46 29,7+0,14
Lignina soltvel 3,1+£0,32 1,9+0,20
Lignina insoltvel 23,3+£0,36 19,2 £0,20
Extrativos 2,6 £0,52 7,4 £0,26

Cinzas totais 0,9° 3,3°

BM® 101,1+0,21 99,1+1,05

2Desvio padrio. ? Balango de massa. ¢ DP ndo aplicavel porque nio foi

realizado em duplicata.

Fonte: O autor (2025)
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As amostras foram moidas em moinho de facas para reduzir o tamanho das particulas
para até 0,84 mm e armazenadas em embalagens plésticas e mantidas em temperatura ambiente.
A soma das fracdes de lignina, celulose e hemicelulose corresponde a 97,7% em massa para 0
bagaco e 88,4% em massa para a palha. A partir da Tabela 6, pode-se esperar que os produtos

obtidos por liquefacdo térmica tendem a apresentar caracteristicas semelhantes.

3.2 Quimicos

Etanol (C2HeO; 99,5%) foi obtido de Neon (Suzano/SP, Brasil), acetona (CzHsO;
99,5%) foi obtida de Quimica Moderna (Barueri/SP, Brasil), 0s gases nitrogénio (N2; 99,999%)
e oxigénio (O2; 99,999%) foram adquiridos de Air Liquide (Sdo Paulo/SP, Brasil). Todos os
quimicos e reagentes foram utilizados como recebidos sem etapas adicionais de purificagéo.
Agua destilada e deionizada (deionizador Merck, modelo Direct—Q3 UV, Darmstadt,

Alemanha) foi empregada nas combinagdes de solvente com o etanol.

3.3 Otimizacdo da concentracéo dos solventes

Os ensaios de liquefacdo térmica foram realizados utilizando uma combinacdo de agua
e etanol anidro como solventes. Com o intuito de determinar a propor¢do 6tima de etanol a ser
empregada nos experimentos subsequentes do planejamento fatorial (serd descrita
posteriormente no secdo 3.4), foram conduzidos quatro testes preliminares, cada um com
duplicata, nos quais foi variado as concentracfes de agua e etanol no meio reacional. As
proporcdes massicas de agua e etanol adotadas em cada condicao experimental estdo detalhadas
na Tabela 7. A pressdo maxima registrada em cada ensaio variou de acordo com a proporcao
de etanol na mistura de solventes. As reacdes foram conduzidas a 300 °C, adotando-se uma
razao massa/volume entre biomassa e solvente de 1:9. A liquefacdo térmica ocorreu ao longo
das etapas de aquecimento até a temperatura alvo e durante o subsequente resfriamento do
sistema, ndo sendo estabelecido um tempo de reacdo sob a temperatura constante. Além disso,
a Tabela 7 apresenta a temperatura e pressao criticas de cada mistura estimada pelo software
DWSIM (versdo 9.0.2, Daniel Wagner, Rio de Janeiro, Brasil), com auxilio do pacote

termodindmico Peng-Robinson (PR).
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Tabela 7 - Misturas de agua-etanol utilizadas.

) Temperatura Pressdo Fracdo massica Fracdo massica
Ensaio Tct(°C)  Pc? (bar) .
O (bar) de 4gua (%) de etanol (%0)
1 300 150 344,3 191,7 80 20
2 300 160 327,7 171,9 70 30
3 300 170 311,5 151,0 60 40
4 300 180 296,2 131,4 50 50

! Temperatura critica da mistura; 2 Pressdo critica da mistura.

Fonte: O autor (2025)

Diversos estudos presentes na literatura ttm demonstrado resultados promissores quanto
a utilizacdo de misturas de agua-etanol como solvente para liquefagdo térmica de biomassas.
Baloch et al. (2021), por exemplo, reportaram um rendimento de bio-6leo de 39% em massa a
partir da liquefacdo térmica de uma mistura de bagaco de cana-de-agucar e polietileno de alta
densidade, empregando uma mistura de 60-40 de dgua-etanol como solvente, sob temperatura
de 280 °C. De maneira semelhante, Kim et al. (2022) observaram que a propor¢do 50-50 de
agua e etanol resultou em um rendimento de 61,8% em massa de bio-6leo na liquefacéo térmica
de casca e caule de kenaf, uma biomassa lignocelul6sica. Adicionalmente, Awadakkam et al.
(2025) evidenciaram que o uso de mistura de &gua e etanol como solvente para liquefacdo
térmica foi mais eficaz para producdo de bio-6leo do que a utilizacdo da &gua pura para a
liquefacdo de residuos florestais. Nesse estudo, 0 aumento da concentracdo de etanol no meio
reacional de até 30% em volume promoveu um aumento no rendimento de bio-6leo de 25 para
30% em massa. Contudo, vale destacar que a elevacédo do teor de solventes organicos, embora
benéfica a producdo de bio-6leo, pode acarretar elevados custos operacionais e impactos
ambientais mais expressivos, conforme reportado por Dong, Huang e Yang (2022).

As demais condicdes reacionais, incluindo temperatura, tempo de reacdo e presenca de
catalisador, foram padronizadas em 300 °C, tempo de reacdo nulo e auséncia de catalisador,
respectivamente. Essa configuracdo experimental é fundamentada em evidéncias disponiveis
na literatura, que relatam resultados satisfatorios para a liquefagdo térmica de biomassas
lignocelulosicas derivadas de residuos agroindustriais sob condi¢Ges semelhantes. Silva et al.
(2024), por exemplo, relataram os maiores rendimentos de bio-6leo, em fragdo massica, a partir
do bagaco (36,4%) e da palha (30,9%) quando submetidos a liquefacdo térmica a 300 °C
utilizando agua pura como solvente. De forma semelhante, Aradjo et al. (2020) reportaram que
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a liquefacdo de bagaco, conduzida a mesma temperatura, utilizando etanol puro como solvente
resultou no maior valor para o rendimento de bio-6leo, 59,0% em massa.

A andlise estatistica dos dados de rendimento de bio-6leo foi conduzida por meio do
teste de Tukey, adotando-se um nivel de confianca de 95% (p < 0,05), utilizando a linguagem
de programacdo Python (versdo 3.6.9, Python Software Foundation, Wilmington, EUA) e a
biblioteca statsmodels, no ambiente Google Colab (Google LLC, Mountain View, EUA). Essa
analise teve como finalidade identificar diferencas estatisticamente significativas entre os
rendimentos obtidos sob diferentes proporc¢des de dgua e etanol utilizadas como solvente. Com
base nos resultados obtidos nesses testes preliminares, a concentragao de etanol que apresentou
valores mais elevados de rendimento de bio-6leo foi adotada nas etapas subsequentes do

planejamento experimental.

3.4 Planejamento experimental

A producdo de bio-0leo a partir do bagaco e palha de cana-de-agucar via liquefacéo
térmica foi investigada utilizando um planejamento fatorial de experimentos. Para essa
finalidade, para cada biomassa foi adotado um planejamento fatorial completo do tipo 23,
totalizando 8 experimentos. Adicionalmente, foi realizado um nono ensaio correspondente ao
ponto central do planejamento, no qual todos os fatores foram fixados em seus valores médios.
O delineamento experimental incluiu duas repeticbes dos nove ensaios previstos pelo
planejamento.

Os fatores avaliados compreenderam: temperatura (T), tempo de reacdo (t) e
concentracdo de catalisador (C). Os fatores selecionados para o estudo, assim como seus
respectivos niveis, estdo descritos na Tabela 8 e foram selecionados com base em metodologias
publicadas na literatura. Mathanker et al. (2020), por exemplo, reportaram o maior rendimento
de bio-6leo a 300 °C, com tempo de temperatura constante nulo e sem catalisador. Kaur et al.
(2020) obtiveram o rendimento maximo de bio-0leo de 21,2% em massa a partir da liquefacéo
térmica catalitica de residuos de mamona, com uma solu¢do de K>COs. A variavel-resposta
considerada neste trabalho foi o rendimento médio de bio-6leo em cada condicéo e a analise
estatistica dos dados foi realizada utilizando a linguagem de programagéo Python, com o auxilio
das bibliotecas pandas e statsmodels. Foi ajustado um modelo de regressao linear do tipo OLS
(Ordinary Least Squares), incluindo os efeitos principais dos fatores T, t e C, além das
interacdes duplas (Tt, TC, tC) e interacdo tripla (TtC). A partir desse modelo, foram obtidos os

coeficientes de regressao, erros padrédo, valores-p, intervalos de confianca e o coeficiente de
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determinacdo (R2). Também foi conduzida uma analise de variancia (ANOVA) para verificar a

significancia estatistica de cada fator com base na decomposi¢do da soma dos quadrados e nos

testes F.
Tabela 8 — Niveis adotados para o planejamento experimental.
Niveis
Fatores

-1 0 +1

Temperatura (°C) 300 325 350

Tempo de reacdo (min) 02 15 30
Concentragdo de catalisador (mol/L) 0 0,025 0,05

2 Tempos de 0 min representam processos sem etapa isotérmica.

Fonte: O autor (2025)

Para facilitar a identificacdo, os experimentos foram rotulados com base no tipo de
biomassa utilizada, na temperatura de reagéo, no tempo de reagédo e na presenca ou auséncia de
catalisador, conforme Figura 7. Esses parametros foram representados por suas iniciais e
respectivos valores. Por exemplo, BAE300-30C refere-se ao experimento realizado com bagaco
a 300 °C, durante 30 minutos, ¢ com a adi¢do de catalisador; enquanto PAE350-0 indica o

experimento com palha a 350 °C, por 0 minutos, e sem a utilizagio de catalisador.

Figura 7 — Exemplo de rotulagdo dada aos bio-6leos produzidos.

Temperatura
Biomassa 4—‘

BAE300-30C—» Catalisador
-
Mistura égua—etanoh—‘ LbTempo de reacdo

Fonte: O autor (2025).
3.5 Procedimento experimental

Os experimentos foram conduzidos em um reator de alta presséo e alta temperatura
(modelo 4576, Parr Instrument Company, Moline, IL, EUA), com capacidade de 250 mL e
equipado com agitador magnético acionado mecanicamente. A metodologia foi baseada e
adaptada de Silva et al. (2024), e ¢ ilustrada na Figura 8. Quantidades previamente determinadas
de biomassa e da mistura de solventes (dgua/etanol) foram adicionadas ao reator, mantendo

uma razdo solido/solvente de 1:9, utilizando-se 12 g de biomassa e 108 g da mistura de
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solventes. O reator foi selado e submetido a trés ciclos de purga com nitrogénio para remogao
do ar residual e criacdo de uma atmosfera inerte. Em seguida, aplicou-se uma presséo de 50 bar
de nitrogénio. O aquecimento do sistema foi realizado por meio de resisténcias elétricas até a
temperatura de reacdo (300, 325 ou 350 °C), com agitacdo constante a 100 rpm. Ao atingir a
temperatura, mediu-se o tempo de reacdo (0 min, 15 min ou 30 min). Tempos de 0 min
representam processos sem etapa isotérmica. Ao fim da contagem do tempo, iniciou-se o

resfriamento com circulacéo de agua fria através da serpentina interna.

Figura 8 — Fluxograma das etapas da liquefacéo térmica do bagaco e palha de cana-de-aclcar e separacdo dos

produtos.

/ Biomassa / / Mistura &gua-etanol /

— _/

v

Liquefagdo térmica -) / Fase gasosa /

/ Biomassa /
!

Filtragdo a véacuo =) / Fase aquosa /

/ Acetona / #/ Bio-6leo + sélidos /

4

/ Acetona + sélidos / <= Extracdo Soxhlet
Secagem / Bio-6leo + acetona /
/ Fase sélida / Rotaevaporador =) / Acetona recuperada /

4

/ Bio-6leo /

Fonte: O autor (2025).




46

Quando a temperatura interna do reator alcangou aproximadamente 40 °C, o reator foi
despressurizado e aberto. O conteudo foi filtrado a vacuo para separar a fase aquosa da fase
solida e do bio-6leo, ambos retidos em papel de filtro. As substancias aderidas as paredes
internas e componentes do reator foram removidas manualmente com algodao embebido em
acetona. A separacdo do bio-6leo da fase solida foi realizada por extragdo Soxhlet, utilizando
acetona como solvente. O material retido no filtro, juntamente com o algoddo utilizado na
limpeza, foi colocado em um cartucho e submetido a extracdo por aproximadamente 8 horas.
Apdbs esse tempo, 0 extrato continha o bio-6leo diluido na acetona, enquanto a fase sélida
permaneceu no cartucho. O bio-dleo foi entdo concentrado em um evaporador rotativo (modelo
165 MA-120, Marconi, Piracicaba, SP, Brasil) a 60 °C e -150 mmHg, removendo-se a acetona
e obtendo-se o produto final puro. A conversdo das biomassas (X), bem como os rendimentos

dos produtos (), foram calculados utilizando-se as Equacdes 4 a 8.

X(%) = Mpjomassa — Mfase solida % 100 4)
Mpiomassa

Mpjo—éleo 5

Yhio—éleo (%) = — X 100 ©)
Mpiomassa

Meyse s6lida 6

Y fase solida(%) = —— X 100 (6)
Mpjomassa

Mpio—sleo T Mease sslida T Mrase aquosa (7)
Ytase gasosa(%) = (1 - > x 100

Mpiomassa + Mgplvente
Yfase aquosa(%) =100 — Ybio—(’)leo - Yfase sélida — Yfase gasosa (8)
onde m é a massa.
3.6 Caracterizacao do bio-6leo
Apos a realizacdo dos experimentos, as amostras de bio-6leo foram caracterizadas por

analises de poder calorifico superior e cromatografia gasosa acoplada a espectroscopia de

massa. Nesta secdo sdo abordadas as metodologias utilizadas em cada caracterizacao.
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3.6.1 Poder calorifico superior

O poder calorifico superior (PCS) do bio-6leo foi determinado por meio de um
calorimetro isoperibolico (modelo 6200, Parr Instrument Company, Moline, IL, EUA). As
amostras de foram pesadas em cadinhos metalicos em uma balanca analitica com resolucéo de
0,1 mg, posteriormente inseridos na bomba de combustdo. Um fio de algodao foi amarrado ao
estopim da bomba para garantir o contato com o bio-6leo e viabilizar a ignicdo. A bomba foi
entdo selada, pressurizada com oxigénio puro a aproximadamente 30 bar, conectada aos
eletrodos do equipamento e submersa em um banho de 2 L de 4gua deionizada, previamente
estabilizado a 30 £ 0,5 °C. A elevacdo de temperatura da agua, decorrente da combustéo
completa da amostra, foi utilizada para o calculo do PCS. A eficiéncia de recuperacado de energia
(ERE) da liquefacdo térmica foi avaliada com base na energia contida no bio-6leo em relacéo
a energia do material de partida, sendo determinada conforme a Equacdo 9 (Chukaew et al.,
2024).

PCSpipo—s1e0[M]/Kgl v o)
PCSbiomasga [M]/kg] bio—éleo

ERE[%] =

3.6.2 Cromatografia gasosa acoplada a espectroscopia de massa

As amostras de bio-6leo que apresentaram 0s maiores rendimentos (BAE300-30C e
PAE300-30C) e valores de PCS (BAE350-30C e PAE350-30C) foram submetidas a
caracterizacdo por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM). Para
a preparacao das amostras, 5 mg de bio-6leo foram dissolvidos em 10 mL de tetrahidrofurano
(THF), obtendo-se uma solucdo com concentracdo final de 0,5 mg/mL. Em seguida, 1 mL dessa
solucdo foi submetido a derivatizacdo com 110 pL de N,O-bis(trimetilsilil) trifluoroacetamida
(BSTFA) em frasco-ampola, sendo a mistura aquecida a 60 °C por 30 minutos em estufa. O
THF ((CH2)40; 99,9%) e BSTFA (CF3C[=NSi(CHs)s]OSi(CHs)s; 99%) foram obtidos de
Merck KGaA (Darmstadt, Alemanha).

As analises foram realizadas em um sistema CG-EM do tipo quadrupolo (modelo
GCMS-QP2010 Plus, Shimadzu, Kyoto, Japao), acoplado a um amostrador automéatico AOC-
20i e operando com ionizacdo eletrénica (EI) a 70 eV. Para a separacao dos compostos, utilizou-
se uma coluna capilar de 60 m x 0,25 mm x 0,25 um (Agilent Technologies Inc., Santa Clara,
CA, EUA) (Liborio et al., 2024; Alves et al., 2023). A injecdo das amostras foi feita no modo
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split, com razdo de 15,3, mantendo-se a temperatura do injetor em 280 °C. Géas hélio (He;
99,999%) foi empregado como fase mével, com vazdo constante de 1 mL/min, e foi obtido de
White Martins (Rio de Janeiro/RJ, Brasil). O método de programacéo de temperatura do forno
consistiu em um aquecimento inicial a 60 °C por 4 minutos, seguido de um aumento de 4 °C/min
até atingir 300 °C, esta temperatura foi mantida por mais 10 minutos. Os espectros de massas
foram registrados na faixa de m/z 50 a 550 Da. A aquisicdo e o tratamento dos dados foram
conduzidos com o software GCMSsolution (versdo 4.54, Shimadzu, Kyoto, Japdo). A
identificacdo dos compostos foi realizada por comparacdo dos espectros obtidos com as
bibliotecas NIST5, NIST5s e NIST21 (Silva et al., 2024), considerando-se vélidas as
atribuicdes com indice de similaridade superior a 70%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos experimentos
preliminares realizados com o objetivo de otimizar a proporcdo entre dgua e etanol que
maximize os rendimentos de bio-6leo por meio da liquefacdo térmica das biomassas. Séo
também apresentados os resultados dos planejamentos experimentais empregados para
investigar os efeitos dos parametros operacionais, temperatura, tempo de reacéo e concentracao
do catalisador, sobre o rendimento de bio-0leo. Por fim, sdo discutidos os resultados das
andlises do poder calorifico superior (PCS) e da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas (CG-EM) dos bio-6leos produzidos. Os dados obtidos neste estudo sdo comparados
com resultados reportados na literatura, sendo as referéncias acompanhadas das respectivas
condicdes operacionais utilizadas, tais como a composicdo da mistura agua-etanol, temperatura,

tempo de reacédo e concentracdo do catalisador.

4.1 Otimizacéo da concentracdo dos solventes (experimentos preliminares)

A Figura 9 apresenta graficamente os resultados médios de cada produto e da converséo
das biomassas obtidos apds a realizacdo dos 16 experimentos que compdem 0s experimentos
preliminares. Esses resultados encontram-se nas Tabelas Al e A2 do Apéndice A, e estdo
expressos em porcentagem, acompanhados das respectivas médias e desvios-padréo.

A conversdo das biomassas permaneceu consistentemente acima de 90%, o que
confirmaa eficiéncia do processo de liquefacdo térmica em degradar a estrutura lignocelulésica.
Como o rendimento da fase solida esté inversamente relacionado a conversdo da biomassa, sua
producdo manteve-se baixa em todas as misturas agua-etanol, com valores variando entre 5 e
8% em massa. Os rendimentos da fracdo gasosa foram semelhantes para ambos os materiais,
situando-se entre aproximadamente 11 e 15% em massa, 0 que sugere que as diferengas na
composicdo entre o bagaco e a palha, bem como as diferentes proporcdes dos solventes
utilizados ndo impactaram téo significativamente sobre os rendimentos das fragdes solida e

gasosa.
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Figura 9 — Efeito da concentracdo dos solventes na conversdo de biomassa e nos rendimentos dos produtos da
liquefagdo térmica de bagagco (BCA) e palha (PCA) de cana-de-agUcar.
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Fonte: O autor (2025).

Ambas as biomassas apresentaram rendimentos de bio-6leo e fase aquosa semelhantes,
com os maiores valores de bio-0leo obtidos nas propor¢des de solventes agua-etanol de 70-30
e 80-20. Nessas condi¢des, o rendimento de bio-6leo atingiu 31,5 e 33,1% em massa para 0
bagaco, respectivamente, e 30,3 e 33,5% em massa para a palha, respectivamente. De acordo
com o teste de Tukey, ndo foi identificada diferenca estatisticamente significativa entre as
condi¢des 70-30 e 80-20 para ambas as biomassas. Ainda assim, a proporcao 80-20 foi
selecionada como a condi¢cdo mais favoravel, uma vez que demanda menor volume de etanol,
0 que implica em reducéo dos custos operacionais e contribui para maior viabilidade econémica
do processo de liquefacdo térmica, principalmente quando aumento de escala for avaliado
(Okoro et al., 2024).

Em contraste, os menores rendimentos de bio-6leo foram observados na propor¢éo 50-
50 de agua e etanol, com valores de 10,3% para o bagaco e 9,4% para a palha em massa. Por
outro lado, os rendimentos da fase aquosa apresentaram um aumento expressivo e uma relagédo
inversa clara com os rendimentos de bio-6leo. Os maiores rendimentos da fase aquosa foram
registrados na proporc¢édo 50-50, com médias de 72,4% para 0 bagaco e 69,6% para a palha em
massa, enquanto os menores valores foram obtidos na propor¢éo 80-20, sendo 43,9 e 48,6% em
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massa, respectivamente. Esse comportamento pode ser atribuido a solubilidade parcial de certos
componentes do bio-6leo na mistura agua-etanol. Durante o processo de liquefacéo,
especialmente quando se utilizam misturas com alto teor de etanol, compostos de baixa massa
molar e intermediarios oxigenados derivados da biomassa podem permanecer dissolvidos na
fase aquosa rica em etanol, em vez de migrarem para a fase oleosa. Esse efeito de parti¢cdo pode
resultar na subestimacdo do rendimento real de bio-Oleo e, consequentemente, na
superestimacdo da fracdo aquosa (Zhao et al., 2022). Uma outra possivel explicacdo para esse
comportamento é que, com meio reacional rico em etanol, a mistura solvente atingiu condicoes
supercriticas nas condi¢Bes operacionais utilizadas (Tabela 7). Esse regime supercritico pode
favorecer a maior solubilizacdo de intermediarios na fase aquosa. Em contrapartida, com
concentragdes mais baixas de etanol (< 30%), 0 processo ocorreu em condic¢fes subcriticas,
limitando esses efeitos (Awadakkam et al., 2025). Além disso, a presenca do etanol no meio
reacional pode reduzir a eficiéncia da hidrdlise da biomassa quando utilizado em maiores
propor¢oes (Baloch et al., 2021).

Embora a conversao global da biomassa tenha permanecido elevada, a formacéo de bio-
6leo mostrou-se altamente sensivel a interacdo entre os componentes da mistura solvente,
evidenciando um efeito sinérgico. Esse fendmeno ja foi observado em estudos anteriores de
liguefacdo térmica de materiais lignocelulésicos. Pan et al. (2018) (50-50, 280 °C, 30 min, sem
catalisador), por exemplo, verificaram que a utilizacdo de uma mistura dgua-etanol foi mais
eficaz do que os solventes puros na liquefacdo de serragem de canfora a 280 °C. De modo
semelhante, Baloch et al. (2021) (60-40, 280 °C, 90 min, sem catalisador) obtiveram um
rendimento de bio-6leo de 39% em massa a0 empregar uma mistura de bagaco de cana-de-
acucar com polietileno de alta densidade, utilizando como solvente uma proporgéo de 60-40 de
agua e etanol. Teoh et al. (2025) (60-40, 275 °C, 30 min, sem catalisador) também relataram
rendimento maximo de bio-6leo (40,8% em massa) com uma mistura de agua-etanol na
proporcao 60-40 durante a liquefacdo térmica de residuos de palmeira. Os resultados obtidos
tanto neste trabalho quanto nos trabalhos citados reforcam o papel decisivo da escolha e

proporcao dos solventes na eficiéncia da liquefagdo térmica de biomassas lignocelulosicas.

4.1.1 Efeito dos solventes no poder calorifico superior dos bio-0leos dos experimentos

preliminares

O poder calorifico superior (PCS) quantifica o total de calor liberado durante a

combustédo de um material, incluindo o calor latente de vaporizacéo da agua (Saw et al., 2025).
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Esse parametro indica a quantidade de energia contida no material, sendo considerado um
critério essencial para avaliar a qualidade de combustiveis. Além disso, o PCS pode ser utilizado
como um indicador da eficiéncia do processo de liquefacéo térmica, refletindo a capacidade do
processo em converter biomassa em um produto com elevado valor energético (Mansuri;
Shekhawat, 2024). Assim, as 16 amostras de bio-6leos obtidos em diferentes concentracGes de
solventes para as duas biomassas foram analisadas conforme metodologia descrita para
medicdo de seus PCS. Esses resultados sdo expressos em MJ/kg e estdo acompanhados de suas
médias e desvio padrdo na Tabela B1 do Apéndice B. A viabilidade energética do processo de
liquefagdo térmica é avaliada por meio da ERE, que relaciona o PCS e rendimento do bio-6leo
produzido com o PCS da biomassa conforme a Equacdo 9 (Chukaew et al., 2024). Para isso, a
Figura 10 apresenta os valores médios de PCS dos bio-0leos, juntamente com 0s respectivos
valores de ERE, para cada proporcao de agua-etanol empregada nas reacdes com bagaco e palha

de cana-de-agUcar a 300 °C.

Figura 10 — Efeito da concentracdo dos solventes no poder calorifico superior (PCS) e eficiéncia de recuperagdo
energética (ERE) dos bio-dleos produzidos da liquefagdo térmica de bagaco (BCA) e palha (PCA) de cana-de-

acucar.
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A proporgdo 50-50 de &gua-etanol (m/m) resultou nos maiores valores de PCS dos bio-
6leos obtidos a partir de bagaco e palha de cana-aglcar, atingindo 28,4 e 29,3 MJ/Kg,
respectivamente. A medida que a concentragdo de etanol no meio reacional diminuiu, observou-
se uma leve reducdo no PCS, com os menores valores registrados para a propor¢éo 80-20,
correspondendo a 26,6 MJ/kg para bagaco e 26,8 MJ/kg para palha. Ainda assim, todos os
valores de PCS superaram significativamente os respectivos valores das biomassas, que
apresentaram 17,1 MJ/kg (bagaco) e 17,9 MJ/kg (palha), evidenciando o efeito de densificacdo
energética promovido pela liquefacdo térmica. Observou-se uma relacdo inversa entre o PCS e
os rendimentos de bio-6leo: enquanto a razdo 80-20 de agua-etanol proporcionou os maiores
rendimentos e menores valores de PCS, a proporcéo 50-50 resultou nos menores rendimentos
e maiores valores de PCS. Essa tendéncia também se refletiu na ERE, que seguiu 0 mesmo
comportamento dos rendimentos de bio-6leo, atingindo os maiores valores na condi¢éo 80-20,
com 51,4% para o bagaco e 50,1% para palha.

O aumento da proporcdo de etanol na mistura solvente favorece a dissolugdo de
compostos oxigenados menos polares e com maior teor de oxigénio na fase aquosa/etandlica,
resultando em um incremento no rendimento da fase aquosa e, consequentemente, em uma
reducdo no rendimento da fase oleosa (Awadakkam et al., 2025). Como resultado, a fase oleosa
torna-se relativamente mais rica em compostos oxigenados menos polares e com menor teor de
oxigénio, o que contribui para 0 aumento de seu PCS (Abbas et al., 2025). Na pratica, a elevacéo
da proporcdo de etanol de 20 para 40 ou 50% promove um aumento do PCS em
aproximadamente 7%. No entanto, esse acréscimo é acompanhado por uma expressiva reducao
no rendimento de bio-6leo, que passa de 33% para valores entre 10 e 20%. Dessa forma, o
incremento obtido no PCS ndo compensa a significativa perda no rendimento do bio-6leo.

A maior proporcdo de etanol no meio reacional resultou em uma reducdo no rendimento
de bio-6leo, mas com uma elevacdo no valor de seu PCS. Esses resultados podem ser atribuidos
ao papel do etanol na reducéo do teor de oxigénio dos produtos finais, favorecendo a formacéo
de fragbes mais ricas em hidrocarbonetos e, consequentemente, elevando a densidade
energética dos bio-6leos (Yan et al., 2023). Estudos prévios que demonstraram o impacto
positivo de solventes organicos na melhoria das propriedades energéticas dos bio-6leos estdo
de acordo com esses resultados. Awadakkam et al. (2025) (70-30, 280 °C, 30 min, 5% de
K2COs3) relataram uma ERE méaxima de 57,4% utilizando a razdo 70-30 de &gua-etanol na
liguefacdo térmica de residuos florestais. Jiang et al. (2021) (40-60, 275 °C, 30 min, sem
catalisador) observaram aumento da ERE de 17,4% com &gua pura para 36,1% ao empregar

uma mistura 40-60 de agua-etanol na liquefacdo térmica de Amaranthus hypochondriacus L.,
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uma biomassa lignoceluldsica. Similarmente, Zhao et al. (2022) (50-50, 300 °C, 30 min, sem
catalisador) identificaram que com a razdo 50-50 de agua-etanol obteve-se 0os maiores valores
de ERE, superando tanto a &gua quanto etanol puros como solventes da liquefacdo térmica de

serragem de seringueira.

4.2 Planejamento experimental

De acordo com o que foi discutido na secdo 4.1, a fragdo massica de dgua-etanol de 80-
20 foi a mistura de solventes que proporcionou maiores rendimentos de bio-6leo. Assim, os 18
experimentos do planejamento experimental para cada biomassa foram realizados utilizando
essa proporcao de solventes. A Tabela 9 apresenta os resultados de rendimento de bio-6leos
(variavel-resposta) obtido em cada condicéo experimental.

Os resultados das anélises de regressdo OLS e da tabela ANOVA encontram-se nas
Tabelas C1, C2, C3 e C4 do Apéndice C. A Tabela 10 apresenta os resultados da analise

estatistica com os respectivos efeitos, erros experimentais, estatistica t e p-valores.

Tabela 9 — Matriz de planejamento experimental e respectivas respostas obtidas nos ensaios

de liquefacdo térmica com as duas biomassas com relacdo ao rendimento de bio-6leo.

Ensaio Niveis Rendimento médio + DP (%)

t C Bagaco Palha
1 -1 -1 -1 33,1+£1,00 335+1,25
2 -1 -1 +1 38,6 £ 0,37 39,3 +0,50
3 -1 +1 -1 38,5+1,38 36,5+ 0,37
4 -1 +1 +1 41,3+0,79 39,6 £0,79
5 +1 -1 -1 30,9+1,12 33,3+0,25
6 +1 -1 +1 32,2 £0,75 34,4 +£1,79
7 +1 +1 -1 24,4 + 0,46 28,1 +1,58
8 +1 +1 +1 27,3+0,96 29,1+0,50
9 0 0 0 38,3+0,54 39,0 £2,33

Fonte: O autor (2025).
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Bagaco (R?=0,893)

Palha (R?=0,786)

Termo Efeito Erro Estatistica ovalor  Efeito Erro Estatistica o-valor
padréo t padréo t

Média 33,84 0,57 59,508 <0,001 34,77 0,62 56,551 < 0,001
T -4,62 0,60 -7,658 < 0,001 -3,00 0,65 -4,601 0,001
t -0,42 0,60 -0,694 0,503 -0,90 0,65 -1,380 0,198
C 1,56 0,60 2,580 0,027 1,36 0,65 2,089 0,063
Txt -2,44 0,60 -4,052 0,002 -1,74 0,65 -2,665 0,024
TxC -0,52 0,60 -0,860 0,410 -0,85 0,65 -1,304 0,222
txC -0,14 0,60 -0,238 0,816 -0,35 0,65 -0,537 0,603
TxtxC 0,56 0,60 0,922 0,378 0,34 0,65 0,518 0,616

Fonte: O autor (2025).

Para o bagaco, o0 modelo apresentou um coeficiente de determinacdo (R?) de 0,893,
indicando que 89,3% da variacdo do rendimento pode ser explicada pelas varidveis
independentes incluidas. O teste F global do modelo foi estatisticamente significativo (F =
11,98; p-valor < 0,001), evidenciando que, coletivamente, os fatores considerados contribuiram
de forma relevante para a explicacdo da variavel resposta. A analise dos coeficientes estimados
revelou que apenas o fator T apresentou significancia estatistica ao nivel de 1% (coeficiente =
-4,62; p-valor < 0,001), indicando uma influéncia negativa expressiva sobre o rendimento. Em
outras palavras, 0 aumento no nivel da temperatura esta associado a uma redugdo média de 4,62
unidades no rendimento, mantendo-se constantes os demais fatores. A interacdo T X t
apresentou significancia estatistica ao nivel de 2% (coeficiente = -2,44; p-valor = 0,002),
indicando que a interacdo entre temperatura e tempo de reagdo possui influéncia sobre o
rendimento de bio-6leo. Os fatores t e C, bem como as interagfes Tx C,tx Ce T x t x C, ndo
apresentaram significancia estatistica. O fator t apresentou coeficiente de -0,42 e p-valor de
0,503, sugerindo auséncia de efeito sobre o rendimento. O fator C, embora com coeficiente
positivo (1,56), ndo alcancou significancia ao nivel de 5% (p-valor = 0,027), situando-se em
uma zona de tendéncia positiva moderada. As interacdo entre t, T e C, exceto T X t, também
ndo demonstraram efeito relevante. Esses resultados foram corroborados pela ANOVA. O fator
T concentrou a maior parte da variabilidade explicada, com soma de quadrados igual a 341,33,

valor de F elevado (58,64) e p-valor altamente significativo (p-valor = 0,000017). Sua interacédo
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com o tempo, T x t, também apresentou variabilidade explicada (F = 16,42, p = 0,002). Em
contrapartida, os fatores t (F = 0,48; p = 0,503), C (F = 6,66; p = 0,027) e as interagfes T x C
(F=0,74;p=0,409),tx C (F=0,06; p=0,816) e T x tx C (F = 0,85; p = 0,378) apresentaram
contribuicdes estatisticamente ndo significativas. Assim, a temperatura e sua interacdo com o
tempo foram os principais responsaveis pela variacdo do rendimento no modelo analisado,
apresentando efeitos negativos e estatisticamente significativos. Os demais fatores e suas
interacdes ndo mostraram influéncia relevante dentro do escopo do experimento.

Para a palha, 0 modelo ajustado apresentou um R2 de 0,786, indicando que cerca de
78,6% da variabilidade na resposta pode ser explicada pelas variaveis incluidas. O teste F global
foi estatisticamente significativo (F = 5,256; p-valor = 0,00963), o que demonstra que 0 modelo,
como um todo, possui capacidade explicativa relevante. A andlise individual dos coeficientes
revelou que apenas a temperatura apresentou significancia estatistica (coeficiente = -3,00; p-
valor = 0,001), indicando um efeito negativo sobre o rendimento ao nivel de 1%. Ja os fatores
t (coeficiente = -0,90; p-valor = 0,198) e C (coeficiente = 1,36; p-valor = 0,063) néo
apresentaram significancia ao nivel de 5%, embora a concentracdo do catalisador tenha
mostrado uma tendéncia positiva. As interacdes entre os fatores nao apresentaram significancia
estatistica, indicando auséncia de efeitos combinados relevantes. Esses resultados também
foram confirmados pela ANOVA: o fator T apresentou o maior valor de soma de quadrados
(144,00), acompanhado de um F elevado (21,1663) e p-valor significativo (0,0009). Os demais
termos, t,C, Txt, TXC,tx Ce T x t x C, apresentaram valores de F baixos e p-valores acima
do nivel de significancia, corroborando sua irrelevancia estatistica no modelo. Dessa forma, a
temperatura foi o principal responsavel pela variacdo observada no rendimento de bio-6leo,
enquanto os demais termos ndo contribuiram significativamente dentro do contexto

experimental considerado.

4.2.1 Efeito dos fatores no rendimento do bio-6leo

Apos a realizacdo dos 18 experimentos que compdem os planejamentos experimentais
de cada biomassa, foram obtidos os rendimentos das quatro fragdes dos produtos em cada um
deles. As Figuras 11 e 12 apresentam graficamente os rendimentos médios de cada produto da
liquefacdo térmica de bagaco e palha de cana-de-acUcar, respectivamente. Nas Tabela A3 e A4
do Apéndice A encontram-se 0s valores médios dos rendimentos e das conversdes com seus
respectivos desvios. A nomenclatura de cada amostra coletada foi apresentada anteriormente

na secéo 3.4.
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Figura 11 — Conversdes medias e rendimentos médios dos produtos da liquefagéo térmica de bagago de cana-de-
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Figura 12 — Conversdes médias e rendimentos médios dos produtos da liquefacéo térmica de palha de cana-de-
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As conversdes de biomassa permaneceram elevadas em todas as condi¢Oes avaliadas,
com valores em torno de 90%, demonstrando a eficiéncia da liquefacdo térmica na degradacao
da estrutura lignocelulosica. Contudo, apesar de altas conversdes, os rendimentos do bio-6leo
variaram significativamente de acordo com as condi¢cdes experimentais, evidenciando que as
condicBes do processo direcionam os produtos para diferentes fragGes, como as fases solida,
aquosa e gasosa. Em determinadas condi¢des, como nas configuragdes 300-30C, 300-0C e 300-
30, o rendimento de bio-6leo se destacaram, alcancando fragcdes méssicas de 41,3, 38,6 e 38,5%
para 0 bagaco, e de 39,6, 39,3 e 36,5% para a palha, respectivamente. Por outro lado, em
condigBes como 350-30 e 350-30C, embora a conversédo permaneceu elevada, os rendimentos
de bio-6leo diminuiram, atingindo cerca de 24,4 e 27,3% para 0 bagaco, e de 28,1 e 29,1% para
a palha, respectivamente.

A reducdo no rendimento de bio-6leo observada pode estar associada ao uso de
temperaturas mais elevadas, que favorecem reacgdes de craqueamento térmico e a formacéo de
compostos volateis, além de possivelmente aumentarem a conversdo da biomassa em outras
fracdes (Baloch et al., 2021). Resultados semelhantes sdo encontrados na literatura sobre a
liquefacdo térmica de biomassas lignocelul6sicas. Zhu et al. (2015) (100-0, 300 °C, 15 min, sem
catalisador) investigaram a liquefagédo de palha de cevada em uma faixa de temperatura de 280
a400 °C, e relataram um rendimento maximo de bio-6leo de 34,9% em massa a 300 °C. A partir
desse ponto, 0 aumento da temperatura levou a diminuicdo do rendimento de bio-6leo,
atingindo cerca de 25% a 360 °C. De forma semelhante, Wu et al. (2019) (100-0 e 0-100, 300
°C, 30 min, sem catalisador) estudaram a liquefacéo térmica de eucalipto e também observaram
rendimento maximo a 300 °C. Segundo os autores, temperaturas superiores a esse valor
favorecem a formacdo de fase sdlida, reduzindo, assim, o rendimento da fase orgéanica.
Similarmente, Silva et al. (2024) (100-0, 300 °C, 0 min, sem catalisador) investigaram a
liquefacdo térmica de bagaco e palha de cana-de-agucar utilizando agua pura como solvente, e
observaram os maiores rendimentos de bio-6leo a 300 °C, alcancando 36% em massa para 0
bagaco e 31% para a palha.

O tempo de reagdo considerado neste trabalho foi o periodo durante o qual o reator é
mantido na temperatura final desejada antes de iniciar o ciclo de resfriamento (Mathanker et
al., 2020). De modo geral, 0 aumento desse tempo pode contribuir para uma maior conversao
da biomassa. No entanto, o efeito do tempo de reacdo esta intimamente relacionado a
temperatura do processo. Em temperaturas mais baixas, o rendimento de bio-6leo tende a
aumentar com o tempo de residéncia até certo ponto, ap6s o qual reacdes secundarias podem

reduzir sua producdo. Ja em temperaturas mais elevadas, o prolongamento do tempo de reacéo
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pode impactar negativamente sobre o rendimento do bio-6leo devido a rea¢es secundarias,
como 0 craqueamento excessivo, promovendo a formacao de biochar, aumento da fase gasosa
e formacéo de compostos sollveis na fase aquosa (Kameel et al., 2022; Silva et al., 2024).

Esse comportamento pode ser observado nos resultados obtidos para ambas as biomassas.
Por exemplo, nos experimentos a 300 °C, verificou-se um aumento no rendimento de bio-6leo
entre as condig¢des 300-0 e 300-30 (5,4% para o bagaco e 3,0% para a palha), bem como entre
300-0C e 300-30C (2,7% para o bagaco e 0,3% para a palha). Por outro lado, nos experimentos
realizados a 350 °C, notou-se uma reducdo no rendimento entre as condi¢fes 350-0 e 350-30
(6,5% para o bagaco e 5,2% para a palha), e também entre 350-0C e 350-30C (4,9% para 0
bagaco e 5,3% para a palha).

Resultados semelhantes séo reportados na literatura em estudos que investigaram a
influéncia do tempo de reacdo na liquefacdo térmica de biomassas lignoceluldsicas. Zhao et al.
(2021) (50-50, 300 °C, 30 min, sem catalisador), por exemplo, avaliaram os efeitos do tempo
de reacdo a 300 °C, variando de 15 a 75 minutos, na liquefacdo térmica de residuos de milho.
Os autores observaram que o rendimento de bio-0leo atingiu um valor maximo de 40,9% em
massa aos 30 minutos, diminuindo com o aumento posterior do tempo de reacdo. De forma
similar, Yuan et al. (2022) (100-0, 300 °C, 0 a 120 min, sem catalisador) avaliaram os efeitos
do tempo de reagdo a 300 °C, variando de 0 a 2 horas, na liquefacdo térmica de uma mistura de
palha de arroz e residuos de polietileno. Os autores observaram que o tempo teve pouca
influéncia nos rendimentos de bio-6leo, aumentando inicialmente de 24,5 para 33,0% em massa
com a elevacdo do tempo de reacdo até 1,5 h, mas apresentaram uma leve queda para 31,0%
em massa quando o tempo foi estendido para 2 h. Essa reducgdo foi atribuida a degradacéo
adicional de parte do bio-6leo em produtos gasosos. Em comparagdo com o tempo de reacédo, 0
ajuste da temperatura é uma estratégia mais eficaz para otimizar a distribuicdo dos produtos.

E possivel notar ainda que a presenca do catalisador, K.COs, promoveu o aumento do
rendimento de bio-6leo e da conversao da biomassa nos experimentos. Comparado as condi¢des
sem catalisador, o bio-0leo apresentou rendimentos mais altos, como em 300-0 e 300-0C, que
elevou cerca de 5,5% para o bagaco e 5,8% para a palha, com catalisador, e 300-30 e 300-30C,
que aumentou cerca de 2,8% para o bagaco e 3,1% para a palha. Em todas as condicdes testadas
a 350 °C, para ambas as biomassas, também foi observado um aumento no rendimento de bio-
0leo, embora em propor¢fes menores quando comparado aos experimentos realizados a 300
°C. A presenga de K2COsz no meio reacional promove a hidrélise da lignina. Sob meio alcalino,
a complexa e extensa molécula da lignina pode ser despolimerizada em pequenos oligbmeros e

até mesmo moléculas monociclicas. Além disso, os mondmeros de glicose, formados pela



60

decomposicgdo da celulose e hemicelulose, podem se decompor ainda mais em aldeidos e acidos
em condicBes alcalinas, o que, por sua vez, favorece a formagdo de bio-6leo (Cheikhwafa;
Torrens; Bengoa, 2024; Nazari et al., 2015).

Trabalhos da literatura apresentaram resultados semelhantes quanto ao uso do K>.COs na
liquefacdo térmica de biomassas lignocelulosicas. Nazari et al. (2015) (100-0, 300 °C, 30 min,
5% de K>COs3), por exemplo, comparam diversos catalisadores na liquefacdo térmica de
serragem de bétula, com agua pura como solvente, com experimentos sem catalisador, e
reportaram que a adigdo de K.CO3zao meio reacional elevou o rendimento de bio-6leo de 18,9
para 38,5% em massa. Kaur et al. (2020) (100-0, 300 °C, 60 min, 5% de K>CO3) estudaram a
liquefagdo térmica catalitica de residuos de ricino em agua e observaram que, com o uso de 0,5
mol/L de K>COs3, foi obtido um rendimento maximo de bio-6leo de 21,2% em massa. De forma
semelhante, Awadakkam et al. (2025) (70-30, 280 °C, 30 min, 5% de K>CQ3) avaliaram o efeito
da variacdo da concentracdo de K>COsz (de 0 a 7,5% em massa) na liquefacdo térmica de
residuos florestais, utilizando misturas de agua-etanol como solvente, e relataram que a
concentracdo de 5% resultou no rendimento maximo de bio-6leo de 31%. Os autores também
destacaram que a combinagdo de K>COz e etanol, sob condigdes reacionais otimizadas, pode
aumentar significativamente a eficiéncia e a eficacia do processo. O efeito catalitico do K2CO3
acelera reacGes-chave, como hidrdlise, descarboxilacdo e desidratacdo, promovendo uma
conversdo mais eficiente da biomassa em bio-6leo. J& o etanol contribui para a solubilizacdo da
biomassa e dos produtos intermediarios, favorecendo o contato entre a biomassa e o catalisador
(Ahmad et al., 2025).

4.2.2 Efeito dos fatores no poder calorifico superior dos bio-6leos

Conforme citado anteriormente, o PCS é um importante pardmetro de avaliacdo da
qualidade do bio-6leo e do processo de liquefacdo térmica. Os bio-6leos obtidos de acordo com
as diferentes condigdes dos planejamentos experimentais foram analisados conforme
metodologia descrita para medicdo de seus PCS (se¢édo 3.6.1). Esses resultados sao expressos
em MJ/kg e estdo acompanhados de seus desvios padrdo na Tabela B2 do Apéndice B. Além
disso, as Figuras 13 e 14 apresentam os valores médios de PCS dos bio-6leos e os relaciona
com os respectivos valores de ERE de sua respectiva condi¢do operacional nas reacfes com
bagaco e palha, respectivamente. A andlise conjunta permite comparar o desempenho

energeético dos bio-6leos produzidos a partir das duas biomassas residuais da cana-de-agucar.
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Figura 13 — Efeitos da temperatura, tempo de reacdo e concentracdo do catalisador no poder calorifico superior e

eficiéncia de recuperagdo energética dos bio-6leos obtidos na liquefacdo térmica de bagaco de cana-de-agUcar.
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Fonte: O autor (2025).

Figura 14 — Efeitos da temperatura, tempo de reacdo e concentracdo do catalisador no poder calorifico superior e

eficiéncia de recuperagdo energética dos bio-6leos obtidos na liquefacdo térmica de palha de cana-de-agucar.
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Para o0 bagaco, observa-se que nas condi¢cGes de menor temperatura, 300 °C, os valores
de PCS permaneceram mais baixos (em torno de 26 a 27 MJ/kg), enquanto a ERE variou de
51,8% a 60,3%. O destaque é para a condicdo BAE300-30C, que apresentou a maior ERE
(67,1%), indicando alta eficiéncia na conversdo da energia da biomassa em bio-6leo, mesmo
com PCS moderado (27,8 MJ/kg). Por outro lado, o maior PCS foi obtido entre as condic¢oes
mais severas, com destaque ao BAE350-30C (30,9 MJ/kg), embora a ERE nesse caso tenha
sido de 49,3%. Isso demonstra que a juncdo de temperaturas elevadas, tempos prolongados e o
uso do catalisador podem favorecer a qualidade energética do bio-0leo, enquanto condicdes
mais suaves favorecem a conversdo da biomassa em bio-6leo. No caso da palha, observou-se
comportamento semelhante. As condi¢des a 300 °C também geraram bio-0leos com valores de
PCS menores (de 26,5 a 27,7 MJ/kg), mas com ERE relativamente altas. A condi¢do PAE300-
0C destacou-se com ERE de 59,0%, enquanto PAE325-15C atingiu 59,4%, mesmo com menor
PCS (27,3 MJ/kg), indicando que o catalisador pode favorecer a recuperacdo energética. O
experimento com maior PCS foi PAE350-30C, com o valor de 32,1 MJ/kg e ERE de 52,1%,
reafirmando o papel da temperatura elevada, tempo e catalisador na densidade energética do
produto. Entre os parametros avaliados, apenas a temperatura apresentou correlacdo evidente
com o PCS dos bio-6leos. Com excecdo da condicdo BAE350-0, todos 0s experimentos
conduzidos em temperaturas elevadas resultaram em PCS superiores aos observados nas
condigdes a 300 °C. De maneira geral, condi¢bes mais brandas favoreceram a recuperacao de
energia devido aos maiores rendimentos de bio-6leo, mesmo com PCS moderado, o que indica
um equilibrio interessante entre a quantidade e qualidade da energia recuperada (Chukaew et
al., 2024). Além disso, em condicGes mais severas favorecem a degradacao de intermediarios
formando compostos oxigenados que se dissolvem na fase aquosa, promovendo o PCS do bio-
6leo, mas como consequéncia, diminuindo seu rendimento (Dave; Kumar; Reddy, 2025).

Diversos estudos da literatura que investigaram a liquefacdo térmica de biomassas
lignocelul6sicas relataram um aumento do PCS dos bio-6leos com o incremento da temperatura
de operagdo. Mathanker et al. (2020) (100-0, 300 °C, 0 min, sem catalisador), por exemplo,
estudaram a liquefacdo térmica de palha de milho em diferentes temperaturas (250 a 375 °C) e
tempos de reacdo (0 a 60 minutos), relatando um rendimento maximo de 29,2% em massa sob
condi¢gdes moderadas (300 °C e 0 minutos), com PCS de 28,2 MJ/kg. Em contrapartida,
experimentos em condi¢Ges mais severas, como 375 °C e 15 min, resultaram em menor
rendimento de bio-0leo, cerca de 20,9% em massa, porem com PCS mais elevado, alcan¢ando
35,1 MJ/kg. Os autores concluiram que o aumento da temperatura e do tempo intensifica

reacOes de desoxigenacao no processo, 0 que justifica 0 aumento no contetdo energético do
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bio-6leo, apesar da reducdo no seu rendimento. De forma similar, Shah et al. (2024) (100-0,
350 — 400 °C, 60 min, 2% de K-COz3) estudaram a liquefacdo térmica de madeira de pinho em
temperaturas severas (350 e 400 °C) na presenca do catalisador K;CO3 no meio reacional. Os
autores observaram uma reducdo no rendimento de bio-6leo com o aumento da temperatura,
passando de 31% em 350 °C para 23% em 400 °C. No entanto, o PCS do bio-6leo aumentou
de 33,4 para 36,2 MJ/kg na mesma faixa de temperatura, indicando que condi¢des mais severas,
apesar de reduzirem o rendimento, favorecem a qualidade energeética do produto final. Esses
resultados corroboram os resultados encontrados no presente estudo, no qual condi¢Ges mais
elevadas do processo resultaram em menores rendimentos de bio-6leo, porém com maiores
valores de poder calorifico superior.

Temperaturas elevadas favorecem a reducdo do teor de oxigénio do bio-6leo por meio
da remocdo de grupos funcionais oxigenados, via reacGes de desidratacao e descarboxilacdo. A
eliminagdo desses grupos contribui para o aumento do PCS, além de reduzir a viscosidade e
melhorar a estabilidade do bio-6leo, promovendo uma maior qualidade ao bio-6leo (Abbas et
al., 2025). Zhu et al. (2015) (100-0, 300 °C, 15 min, sem catalisador), por exemplo, investigaram
o efeito do aumento da temperatura (de 280 a 400 °C) sobre o bio-6leo da liquefacdo térmica
de palha de cevada e concluiram que temperaturas mais baixas favorecem a formacéo de bio-
6leo, obtendo rendimento maximo de 34,9% em massa a 300 °C. Por outro lado, em
temperaturas mais elevadas, observou-se menor rendimento, porém com menor teor de
oxigénio e maior PCS. De forma similar, Kariim et al. (2024) (50-50, 230 — 430 °C, 15 min,
sem catalisador) investigaram os efeitos da temperatura na liquefacdo térmica de cascas de
laranja e reportaram que o aumento da temperatura de 230 a 430 °C promoveu uma diminuicdo
no teor de oxigénio do bio-6leo de 30,5 para 14,2% e, consequentemente, um aumento no PCS
de 25,9 para 36,4 MJ/Kg.

Por meio dos resultados deste trabalho, comparando as duas biomassas, a palha
demonstrou maior potencial para gerar bio-6leos com PCS elevados sob condi¢bes mais
elevadas (350-30 e 350-30C), enquanto o bagaco apresentou maiores valores de ERE sob
condi¢Ges menores (300-0C, 300-30, 300-30C e 325-15C), sugerindo que cada residuo pode
ser mais vantajoso dependendo do objetivo do processo. Todos os valores de PCS observados
neste estudo (de 26 a 32 MJ/kg), independente da concentracdo dos solventes, temperatura,
tempo de reacdo e concentracdo de catalisador, sdo comparaveis ao do proprio etanol, 26,8
MJ/kg (Kumar et al., 2025). No entanto, para que o bio-6leo possa ser utilizado efetivamente
como combustivel, ele deve passar por etapas de “upgrade” e refino para se adequar a

infraestrutura atual do setor energético. Essas etapas sdo cruciais para aumentar o PCS do bio-
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6leo, permitindo que ele se equipare as densidades energéticas dos combustiveis fosseis
convencionais, como o diesel (45,44 MJ/Kg), a gasolina (44,94 MJ/kg) e o combustivel de
aviacdo (45,24 MJ/kg) (Koti; Khongprom; Ratanawilai, 2025; Kumar et al., 2025).

4.2.3 Composicdo quimica dos bio-6leos

Amostras de bio-6leos que apresentaram maiores rendimentos em massa (BAE300-30C
e PAE300-30C) e os maiores valores de PCS (BAE350-30C e PAE350-30C) foram analisados
por CG-EM. Os compostos identificados nos bio-6leos, junto com seu tempo de retengéo (tr),
classes quimicas e area relativa (%) sdo apresentados na Tabela D1 do Apéndice D. Ressalta-
se gue as areas dos picos cromatograficos ndo representam as concentracfes absolutas dos
compostos presentes nos bio-6leos, mas sim suas proporc¢des relativas em cada amostra (Wang
etal., 2022). Foram identificados 40 compostos na amostra de bio-6leo obtida a partir do bagaco
na condicdo BAE300-30C e 44 compostos na condicdo BAE350-30C. Nas amostras
provenientes da palha, foram detectados 53 compostos na condicdo PAE300-30C e 52
compostos na condicdo PAE350-30C, indicando que os bio-0leos derivados da palha
apresentam uma maior diversidade de compostos em comparagdo com aqueles obtidos a partir
do bagaco. Esse comportamento pode estar relacionado a maior concentracao de extrativos e
cinzas na palha (Tabela 6). Esse resultado estd em concordancia com os achados de Silva et al.
(2024), os quais investigaram a liquefacdo térmica de bagaco e palha de cana-de-agucar
utilizando agua pura como solvente e observaram uma maior variedade de compostos nos bio-
6leos produzidos da palha.

Considerando a quantidade de substancias identificadas e a complexidade
composicional dos bio-6leos, os compostos detectados foram agrupados de acordo com seus
grupos funcionais: em grande maioria, 0s compostos oxigenados €, em menor quantidade,
hidrocarbonetos e compostos nitrogenados. A Figura 15 apresenta a proporgdo entre 0s grupos
funcionais dos compostos identificados nos bio-0leos.

Observa-se que a maioria dos compostos identificados pertence a classe dos oxigenados,
seguidos em menor proporc¢do, pelos hidrocarbonetos e compostos nitrogenados. Dentre os
oxigenados, destacam-se alcoois, cetonas, &cidos carboxilicos e graxos, fenois, furanos, éteres
e ésteres. Durante o processo de liquefacao térmica, a celulose e a hemicelulose séo inicialmente
hidrolisadas em sacarideos, 0s quais, por meio de duas principais rotas reacionais (desidratagdo
e condensacéo retro-alddlica), sdo subsequentemente convertidos em alcoois, cetonas, fendis,

acidos organicos e outros compostos derivados (Luo et al., 2024). A presenca de uma ampla
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variedade desses compostos nos bio-6leos evidencia uma alta taxa de degradacdo térmica da
celulose e hemicelulose, sugerindo que os parametros reacionais aplicados foram adequados
para a liquefacdo desses biopolimeros estruturais (Silva et al., 2024; Kruse; Dahmen, 2018).
Além disso, considerando a alta proporcao desses polissacarideos na composi¢éo das biomassas
avaliadas, representando 71,3% no bagaco e 67,4% na palha (Tabela 6), justifica-se a
predominancia desses compostos oxigenados nos produtos obtidos (Zhao et al., 2022; Xu; Li,
2021).

Figura 15 — Funcdes organicas identificadas por CG-EM em bio-6leos obtidos a partir do bagaco e da palha de

cana-de-agUcar nas condi¢des de maior rendimento e poder calorifico superior.
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Fonte: O autor (2025).

A lignina é um biopolimero aromatico constituido por monémeros fenilpropandides e,
em comparacdo com a celulose e a hemicelulose, apresenta uma estrutura mais complexa e
recalcitrante, o que a torna mais resistente a degradacao (Silva et al., 2024). Sua degradacéo
durante o processo de liquefacdo térmica ocorre, principalmente, por meio de reacfes de
hidrélise, quebra de ligacGes éter e carbono-carbono, degradacéo de grupos metoxi ligados ao
anel benzénico e alquilagéo de cadeias laterais na estrutura aromatica. Esses diversos caminhos
reacionais resultam, principalmente, na formacéo de compostos fendlicos (Cao et al., 2016; Xu;

Li, 2021). Alguns compostos fendlicos foram identificados nas quatro amostras de bio-6leo,
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como guaiacol, catecol, o-cresol, p-cresol e isovanilina. Esses compostos estiveram presentes
em menores propor¢des quando comparados a outros grupos de compostos oxigenados. Esse
comportamento pode ser atribuido aos menores teores de lignina nas biomassas utilizadas, 26,4
no bagaco e 21,1% na palha, em relagdo as fracdes de celulose e hemicelulose. quando
comparado ao teor de celulose e hemicelulose. Como a lignina é o principal precursor de
compostos fendlicos durante a liquefacdo térmica, sua menor abundancia nas biomassas pode
justificar a menor geracdo relativa desses produtos (Bao et al., 2024).

Alguns compostos merecem destaque pela sua ocorréncia frequente e abundancia
relativa significativa. A di-hidroxiacetona, por exemplo, apresentou alta area relativa em todas
as amostras, variando de 7 a 9%, sugerindo que as condic¢des do processo adotadas favorecem
a reacdo retro-aldol em monossacarideos (glicose, galactose e xilose) provenientes da
decomposicdo da celulose e hemicelulose (Colnik et al., 2025). Nas reac6es de retro-aldol, a
clivagem da ligagdo carbono-carbono iniciada entre os carbonos o ¢ B adjacentes ao grupo
carbonila, resultando na formacdo de compostos como glicoladeido e di-hidroxiacetona
(Ahmad et al., 2025). Além disso, compostos de cadeia curta formados por reacdes de retro-
aldol, como cetonas, aldeidos e alcoois, sdo favorecidos em condi¢des alcalinas (Abbas et al.,
2025). Esse fato pode justificar as &reas relativas consistentemente elevadas de compostos como
a da di-hidroxiacetona, do etileno glicol (5 a 6%) e do 2-metil-1-butanol (4 a 7%) que foram
observadas nos quatro bio-6leos analisados, os quais foram todos produzidos na presenca do
catalisador alcalino.

Foi identificada a presenca de &cidos graxos nas amostras obtidas a partir de ambas as
biomassas, com maior predominancia naqueles derivados da palha. Entre 0s compostos
identificados destacam-se 0s &cidos esteérico, palmitico, elaidico, araquidico e lignocérico, os
quais foram identificados em maiores proporcdes nas condi¢bes reacionais com temperaturas
mais elevadas, em comparacdo as de menor temperatura. Em temperaturas elevadas, ocorre a
quebra e a desestruturacao das paredes celulares da biomassa, 0 que permite a liberacdo de
matéria organica, como 0s acidos graxos, retida na matriz lignocelulésica (Wei et al., 2023,;
Abbas et al., 2025). Adicionalmente, acidos graxos podem ser formados a partir de impurezas
presentes na biomassa, como extrativos e cinzas (Ahmed et al., 2025). Isso pode justificar a
presenca significativamente maior de acidos graxos nos bio-6leos obtidos a partir da palha de
cana-de-agucar, a qual apresenta concentragcdes relativamente mais elevadas dessas impurezas
em comparagdo ao bagaco (Tabela 6). A presenca desses compostos no bio-6leo € considerada
vantajosa, uma vez que podem ser convertidos em hidrocarbonetos por meio de processos de

hidroprocessamento. Esse tratamento tem sido apontado por diversos autores como um dos
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mais consolidados para a producéo de biocombustiveis avancados (Monteiro et al., 2022; Long
etal., 2025).

Uma andlise preliminar do potencial de um bio-6leo como biocombustivel pode ser
realizada por meio da avaliacdo do teor de hidrocarbonetos presentes em sua composicéo (Silva
et al., 2024). A Figura 15 mostra que os maiores teores de hidrocarbonetos foram observados
nas condigdes BAE350-30C e PAE300-30C, com valores de 3,4% e 4,4%, respectivamente.
Por exemplo, foram detectados tolueno e fluoreno em todas as quatro amostras, com areas
relativas variando entre 1 e 2%. A formacdo de hidrocarbonetos aromaticos alquilados e
oligbmeros aromaticos é favorecida por reacdes adicionais de hidrélise, desmetoxilagdo e
alquilacdo dos compostos fendlicos formados pela degradacdo da lignina. A baixa detec¢do de
hidrocarbonetos nas amostras pode ser explicada pela levemente elevada proporcdo de fendis
gue ndo passaram por essas reacOes adicionais (Jiang; Zhao; Hu, 2016; Xu; Li, 2021). A
variacdo de temperatura no processo de liquefacdo térmica ndo apresentou contribuicdo
significativa para a formag&o desses compostos.

E importante destacar que, embora todas as amostras de bio-6leo tenham apresentado
elevada concentracdo de compostos oxigenados, 0s quais, em geral, estdo associados a menor
PCS devido a presenca de grupos funcionais polares e a menor propor¢éo de carbono, os valores
de PCS obtidos foram surpreendentemente favoraveis. Como etanol foi identificado em todas
as amostras e apesar de ser possivel ter sido formado ao longo do processo, sua presenca no
produto pode indicar que parte do solvente permanece no bio-6leo apds o processo. Isso pode
indicar esse residuo de etanol possa ter influenciado os resultados das analises de PCS. No
entanto, em todas as amostras a &rea relativa foi baixa, variando de 0,08 a 0,29%. Dessa forma,
o possivel etanol residual pode néo ter tido tanta influéncia sobre os valores observados de PCS.
Esses resultados sugerem que, apesar do alto teor de oxigénio, os bio-6leos contém uma
proporcao significativa de compostos com alta densidade energética, possivelmente devido a
presenca de estruturas oxigenadas especificas, como fendis, alcoois e acidos graxos com menor
numero de atomos de oxigénio em sua composicdo, os quais podem contribuir positivamente
para o PCS (Aradjo et al., 2021).

Dentre os compostos identificados nos ensaios realizados, destacam-se alguns pelo seu
valor comercial, especialmente devido a suas aplica¢fes nas industrias quimica e farmacéutica.

A Tabela 11 apresenta exemplos desses compostos.
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Tabela 11 — Compostos identificados nas amostras de bio-6leos e suas aplica¢cdes industriais.

Composto Aplicacdo industrial Referéncia
Intermediario em diversos setores, como industrias
: : ” - N . Wang; Dong,
Etileno glicol energética, de plasticos, automobilisticas, producéo de 2021

fibras de poliéster e de produtos quimicos em geral.
O-cresol e Empregados na producdo de quimicos e farmacos, como Guo; Zuo,

p-cresol antioxidantes, resinas fendlicas e corantes. 2011
Di- Ingrediente ativo em produtos autobronzeadores. E, em  Bricotte et al.,
hidroxiacetona menor escala nas industrias farmacéuticas e alimenticia. 2023
— Aplicagdes nas industrias farmacéuticas, de inseticidas,  Yaakob et al.,
uaiaco
fragrancias, cosméticos e em diversos outros setores. 2024
Amplamente utilizado na producéo de alimentos,
_ ) _ Guo et al.,
Glicerol sabonetes, medicamentes e produtos para cuidados 2024
dermatologicos.
Sintese de pesticidas, herbicidas, farmacos,
. o Padmanaban et
Catecol conservantes, corantes, estabilizantes, antioxidantes e
. al., 2021
cosméticos
Martau;

. Agente aromatizante nas industrias alimenticia, o
Isovanilina Calinoiu;

farmacéutica e de fragrancias.
Vodnar, 2021

T Producéo de fragrancias, aromatizantes e farmacos.
Alcoo

. Propriedades antioxidantes e anti-inflamatérias; Tiz etal., 2024
p-cumarilico

potencial na prevencao e tratamento de doencas.

Fonte: O autor (2025).

Além das propriedades fisico-quimicas do bio-6leo, é fundamental avaliar seu potencial
valor agregado, pois essa anélise permite estimar a viabilidade econémica do produto obtido
por liquefacdo térmica, especialmente em cenarios de aplicacdo em escala industrial. Parte dos
compostos foi identificada nas quatro condi¢des analisadas. No entanto, certos compostos,
como a glicerina, foram detectados exclusivamente nas amostras provenientes da palha. Mesmo
com uma amostragem limitada dos compostos presentes no bio-6leo, observa-se uma
consideravel diversidade de substancias quimicas geradas durante o processo, o que indica um

potencial significativo de agregacéo de valor ao bio-0leo.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho investigou a liquefacao térmica de residuos lignoceluldsicos da cana-de-
acucar, especificamente bagaco e palha, com o objetivo de avaliar o impacto das condicdes
operacionais e da composi¢do do solvente sobre o rendimento, o poder calorifico superior e a
eficiéncia de recuperacdo energética dos bio-6leos produzidos. A escolha dessas biomassas se
fundamentou na abundancia, baixo custo e composicdo favoravel para conversdo
termoquimica, representando uma estratégia promissora para a valorizacdo de residuos
agroindustriais.

A etapa preliminar da pesquisa demonstrou que misturas de agua e etanol,
especialmente na proporcdo 80-20 (m/m), favoreceram significativamente os rendimentos de
bio-0leo para ambas as biomassas, sem comprometer a conversao da biomassa, que se manteve
superior a 90%. Esta proporcdo foi adotada nas etapas subsequentes devido ao seu bom
desempenho e maior viabilidade econdmica em comparagéo a proporgdes com maiores teores
de etanol.

Nos planejamentos experimentais, verificou-se que a temperatura exerceu influéncia
estatisticamente significativa e negativa sobre o rendimento de bio-6leo, indicando que
condicGes mais brandas tendem a favorecer a producdo da fragdo liquida desejada (bio-6leo).
Ja o tempo de reagdo e a concentracdo do catalisador (K2COs3) ndo apresentaram efeitos
significativos individualmente, embora este ultimo tenha mostrado tendéncia positiva. Para
ambas as biomassas, 0s maiores rendimentos de bio-6leo foram alcancados em condicgdes de
temperatura mais baixa (300 °C), com destaque para as condi¢des 300-30C, 300-0C e 300-30.

Quanto as caracteristicas dos bio-6leos, observou-se que a elevacdo da temperatura, do
tempo de reacdo e do uso do catalisador favoreceu o aumento do PCS, o que foi atribuido a
reducdo do teor de oxigénio e/ou a formacdo de compostos com maior densidade energética,
como hidrocarbonetos e &cidos graxos. No entanto, essas mesmas condigdes mais severas
resultaram em menores rendimentos de bio-6leo, comprometendo a ERE. Assim, ficou evidente
a existéncia de uma relacdo mutuamente exclusiva entre rendimento e qualidade do bio-6leo,
sendo necessario encontrar um ponto de equilibrio entre esses dois parametros para aplicaces
especificas. A analise por CG-EM evidenciou a presenca de compostos com potencial para
aplicacdes em combustiveis e produtos quimicos de base renovavel. A identificacdo de acidos
graxos e hidrocarbonetos, ainda que em concentracfes moderadas, aponta para a possibilidade
de aprimoramento desses bio-6leos por meio de processos de upgrade, como a

hidrodesoxigenacao.
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Em sintese, os resultados obtidos nesta dissertacdo evidenciam o potencial técnico da
liquefagdo térmica como rota de conversdo de residuos agroindustriais em biocombustiveis
liquidos, destacando a importancia do controle das variaveis operacionais e da escolha do
solvente para otimizar a eficiéncia do processo. Os achados aqui apresentados contribuem para
o aprofundamento do conhecimento sobre o uso de misturas de &gua e etanol em sistemas de
liguefacdo térmica e fornecem subsidios para futuras pesquisas e a aplicacdo pratica dessa
tecnologia, especialmente sob Gtica de biorrefinarias sustentaveis.

Por fim, para trabalhos futuros, podem ser sugeridas algumas opg¢des com o intuito de
complementar os resultados obtidos e aprofundar a compreensdo acerca da liquefacdo térmica
de bagaco e palha de cana-de-agucar utilizando misturas de agua e etanol como solvente:

e Anadlise e caracterizacdo dos demais produtos gerados da liquefacdo térmica (fases
aquosa, sélida e gasosa), a fim de compreender a distribuicdo dos componentes das
biomassas entre as diferentes fracbes, contribuindo para a compreensao dos mecanismos
reacionais envolvidos.

e Reutilizacdo da fase aquosa como solvente e/ou recuperacdo do bio-6leo leve por meio
de extracdo liquido-liquido da fase, utilizando um solvente apropriado, conforme
abordado em alguns estudos da literatura.

e Aplicar misturas de solventes para liquefacdo térmica de outras biomassas de interesse
regional, especialmente residuos agroindustriais provenientes da economia brasileira,
como subprodutos do processamento de soja, milho, algodao, entre outros.

e Avaliar o emprego de outros catalisadores diversos, homogéneos e heterogéneos.

e Avaliar a utilizacdo de outros solventes organicos em combinag¢do com agua ou entre
si, para investigar possiveis melhorias no desempenho do processo e nas caracteristicas
dos produtos obtidos.

e Analise econémica e ambiental do processo.
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APENDICE A - CONVERSAO DE BIOMASSA E RENDIMENTO DOS PRODUTOS
DA LIQUEFACAO TERMICA

Experimentos preliminares

Tabela Al — Rendimentos dos produtos a partir da liquefacéo térmica de bagaco de cana-de-agticar com

diferentes proporgdes de agua-etanol.

Fracdo Rendimento médio + DP (%) 5
o Conversao *
massica de o .
) Bio-6leo Fase aquosa Fase solida  Fase gasosa DP (%)
agua-etanol
50-50 10,3+167 72,4+1,18 570,42 11,6 +0,07 94,3+0,42
60-40 20,8+0,38 64,0£1,18 3,7+£0,42 11,5+0,07 96,3+0,42
70-30 31,5+0,46* 51,4+390 2,7+0,20 144 +4,16  97,3+0,20
80-20 33,1+1,000 43,9+0,66 79+1,42 151+£025 921+142

Médias seguidas pelas mesmas letras néo diferem uma da outra pelo teste de Tukey (p < 0,05).

Fonte: O autor (2025).

Tabela A2 — Rendimentos dos produtos a partir da liquefagdo térmica de palha de cana-de-agtcar com diferentes

proporgoes de dgua-etanol.

Fracdo Rendimento médio + DP (%) 3
o Conversao *
massica de ) )
) Bio-6leo Fase aquosa Fase solida  Fase gasosa DP (%)
agua-etanol
50-50 9,4+0,92 69,6 £ 0,80 7,8+0,54 132+0,66 92,2+0,54
60-40 169+054 635+1,12 4,8 +0,50 149+1,17 953+0,50
70-30 30,2+0,58° 52,2+0,71 59+0,17 11,6 +£0,04 94,1+0,17
80-20 335+1,25° 48,6+0,88 6,5+ 0,46 11,4+0,05 935+0,46

Médias seguidas pelas mesmas letras ndo diferem um do outro pelo teste de Tukey (p < 0,05).

Fonte: O autor (2025).
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Tabela A3 — Conversdes de biomassa e rendimentos dos produtos da liquefagdo térmica de bagaco de cana-de-

acucar.
c Rendimento médio + DP (%) Conversao *
Xp. — AT
Bio-Gleo Fase aquosa Fase solida  Fase gasosa DP (%)
BAE300-0 33,1+100 439+0,66 79+1,42 151+£0,25 921+142
BAE300-0C 38,6+0,37 50,5+0,03 2,6 £0,03 8,3+£0,43 97,4 +0,94
BAE300-30 385+138 443+250 8,2+0,96 9,0£2,08 91,8+ 0,96
BAE300-30C 41,3+0,79 405+5,71 4,1+0,08 14,1+6,59 959+0,08
BAE350-0 309+1,12  46,1+£6,06 9,3+2,67 13,7+£227 90,7 +2,67
BAE350-0C 322+0,75 288+9.31 77125 314+1131 923+125
BAE350-30 244+046 506+050 10,1+0,79 149+0,17 89,9+£0,79
BAE350-30C 27,3+0,96 44,1+1066 7,7+1,63 20,9+999 92,3+£1,63
BAE325-15C 38,3+054 20,2+1042 4,6+0,58 36,9+9,30 954+0,58

Fonte: O autor (2025).

Tabela A4 — Conversdes de biomassa e rendimentos dos produtos da liquefacéo térmica de palha de cana-de-

acucar.

Rendimento médio + DP (%) Conversao *

EXp.

Bio-Gleo Fase aquosa Fase solida  Fase gasosa DP (%)
PAE300-0 335+125 497+034 65046 102+1,13 92,1+0,45
PAE300-0C 39,3+0,50 44,1 + 0,08 6,0 £ 0,08 10,7+ 0,51 97,4 +0,08
PAE300-30 36,5+ 0,37 42,5+ 0,50 8,0+0,42 129+1,29 91,8+041
PAE300-30C 39,6 £0,79 41,0 £ 2,57 6,4 +£0,75 13,0+ 2,62 95,9+0,74
PAE350-0 33,3+£0,25 45,9 +£0,13 10,3+ 0,17 10,5+ 0,55 90,7+ 0,17
PAE350-0C 344 +£1,79 45,6 £ 0,27 8,3x1.21 11,8 £ 0,32 92,3+1,20
PAE350-30 28,1 +1,58 48,3+ 1,18 10,3+ 2,04 13,4 +0,72 89,9 +£2,02
PAE350-30C 29,1 £ 0,50 50,0 £ 0,96 8,3+1,08 12,6 + 0,62 92,3+ 1,07
PAE325-15C 39,0 £ 2,33 444 + 1,03 6,5+ 0,96 10,2 £ 0,34 95,4 + 0,95

Fonte: O autor (2025).
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APENDICE B - PODER CALORIFICO SUPERIOR (PCS) DOS BIO-OLEOS
OBTIDOS VIA LIQUEFACAO TERMICA DE RESIDUOS DE CANA-DE-ACUCAR

Experimentos preliminares

Tabela B1 — Valores de PCS dos bio-dleos obtidos a partir da liquefacdo térmica de bagaco e palha de

cana-de-agUcar com diferentes proporcoes de agua-etanol.

PCS (MJ/kg) PCS (MJ/kg)
Bagaco Palha
17,1 17,9
Fracdo massica Fracdo massica
de agua-etanol PCS (MJ/kg) de agua-etanol PCS (MJ/kg)
50-50 28,4 £ 0,89 50-50 29,3+£0,79
60-40 28,2 £ 0,26 60-40 28,2+ 0,94
70-30 27,0 £ 0,07 70-30 26,9 £ 0,03
80-20 26.6 £ 0.07 80-20 26,8 £ 0,37

Fonte: O autor (2025).

Planejamento experimental

Tabela B2 — Valores de PCS dos bio-6leos obtidos da liquefagdo térmica de bagago e

palha de cana-de-agucar com diferentes condigdes operacionais.

Exp. PCS (MJ/kg) Exp. PCS (MJ/kg)
BAE300-0 26,8 £ 0,37 PAE300-0 26,6 £ 0,10
BAE300-0C 26,7 £1,40 PAE300-0C 26,9 £ 0,58
BAE300-30 26,2 £ 0,90 PAE300-30 27,7+£0,08
BAE300-30C 27,8 £0,58 PAE300-30C 26,5+1,11
BAE350-0 26,4+ 0,38 PAE350-0 28,8 £ 0,03
BAE350-0C 28,5+ 0,08 PAE350-0C 28,7+£1,90
BAE350-30 30,3+£0,75 PAE350-30 30,3+2,24
BAE350-30C 30,9 £0,96 PAE350-30C 32,1+£0,03
BAE325-15C 27,9+1,97 PAE325-15C 27,3+1,10

Fonte: O autor (2025).
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APENDICE C - MODELO DE REGRESSAO LINEAR OLS E ANALISE DE
VARIANCIA (ANOVA)

Tabela C1 — Modelo de regressao linear OLS para o planejamento experimental do bagaco de cana-de-agucar.

R? R? ajustado  Estatistica F  p-valor (F)
Modelo global
0,893 0,819 11,98 0,000383
o _ IC 95% IC 95 %
Fatores Coeficiente Erro padrdo Estatistica t ) ]
Inferior Superior
Média 33,8389 0,569 59,508 32,572 35,106
T -4,6188 0,603 -7,658 -5,963 -3,275
t -0,4187 0,603 -0,694 -1,763 0,925
@ 1,5563 0,603 2,580 0,212 2,900
Txt -2,4438 0,603 -4,052 -3,788 -1,100
TxC -0,5188 0,603 -0,860 -1,863 0,825
txC -0,1438 0,603 -0,238 -1,488 1,200
TxtxC 0,5563 0,603 0,922 -0,788 1,900

Fonte: O autor (2025).

Tabela C2 — Andlise de variancia para o planejamento experimental do bagaco de cana-de-agUcar.

Fatores Soma (-Braus de F p-valor
guadrética liberdade

T 341,3256 1 58,6436 0,000017

t 2,8056 1 0,4820 0,503311

C 38,7506 1 6,6578 0,027404

Txt 95,5506 1 16,4167 0,002317

TxC 4,3056 1 0,7398 0,409886

txC 0,3306 1 0,0568 0,816432

TxtxC 4,9506 1 0,8506 0,378105
Residuo 158,3903 10 - -

Fonte: O autor (2025).
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Tabela C3 — Modelo de regressdo linear OLS para o planejamento experimental da palha de cana-de-acUcar.

R? R? ajustado  Estatistica F  p-valor (F)
Modelo global
0,786 0,637 5,256 0,00963
. _ IC 95% IC 95 %
Fatores Coeficiente Erro padrdo Estatistica t ) ]
Inferior Superior
Média 34,7667 0,615 56,551 33,397 36,136
T -3,0000 0,652 -4,601 -4,453 -1,547
t -0,9000 0,652 -1,380 -2,353 0,553
C 1,3625 0,652 2,089 -0,090 2,815
Txt -1,7375 0,652 -2,665 -3,190 -0,285
TxC -0,8500 0,652 -1,304 -2,303 0,603
txC -0,3500 0,652 -0,537 -1,803 1,103
TxtxC 0,3375 0,652 0,518 -1,115 1,790

Fonte: O autor (2025).

Tabela C4 — Anélise de variancia para o planejamento experimental da palha de cana-de-acucar.

Fatores Soma- C-;raus de F p-valor
guadrética liberdade

T 144,0000 1 21,1663 0,000979

t 12,9600 1 1,9049 0,197595

C 29,7025 1 4,3659 0,063184

Txt 48,3025 1 7,0999 0,023713

TxC 11,5600 1 1,6992 0,221605

txC 1,9600 1 0,2881 0,603178

TxtxC 1,8225 1 0,2679 0,616008
Residuo 68,0325 10 - -

Fonte: O autor (2025).
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APENDICE D - COMPOSTOS IDENTIFICADOS EM BIO-OLEOS ATRAVES DA
ANALISE DE CG-EM

Tabela D1 — Compostos identificados nas amostras de bio-6leo via CG-EM.

Area relativa (%)

Nome Formula thl Classe quimica Funcéo BAE300- BAE350- PAE300- PAE350-
molecular  (min)
30C 30C 30C 30C
gm’e"tﬁ":féfa‘i CiH20, 9,621 Oxigenado Aldeido - - 0,41 0,43
Tolueno C7Hs 11,345 Hidrocarboneto  Hidrocarboneto 1,11 2,02 1,82 1,98
Alcool isobutilico CsHO 11,426 Oxigenado Alcool - - 3,02 -
Eter dimetilico C2HsO 11,429 Oxigenado Eter - 3,19 - 3,36
1,4-Dioxan-2-ol C4HsO3 11,801 Oxigenado Alcool - - - 0,17
Dieéiifge?g:;col, CsH120s 11,910 Oxigenado Ester 0,25 - - -
3-Heptanol C7H160 12,028 Oxigenado Alcool 0,69 - - -
Etilenoglicol C2H60- 12,083 Oxigenado Alcool 5,39 5,99 5,26 5,83
metointteiirh?e-nilico CoH1,0, 12,232 Oxigenado Eter 0,20 - - -
Diisobuteno CsHis 12,803  Hidrocarboneto  Hidrocarboneto 0,04 - - -
Acido valérico CsH100: 12,897 Oxigenado ca;ggi?iﬂco - - 0,27 -
Acido isobutitico ~ CsHgO; 12,906  Oxigenado Car’;gfiﬂco - 0,24 - 0,23
Alcool neopentilico CsHgO 12,923 Oxigenado Alcool 0,15 - - -
2-Metil-1-butanol CsH120 13,211 Oxigenado Alcool 6,67 4,73 3,71 4,48
Prenol CsH100 13,911 Oxigenado Alcool 0,08 - - 1,81
Etilamina C:H7/N 14,620 Nitrogenado Nitrogenado 1,47 3,27 2,86 3,43
Diisoprgsi;oxirano Conmgo lel Oxigenado Eter - - - 0,18
1,4-
D";);a;pgr?fﬂhe"t CHOs 14,841  Oxigenado Ester 0,86 . . .
dimetil-
1-Pentanol CsH10 16,001 Oxigenado Alcool 1,89 0,43 0,47 0,51
Etanol C:HsO 16,996 Oxigenado Alcool 0,08 0,22 0,29 0,19
Tropona C7/HeO 18,116 Oxigenado Cetona 0,29 0,09 0,12 0,13
6-Metil-3-heptino CsH14 18,506  Hidrocarboneto  Hidrocarboneto - 0,10 0,21 -
Fenol CeHeO 19,057 Oxigenado Fenol - 0,85 0,87 0,61
Acrolzl'clla;jimetil CsH1002 19,142 Oxigenado Aldeido - - 2,60 2,00
Zdﬁ#é?ﬁﬁr'oﬁo(f.f CoHnO; 19,146 Oxigenado Alcool : 2,70 : :
Acido glicélico CHOs 19849  Oxigenado car/;gi?iﬂco 0,05 - 0,25 0,10
Diisopropilideno ' 20377  Oxigenado Alcool - 0,19 - 0,14

manitol
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Area relativa (%)

Formula tr? . 5
Nome . Classe quimica Funcao BAE300- BAE350- PAE300- PAE350-
molecular  (min)
30C 30C 30C 30C
1-Metilcicloocteno CoHis 20,706  Hidrocarboneto  Hidrocarboneto - 0,19 0,15 -
Ciclohexano, (1-- o1y 51185  Hidrocarboneto  Hidrocarboneto i 0,14 0,12 .
metiletilideno)
1'Hep:ﬁ2t'i‘°|"°" 8 CHiO 21337 Oxigenado Alcool 0,88 i i :
Etanona, 1-
(metilenociclopropi CeHsO 21,493 Oxigenado Cetona - - 0,33 -
1)-
Acido (2)-2-etil-3- Acido
hidroxipent-2- C7/H1203 21,499 Oxigenado o - 0,38 - 0,46
.- carboxilico
endico
O-Cresol C7HsO 22,382 Oxigenado Fenol 0,29 0,34 0,33 0,16
P-Cresol C/HsO 23,232 Oxigenado Fenol - 0,43 0,28 0,13
Di-hidroxiacetona C3HsO3 23,454 Oxigenado Cetona 7,59 9,02 9,06 9,54
Acido : Acido
hidroxitoluico CoHeOs 23,653 Oxigenado carboxilico 0,23 i i i
2-Metiltetrahidro-2- -\ o 24022  Oxigenado Alcool 0,05 - - -
furanol
3-[2-(2- )
Hidroxietoxi)etoxi] C7H1604 24,185 Oxigenado Alcool 7,50 8,81 8,55 9,56
propan-1-ol
1,2,3-Butanotriol C4H1003 24,736 Oxigenado Alcool 0,09 0,84 1,11 1,47
4- . .
Hidroxibenzaldeido ~ C7602 25,017 Oxigenado Aldeido - 0,24 0,27 .
Alcool . .
tetrahidrofurfurilico CsH1002 25,637 Oxigenado Alcool 0,13 - - 0,21
Guaiacol C7/HgO2 26,221 Oxigenado Fenol 0,21 0,26 0,36 0,40
Acido 4- : Acido
hidroxibutandico CaHeOs 26,486 Oxigenado carboxilico 0,48 i i i
3,5-Dimetilfenol CgH100 26,718 Oxigenado Fenol - - 2,59 1,25
Alcool alfa- CeHwO 26723  Oxigenado Alcool 1,06 3,02 - ;
metilbenzilico
2-Metilpropano- : Acido
1.2.3-triol C4H1003 27,477 Oxigenado carboxilico - 0,40 - 0,22
Glicerina C3H803 27,795 Oxigenado Alcool - - 2,15 2,24
3'Metf’i'_%rigpa”°' C4H1003 27,799  Oxigenado Alcool i 3,01 i 0,10
. . 4- C8HB02 28,791 Oxigenado Cetona - 0,16 0,56 0,10
Hidroxiacetofenona
. . & C8H802 29,385 Oxigenado Cetona - 0,17 - -
Hidroxiacetofenona
Catecol CesHs02 29,626 Oxigenado Fenol 0,45 0,60 0,54 0,31
(R.R)- : )
Hidrobenzoina Ci1aH140, 30,060 Oxigenado Alcool - - 0,08 -
Timol C1oH140 31,327 Oxigenado Fenol - 0,46 0,45 -
Fluoreno CisH1o 32,248  Hidrocarboneto  Hidrocarboneto 0,14 0,95 1,72 0,22
Isovanilina CsHsO3 32,466 Oxigenado Fenol 0,34 0,50 0,56 0,77
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Tabela D1 — Compostos identificados nas amostras de bio-6leo via CG-EM (continuacdo).

Area relativa (%)

Formula tr? . 5
Nome . Classe quimica Funcao BAE300- BAE350- PAE300- PAE350-
molecular  (min)
30C 30C 30C 30C
(25)-(+)-2- :
(Hidroximetil)tetra-  CsHi00, 33,688 Oxigenado Furano 3,11 5,07 2,27 2,43
hidrofurano
2-(2- CeH002, 34,689 Oxigenado Fenol 0,18 - 1,77 0,18
Hidroxietil)fenol ' ] ' ' ‘
Acido salicilico CiHeOs 34,695  Oxigenado AEED - 1,73 0,56 -
carboxilico
1'Fe”"§itg|“°'1'1' CeHwO, 34,803  Oxigenado Alcool 3,08 - 0,27 0,31
1,3-Butadieno, )
(Z,E)-2,3-dipropil- CsHis 35,486  Hidrocarboneto  Hjgrocarboneto - - 0,34 -
1,4-bis-(trimetil)-
1,3-Di- _ ]
hidroxipropan-2-il  C;HwOs 36,182 Oxigenado Ester - 0,54 0,18 0,33
2-metilpropanoato
Acido 3- . ACidO
hidroxibenzenoacéti ~ CgHgOs 36,362 Oxigenado s 0,10 - - -
co carboxilico
hidroxifenilacético ~ o180 36,956 g carboxilico 0,57 0,53
Acido benzoico, 3- Oxigenado Acido )
(hidroximetil)- ~ *He0s  37:32 carboxilico 0,18 0,85 0,11
~Acido3- CsHeOs 37,328 Oxigenado Acido 0,11 0,79 0,49 0,12
hidroxifenilacético carboxilico
Isoeugenol CioH120, 38,431 Oxigenado Fenol - - - 0,12
Acido 2,6-di- CHiOs 40102  Oxigenado Acido i i i 0,53
hidroxibenzéico carboxilico
Alcool p-cumarilico  CoHiO2 40,629 Oxigenado Alcool 4,56 0,14 0,27 £
Acido laurico Ci2HO, 40,934 Oxigenado Acido graxo - - 0,17 0,16
Heneicosano CoHaa 43,824  Hidrocarboneto  Hjgrocarboneto 0,11 - - -
Acido miristico CuH2s0. 46,608 Oxigenado Acido graxo - - 0,15 0,21
Acido 1,2-
benzenodicarboxilic Oxigenado - i i i
0, éster biS(Z- C16H2204 47,209 g Ester 0,36
metilpropilico)
Acido palmitico CieHz20, 51,778 Oxigenado Acido graxo 0,32 0,64 1,29 3,13
Acido miristoleico  CiHis0, 51,899 Oxigenado Acido graxo - - - 0,24
Acido Oxigenado Aci . - ;
heptadecandico CrHzu0, 54,186 g Acido graxo 0,17
Acido Elaidico CigH3402 55,922 Oxigenado Acido graxo - 0,12 0,28 0,91
Acido estearico CisH3s02 56,494 Oxigenado Acido graxo 0,23 0,73 1,68 5,33
Acido araquidico  CaHaO2 60,823 Oxigenado Acido graxo - - 0,21 0,39
Acido 1,2- _
benzenodicarboxilic ~ CouHsgOs 62,942 Oxigenado Ester 0,1 - - -
0, éster diisooctil
1—Palm|t0II-sn- CiH:0s 63,685 Oxigenado Ester - 0,14 0,22 =
glicerol
Acido Behénico C»H40, 64,856 Oxigenado Acido graxo - - 0,41 0,26
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Tabela D1 — Compostos identificados nas amostras de bio-6leo via CG-EM (continuacdo).

Area relativa (%)

Formula tr? . 5
Nome . Classe quimica Funcao BAE300- BAE300- BAE300 BAE300
molecular  (min)
30C 30C -30C -30C
Mongfﬁgﬁzzto d  ,HeO0, 67,752  Oxigenado Ester i 0,30 0,19 0,14
Acido lignocérico  CuHuO:, 69,246 Oxigenado Acido graxo - 0,54 0,44 0,40

g = Tempo de retencéo

Fonte: O autor (2025).



