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RESUMO

Este trabalho investigou a producdo de bio-6leo por meio da liquefacdo térmica (LT) de
biomassas lignoceluldsicas — bagaco e palha de cana-de-agucar e madeiras de eucalipto e
Pinus — utilizando agua e etanol como solventes. Foram realizados oito planejamentos
experimentais, sendo 4 planejamentos fatoriais 23 com ponto central para 0s experimentos
hidrotérmicos em agua e 4 planejamentos 22 com ponto central para 0s experimentos com
etanol. A concentragdo de catalisador (K2COs), a temperatura (280-350°C) e o tempo de
reacdo (0-30min) foram avaliados como variaveis, destacando-se a concentragdo de
catalisador como o fator mais significativo para a conversao e a qualidade dos produtos. Os
maiores rendimentos (em massa) de bio-6leo foram obtidos com etanol, especialmente para o
bagaco de cana, que atingiu 63,25% de bio-0leo, com teores de agua mais baixos (4,31-
9,25%) em comparacdo aos bio-0leos produzidos com agua (4,26-17,38%). Os bio-6leos
apresentaram poder calorifico superior (PCS) na faixa de 25,59-35,68 MJ/kg, enquanto 0s
biochars variaram entre 14,18-27,97 MJ/kg, evidenciando o potencial energético de ambos os
produtos. A andlise elementar dos bio-6leos mostrou teores médios de carbono entre 55,64% e
68,45%, razbes H/C entre 1,07-1,63 e O/C entre 0,34-0,63, indicando uma reducdo
significativa de oxigénio na matriz quimica em relagdo a biomassa original e aos bio-6leos de
pir6lise. Essa desoxigenacdo, resultado de reacdes como descarboxilacdo e desidratacdo
durante a LT, esta diretamente associada ao aumento da densidade energética dos bio-6leos.
Os espectros de FTIR evidenciaram a presenca de fenois, acidos carboxilicos, cetonas e
ésteres, refletindo a complexidade quimica dos bio-6leos. O destino do carbono inicial da
biomassa mostrou distribuicdo diferenciada entre os produtos: nas condi¢des com etanol, o
carbono foi majoritariamente recuperado no bio-6leo (68,02%), seguido pelo biochar
(35,47%) e pela fase gasosa (17,41%). Nas reagdes com &gua, a recuperacdo de carbono no
bio-0leo foi relativamente menor, mas ainda assim o bio-6leo concentrou a maior fracdo de
carbono dentre os quatro produtos, seguido pelo biochar, fase aquosa e fase gasosa. Os
resultados obtidos demonstram que a liquefagdo térmica é uma rota promissora para a
conversdo de residuos lignoceluldsicos em biocombustiveis liquidos e sélidos. O uso de
etanol, mesmo sem adicdo de catalisador, favoreceu a obtencdo de bio-6leos com maior
rendimento, menor teor de agua e maior densidade energética, reforcando o potencial desta
tecnologia para integragdo em biorrefinarias. Dessa forma, o presente trabalho fortalece a

conexdo entre os resultados cientificos e as demandas do setor agroindustrial brasileiro,



evidenciando a viabilidade de processos sustentaveis de conversao energética e valorizacdo de

residuos para a produ¢do de combustiveis e insumos quimicos.

Palavras-chave: Liquefacdo térmica; Biomassa lignocelulGsica; Bio-0leo; Bioenergia;

Planejamento experimental; Conversdo energética.



ABSTRACT

This study investigated the production of bio-oil through thermal liquefaction (TL) of
lignocellulosic biomasses — sugarcane bagasse and straw, and woods from eucalyptus and
Pine — using water and ethanol as solvents. Eight experimental designs were conducted,
comprising four 23 factorial designs with central points for hydrothermal experiments in water
and four 22 designs with central points for experiments using ethanol. Catalyst concentration
(K2CO:s), temperature (280-350°C), and reaction time (0—30min) were evaluated as
variables, with catalyst concentration identified as the most significant factor influencing
biomass conversion and product quality. The highest bio-oil yields (by mass) were obtained
with ethanol, particularly for sugarcane bagasse, reaching 63.25% bio-oil, and exhibiting
lower water contents (4.31-9.25%) compared to bio-oils produced with water (4.26-17.38%).
The bio-oils showed higher heating values (HHV) ranging from 25.59 to 35.68 MJ/kg, while
the biochars ranged from 14.18 to 27.97 MJ/kg, highlighting the energy potential of both
products. Elemental analysis of the bio-oils revealed carbon contents between 55.64% and
68.45%, H/C ratios from 1.07 to 1.63, and O/C ratios from 0.34 to 0.63, indicating significant
oxygen removal in comparison to the original biomass and pyrolysis bio-oils. This
deoxygenation, resulting from decarboxylation and dehydration reactions during TL, was
directly associated with the increased energy density of the bio-oils. FTIR spectra data
evidenced the presence of phenols, carboxylic acids, ketones, and esters, reflecting the
chemical complexity of the bio-oils. The carbon distribution from the initial biomass showed
differentiated allocation among products: under ethanol conditions, carbon was predominantly
recovered in the bio-oil (68.02%), followed by biochar (35.47%) and the gaseous phase
(17.41%). In reactions with water, carbon recovery in bio-oil was relatively lower, yet bio-oil
still retained the highest carbon fraction among the four products, followed by biochar,
aqueous phase, and gaseous phase. These findings demonstrate that thermal liquefaction is a
promising route for converting lignocellulosic residues into liquid and solid biofuels. The use
of ethanol, even without catalyst addition, favored the production of bio-oils with higher
yields, lower water contents, and enhanced energy density, reinforcing the potential of this
technology for integration into biorefineries. Thus, this work strengthens the connection
between scientific results and the demands of the Brazilian agro-industrial sector, highlighting
the feasibility of sustainable energy conversion processes and waste valorization for the

production of fuels and chemical feedstocks.



Keywords: Thermal liquefaction; Lignocellulosic biomass; Bio-oil; Bioenergy; Experimental

design; Energy conversion.
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1 INTRODUCAO

Nos Gltimos anos, o aumento acelerado da demanda por energia limpa e produtos
quimicos verdes, somado as preocupacdes com 0 aquecimento global e os impactos
ambientais dos recursos fosseis, tem estimulado pesquisas intensivas na busca por alternativas
sustentaveis e renovaveis. Esses desenvolvimentos tecnoldgicos tém como objetivo viabilizar
a substituicdo da gasolina e de outras fontes ndo renovaveis na geracdo de energia e na sintese
de produtos quimicos (De Caprariis et al., 2021; Mousavi et al., 2024; Wang et al., 2023b).

A biomassa, especialmente a lignocelul6sica proveniente de residuos agricolas e
florestais, tem se destacado como uma alternativa promissora para a geracdo de energia
devido a sua natureza renovavel, baixo custo e ampla disponibilidade. Assim, diante do
desafio global de promover o crescimento econdmico enquanto se reduzem as emissdes de
gases de efeito estufa (GEE), a biomassa tem sido amplamente considerada por pesquisadores
como uma fonte de energia renovével e ambientalmente sustentavel, oferecendo uma solugéo
viavel para atender as demandas energéticas de maneira ecologicamente responsavel (Le et
al., 2024; Pattanaik et. al., 2019).

A escolha do processo adequado de conversdo de biomassa em biocombustivel
depende de caracteristicas especificas como conteldo de &gua na matéria-prima e produto,
tipo de combustivel desejado, composicdo e fatores econdmicos, técnicos e ambientais
(Ramos et al., 2017). No processamento de biomassas, diversas tecnologias estdo disponiveis,
como pirdlise e gaseificacdo; no entanto, a liquefacdo térmica (LT) destaca-se como uma boa
alternativa para a conversao de residuos de biomassa lignocelul6sica em bio-6leo liquido. Esta
tecnologia oferece uma solucdo promissora para atender a crescente demanda energética e
mitigar crises ambientais (Gollakota; Kishore; Gu, 2018; Le et al., 2024).

A LT é uma tecnologia termoquimica avancada que se destaca pela conversdo
eficiente de biomassa, especialmente aquelas com alto teor de umidade, em bioenergia e
produtos de alto valor agregado. Este processo utiliza um solvente (geralmente dgua) com
temperaturas entre 240 e 350 °C e pressdes variando de 100 a 250 bar, como meio reacional
para degradar macromoléculas da biomassa. Nessas condi¢des, 0 solvente permanece em
estado liquido denso, participando ativamente de uma série de reagdes quimicas (Grande et
al., 2021; Haider; Castello; Rosendahl, 2020; Sandquist; Tschentscher; Del Alamo Serrano,
2019; Santos, 2016).
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Durante a LT, a biomassa passa por reagdes como despolimerizagéo, desidratacéo e
hidrolise, resultando na formacdo de bio-6leo, biochar e gases, aléem de uma fase aquosa rica
em compostos organicos sollveis. Esses produtos tém alto valor agregado e podem ser
utilizados em diversas aplicagdes. Uma grande vantagem da LT € sua capacidade de processar
eficazmente biomassas Umidas, com flexibilidade para utilizar uma variedade de matérias-
primas, desde residuos lignocelulosicos até organicos (Castello; Pedersen; Rosendahl, 2018;
Grande et al., 2021; Hietala, 2018; Neveux et al., 2014; Sandquist; Tschentscher; Del Alamo
Serrano, 2019; Seehar et al., 2020).

Depois de submetidos a um processo de “upgrade ”, esses bio-6leos podem ser usados
diretamente em substituicdo a 6leos combustiveis de origem fossil, ou podem ser utilizados
como intermediarios energéticos na obtencdo de biocombustiveis drop-in (biogasolina,
bioquerosene de aviagdo e diesel “verde”), por meio de processos de gaseificacdo e sintese de
Fischer-Tropsch (Demirbas, 2011a; Peters; Alves; Onwudili, 2023; Zhang et al., 2019a).

O Brasil consolidou-se como um dos principais cenarios de biorrefinarias de cana-de-
acucar voltadas a producdo de bioetanol, com uma producao que ultrapassou 32 bilhdes de
litros na safra 2024/25 e projecdes indicando a possibilidade de atingir 48 bilhdes de litros até
2034. Esse crescimento € impulsionado por investimentos continuos em novas biorrefinarias e
por uma infraestrutura tecnoldgica consolidada no setor de biocombustiveis. Nesse contexto,
diversos estudos vém buscando a diversificacdo e otimizacdo da producdo de bioenergia,
especialmente por meio do aproveitamento de biomassas lignocelulésicas, como o0 bagaco e a
palha da cana-de-agUcar, que sdo commodities brasileiras, para a producdo de
biocombustiveis avancados, como o etanol de segunda geracdo, o bioquerosene e o diesel
verde (Ministério de Minas e Energia (MME); (EPE), 2024; UNICA, 2025).

Além do cenéario favoravel a implementacdo de biocombustiveis avancados, o Brasil
se destaca pela elevada geracdo de residuos lignocelulosicos provenientes tanto da
agroindustria quanto do setor florestal, como o bagaco e a palha de cana-de-agucar, a
serragem de eucalipto e o cavaco de Pinus. Essas biomassas, amplamente disponiveis em
funcdo das cadeias produtivas j& consolidadas no pais, representam matérias-primas
estratégicas para o desenvolvimento de rotas termoquimicas voltadas a producdo de
bioenergia e produtos de valor agregado. Neste contexto, a presente tese prop6e uma
abordagem inédita de aplicacdo da liquefagdo térmica (LT) com base em um planejamento
experimental fatorial, integrando quatro biomassas lignocelulésicas — bagaco e palha de

cana-de-agucar, eucalipto e Pinus — processadas sob condicdes controladas em dois



24

solventes (&4gua e etanol) e na presenca ou auséncia de catalisador. Essa metodologia permitiu
avaliar de forma comparativa o efeito da natureza da biomassa, do solvente e das condicGes
operacionais sobre os rendimentos e propriedades dos produtos gerados.

A inovacdo cientifica do trabalho reside na combinacdo inédita de planejamento
experimental sistematico com analise comparativa entre diferentes tipos de biomassa e na
avaliacdo integrada da qualidade energética dos bio-6leos obtidos (poder calorifico superior,
eficiéncia energética e outros indicadores). Essa abordagem fornece subsidios para
compreender a influéncia da composi¢do lignocelulésica na conversdo termoquimica e para
otimizar o processo visando a producdo de biocombustiveis de maior valor energético.

A motivacdo deste estudo decorre da necessidade de compreender o comportamento
reacional de residuos agricolas e florestais tipicos do contexto brasileiro, avaliando o
potencial de cada biomassa como matéria-prima em biorrefinarias sustentaveis. O uso do
planejamento experimental permitiu identificar varidveis criticas e condi¢des mais favoraveis
de operacdo, contribuindo para o avango do conhecimento sobre a liquefagdo térmica e sua
aplicacdo na valorizacdo de residuos agroindustriais.

Esta tese foi desenvolvida no @mbito do projeto BioValue, uma iniciativa voltada a
valorizacdo de biomassas lignoceluldsicas por rotas termoquimicas e bioquimicas integradas,
visando ao avanco de tecnologias para a producdo de biocombustiveis sustentaveis.

Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2025), a safra 2024/25
resultou em aproximadamente 203 milhdes de toneladas de bagaco e 94,8 milhGes de
toneladas de palha de cana-de-aglUcar, além de grandes volumes de residuos florestais
oriundos das cadeias de papel, celulose e madeira. O aproveitamento eficiente desses residuos
contribui ndo apenas para a mitigacdo de impactos ambientais, mas também para o avancgo da
bioeconomia e a consolidacdo de biorrefinarias de proxima geracao no pais.

Assim, esta pesquisa busca contribuir para o desenvolvimento de rotas termoquimicas
mais eficientes e sustentaveis, oferecendo subsidios técnicos e cientificos para a ampliagdo da
liguefacdo térmica como alternativa de valorizagdo de residuos lignoceluldsicos no contexto

brasileiro.

1.1  OBJETIVOS

Diante do j& exposto, este trabalho tem como objetivo avaliar experimentalmente a

liqguefacdo térmica de biomassas lignoceluldsicas visando a producdo de biocombustiveis
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avancados. Os objetivos especificos, necessarios para atingir o objetivo proposto, estdo

listados a seguir:

e Realizar ensaios experimentais de liquefacdo térmica com diferentes biomassas
lignocelulosicas: bagaco de cana-de acucar, palha de cana-de-aglUcar, serragem de
eucalipto e cavaco de Pinus.

e Avaliar o efeito de dois solventes distintos (agua e etanol) sobre a conversao da biomassa
e os rendimentos dos produtos da liquefacdo térmica.

e Investigar a influéncia de diferentes condi¢cbes operacionais (temperatura, tempo de
reacdo, tipo de biomassa e solvente) sobre o rendimento de bio-6leo.

e Comparar o desempenho das diferentes biomassas nas condic6es testadas, considerando a
producdo de bio-6leo e a eficiéncia do processo.

e Realizar analises quimicas e espectroscépicas para caracterizar os produtos da liquefacao
térmica (bio-6leo, biochar, fase aquosa e gases).

e Avaliar a qualidade do bio-6leo com base em propriedades como poder calorifico,
distribuicéo de carbono e funcionaliza¢do quimica.

e Elaborar balangco de massa e de carbono para os experimentos realizados, visando
compreender os fluxos de matéria no processo.

e Estimar a recuperacdo energética do processo de liquefacdo térmica a partir do

rendimento e do poder calorifico dos produtos.

1.2 ORGANIZACAO DA TESE

Conforme exposto na secdo anterior, esta Tese € estruturada a partir de objetivos que
orientam suas intencdes e contribuicBes. Para garantir clareza e fluidez, o trabalho foi
organizado de forma segmentada, com topicos dispostos da seguinte maneira: a Se¢do 2
apresenta a fundamentagédo tedrica, com analise critica da literatura e dos conceitos que
sustentam o estudo; a Se¢é@o 3 descreve as metodologias, o desenvolvimento experimental e as
hipoteses formuladas; a Se¢do 4 traz os resultados e discussfes, com anélises estatisticas e
calculos necessarios a interpretacdo; e a Se¢do 5 reune as conclusdes, destacando as principais

descobertas, implicacdes e recomendagdes para pesquisas futuras.
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Nesta Secdo serdo abordadas as definicbes basicas, caracteristicas e informacdes

necessarias ao entendimento da construcdo desta Tese.

2.1  PERFIL ENERGETICO ATUAL

Segundo o Balanco Energético Nacional (BEN), produzido pela Empresa de Pesquisa

Energética (EPE), a reparticdo da Oferta Interna de Energia (OIE) no Brasil corresponde a

60,25% de energia ndo renovavel e 39,75% de energia renovavel. A Tabela 1 apresenta essa
distribuicéo da energia total com maior detalhamento de 2015 a 2023 (EPE; MME, 2024).

Tabela 1: Reparticdo da Oferta Interna de Energia - OIE

Fontes 2015 2017 2019 2021 2023

NAO RENOVAVEIS 175,87 166,82 158,30 166,52 159,79
Petréleo e derivados 111,60 106,07 100,90 103,62 110,22
Gés natural 40,97 37,94 35,90 40,05 30,18
Carvédo Mineral e Coque 17,62 16,79 15,43 16,94 13,70
Uranio (UsOs) 3,85 4,19 4,29 3,90 3,85
Outras ndo renovaveis 1,83 1,83 1,78 2,01 1,84
RENOVAVEIS 124,52 127,82 137,12 137,11 154,13
Hidraulica 33,90 35,02 36,36 33,18 37,93

Lenha e Carvéo Vegetal 25,07 24,86 26,41 27,41 27,10
Biomassa de cana-de-acucar 50,62 49,76 52,84 50,10 52,85
Eolica 1,86 3,64 4,81 6,22 8,24

Solar 0,60 0,78 1,38 2,37 5,43

Outras renovaveis 12,46 13,75 15,32 17,82 22,58
TOTAL 300,39 294,64 295,42 303,63 313,92

* Os valores estdo expressos em milhares de toneladas equivalentes de petréleo (108 tep).

Fonte: Balango Energético Nacional (EPE; MME, 2024)

O relatorio sintese do Balango Energético Nacional (BEN) referente ao ano de 2023

destaca um aumento de 3,19% na Oferta Interna de Energia em comparagdo a 2021. Além

disso, foi observado um crescimento de 11,04% na contribuicdo de fontes renovéveis,

contrastando com uma reducdo de 4,21% nas fontes ndo renovaveis, o que reflete uma
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crescente representatividade das energias renovaveis na matriz energética. Também se
registrou um incremento de 5,20% na oferta de energia proveniente da biomassa de cana-de-
acucar (EPE; MME, 2024).

A matriz energética brasileira destaca-se pela expressiva contribuicdo da biomassa,
especialmente pelo uso da cana-de-aglcar na producdo de etanol e eletricidade, além da
utilizacdo de lenha e carvéo vegetal na geracdo de energia elétrica (Goldemberg, 2017). Para
facilitar a compreensdo dessa participacdo ao longo das Ultimas décadas, a Figura 1 apresenta

uma representacao grafica que ilustra a oferta dos diferentes tipos de energia no Brasil.

Figura 1: Representacao grafica da Oferta Interna de Energia durante as Gltimas décadas.
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Fonte: Balango Energético Nacional (EPE; MME, 2024)

A Figura 1 evidencia também que o crescimento das fontes solar e edlica,
representadas na categoria "outros”, aliado ao aumento da oferta de biomassa, tem
desempenhado um papel significativo na manutencdo de uma matriz energética brasileira
predominantemente renovavel. Esse destague tem colocado o Brasil em um patamar muito
superior ao observado na média global, reforcando sua posicdo como referéncia na
incorporacdo de fontes limpas e sustentaveis em sua matriz energética.
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Ademais, como ilustrado pela Agéncia Internacional de Energia (AIE) na Figura 2,
estima-se que a demanda energética mundial subira de 4.232,8 milhGes para 5.411,7 milhGes
de toneladas de oOleo equivalente por ano entre 2020 e 2045 (International Energy Agency,
2020).

Figura 2: Projecdo da demanda global de energia entre 2020 e 2045.
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Como colocado anteriormente, a transicdo energética para fontes mais sustentaveis e
renovaveis surge como uma das solu¢cdes fundamentais para atender a demanda crescente, ao
mesmo tempo em que minimiza os impactos ambientais associados ao consumo de energia.
Nesse contexto, a bioenergia se destaca como uma alternativa promissora, estimando-se que
até 25% da procura global de energia possa ser satisfeita por meio da transformacdo da
biomassa em bioenergia, utilizando tecnologias modernas (Briens; Piskorz; Berruti, 2008;
Kazmi; Ali; Awan, 2023; Shahbeik et al., 2024).

2.1.1 Bioenergia

Conforme o Plano Nacional de Energia 2030, o Brasil apresenta vantagens estratégicas
no mercado global de produtos agroindustriais voltados a energia, como ampla
disponibilidade de terras cultivaveis, radiacdo solar abundante, biodiversidade, maultiplas

safras anuais e avancos cientificos e tecnoldgicos no setor agricola, aliados a uma
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agroindustria sélida e produtiva (MME; EPE, 2007). Entre as fontes renovaveis, destacam-se
as baseadas na biomassa por sua diversidade de origem, natureza e tecnologias de converséo,
especialmente na producdo de biocombustiveis liquidos. A Figura 3 apresenta uma visdo geral
que relaciona diferentes fontes de biomassa as suas potenciais formas de energia, indicando,

por meio de cores, 0s processos de conversdo aplicaveis a cada tipo.

Figura 3: Diagrama esquematico de alguns processos de conversdo energética da biomassa.
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A Figura 3 apresentada ilustra rotas classicas de conversdo de biomassa (fermentacao,
pirélise, gaseificacdo, biodigestdo, liquefacdo, etc.), mas ndo contempla outras tecnologias

que vém ganhando destaque em pesquisa e pilotagem. Por exemplo, a carbonizacéo
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hidrotérmica (HTC) emprega 4gua em condigdes subcriticas (180-250 °C) para produzir um
“hidrochar” de elevado valor energético; a gaseificagdo em agua supercritica (SCWGQG) utiliza
agua acima do ponto critico (> 374 °C, 22 MPa) para converter residuos imidos direto em um
gas rico em Ho; a pirdlise rapida catalitica insere catalisadores (zedlitas, metais suportados) na
pirdlise convencional para gerar bio-6leos com menor teor de oxigénio e intermediarios
aromaticos; a fermentacdo de sin-gads combina gaseificacdo e biorreatores com bactérias
autotroficas para transformar CO/H2 em etanol ou butanol; e o Processamento Biotecnoldgico
Consolidado (CBP) retine hidrolise enzimatica e fermentacdo em um Unico passo bioldgico,
usando microrganismos geneticamente modificados para digerir celulose diretamente em
biocombustiveis. Essas rotas avancadas ampliam as possibilidades de produtos e melhoram a
eficiéncia energética, mas ainda ndo estdo representadas no esquema original (De Oliveira
Schmidt et al., 2025; Ni et al., 2025; Sevilla; Macia-Agullo; Fuertes, 2011; Soudagar et al.,
2025; Zhou et al., 2025).

No Brasil, 0 bagaco de cana-de-aclcar € a principal fonte de biomassa utilizada no
setor energético, conforme o Balango Energético Nacional 2024. Esse setor compreende as
atividades de producao, transformacéo e oferta de energia, ou seja, a energia necessaria para
gerar outras formas de energia (como eletricidade, vapor ou combustiveis). Nessa cadeia, 0
bagaco de cana apresenta contribuicdo predominante, respondendo por 54% da energia de
biomassa utilizada. A Figura 4 ilustra essa relevancia, destacando o papel central do bagaco

na geracdo de energia destinada a suprir as demandas do préprio sistema energético nacional.

Figura 4: Participacdo no Consumo do Setor Energético
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31

Além disso, a Figura 5 complementa essa visdo ao mostrar a distribuicdo da energia
gerada nas centrais elétricas autoprodutoras, especificando a energia injetada na rede e a
energia ndo injetada, que é utilizada internamente pelas empresas para atender as suas
préprias demandas. Essa analise evidencia o papel fundamental da biomassa para a

autossuficiéncia energética e a promocao de um sistema mais sustentavel.

Figura 5: Destinacdo (a) e fonte*(b) da energia gerada nas Centrais Elétricas Autoprodutoras
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Portanto, a bioenergia, proveniente de fontes renovaveis como a biomassa, tem papel
essencial na composicdo da matriz energética brasileira. Essa contribuicdo fortalece a
transicdo para um sistema mais sustentavel e resiliente, alinhado com as metas de reducéo de
emissdes e autonomia energética. Para apoiar esse crescimento, é importante explorar o0s
incentivos e programas, tanto governamentais quanto privados, que impulsionam o

desenvolvimento e a expansao da bioenergia no pais.

2.1.2 Incentivo a bioenergia

Considerando a importancia estratégica da bioenergia no cenario energético brasileiro,
politicas e iniciativas tém sido desenvolvidas para impulsionar seu uso e ampliar sua
competitividade. Esses incentivos buscam ndo apenas fortalecer o setor, mas também integrar
solucBes sustentaveis a matriz energética, alinhando o crescimento econdmico a preservacao
ambiental. Entre os exemplos de iniciativas relacionadas ao setor energético, destacam-se 0
PROINFA, o RenovaBio, o programa Gas para Empregar e, mais recentemente, 0
Combustivel do Futuro, estabelecido na forma de lei (Lei do Combustivel do Futuro - Lei n°
14.993/2024).

O Programa de Incentivo as Fontes Alternativas de Energia Elétrica (PROINFA),
criado em 2002 pelo Governo Federal, tem como objetivo ampliar a participacdo de fontes
renovaveis na matriz energética brasileira, promovendo a diversificacdo e a sustentabilidade
do setor elétrico. Focado em fontes como biomassa, energia edlica e pequenas centrais
hidrelétricas, o programa incentiva a contratacdo de projetos renovaveis por meio de tarifas
diferenciadas e condicdes de financiamento atrativas, contribuindo para a reducdo das
emissdes de gases de efeito estufa e para o fortalecimento da economia verde no Brasil
(ANEEL, 2023).

Em 2024 o PROINFA consolida sua contribuicdo para a diversificagdo da matriz
energética brasileira, integrando diversas tecnologias de geracdo renovavel. Atualmente, o
programa conta com 60 Pequenas Centrais Hidrelétricas (PCHs) em operacdo, responsaveis
por uma capacidade instalada de 1.159 MW, 19 usinas de biomassa, que adicionam 533 MW,
e 52 usinas eolicas, com uma capacidade total de 1.283 MW. Essas unidades, além de
ampliarem a participacdo de fontes renovaveis, destacam-se pela significativa geracdo de
energia elétrica mensal, reforcando a importancia do PROINFA na promogdo de seguranca
energética e sustentabilidade (ENBPar, 2024).
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Outra politica de incentivo existente € o RenovaBio, que foi instituida em 2017 para
tracar uma estratégia conjunta que visa reconhecer o papel dos diversos tipos de
biocombustiveis dentro da matriz energética brasileira tanto para a seguranca energética,
quanto para a reducao de emissdes de GEE; além de assegurar previsibilidade para o mercado
de combustiveis, induzindo ganhos de eficiéncia energética (ANP, 2019).

S6 em 2023, o Renovabio ajudou a evitar a emissdo de cerca de 37 milhdes de
toneladas de CO> equivalente. Apenas para ilustrar, esse volume equivaleria a uma area de
praticamente todo o estado de Sergipe com cobertura florestal capturando CO> ao longo de
um ano (Dutra, 2024).

A Lei Combustivel do Futuro estabelece um novo marco para 0s biocombustiveis,
ampliando a mistura de etanol na gasolina e introduzindo a avaliacdo do ciclo de vida para
medir a reducdo de emissdes. A lei cria programas para combustiveis sustentaveis de aviacéo,
incentiva 0 uso de biometano e regula a captura de carbono, visando evitar a emisséo de 705
milhdes de toneladas de CO; até 2037 (BioCana, 2024).

Sabendo dos incentivos existentes e que biomassas sdo consideradas como uma das
alternativas mais promissoras aos combustiveis fosseis para a producdo de energia,
biocombustiveis e produtos quimicos (Caprariis et al., 2017), os préximos topicos abordardo
as defini¢bes fundamentais acerca do assunto e algumas vertentes de interesse ao processo de

obtencdo de biocombustiveis.

2.2 BIOMASSA

A biomassa engloba materiais bioldgicos originados de organismos vivos e inclui uma
ampla gama de compostos organicos que sdo renovaveis e amplamente acessiveis. Esses
recursos oferecem uma alternativa limpa e sustentavel para a producdo de combustiveis
renovaveis, destacando-se como uma solucdo econémica e ambientalmente benéfica. O uso da
biomassa como fonte energética representa uma abordagem ecologicamente responsavel que
pode contribuir para a redugdo da dependéncia de combustiveis fosseis e para a mitigacao dos
impactos ambientais adversos (Basar et al., 2021; Usman et al., 2024; Yu et al., 2017).

Conforme apresentado abaixo, na reagdo da fotossintese, as plantas convertem a agua

e o dioxido de carbono em carboidratos e oxigénio utilizando a energia solar.

nCO2 + nH20 + luz (energia solar) _Clorofila_, (CH20)n + nO2
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Os aclcares produzidos sdo armazenados na forma de polimeros como celulose,
hemicelulose ou amido. A maior parte da biomassa é constituida desses polimeros (Huber;
Dumesic, 2006).

Em 2019, mais de 100 bilhdes de toneladas métricas de residuos de biomassa foram
geradas globalmente (TerraGreen, 2019). Esses residuos, antes queimados ou transformados
naturalmente em fertilizantes, podem causar graves impactos ambientais e a saude se mal
manejados. Emissdes de gases de efeito estufa, como metano, e compostos halogenados,
como Oxidos de nitrogénio e enxofre, contribuem para a poluicdo atmosférica e a reducdo da
camada de 0z6nio. Além disso, a queima de residuos agricolas libera gases toxicos, agravando

0s riscos ambientais e sanitarios (Cho et al., 2020; Grande et al., 2021; Gutiérrez, 2017).

2.2.1 Biomassas lignocelulésicas

A biomassa lignocelulésica estd amplamente disponivel em regibes com grande
extensdo territorial, onde a atividade agroindustrial e florestal gera volumes expressivos de
residuos. No entanto, esse potencial ainda é frequentemente subutilizado de forma
sustentavel. Essas areas, muitas vezes, concentram algumas das maiores reservas de recursos
naturais do mundo, evidenciando a importancia do aproveitamento eficiente da biomassa para
fins energéticos e industriais (Dahunsi, 2025).

Ainda que a composicdo da biomassa lignocelulésica varie de acordo com fatores
ambientais, tipo de espécie e caracteristicas genéticas, ela sempre é predominantemente
composta por celulose, hemicelulose e lignina.

A celulose (CsH1206) ¢ um homopolimero linear formado por unidades de D-glicose,
com liga¢des B-1,4-glicosidicas, conferindo rigidez as paredes celulares vegetais devido as
interacdes entre seus grupos hidroxila. A hemicelulose, por outro lado, possui uma estrutura
ramificada e complexa, composta por unidades de pentoses (como Xxilose e arabinose) e
hexoses (como manose, glicose e galactose). A lignina, um polimero polifendlico encontrado
nas paredes celulares, é derivada de precursores como o p-cumarilico, alcool coniferilico e
alcool sinapilico, e apresenta interacdes intermoleculares significativas (Martins-Vieira;
Torres-Mayanga; Lachos-Perez, 2023a; Tursi, 2019). A Figura 6 apresenta a estrutura da

biomassa lignoceluldsica.
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Figura 6: Estrutura da biomassa lignoceluldsica.
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Fonte: Adaptado de Shinde et al. (2022)

Sabendo que materiais lignoceluldsicos sdao compostos majoritariamente por celulose,
hemicelulose, lignina e extrativos em proporcGes variaveis, a Tabela 2 apresenta as
caracteristicas quimicas e elementares de celulose, hemicelulose e lignina de algumas fontes
lignocelulésicas tipicas.

No trabalho de Le et al. 2024, os autores diferenciam biomassas lenhosas de agricolas.
Eles afirmam que a biomassa lenhosa apresenta maiores concentragdes de celulose (38-43%
em massa) e lignina (30-34% em massa) quando comparada a biomassa agricola, que contém
entre 23-39% de celulose e 13-23% de lignina. Eles reportam ainda que a biomassa lenhosa é
mais rica em carbono, com teores variando de 49 a 51% em massa, enquanto a biomassa
agricola possui entre 45 e 46% de carbono. Em decorréncia dessas diferencas, a biomassa
lenhosa tende a ter um valor superior de poder calorifico superior (HHV), variando entre 17 e
21 MJ/kg, enquanto a biomassa agricola apresenta valores de HHV entre 16 e 17 MJ/Kg.



Tabela 2: Caracteristicas quimicas e elementares de celulose, hemicelulose e lignina de

algumas fontes lignocelulosicas.
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Categoria Analise Elementar Celulose | Hemicelulose | Lignina | Extrativos | Cinzas | HHV
da Nome % em % em % em % em
) C H @] N % em massa MJ/Kg
biomassa massa massa massa massa
Casca de
4522 | 6,48 | 46,75 | 1,55 | 22,60 33,70 19,50 9,00 11,95 | 16,19
arroz
Espiga
Biomassa ] 4587 | 7,05 | 41,84 | 1,70 | 36,94 39,25 13,27 - 3,54 -
i de milho
agricola
Bagaco
44,70 | 5,3 | 47,60 - | 39,01 24,90 23,12 - - 17,13
de cana
Média | 45,26 | 6,28 | 45,40 | 1,63 | 32,85 32,62 18,63 9,00 7,75 | 16,66
Serragem
) 51,26 | 5,53 | 42,57 | 0,06 | 65,08 - 30,29 4,05 0,58 | 17,64
de Pinus
Abeto | 49,77 | 7,1| 4253 | 0,06 | 42,99 14,78 33,97 - 0,54 -
Biomassa Pinus 4942 | 7,25 | 42,41 | 0,10 | 41,71 17,13 32,64 - 0,82 -
lenhosa | Madeira
de 50,20 | 7,00 | 42,80 -| 38,10 23,10 32,01 6,91 2,00 | 21,40
carvalho
Média | 50,16 | 6,72 | 42,58 | 0,07 | 40,93 18,34 32,23 5,48 0,99 | 19,52
Casca de
Nozes e 45,60 | 4,30 | 50,10 - | 23,30 20,40 53,50 2,80 1,50 | 14,70
noz
Bambu
Bambu | 48,92 | 7,05 | 42,91 | 0,14 | 43,29 21,42 25,94 - 0,98 -

Fonte: Le et al. (2024)

2.2.2 Aplicagdes para biomassas lignocelulésicas

A utilizacdo de biomassa como fonte de energia e insumos quimicos é uma estratégia

eficaz para promover a sustentabilidade e alcangar uma economia de base biologica com

emissdes liquidas nulas. Durante a conversdo da biomassa em bioenergia, o diéxido de

carbono (CO2) liberado no processo ¢ reabsorvido pelas plantas por meio da fotossintese

durante seu crescimento, criando um ciclo fechado de carbono e contribuindo para a

neutralidade nas emissdes de CO. como pode ser visto na Figura 7, onde: vermelho -

risco/desvantagem potencial, Verde - possivel solugdo/vantagem e “X”

gradualmente por meio do consumo de bioenergia (Hart; Onyeaka; Obileke, 2025).

eliminado
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Figura 7: O ciclo do carbono para sistemas modernos de bioenergia.
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Fonte: adaptado de Shahbeik et al. (2024).

O desenvolvimento de culturas energéticas — como oleaginosas para producdo de
biodiesel ou milho para bioetanol — pode impactar negativamente a producédo de alimentos,
racdes e outros suprimentos agricolas. Por isso, torna-se mais interessante o aproveitamento
de biomassas de baixo valor agregado, como residuos agricolas e florestais, residuos do
processamento de alimentos e residuos solidos urbanos (RSU). Esses materiais sao
amplamente disponiveis, apresentam menor custo e, sobretudo, ndo competem diretamente
com terras destinadas a producdo de alimentos (Yang; He; Yang, 2019; Yang et al., 2015).

Nas regides em desenvolvimento, os amplos recursos florestais e a alta geracdo de
residuos agricolas e industriais/urbanos criam oportunidades para o aproveitamento
sustentavel desses materiais. A implantagé@o de biorrefinarias modernas possibilita a producgéo
de eletricidade, biocombustiveis, calor e compostos quimicos de alto valor. Essas tecnologias
promovem uma economia baseada em recursos renovaveis e sustentdveis, enquanto o
conceito de bioeconomia circular incentiva a transformagdo da lignocelulose em energia,
contribuindo para a sustentabilidade econémica e ambiental e maximizando o potencial dos

biorrecursos disponiveis (Dahunsi, 2025; Hart; Onyeaka; Obileke, 2025).
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A biomassa lignocelul6sica pode desempenhar um papel importante na transicdo para
uma economia sustentavel, fornecendo energia para geracéo elétrica, aguecimento doméstico,
biocombustiveis e produtos quimicos de alto valor agregado. Sua conversdo utiliza duas
principais abordagens tecnologicas: a bioquimica, que depende de enzimas e microrganismos
para degradacdo, e a termoquimica, que emprega calor para processar a biomassa. Apesar do
potencial das vias biologicas, sua aplicacdo €é limitada por tempos prolongados de
processamento e baixo rendimento. Assim, 0S processos de conversdo termoquimica, como
combustdo, gaseificacdo, pirolise e LT, sdo muito mais rapidos devido as condicdes
operacionais, viabilizando biorrefinarias modernas que maximizam a producdo de energia e
compostos quimicos (Hart; Onyeaka; Obileke, 2025; Tekin; Karagoz; Bektas, 2014; Yang;
He; Yang, 2019).

2.3 LIQUEFACAO TERMICA (LT)

Os métodos de conversdo termoguimica, como combustdo, gaseificacdo, pirolise,
liqguefacdo térmica (LT) e carbonizacdo hidrotérmica, tém ganhado destaque devido a sua
capacidade de processar uma variedade de matérias-primas de biomassa, sem exigir processos
de pré-tratamento intensivos em energia e produtos quimicos. Contudo, para garantir a
operacdo eficiente dos processos de combustdo, pirolise e gaseificacdo, é necessario que o
teor de umidade da biomassa esteja abaixo de um limite especifico. A conversdo térmica
resolve esse problema, permitindo o processamento da biomassa no estado Umido sem a
necessidade de secagem ou desidratacdo energeticamente dispendiosas (Li et al., 2023;
Shafizadeh et al., 2022; Shahbeik et al., 2024).

A tecnologia de LT se destaca como uma abordagem eficiente para transformar
biomassa renovavel imida em bio-6leo bruto, sendo especialmente adequada para instalacdes
compactas. Além de sua aplicabilidade em plantas de menor porte, essa tecnologia oferece
vantagens ambientais e econdmicas, contribuindo para a reducdo de emissdes de gases de
efeito estufa e minimizando custos associados a responsabilidade social e a conformidade
com regulamentagdes ambientais (Shahbeik et al., 2024).

E definida como LT o processo de conversdo termoquimica da biomassa em
combustiveis liquidos, processada em ambiente de agua quente e pressurizada por tempo
suficiente para decompor a estrutura biopolimérica sélida em compostos principalmente

liquidos. As condicdes de processamento hidrotérmico variam de 240 a 350°C para
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temperatura e de 50 a 210 bar para pressdo. As condi¢Oes do processo tém como objetivo
proporcionar um meio adequado para o tratamento de materiais Umidos, com
acesso as condicdes de reacdo ibnica (Han et al.,, 2019; Ramirez; Brown; Rainey, 2015;
Usman et al., 2023, 2024).

O processo hidrotérmico apresenta diversas vantagens em relacdo a outros métodos de
conversdo de biomassa em combustiveis, incluindo altos rendimentos, elevado Poder
Calorifico Superior (PCS) do produto, e capacidade de processar uma ampla variedade de
matérias-primas. Além disso, dispensa 0 uso de culturas microbianas especializadas ou
enzimas, o que simplifica a operacdo. Durante a conversao, pode-se remover mais de 50% do
oxigénio presente na biomassa, resultando em um bio-6leo bruto com PCS variando entre 28 e
40 MJ/kg, valor que pode ser comparavel ao da gasolina e superior ao do etanol (Kaparaju et
al., 2009; Pavlovi¢; Knez; Skerget, 2013; Tekin; Karagoz; Bektas, 2014; Toor; Rosendahl;
Rudolf, 2011).

Estima-se que até 25% da procura global de energia pode ser satisfeita através da
transformacdo da biomassa em bioenergia, recorrendo a tecnologias modernas, como a LT,
pela qual a biomassa é convertida em quatro produtos principais: 6leo bruto bioldgico, fase
aquosa, residuo soélido e fase gasosa. O processo utiliza agua ou algum outro solvente
(geralmente organicos) sob atmosfera inerte, geralmente sem a necessidade de catalisadores.
Contudo, avancos na liquefacdo térmica catalitica tém sido amplamente estudados para
melhorar sua eficiéncia. A composicdo e qualidade do 6leo bruto, produto mais desejado,
dependem de fatores como composicao da biomassa, método de preparacdo da matéria-prima,
distribuicdo do tamanho das particulas, tipo de solvente, temperatura de reacdo, pressao
operacional, taxa de aquecimento, tempo de reacao, tipo de catalisador e carga do catalisador
(Briens; Piskorz; Berruti, 2008; Shahbeik et al., 2024). Na sequéncia sdo abordados diferentes
aspectos relacionados ao processo de LT, incluindo: Caracteristicas da liquefacdo térmica,
mecanismo reacional, produtos do processo de LT, uso de solventes organicos, tipos de

reatores, perspectivas futuras e estado da arte.

2.3.1 Caracteristicas da liquefacao termica (LT)

Em condi¢Bes ambientais a &gua se comporta de maneira bastante diferente de quando

submetida a altas temperaturas e pressdes. Suas propriedades tém sido investigadas sob


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/ionic-reaction
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/ionic-reaction
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condicBes subcriticas (100 °C < T < 374,2 °C) e supercriticas (além do ponto critico T= 374,2
°C, P= 22,05 MPa) em diversos estudos, e publicadas de maneira crescente nos Ultimos anos.
Sob condic¢Bes hidrotérmicas — tipicas de temperaturas entre 180 °C ¢ 350 °C e
pressbes elevadas o suficiente para manter a dgua no estado liquido — a &gua apresenta
alteracOes significativas em suas propriedades fisicas e quimicas, tornando-se menos polar.
Sua constante dielétrica, que ¢ alta em condi¢des ambientais (78,5 a 25 °C), diminui com o
aumento da temperatura e pressao subcritica, reduzindo sua polaridade. Nessa faixa, a agua
passa a exibir comportamento semelhante ao de solventes orgéanicos, com maior capacidade
de solubilizar compostos apolares (Pinto; Lancas, 2010; Shahbeik et al., 2024). A Tabela 3

ilustra essas propriedades sob diferentes condi¢cdes experimentais.

Tabela 3: Propriedades fisico-quimicas da &gua em funcdo da temperatura e da presséo.

) ) Agua Agua Vapor
Propriedade Agua . . )
subcritica supercritica superaquecido
Temperatura (°C) 25 250 400 400
Pressdo (MPa) 0,1 5 25 0,1
Densidade (g-cm™) 0,997 0,75 0,16 0,0003
Constante i6nica 14 11,20 19,45 -
Constante dielétrica (-) 78,5 27,1 59 10,5
Capacidade térmica especifica
4,22 4,86 13 2,1
(kJ/kg.K)
1 - Viscosidade (mPa.s) 0,89 0,11 0,03 0,02
A - Condutividade térmica
0,61 0,62 1,60 0,55
(W/mK)

Fonte: Adaptado de Su et al. (2004)

No meio hidrotérmico, caracteristicas como alta difusdo molecular e baixa viscosidade
facilitam a transferéncia de calor e massa nas reagdes de liquefacdo. Embora a difusividade
seja inferior a da fase gasosa, ela supera a da agua em temperatura ambiente. Essa
combinacéo, aliada a alta miscibilidade, acelera as reacfes quimicas e aumenta a eficiéncia do
processo. (Demirbas, 2011). Além disso, 0 comportamento menos polar do liquido ajuda a
solvatar os organicos contidos na biomassa, e os ions H3O" e OH™ ajudam na conversao de
moléculas de biomassa em compostos de interesse (Kumar, 2010; Toor; Rosendahl; Rudolf,
2011).
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Castello et al. (2018) e Shahbeik et al. (2024) afirmaram em seus trabalhos que em
processos de LT, a operacdo ocorre geralmente em temperaturas abaixo da critica, enquanto a
gaseificacdo hidrotérmica € realizada acima dela. Sob condi¢fes subcriticas, 0 aumento da
temperatura proxima ao ponto critico reduz drasticamente a geracdo de produtos iénicos. Em
condicBes supercriticas, a influéncia da temperatura diminui, e a pressdo se torna um fator
essencial, otimizando as propriedades da agua para o processo. Além disso, as reacfes podem
variar entre diferentes biomateriais devido as suas distintas respostas a parametros como
temperatura, taxa de aquecimento, pH e press&o.

Desta maneira, a dgua subcritica pode participar de vérias reacdes quimicas como
solvente e reagente, sendo uma alternativa tecnicamente vidvel e ecologicamente aceitavel ao
uso dos solventes organicos, pois tem a vantagem de ser atoxica, nao inflamavel, nédo

explosiva e de baixo custo.

2.3.2 Mecanismo reacional da LT

A parte quimica nas reacdes de liquefacdo térmica é bastante complexa, pois diversas
reacbes quimicas podem ocorrer, a depender das condi¢cBes operacionais especificas
utilizadas. Desse modo, poucos trabalhos tratam sobre esse tema de forma clara e precisa.
Durante o processamento hidrotérmico, os padrdes de reacdo podem diferir conforme a
matéria-prima de biomassa, devido as respostas distintas a variaveis do processo, como
temperatura, taxa de aquecimento, pH e pressdo. Entretanto, segundo Gollakota; Kishore e
Gu, (2018), o processo de LT de biomassa envolve basicamente trés etapas principais:

(i) A despolimerizacdo ou hidrdlise (150-250 °C) que ocorre quando as
macromoléculas sdo quebradas, resultando em estruturas menores, como monossacarideos,
monoligndis, aminoacidos e acidos graxos;

(i) A decomposicdo (180-340 °C) que é o processo pelo qual os fragmentos se
transformam em moléculas menores ou oligbmeros, como glicose, acidos organicos e
fendlicos, por meio de reagcBes como desidratagdo, descarboxilagdo, desoxigenacao,
desidrogenacéo e desaminacéo, removendo H20, CO2, Oz, Hz e componentes de aminoacidos;

(iii) A recombinagéo (>300 °C) ocorre quando os fragmentos reativos se unem para
formar produtos insollveis em &gua, como Oleo bruto, biochar e fases aquosas/gasosas,
devido a disponibilidade limitada de compostos de hidrogénio. Caso o hidrogénio esteja

facilmente disponivel, ele pode interagir com radicais livres, formando compostos estaveis de
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maior peso molecular. Em outras palavras, a recombinacdo ndo depende de reacdes
relacionadas ao hidrogénio, como hidrogenacédo ou hidrocragueamento, sendo provavelmente
impulsionada por mecanismos alternativos, como condensacao, ciclizacdo e polimerizacao.
Jensen et al. (2017) elaboraram um esquema (Figura 8) que esclarece acerca dos tipos
de reacdes que ocorrem durante a liquefagdo térmica sub e supercritica, bem como em quais

etapas elas sdo favorecidas.

Figura 8: Representacdo conceitual de quais reagdes principais sdo favorecidas nos diferentes

regimes de reacao durante a conversdo de biomassa em 6leo renovéavel.
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Fonte: Adaptado de Jensen et al. (2017)

Quando ocorre pré-tratamento ou ainda quando se inicia o contato entre 0s
componentes na formacao da pasta de biomassa e solvente, as condi¢des alcalinas e também
0s solventes organicos facilitam a dissolugdo do material lignocelulésico em suas principais
macromoléculas, que sdo hemicelulose, celulose e lignina. No estagio que compreende a
transicdo de aquecimento inicial até o ponto critico, o produto id6nico da &gua fica muito
acima de 1022 e 0 meio de reacio pode entdo ser considerado como completamente i6nico. As
macromoléculas despolimerizam em oligbmeros e eventualmente mondmeros por meio de
reacOes do tipo hidrdlise alcalina e solvélise. As reacfes de hidrolise e solvolise clivam as
ligacdes glicosidicas na hemicelulose e celulose e as ligacGes éter intermoleculares na lignina.

A hemicelulose despolimeriza primeiro devido a sua estrutura amorfa. A celulose e a celulose
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cristalina em particular sdo mais resilientes a despolimerizacéo e a despolimerizagdo ocorre
em temperaturas mais severas. No resfriamento, os oligdmeros e mondmeros formados a
partir da hidrélise e solvolise podem desidratar e isomerizar em &cidos carboxilicos, aldeidos
e enois, que podem ainda reagir por meio de descarboxilacdo e repolimerizar por meio de
reacOes de condensacéo de aldol (Jensen et al. 2017).

Neste tipo de processo, a hidrélise e a solvolise sdo principalmente de natureza
heterogénea e, portanto, associadas a uma taxa de dissolucdo relativamente lenta em agua.
Portanto, um estagio de aquecimento e/ou resfriamento lento (por exemplo, <10 ° C / min)
como para a maioria das experiéncias com reator batelada significa que as macromoléculas
serdo eventualmente despolimerizadas em monémeros (Peterson et al. 2008; Xue et al. 2016;
Toor et al. 2014).

2.3.3 Produtos do processo de LT
A liguefacéo térmica gera diversos produtos de valor, incluindo bio-6leo, fase aquosa,
solidos (biochar) e gases, sendo o bio-6leo frequentemente o foco principal, como ilustrado na

Figura 9.

Figura 9: Fluxo do processo de liquefacdo térmica para conversdo de biomassa em produtos

de valor agregado em reator em batelada.
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Fonte: Adaptado de Usman et al. (2023)
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e Fase 0leo (Bio-6leo)

O bio-6leo, principal produto da liquefacdo térmica (LT), € um liquido escuro e
viscoso com propriedades semelhantes as do petréleo, destacando-se por seu potencial
renovavel e versatil. Com densidade elevada (proxima de 1200 kgm™), superior a da
biomassa de origem e & do 6leo combustivel, esse bio-6leo é uma alternativa promissora aos
derivados fosseis. Seu poder calorifico gira em torno de 35 MJ kg™!, valor comparavel ao de
combustiveis fosseis (40-45 MJkg™), podendo ser ainda elevado por processos de
hidrodesoxigenacdo (HDO). Os teores elementares variam conforme a biomassa e as
condicdes de processo; por exemplo, Braz (2014) obteve, a partir de bagaco de cana-de-
acucar, um bio-6leo contendo 45,05% de carbono, 5,57% de hidrogénio, 0,25% de nitrogénio
e 37,91% de oxigénio, com baixo teor de cinzas (3,21%). Comparado ao bio-6leo de pirdlise,
0 bio-6leo de LT apresenta maiores teores de carbono, menor teor de oxigénio e umidade, e,
consequentemente, maior poder calorifico, embora apresente viscosidade mais elevada
(Gollakota et al., 2018). Além disso, seu baixo teor de enxofre (tipicamente encontrado entre
0 e 0,2%) permite atender as especificacbes ambientais exigidas para combustiveis como o
diesel, reforcando sua viabilidade como substituto sustentavel e eficiente aos combustiveis
fosseis (Basar et al., 2021; Demirbas, 2011b; Usman et al., 2023, 2024).

e Fase sdlida (Biochar)

O biochar gerado por processos de liquefacdo térmica (LT), como o obtido a partir de
residuos agricolas, apresenta uma ampla gama de aplicacdes devido as suas propriedades
quimicas e fisicas especificas. Esse material pode ser utilizado como combustivel sélido de
qualidade reduzida, como adsorvente em tratamentos de agua ou em processos de purificacéo,
e como material de suporte para catalisadores. No caso do biochar proveniente da LT do
bagaco de azeitona bruta espanhola, por exemplo, observa-se uma composi¢cdo média de
77,6% de carbono, 5,8% de hidrogénio, 1,2% de nitrogénio, 0,1% de enxofre e 15,3% de
oxigénio (Cutz et al., 2025), o que lhe confere caracteristicas favoraveis a estabilidade
térmica, a atividade superficial e ao potencial de valorizagdo energética. Além disso, 0
biochar possui potencial para aplicacdo como aditivo no solo, atuando como fertilizante,
devido & sua baixa concentracdo de enxofre e fosforo. No contexto industrial, suas
propriedades tornam-no adequado para uso em processos que demandam geragéo de calor,

bem como na producdo de carvao ativado, utilizado como adsorvente em fases liquidas e
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gasosas. Essas caracteristicas ampliam sua aplicabilidade em setores como as inddstrias
farmacéutica, quimica e alimenticia, além de contribuir para o refinamento de bio-6leo em
combustiveis ou derivados de alto valor agregado (Chojnacka, 2023; Nava-Bravo et al., 2024;
Toscano Miranda, 2018).

e Fase aquosa

A fase aquosa resultante do processo de liquefacdo térmica (LT), quando agua é o
solvente, é composta principalmente por compostos organicos sollveis, como &lcoois, acidos
e cetonas. Esse subproduto contém uma quantidade significativa de carbono organico,
representando entre 34% e 45% do carbono total alimentado ao reator, sendo os acidos
responsaveis por mais de 50% do carbono identificado. Apesar de frequentemente
considerada um residuo, a fase aquosa possui elevado potencial de valorizacdo devido a sua
composicao rica em nutrientes e compostos organicos (Panisko et al., 2015; Watson et al.,
2020).

A valorizacdo da fase aquosa é fundamental para a viabilidade comercial da LT
aplicado a biomassa Umida, abrindo caminhos promissores para geracdo de energia e
producdo econdmica. Essa fase pode ser aproveitada em rotas como fermentacdo anaerobica,
gaseificacdo hidrotérmica, reciclagem termoquimica, cultivo de biomassa e abordagens
integradas, superando os métodos convencionais de tratamento de &guas residuais. Esses
processos permitem a producdo de combustiveis gasosos, como hidrogénio e metano, além de
eletricidade. Adicionalmente, os nutrientes e a agua presentes podem ser utilizados no cultivo
de microalgas, enquanto os compostos quimicos e os solventes organicos de alto valor
agregado podem ser extraidos, destacando o potencial sustentavel e econémico da fase aquosa
(Brambley et al., 1988; Si et al., 2019; Watson et al., 2020).

Além disso, a recirculacdo da fase aquosa em ciclos sucessivos tem demonstrado
efeitos positivos sobre o processo de liquefagdo. Estudos indicam que o reuso da &gua
processada favorece reacOes de desoxigenacdo e descarboxilacdo, resultando em bio-0leos
com menor teor de oxigénio e maior estabilidade quimica (Nunes et al., 2021). Quando
associada ao uso de catalisadores alcalinos, como o carbonato de potassio (K.COs), a
recirculacdo também promoveu aumento significativo no rendimento do bio-6leo e na
recuperacdo de energia, como observado na LT de milho (Carpio et al., 2022), refor¢ando o
papel estratégico da fase aquosa ndo apenas como subproduto, mas como insumo reativo na

intensificacdo do processo.
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e Fase gasosa

A fase gasosa gerada na liquefacdo térmica de biomassa lignoceluldsica €
predominantemente composta por diéxido de carbono (CO:), liberado pela descarboxilagao
dos mondmeros da biomassa, 0 que reduz o teor de oxigénio do bio-6leo. Outros gases, como
monoxido de carbono (CO), metano (CH4), hidrogénio (Hz2) e hidrocarbonetos leves, também
estdo presentes, mas em menores quantidades. Estudos indicam que o CO: representa cerca de
70% do volume total da mistura gasosa, seguido por CO (24%), CHa (5%) e Hz2 (2%),
variando conforme o tipo de biomassa e as condi¢des operacionais. A predominancia de CO-,
especialmente em experimentos com &gua como solvente, destaca sua importancia no

processo e na formacao da fase gasosa (Beims et al., 2020; Gollakota; Kishore; Gu, 2018).

2.3.4 Uso de solventes organicos na LT

A LT é tradicionalmente conduzida em meio aquoso sob condi¢des subcriticas ou
supercriticas. No entanto, o uso de solventes organicos como meio de reacdo tem sido
explorado como alternativa ou complemento a agua, caracterizando o processo conhecido
como liquefagdo solvotérmica. Dentre os solventes mais estudados, destacam-se o etanol,
metanol, isopropanol e acetona, sendo o etanol um dos mais utilizados devido a sua baixa
toxicidade, renovabilidade, miscibilidade com a agua e capacidade de participar de reacGes
como doac0es de hidrogénio e transesterificacdo (Gollakota; Kishore; Gu, 2018).

O etanol atua ndo apenas como solvente, mas também como agente de transferéncia de
hidrogénio, o que pode favorecer a estabilizagdo de radicais livres formados durante a
degradacdo térmica da biomassa. Isso resulta em menor formacéo de carvao (char) e aumento
no rendimento de bio-6leo, além de melhor qualidade do éleo, com menores teores de
oxigénio e acidez (Zhang et al., 2019). A presenca do etanol também pode favorecer a
solubilizacdo de compostos apolares e modificar o perfil dos produtos obtidos, influenciando
seletivamente a composigdo quimica do bio-6leo (Feng et al., 2018).

A Tabela 4 apresenta uma comparacdo entre a LT convencional (com &gua) e a LT
realizada com etanol, destacando 0s principais aspectos operacionais e de desempenho,

conforme reportado na literatura.
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Tabela 4: Comparacdo entre LT com agua e LT com etanol como solvente.

Aspecto LT com 4gua LT com etanol Referéncia
< Etanol ou mistura (Shuai; Luterbacher,
Solvente Agua etanovégua 2016)
Temperatura 250-370 200-300 (Gollakota et. al. 2018)
tipica (°C)
Pressdo tipica
— — llakota et. al. 2018)*
(MPa) 10-25 5-20 (Gollakota et. al. 2018)
Rendimento de Maior (até 2,5% (Madikizela; Isa, 2023;
bio-bleo Moderado superior) Yanetal,, 2023)
Qu&'ﬁgﬁe%do Alta acidez e oxigenacdo Menor acidez e oxigénio  (Zhang et al. 2021)
Forrrgﬂ(;ﬁo de Rapida Retardada (Han et al., 2019b)
Recuperacdo do | N&o necessaria (dgua pode  Exige recuperacdo e (Shuai; Luterbacher,
solvente ser reciclada ou descartada) reciclagem do solvente 2016)
Custo do . . (Shuai; Luterbacher,
solvente Baixo Mais elevado 2016)

* Os valores para etanol sdo estimativas baseadas nas tendéncias reportadas por Gollakota et al. (2018), que
indicam que a LT com solventes organicos pode ocorrer sob condi¢des mais brandas do que com agua.

Elaborado pela autora (2025)

Observa-se, portanto, que o uso do etanol pode conferir vantagens operacionais e
qualitativas ao processo de LT, especialmente em relacdo ao rendimento e a composicdo do
bio-6leo. Tais melhorias sdo particularmente relevantes em cenarios nos quais a valorizacéo
de produtos liquidos é prioridade. No entanto, a necessidade de recuperacdo do solvente e 0s
custos associados impdem desafios técnicos que ainda demandam otimizacdo, especialmente
guando se visa a escalabilidade do processo. A escolha do solvente, portanto, deve considerar
uma analise integrada de rendimento, qualidade do produto, viabilidade econdmica e impacto
ambiental, sendo este um aspecto crucial no desenvolvimento de tecnologias mais

sustentaveis.

2.3.5 Tipos de reatores aplicados a LT

Os reatores empregados na liquefacao térmica podem ser classificados, de forma geral,
como batelada, semi-continuos ou continuos. A escolha do tipo de reator impacta diretamente
o controle de parametros operacionais, a produtividade, o custo energético e a viabilidade de

escala industrial do processo (Mathanker et al., 2021; Wodotazski; Smolinski, 2025).
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A Figura 10 apresenta um infografico comparativo entre os principais tipos de reatores
utilizados em LT, considerando aspectos operacionais e suas respectivas vantagens e
limitacdes.

Figura 10: Comparacdo entre os principais tipos de reatores utilizados em LT quanto a
operacao, controle e aplicacéo.
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COMPLEXIDADE . o
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RESIDENCIA limitagdes controlar
VANTAGENS Simplicidade, Combina vantagens de Alta produtividade,
bom para testes batelada e continua operacao ininterrupta
DESVANTAGENS Baixa produtividade, Mais complexo Exige controle

nao escalavel que batelada rigoroso, alto custo

Elaborado pela autora (2025)

Reatores batelada sdo comumente utilizados em escala laboratorial e de bancada, pois
oferecem maior precisdo no controle de temperatura, pressdo e tempo de reacdo. Além disso,
sdo mais simples em termos de projeto e operacdo, sendo ideais para testes exploratdrios e
otimizagdo de condicOes reacionais. Entretanto, apresentam baixa produtividade e ndo sdo
adequados para operagdo continua ou escalonamento direto, devido & necessidade de ciclos
repetitivos de carga e descarga (Mathanker et al., 2021).

Os reatores semi-continuos operam com fluxo intermitente e representam uma
alternativa intermediaria entre sistemas batelada e continuos. Apesar de apresentarem uma
complexidade operacional moderada, permitem ajustes no tempo de reacdo e oferecem maior
produtividade em comparacdo com os reatores batelada. Seu uso é recorrente em unidades

piloto e industriais de pequena escala (Mathanker et al., 2021).
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J& os reatores continuos operam com alimentagdo constante de biomassa e extragdo
simultanea dos produtos. Essa configuragdo permite maior produtividade, operacdo
ininterrupta e integracdo mais eficiente com processos de recuperacao e purificacdo de bio-
6leo. No entanto, reatores continuos demandam maior complexidade no controle dos
parametros operacionais, especialmente no que se refere ao tempo de residéncia, que pode ser
dificil de controlar devido a dindmica do fluxo continuo, ao perfil de mistura e a natureza
variavel da biomassa alimentada (wodotazski; Smolinski, 2023). Esse tipo de reator também
requer maior investimento em infraestrutura, manutencdo e automacgdo, sendo mais
apropriado para aplicagdes industriais em larga escala.

Dessa forma, a selecdo do tipo de reator deve ser realizada com base nos objetivos do
processo, escala pretendida, caracteristicas da biomassa e integracdo com as demais etapas da
planta de conversdo. Em particular, processos que envolvem solventes orgénicos, como 0
etanol, requerem controle rigoroso de pressdo e temperatura para evitar perdas por
volatilizagdo e garantir seguranca e reprodutibilidade na operacdo continua.

2.3.6 LT e suas perspectivas

Sendo a LT um processo termoquimico realizado em reator fechado, a temperatura e a
pressdo desempenham papéis essenciais em suas operacdes. Embora os parametros de
temperatura e pressdo variem de acordo com os diferentes estudos, na literatura, a faixa de
temperatura geralmente fica entre 240°C e 350°C, com pressdes variando entre 10 e 30 MPa.
Esses parametros, combinados com as caracteristicas da biomassa utilizada como matéria-
prima, sdo determinantes para as propriedades dos produtos obtidos. Assim, conhecer as
particularidades da biomassa e os efeitos das condi¢bes operacionais ¢ fundamental para
avaliar as caracteristicas dos produtos da liquefacdo termica.

Em sua revisdo da literatura Dimitriadis e Bezergianni, (2017) destacam a LT como
uma tecnologia alternativa promissora para a conversao de diferentes tipos de biomassas em
biocombustiveis. Esse processo pode ocorrer com ou sem a presenca de solventes e/ou
catalisadores, dependendo das condicGes empregadas. A diversidade de matérias-primas
utilizadas, variando desde biomassa lignoceluldsica até residuos e microalgas, bem como seu
estado inicial, as condigdes de reacdo e os catalisadores aplicados, compdem um panorama

abrangente sobre os avancos na aplicagdo da LT para diferentes fontes de biomassa.
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Yang, He e Yang (2019) estudaram a liquefacdo térmica, destacando seu potencial
para reduzir custos, aumentar o rendimento e melhorar a qualidade do bio-6leo. O estudo
também explorou interagdes quimicas entre componentes da biomassa e avangos em
modelagem quantitativa e cinética, que facilitam a otimizacdo de misturas de matérias-primas
e a eficiéncia do processo. Além disso, o artigo reuniu dados de liquefagdo individual de
biomassas, como a palha de cevada (46% celulose, 23% hemicelulose), que apresentou
rendimento de bio-6leo de 34,9% em massa e geracdo de cerca de 58% de compostos soliveis
em agua a 300 °C, sob atmosfera de N2 ¢ com K>COs como catalisador. Por fim, identificaram
desafios, como a avaliacdo estatistica e molecular dos efeitos da co-liquefacdo sob condicGes
padronizadas.

A LT foi destacada como uma tecnologia promissora para a producdo de bio-6leo a
partir de biomassa Umida por Watson e seus colaboradores (2020), que também chamaram
atencdo para os desafios e oportunidades relacionados a fase aquosa gerada no processo. Eles
analisaram a composicdo quimica dessa fase, geralmente rica em &cidos organicos (como
acetico e formico), alcoois, cetonas, fendis e compostos nitrogenados, muitos deles soltveis e
de baixo peso molecular. Também discutiram rotas termoquimicas e bioldgicas para sua
valorizacdo, como gaseificacdo, reformacdo catalitica, fermentacdo anaerdbica e cultivo de
microalgas, além de destacarem a possibilidade de recuperar nutrientes como nitrogénio e
fosforo. O estudo ainda incluiu andlises de ciclo de vida (LCA) e avaliacBes técnico-
econémicas (TEA), apontando que a integracdo de processos € a reutilizacdo da fase aquosa
podem reduzir custos operacionais e emissdes, contribuindo significativamente para a
sustentabilidade ambiental e econdmica do LT.

Basar et al. (2021) revisaram abrangentemente os principais parametros operacionais e
de projeto da liquefacdo térmica de biomassa, com foco nas suas aplicacdes em biorrefinarias.
O estudo abordou os efeitos de fatores como temperatura, tempo de retencdo, tipo de
biomassa, solvente e catalisadores no rendimento e qualidade do bio-6leo de diferentes
biomassas, entre elas bagaco de cana-de-aglcar, palha de arroz, madeira, palha de milho e
Pinus. Os autores também discutiram diferentes vias de reacéo, tipos de reatores e a economia
do processo, com énfase nos sistemas de reatores de fluxo continuo, essenciais para
aplicacdes em larga escala. Além disso, destacaram lacunas de pesquisa importantes para
otimizar o processo.

Carpio et al. (2022) investigaram os efeitos de diferentes condigdes operacionais na

liqguefacdo térmica da palha de milho com énfase na temperatura de reacdo (300-340 °C),
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tempo de reacdo (30-90 min), carga de catalisador (0—-10% de K2CO:s) e reciclagem da fase
aquosa (até trés rodadas). Os autores analisaram a variacdo no rendimento de 6leo, que
oscilou entre 0,28 e 14,54%, destacando que temperaturas elevadas e tempos prolongados tém
um efeito sinérgico na producdo de 6leo em condi¢des ndo cataliticas. A carga de K.COs
impactou o rendimento de 6leo de forma dependente da temperatura, enquanto a analise FTIR
do residuo solido revelou baixa degradacao de lignina e celulose. Além disso, a reciclagem da
fase aquosa com K>COs mostrou-se promissora, aumentando o rendimento de Oleo, a
recuperacdo de energia e a presenca de silanos e siloxanos apds a terceira rodada de
reciclagem.

Wang et al. (2023b) desenvolveram um modelo cinético global para prever o0s
rendimentos da LT de bambu, talo de milho e madeira de Pinus com base em suas
composicdes quimicas. O estudo utilizou experimentos com compostos modelo e biomassas
lignocelulosicas, identificando a lignina como principal contribuinte para a formacéo de bio-
6leo. O modelo, validado com dados experimentais e da literatura, oferece uma ferramenta
para estimar rendimentos em diferentes condicdes de liquefacdo térmica.

Shahbeik et al. (2024) revisaram de forma abrangente a producdo de bio-6leo bruto a
partir de biomassa por meio de liquefacdo térmica, destacando os principios do processo e 0s
avancos recentes. Analisaram os efeitos de parametros como temperatura, presséo e tempo de
reacdo no rendimento e qualidade do bio-6leo, identificando que os maiores rendimentos sao
geralmente obtidos em condig¢des entre 300 e 350 °C, pressdes de 240-270 bar e tempos
residuais de 15-25 minutos. Além disso, compararam o desempenho de catalisadores
homogéneos e heterogéneos, discutindo sua influéncia na conversdo e nas caracteristicas do
produto. A revisdo também aborda desafios e perspectivas para integrar a LT em
biorrefinarias, visando maior aproveitamento da biomassa e minimizacdo de residuos.
Aspectos ambientais e econdmicos da producédo de bio-6leo séo amplamente discutidos.

A Tabela 5 apresenta alguns trabalhos sobre a liquefacéo térmica e suas vertentes. Em
consonancia aos interesses desse trabalho, as buscas acerca dos temas foram realizadas em
plataformas de base cientifica como Science Direct e Springer, sendo considerados os ultimos

5 anos do estado da arte.
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Tabela 5: Trabalhos sobre a liquefacdo térmica e/ou suas vertentes (continua).

Temperatura

Autor Ano Biomassa C) Catalisador Solvente Destaques
. . Chlorella P Efeito da temperatura na toxicidade e
Alimoradietal. 2020 kessleri 270-345 ) Agua biodegradabilidade foram observados.
Residuos < O uso de hidrogénio promoveu a formacéo de
Katakojwalaetal. 2020  sélidos urbanos 200 Hidrogénio Agua .
I produtos de alta energia.
biogénicos
Os principais compostos observados no bio-
Seehar et al. 2020  Palha de trigo 350400 K2CO3 Agua 6leo foram cetonas, alcoois, acidos e
hidrocarbonetos.
Espiga de milho O ¢6leo bruto de esterco bovino apresentou
Heet al. 2021 e esterco de 300-360 - Agua melhor qualidade comparado ao derivado de
gado espiga de milho.
Saral et al. 2021 SpirulirTa 250-350 Lama vermelha Agua A lama vermelha em_ sua forma a}tivialda pode
platensis aumentar o rendimento do bio-6leo.
Serragem de Fe e outros ) O rendimento méximo_de bio_—éleo e a maior
Zhao et al. 2021 . 300 catalisadores Agua recuperacao de energia do bio-6leo (81%)
Pinho . .
alcalinos foram obtidos com Fe + Na,COs.
Ebrahim et al. Res{dUos RU/A|203, ) Resi.duos alimenta.res pqdem ser valorizados
2022 alimentares 350 NiMo/Al,Os, Agua via LT, produzindo bio-6leo com bom
Pd/Al>O3 rendimento e alta qualidade.
Wang et al, 2022 Lignina 350 Al-Ni, Mg, Al, Zn, Agua Foi obtido entre 44,53 e 49,83% em

Fe

rendimento de bio-6leo.




Tabela 5: Trabalhos sobre a liquefacdo térmica e/ou suas vertentes (continua).

. Temperatur .
Autor Ano Biomassa ¢ ?oeC? ura Catalisador Solvente Destaques
lumin . Foi pr t rovavel mecanism
Wang et al. 2022 Lodo de esgoto 350 aum a_Le Agua op .O pos O? P ovayfe ecanismo de
atapulgita liquefacdo catalitica do lodo.
. A rede de reacéo potencial e 0s
Palh milh K3POs, Fe e Fe+ " . . « -
Chen et al. 2023 6.1 as de mi .O’ 320 PO, Fe e Fe Agua mecanismos de liquefacéo catalitica da
soja, arroz e trigo K3PO4 .
palha foram propostos e discutidos.
Glicose. xilana e Em solvente de etanol, os MAATS
Du etal. 2023 I ;1ina 300 MAATSs Etanol produziram principalmente efeito
g inibitdrio.
Onwudili e Com e sem P Ocorreu conversao completa de LDPE e
- 202 m e PE 350-450 . Al . ~
Williams 023 Serrageme (Ni-Cu/AlLO3) gua HDPE a 450 °C apés 1 h de reacio LT.
E viavel técnico e economicamente,
Mousavi et al. 2024  Madeira de pinho 330 Lama vermelha Agua com destaque para a sustentabilidade e
reducdo de emissoes.
Converséo produziu biochar ativado
Sekar et al. 2024 Madeira e pp 280-320 - Agua eficiente para armazenamento
energético eficiente.
- - K,COs. KOH. ) Os gatallsadores de hidroxido sdo mais
Satiada et al. 2024 Palha de milho 320 Agua eficazes do que os de carbonato no

NaOH e Na,COs3

aumento do rendimento do 6leo.
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Tabela 5: Trabalhos sobre a liquefagcdo térmica e/ou suas vertentes (concluséo).
. Temperatur .
Autor Ano Biomassa ¢ I?OGC? ura Catalisador Solvente Destaques
Balsamo et al. ) O modelo pode 'S(-EI’ usado como uma
2025 Lodo de esgoto 250-350 - Agua ferramenta preditiva para aumentar a
eficiéncia do processo LT.

A decomposicdo da biomassa e a

Chinchilla et al. 2025 Madeira 150-300 NaHCO3 Agua reduc@o de CO2 mostram sinergia,
melhorando a cinética e seletividade.
A integracdo de fluido supercritico no

P pré-tratamento da LT melhora a

Lee etal. 2025 Casca de cacau 350 - Agua

eficiéncia da producdo de
biocombustiveis.

Onde: MAATS - Metais alcalinos e alcalinos terrosos. LDPE - Polietileno de baixa densidade (Low-Density Polyethylene). HDPE - Polietileno de alta densidade

(High-Density Polyethylene). PP — Polipropileno. PE — Polietileno.

Elaborado pela autora (2025)
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2.3.7 Projecdes e desafios

A integracdo das etapas de upgrade do bio-6leo com o processo de liquefagdo térmica
tem se consolidado como uma estratégia promissora para aprimorar a producdo de
biocombustiveis de forma sustentavel e eficiente. Essa abordagem visa ndo apenas maximizar
a eficiéncia global do sistema, mas também melhorar a qualidade do bio-6leo, tornando-o
compativel com as exigéncias das aplicacdes modernas. Embora a LT seja amplamente
reconhecida pela sua capacidade de converter biomassa Umida e seca em bio-06leo, o produto
resultante frequentemente requer etapas adicionais de refinamento, como o hidrotratamento,
para alcancar propriedades quimicas e fisicas adequadas aos padrdes estabelecidos para
biocombustiveis.

Estudos j& publicados destacam os avancos e os desafios associados a essa integracao,
abordando aspectos como a otimizacgdo energética, a reducdo de custos e a simplificacdo da
cadeia produtiva. A incorporacdo direta das etapas de melhoria no fluxo continuo do processo
LT tem o potencial de ndo apenas aprimorar a eficiéncia técnica, mas também mitigar os
impactos ambientais e econdmicos associados a producdo de biocombustiveis. Essa sinergia
entre as etapas de conversdo e atualizacdo do bio-6leo apresenta-se, portanto, como um campo
de pesquisa indispensadvel para o desenvolvimento de tecnologias mais robustas e
competitivas no setor de energias renovaveis (Castello; Haider; Rosendahl, 2019; Jahromi et
al., 2022; Jensen; Rosendahl; Olofsson, 2017; Usman et al., 2024; Yang et al., 2022).

O escalonamento industrial da LT apresenta desafios complexos, como a adaptacdo do
processo para operar de forma eficiente em grandes volumes, garantindo consisténcia na
qualidade do bio-6leo diante da variabilidade das matérias-primas. A integracdo do
hidrotratamento, com o uso de hidrogénio para aprimorar as propriedades do bio-6leo, surge
como uma oportunidade promissora, embora questdes relacionadas ao custo de producéo e a
sustentabilidade do hidrogénio, especialmente em sua forma verde, permanecam obstaculos

significativos que exigem avancos tecnoldgicos e econdmicos (Usman et al., 2024).
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3 METODOLOGIA

Nesta secdo serdo detalhados os materiais e métodos necessarios para a producdo do

bio-6leo bruto e outros produtos do processo de liquefacdo térmica.
3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Os experimentos foram conduzidos em um reator Parr (Parr Instrument), modelo 4576
(Figura 11), com volume total de 250 mL, sendo 130 mL o volume (til adotado nas condi¢des
operacionais estabelecidas. Este equipamento possui capacidade para suportar uma pressao
méaxima de 345 bar (5000 psi) e uma temperatura maxima de 500°C, caracteristicas que

permitem sua aplicacdo em processos de liquefacao térmica sob condicdes severas.

Figura 11: Reator Parr modelo 4576 utilizado nos experimentos de liquefacdo térmica.

= ] ’

Elaborado pela autora (2025)

As liquefacGes foram realizadas utilizando a biomassa recebida por intermédio do
projeto BioValue e agua deionizada ou etanol como solvente. Para a fase de separacdo dos
produtos, o solvente utilizado foi acetona. Tendo em vista que 0 uso de catalisador basico
também foi avaliado, carbonato de potassio (K2COs) foi utilizado nos experimentos com esse
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proposito. Desta forma, os trés reagentes comerciais utilizados ao longo do processo de
liqguefacdo térmica tém as seguintes especificacdes: Acetona PA 99,5% 1L - Quimica
Moderna, Alcool Etilico PA ACS 1000mL - Quimica Moderna e Carbonato de Potassio
Anidro PA ACS 1kg — Dinamica e gas nitrogénio (N2 — 99,999%) da Air Liquide (S&o
Paulo/SP, Brazil).

3.2 ENSAIOS EXPERIMENTAIS DE LT

A biomassa utilizada nos experimentos de LT foi inicialmente submetida a um
processo de moagem (utilizando o moinho de facas), assegurando que o tamanho maximo das
particulas fosse de 0,85 mm, conforme metodologia adotada por Yan et al. (2018). Apds a
moagem, as amostras foram acondicionadas em embalagens fechadas e armazenadas a
temperatura ambiente. Os experimentos foram conduzidos seguindo a ordem previamente
definida para as biomassas: bagaco de cana-de-acucar, palha de cana-de-agUcar, eucalipto e
Pinus. Essa sequéncia, que reflete a prioridade estabelecida nessa Tese, esta representada na

Figura 12, onde as biomassas sao apresentadas em seu estado original, como foram recebidas.

Figura 12: Aspecto visual das biomassas. (a): Bagaco de cana-de-agucar, (b): Palha de cana-

de-agucar, (c): Eucalipto e (d): Pinus.

Elaborado pela autora (2025)
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Com o objetivo de facilitar a visualizagdo de resultados, foi criado uma legenda que

explicita as condi¢des do experimento de cada amostra, como mostrado no esquema a seguir:

Temperatura -« l » Tempo
Inicial do tipo de biomassa, — PA300-30C

nesse caso palha. = |

l » Presenca ou auséncia de catalisador

Inicial do tipo de solvente, nesse caso agua.

A seguir, sdo apresentados os procedimentos experimentais para obtencdo de bio-6leo

usando agua e etanol como solventes.
Etapa I: Reacdo de Liquefacdo Térmica

Esta etapa independe do solvente, deste modo, o reator foi preenchido com 12g de
biomassa e 108mL de solvente (dgua nos experimentos hidrotérmicos, solucdo catalitica nos
experimentos com catalisador ou etanol nos experimentos solvotérmicos), resultando em uma
proporcéo de 10% (em massa) de biomassa no sistema reacional, valor igual ao utilizado por
Wu et al. (2019) e Yerrayya et al. (2022). Apds isso o reator foi fechado e purgado com
nitrogénio (Air Liquide, 99,999%) trés vezes para garantir a existéncia de uma atmosfera
inerte em seu interior. Com o objetivo de reduzir o consumo de calor latente do solvente, o
reator foi pressurizado até 50 bar — valor indicado por Brand et al. (2013) como ideal para
maximizar a conversdo da biomassa e o0 rendimento de bio-6leo em estudos com
lignocelulésicos, como a madeira de Pinus. Em seguida, os parametros operacionais foram
ajustados no controlador, com temperatura conforme a condigdo experimental e rotagéo
fixada em 100 rpm. O sistema de aquecimento foi entdo acionado, porém, o tempo de reacdo
passou a ser cronometrado somente a partir do momento em que a temperatura desejada foi
alcancada. Apds o término do periodo de tempo desejado (de acordo com a condicdo
experimental), o sistema foi desligado e o resfriamento iniciado. Para isso, utilizou-se uma
serpentina interna no reator, por onde circula uma corrente de agua gelada, visando a reducgéo

da temperatura da reagéo.
Etapa I1: Coleta e separagdo dos produtos (d&gua como solvente)

Apos o resfriamento, quando o reator atingiu 45°C, a valvula de saida de géas foi
aberta, e 0 gas produzido foi coletado utilizando uma bolsa de amostragem. Em seguida, o
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reator foi cuidadosamente aberto, e seu contetdo vertido em um funil de Blichner para que,
por meio de filtracdo a vacuo, a fase aquosa fosse separada do residuo sélido.

Foram adicionados 10mL de acetona ao reator, seguidos de agitacéo vigorosa. A fase
soltvel (oleosa) foi entdo removida, filtrada em funil de Blichner e transferida para o baldo de
fundo chato do extrator Soxhlet. Esse procedimento foi repetido até que o reator estivesse
limpo. Algoddes previamente pesados e embebidos em acetona foram utilizados para garantir
a completa remocéo dos produtos das paredes e da tampa do reator.

Para separar o bio-6leo do residuo solido, realizou-se uma extragdo do tipo Soxhlet, na
qual os solidos retirados do reator (tortas filtradas, filtros e algod6es usados nas filtragcdes)
foram colocados no cartucho de extracdo. Em seguida, adicionaram-se 100 mL de solvente ao
baldo de fundo chato. A chapa aquecedora foi ajustada a temperatura desejada, iniciando 0s
ciclos de lavagem e extracdo, repetidos até que o solvente voltasse a ficar incolor no dedal
(parte central onde fica o cartucho) do extrator, durante 8 horas.

Apos essa etapa, o0 residuo sélido foi disposto em um vidro de reldgio para secagem a
temperatura ambiente por 24 horas. O solvente e o bio-6leo foram transferidos para um baldo
de fundo redondo, e o solvente foi removido por rotaevaporacdo (modelo MA-120, Marconi)
sob presséo reduzida (-150 mmHg), utilizando-se uma temperatura superior ao seu ponto de
ebuli¢do (65 °C para a acetona, cuja ebulicao ¢ 56 °C).

As conversbes (X) e os rendimentos (R) de residuos solidos e bio-6leos foram
calculados pelas EquacGes 1, 2 e 3, respectivamente. J& a fase gasosa teve seu rendimento (R)
determinado conjuntamente ao de componentes hidrossoltveis em fase aquosa pela Equacao 4
(Harisankar et al. 2022; Satiada et al. 2024).

X(%) — Mbiomassa ~“Mresiduo sélido x 100 (Eq 1)

Mpjomassa

Rbio—sleo (%) = —2io=dlee s 100 (Eq. 2)

Mpjomassa

Rresiduo sélido (%) = Tresiduo silido x 100 (Eq 3)

Mpjiomassa
Rfase gasosa-+hidrossoluveis (%) =100 — Rbio—()leo - Rresiduo so6lido (Eq 4)

Onde m é a massa em gramas de cada fase/biomassa analisada.
Neste caso, o rendimento da fase gasosa + hidrossoltveis também incluiram as perdas

que ocorreram em todo o processo, ja que este parametro foi calculado por diferenca.



A Figura 13 apresenta o fluxograma do processo de liquefacdo térmica completo.

Figura 13: Fluxograma do processo de liquefacdo térmica completo.

Biomassae
dgua

LIQUEFACAO
HIDROTERMICA

Solidos e
liquidos

(Vacuo)

Extracio Oleo e
(Soxhlet) solvente

. Separacio
molhades wr | — D

evaporador)

Solvente
Secagem

Biochar

Elaborado pela autora (2025)
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Etapa I1: Coleta e separacdo dos produtos (etanol como solvente)

Utilizando etanol como solvente, a fase liquida resultante foi homogénea e 0 processo
de separacao consistiu em verter o contetdo do vaso em um sistema de filtracdo a vacuo, onde
o filtrado foi correspondente a um extrato de solvente e bio-6leo e solvente e o retido no papel
de filtro ao bio-6leo e o residuo solido. As paredes do reator e 0s seus elementos internos
foram limpos com o auxilio de algodes embebidos em acetona.

Para separar o bio-6leo do residuo sélido, de forma analoga a LT, foi realizada uma
extracdo Soxhlet: a torta da filtracdo e os algoddes e papeis de filtro foram colocados em um
cartucho de papel e submetidos a extracdo com acetona durante 8 horas. Apds essa separacao,
a fase insoluvel em acetona foi seca durante 24h a temperatura ambiente e foi denominada
como residuo sélido. Sua massa foi determinada por diferenca, pois os algoddes e papeis de
filtro tiveram suas massas determinadas inicialmente.

O filtrado resultante da filtracdo a vacuo e o extrato composto por 6leo e solvente
resultante da extragdo soxhlet foram levados ao rotaevaporador (modelo MA-120, Marconi)
sob pressdo reduzida (-150 mmHg) e temperatura de 90°C durante cerca de 2 horas. Neste
processo todo o etanol e a acetona foram removidos da mistura por evaporagdo, assim como a
agua formada no reator, proveniente das reacGes de desidratacdo (Brand et al., 2013). Por fim,
0 bio-06leo que permaneceu no baldo foi pesado, e como a massa do baldo ja era conhecida, a
massa do produto em seu interior foi determinada por diferenca. A Figura 14 apresenta o
fluxograma do processo de liquefacdo térmica completo.

As conversdes (X) e os rendimentos (R) de residuos solidos e bio-6leos foram
calculados pelas Equacdes 1, 2 e 3, respectivamente. J& a fase gasosa teve seu rendimento (R)
determinado pela Equacéo 5.

Rfase gasosa(%) = 100 — Rpjo_sleo — Rresiduo sslido (Eq.5)

Neste caso, o rendimento da fase gasosa também incluiu as perdas que ocorreram em

todo o processo, ja que este parametro foi calculado por diferenca.



Figura 14: Fluxograma do processo de liquefacdo solvotérmica completo.
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Elaborado pela autora (2025)
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3.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

3.3.1 Planejamento Experimental 23 (utilizando agua como solvente)

No presente estudo, foi utilizado um planejamento fatorial com ponto central para
otimizar a producdo de bio-0leo a partir de diferentes biomassas, como bagaco e palha de
cana-de-acucar, eucalipto e Pinus. Os parametros investigados foram a temperatura (T), 0
tempo de reacdo (t) e a concentragdo de catalisador (C), cujos niveis foram definidos com
base em testes preliminares e metodologias previamente descritas na literatura.

Os niveis escolhidos para os fatores temperatura, tempo e concentracdo de catalisador
foram baseados em estudos prévios. A temperatura foi definida entre 300 e 350 °C, pois, para
biomassas lignoceluldsicas, essa faixa é comumente associada ao maior rendimento de bio-
6leo (Jindal e Jha, 2016b; Chumpoo e Prasassarakich, 2010). O tempo de reacdo foi ajustado
para 0 a 30 minutos, j& que o rendimento aumenta até um limite, apds o qual decai (Jindal e
Jha, 2016c¢). Para a concentracdo de catalisador, os niveis de 0 a 0,5 mol/L foram escolhidos
com base na literatura que destaca o aumento do rendimento com o uso de catalisadores
alcalinos, como o carbonato de potéassio (K2COs) (Jindal e Jha, 2016a; Mathanker et al.,
2020). A Tabela 6 apresenta os niveis selecionados para cada variavel.

Tabela 6: Niveis adotados para o planejamento experimental da liquefacdo térmica de bagaco

e palha de cana-de-acucar, eucalipto e Pinus com agua como solvente.

Niveis
Parametr Unidade
metros i x) ‘ 5 ‘ 1
Temperatura de reacdo °C 300 325 350
Tempo de reagdo* min 0 15 30
Concentragéo de
. IL? 0 0,5 1
catalisador (K.CQO3) mo

* Tempo considerado a partir do momento em que se atinge a temperatura de reacdo desejada
Elaborado pela autora (2025)

Os experimentos foram feitos em duplicata para cada condicdo, incluindo o ponto
central, totalizando 18 experimentos por biomassa e 72 para as quatro biomassas com o
solvente agua. A resposta avaliada foi o rendimento de bio-6leo, e a analise estatistica foi

realizada utilizando o software Statistica (versdo 10), com um nivel de confianga de 95%.
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3.3.2 Planejamento Experimental 22 (utilizando etanol como solvente)

De forma anéloga ao procedimento adotado no planejamento 23, os niveis dos fatores
investigados foram definidos com base em informacGes obtidas na literatura. No entanto, o
fator referente a concentracdo de catalisador foi excluido devido a insolubilidade do K>COs
em etanol, o que inviabilizaria a preparagéo de uma solu¢cdo homogénea para 0s experimentos.

Como o etanol apresenta temperatura e pressdao criticas de 243,1 °C e 6,3 MPa,
respectivamente, seus valores séo significativamente mais baixos do que os da agua (374 °C e
22,1 MPa) e isso faz com que o etanol atinja o estado supercritico antes da dgua (Kim; Kim;
Um, 2022; Yan et al., 2023). Por esta razdo, foi necessario reduzir os niveis do fator
temperatura nos experimentos em comparacgdo aos realizados com agua. J& os niveis do fator
tempo de reacdo foram mantidos iguais, a fim de possibilitar uma comparacdo adequada entre
0s experimentos. A Tabela 7 apresenta os fatores e o0s niveis estabelecidos para o

planejamento 22 com etanol como solvente.

Tabela 7: Niveis adotados para o planejamento experimental da liquefacdo solvotérmica de

bagaco e palha de cana-de-acgucar, eucalipto e Pinus com etanol como solvente.

A . Niveis
Parametros Unidade 1 0 1
Temperatura de reacédo °C 280 290 300
Tempo de reacdo* min 0 15 30

* Tempo contado a partir do momento em que se atinge a temperatura de reacdo desejada
Elaborado pela autora (2025)

Definidos os fatores e niveis, 0s experimentos foram realizados em duplicata para cada
condicdo, incluindo o ponto central, totalizando 10 ensaios para cada biomassa e 40
experimentos no total para as quatro biomassas com o uso de etanol como solvente. A
resposta avaliada foi o rendimento de bio-6leo, e a andlise estatistica foi realizada utilizando o

software Statistica (versdo 10), com um nivel de confianca de 95%.
34 CARACTERIZACOES DOS PRODUTOS DE LT

Com base na literatura e conforme proposto pelo projeto BioValue, o bio-6leo e as
demais fracOes obtidas da LT foram analisados por meio das técnicas e parametros

apresentados na Tabela 8. Algumas dessas analises foram realizadas exclusivamente para o
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bagaco e a palha de cana-de-agUcar, em razdo da relevancia dessas biomassas como

commodities nacionais e de sua ampla disponibilidade no contexto brasileiro.

Tabela 8: Caracterizagdo dos produtos do processo de liquefacdo térmica.

Anélise Fracdo Biomassas
- ., Bagaco, palha e
Analise elementar Bio-6leo gac p
eucalipto

Bio-dleo, Biochar
(experimental) e Gas (tedrico)

Bagaco, palha,

PCS (Poder Calorifico Superior) eucalipto  Pinus

Karl Fischer (Teor de Agua) Bio-Gleo Bagaco e palha
FTIR (Espectroscopia na Regido do
Infravermelho com Transformada de Bio-6leo Bagfigo, palha,
. eucalipto e Pinus
Fourier)
CG (Cromatografia Gasosa) Gas Bagaco e palha

Bagaco, palha,

COT (Carbono Organico Total) eucalipto e Pinus

Fase aguosa

Bagaco, palha,

pH (Potencial Hidrogenidnico) eucalipto e Pinus

Fase aguosa

TGA/DTG (Analise

L ) Biomassa, Bio-6leo e Biochar
Termogravimétrica e sua Derivada)

MEV (Microscopia Eletronica de
Varredura)
EDS (Espectroscopia por Dispersao
de Energia de Raios X)

Bio-6leo e biochar

Bio-6leo

Bagaco, palha,
eucalipto e Pinus
Bagaco, palha,
eucalipto e Pinus
Bagaco, palha,
eucalipto e Pinus

Elaborado pela autora (2025)

A andlise elementar por CHN dos bio-6leos foi realizada no Centro de Laboratorio de
Quimica Multiusuarios (CLQM), no Departamento de Quimica da UFS. Utilizou-se o
equipamento LECO CHNG628 e os resultados foram processados no Software CHNG628 ver.
1.30. O equipamento operou com hélio (99,995%) e oxigénio (99,999%), com temperatura do
forno a 950 °C e temperatura do Afterburner a 850 °C. Os parametros foram ajustados para
aumentar a sensibilidade, e a calibracdo foi realizada com padrdo de EDTA (41,0% C, 5,5% H
e 9,5% N), utilizando um intervalo de massa entre 10 - 200 mg. Aproximadamente 30 mg de

amostra liofilizada foram medidas em folha de estanho para a execucao das analises.
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O Teor de 4gua (Karl Fischer) foi determinado no Laboratorio de Combustiveis (LAC-UFPE)
por titulagdo volumétrica com titulador automatico 915 KF Ti-Touch (Metrohm AG, Herisau,
Suica). O sistema foi padronizado com metanol anidro (Merck, Darmstadt, Alemanha),
também usado como solvente de reacdo. Para solubilizacdo das amostras, utilizou-se uma
mistura de cloroférmio e tolueno (30:70 v/v, Merck). As analises foram feitas diretamente
sobre os bio-6leos (0,02 a 0,18 g), sem preparo prévio. Apos cerca de 30 segundos para
dissolucdo, a titulacdo foi iniciada automaticamente, com detec¢do do ponto final por
presenca de iodo livre. O teor de agua foi calculado com base na massa da amostra e no
volume de titulante consumido.

A analise de PCS foi realizada no Laboratério de Combustiveis (LAC-UFPE) utilizando
calorimetro isoperibol modelo 6200 (Parr Instrument Company, EUA). Amostras de
biomassa, biochar e bio-dleo foram analisadas diretamente, sem preparo prévio, em cépsulas
padrdo para combustdo em atmosfera de oxigénio.

A Cromatografia Gasosa (CG) usou um Detector de Condutividade Térmica (TCD) foi
executada no Laboratdrio de Biologia Molecular e Tecnologia Ambiental (LABIOTA-UFPE),
em cromatografo Agilent 7890A (Agilent Technologies, EUA), com injecdo splitless (fluxo
de 3 mL/min), injetor a 100 °C, forno a 150 °C (3 min) e detector a 200 °C. Utilizou-se
argbnio (White Martins) como géas de arraste no modo de polaridade negativa.

A Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM) foi realizada no
Laboratdrio de Pesquisa em Petréleo, Energia e Espectrometria de Massas (PEM-UFRPE),
em um cromatografo GCMS-QP2010 SE (Shimadzu, Japdo) com amostrador automatico
AOC-6000 Plus. Os bio-0leos foram diluidos em tetrahidrofurano (THF, Merck) e
derivatizados com N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamida (BSTFA, Sigma-Aldrich).
Utilizou-se coluna DB-5MS (60 m x 0,25 mm % 0,25 um, PerkinElmer), com inje¢ao splitless
(1 pL), injetor a 280 °C, hélio como géas de arraste (0,95 mL/min), forno de 60 °C (4 min) até
300 °C (a 4 °C/min), mantido por 10 min. A ionizac¢do foi por impacto eletronico (70 eV), e
os espectros foram comparados as bibliotecas NIST5, NIST5s e NIST21 (compostos com
>75% de similaridade foram considerados identificados).

A anélise FTIR foi realizada no Laboratorio de Combustiveis (LAC-UFPE). Os espectros
foram coletados usando um espectrdmetro de bancada Spectrum 400, PerkinElmer (Waltham,
MA, EUA), com um acessorio de refletancia total atenuada (ATR), cada espectro foi coletado

na faixa espectral de 4000 a 550 cm ~!, média de 32 varreduras e resolucdo de 4 cm '
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As andlises de TGA e DTG foram realizadas no Laboratorio de Tecnologias Limpas
(Lateclim-UFPE) em analisador STA 6000 (PerkinElmer, EUA). Cerca de 10 mg das
amostras foram aquecidas de temperatura ambiente até¢ 800 °C (10 °C/min), sob fluxo
continuo de nitrogénio (20 mL/min). As curvas de derivada (DTG) foram obtidas
automaticamente.

As andlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Dispersdo
de Energia de Raios X (EDS) foram realizadas no Laboratdrio de Microscopia Eletronica da
Pds-graduacdo em Materiais (PGMTR-UFPE), utilizando microscopio eletrdnico de varredura
modelo FEG MIRAS3 (Tescan, Republica Tcheca), acoplado a detector de EDS modelo Ultim
Max 40 (Oxford Instruments, Reino Unido). As amostras foram fixadas em stubs metalicos
com fita condutiva de cobre e metalizadas com ouro. As analises possibilitaram a
caracterizagdo morfoldgica e a identificagdo elementar qualitativa dos biochars e bio-6leos.

A avaliacdo do pH da fase aquosa foi feita no Laboratorio de Combustiveis (LAC-UFPE) por
método qualitativo, com fitas indicadoras universais de pH (Merck KGaA, Alemanha), com
escala colorimétrica de 0 a 14.

As analises de Carbono Organico Total (TOC) foram feitas no Laboratorio de Tecnologias
Limpas (Lateclim-UFPE) em analisador TOC-V modelo CPN (Shimadzu, Japdo), baseado em
oxidacdo catalitica a 680 °C e detec¢dao por infravermelho (NDIR). Amostras diluidas em
agua ultrapura Milli-Q foram analisadas em volumes de 20 ou 40 puL (com ou sem

catalisador), diluidas em 25 mL. Os resultados foram expressos em g/L. de carbono orgénico.

3.5 CALCULO DA RECUPERACAO ENERGETICA

A fim de obter uma visdo abrangente do desempenho energético do sistema de
liguefacdo térmica (LT), foram determinados os percentuais de recuperacdo energética (RE)
dos produtos primarios e secundarios gerados. A RE foi calculada conforme apresentado na
Equacdo (6), seguindo metodologia proposta por autores como Biller et al. (2015) e Mahima
et al. (2021).

RE (%) _ (Rend.em B.O (%)XPCS do bio—éleo) (Eq 6)

PCS da biomassa

Adicionalmente, a taxa de consumo de energia (TCE) foi calculada para comparar a
energia de conversdo termoquimica do processo e a energia recuperada pelo oleo bruto,

produto primario do processo. Esse parametro foi calculado segundo a Equacéo (7), a partir
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da energia requerida para aquecimento da carga reacional (biomassa e solvente) até a
temperatura de operacdo, considerando suas respectivas massas (Wi), capacidades calorificas
especificas (Cpi) e o incremento de temperatura (AT), conforme descrito por Aierzhati et al.
(2021).

TCE (%) — (Qbiomassa+Qégua) (Eq 7)

REpio—sleo

Onde: Qi = Wi Cpi AT, representando a energia necessaria para aquecer a biomassa e
a agua. Wi e Cpj correspondem, respectivamente, a massa e a capacidade calorifica especifica
dos componentes. AT ¢ a varia¢do de temperatura. REpio-sle0 € 0 cONtelido energético do bio-
6leo obtido.

A razdo de energia liquida (Net Energy Ratio, NER) € comumente empregada na
avaliacdo da eficiéncia energética global de processos termoquimicos, por representar a
relacdo entre a energia contida nos produtos obtidos e a energia demandada para sua
conversdo. Contudo, este indicador ndo foi considerado na presente avaliagdo, uma vez que,
por se tratar de um estudo em escala laboratorial, ndo houve a preocupacdo em controlar
varidveis associadas ao consumo energético, como isolamento térmico do reator, perdas por
radiacdo e eficiéncia dos sistemas de aquecimento. O foco experimental esteve voltado a
maximizacdo do rendimento em bio-6leo, de modo que a andlise energética foi conduzida
apenas com base na recuperacao de energia e na taxa de consumo de energia, parametros mais

adequados ao escopo adotado.

3.6 BALANCO DE CARBONO

O balango de carbono foi realizado considerando todas as fragcdes geradas durante o
processo de liquefacdo térmica (LT): biomassa alimentada, bio-0leo, biochar, fase gasosa e
fase aquosa (quando presente). O objetivo foi quantificar a distribuicdo do carbono
inicialmente presente na biomassa entre essas fracoes, avaliando a eficiéncia de converséo e o
fechamento de massa do elemento carbono.

Para a biomassa alimentada, o teor de carbono (%C) foi estimado a partir da
composicdo estrutural previamente determinada (percentuais de lignina, celulose,
hemicelulose, extrativos e cinzas). Os valores médios de carbono para cada componente

estrutural foram obtidos na literatura (Basu, 2013; Van Krevelen, 1993; Rowell, 2005):
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Lignina: 62% C, Celulose: 44,4% C, Hemicelulose: 42% C, Extrativos: 60% C e Cinzas: 0%
C. O contetdo total de carbono na biomassa foi calculado aplicando a média ponderada:

Para os bio-0leos, a determinacdo do conteldo de carbono foi feita por analise
elementar direta (quando disponivel) ou estimada por meio do poder calorifico superior
(PCS), utilizando a correlagdo empirica proposta por Channiwala e Parikh (2002), expressa na

Equacéo 8:

PCS (MJ/kg) = 0,3491%C + 1,1783%H — 0,1034%0 — 0,0151%N (Eq. 8)

Para a condicdo BA300-0, conhecendo o PCS, foram adotadas as médias dos valores
experimentais das demais amostras para os elementos H, O e N no bio-6leo (H = 7,90%, O =
30,00%, N = 0,67%), permitindo a estimativa de %C via Equacdo 14, conforme metodologia
empregada por Channiwala e Parikh (2002).

Para determinar o teor de carbono (%C) no biochar, utilizaram-se valores médios da
literatura para biochars lignoceluldsicos, conforme Muigai et al. (2020) e Wijitkosum e
Jiwnok (2019), que indicam teores entre 70 e 80%. Essa escolha se deve a auséncia de
analises elementares diretas no presente trabalho e as limitacdes da correlagdo empirica de
Channiwala e Parikh (2002) para biochars. Para as condi¢cdes BA300-0 e PE300-30, adotou-se
%C igual a 75%, valor médio reportado, recomendando-se analises elementares futuras para
maior precisao no balanco de carbono.

O teor de carbono na fase aquosa foi determinado por meio da anélise de Carbono
Orgéanico Total (COT), expressando a concentragdo em mg/L. A massa total de carbono na
fase aquosa foi entdo calculada multiplicando o valor de COT pela massa total da fase aquosa
recuperada, considerando que a densidade da solucdo é proxima a 1 g/mL devido a
predominancia de agua. Essa aproximacao é adotada em estudos de LT, pois a fase aquosa é
composta quase integralmente por agua, de modo que, apesar da presenca de compostos
organicos e inorganicos dissolvidos, a variacdo na densidade é geralmente insignificante e ndo
compromete a estimativa do carbono recuperado nesta fragéo.

Para a fracdo gasosa, a composicao foi determinada por cromatografia gasosa (CG),
que forneceu as fracdes molares dos principais componentes: CO, CO:, CHs e Ho.
Inicialmente, o rendimento da fase gasosa foi estimado com base no balango de massa do
sistema, conforme a abordagem descrita por Mathanker et al. (2020) e Singh et al. (2015). A

partir desse rendimento e da massa de biomassa alimentada ao sistema, calculou-se a massa
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total de gas produzida. Em seguida, a massa de carbono presente na fase gasosa foi
determinada a partir da composicdo molar dos componentes contendo carbono (CO, CO: e
CHa4). As fragdes molares obtidas por CG foram convertidas em quantidades de substancia
(mol), considerando o volume total de gas gerado (em CNTP) com a equacdo dos gases ideais
(PV =nRT). A massa de carbono foi entdo calculada conforme a Equacéo 9:

Massa de C no gas (g) = nco % 12,01 + nco, x 12,01 + ncu, % 12,01 (Eq. 9)

onde:
e nCO, nCO: e nCH, s&o 0s mols dos respectivos gases, calculados a partir das suas
fracbes molares e do volume total de gés;
e 12,01 g/mol é a massa molar do carbono;
e A contribui¢do de CHa4 considera 1 atomo de C por molécula, assim como CO e CO-
Com o contetdo de carbono (%C) conhecido ou estimado, o célculo da massa de

carbono em cada fracgdo foi realizado pela Equagéo 10:

Carbono na fragdo (g) = Massa da fragdo (g) x (ﬁ) (Eq. 10)

100

Por fim, a recuperacdo percentual de carbono em cada fracdo foi determinada com
base na razdo entre a massa de carbono recuperada e a massa de carbono inicial da biomassa,

conforme Equacéo 11:

Massa de carbono recuperado na fragio

Percentual de carbono recuperado = x 100 (Eqg. 11)

Carbono total na biomassa

Essas equagOes permitiram quantificar a distribuicdo de carbono entre as diferentes

fracOes e avaliar a eficiéncia de conversdo de carbono em cada condig¢do experimental.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta Secdo, sdo discutidos os resultados da liquefacdo térmica das quatro biomassas,
incluindo os planejamentos experimentais, os efeitos das varidveis nos rendimentos e a
caracterizacdo dos produtos gerados. Por fim, foram feitos os calculos quimicos para

aprofundar a compreensédo dos fenbmenos envolvidos, permitindo uma avaliacdo abrangente.

4.1 INFLUENCIA DOS PARAMETROS DO PROCESSO DE LIQUEFACAO TERMICA
NO RENDIMENTO DOS PRODUTOS

Nesta secdo, discute-se a influéncia de parametros operacionais sobre os rendimentos
obtidos nos produtos da liquefacdo térmica das biomassas. As variaveis avaliadas foram:
temperatura, tempo de reacdo, concentracdo de catalisador e tipo de solvente (4gua ou etanol).
A pressdo, embora ndo controlada diretamente, variou conforme as condi¢des experimentais,
sendo determinada pelas caracteristicas do sistema e da temperatura aplicada. Nos
experimentos com &gua como solvente, as pressdes finais registradas foram de
aproximadamente 200 bar a 300 °C e 220 bar a 350 °C. Ja nas condi¢des com etanol, foram
ligeiramente superiores, atingindo cerca de 220 bar a 280 °C e 250 bar a 300 °C. Ressalta-se
que, nos testes com etanol, a temperatura foi limitada a 300 °C, porque nessas condi¢fes 0
etanol ja esta supercritico (O etanol possui temperatura critica de 240 °C e pressdo critica de
63 bar). Além disso, essa restricdo foi adotada por precaucdo, j& que 0 aumento da
temperatura eleva significativamente a pressdo interna do sistema, podendo ultrapassar o
limite de seguranca operacional do reator. A Tabela 9 resume as faixas de temperatura e as

respectivas pressdes associadas.

Tabela 9: Condic¢des experimentais e pressdes finais médias registradas nos experimentos

Solvente Temperatura (°C) Pressao (bar)
Agua 300 200
Agua 350 220
Etanol 280 220
Etanol 300 250

Elaborado pela autora (2025)
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4.1.1 Solvente agua

Cada biomassa foi submetida a 18 experimentos, para os quais foram combinadas as
nove condicdes do design experimental em duplicata, mantendo um coeficiente de variacao
(CV) <10% entre as duplicatas.

A Figura 15 ilustra os resultados obtidos em termos dos rendimentos das trés fragoes
nos experimentos com bagaco e ao analisar o grafico, pode-se observar dois padroes distintos
nos rendimentos das fracdes de produtos, que estdo relacionados a presenca ou auséncia de
catalisador nos experimentos. Enquanto a produgdo de bio-6leo foi favorecida nos
experimentos sem catalisador, a fracdo aquosa + gas foi maior nos ensaios realizados com o

uso de catalisador.

Figura 15: Rendimentos dos produtos e conversao de bagaco de cana-de-actcar usando agua
como solvente.
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Elaborado pela autora (2025)

E possivel observar o efeito negativo do uso de catalisador na producio de bio-6leo ao
comparar os rendimentos desse produto em experimentos com diferentes concentragdes de
K2CO:s, variando de minimo (0 mol L ') para maximo (0,5 mol L"), sob as mesmas condigoes.
Por exemplo, no experimento BA300-0, que obteve o maior rendimento de 36,2% de bio-
oleo, houve uma reducéo para apenas 16,9% no experimento com as mesmas condicOes de

temperatura e pressao, mas com catalisador (BA300-0C).
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Cao et al. (2016) explicam que catalisadores alcalinos atuam na despolimerizagdo da
biomassa e inibem a repolimerizacdo quando utilizados em altas concentracdes. Nessas
condicdes, ocorre maior formacéo de compostos de baixo peso molecular soliveis em agua, 0
que justifica 0 aumento da fase aquosa + gas nos experimentos com catalisador.

A Figura 15 mostra ainda que a fase aquosa + géas foi a principal fracdo formada em
todos os experimentos. Além disso, observa-se maior conversdo nos testes com catalisador,
mas essa conversao ndo se traduz necessariamente em bio-0leo, e sim em solUveis em fase
aquosa ou gas. Em estudo conduzido por Beims et al. (2020), os autores relatam esse
comportamento como uma desvantagem da liquefacdo térmica, destacando que apenas parte
dos compostos organicos liquidos gerados é direcionada ao bio-éleo.

Utilizando bagaco de cana-de-acucar sem catalisador, Singh et al. (2015) obtiveram,
como maior rendimento, 25% de bio-6leo e 49% de fase aquosa. Resultados semelhantes
foram reportados por Mathanker et al. (2020) na liquefacdo de caule de milho, com
rendimento méaximo de 29,25% em bio-6leo e 42% em fase aquosa.

Os rendimentos das fracdes obtidas com palha de cana-de-acucar estdo apresentados

na Figura 16, revelando certa semelhanca com os resultados do bagaco.

Figura 16: Rendimentos dos produtos e conversao de palha de cana-de-agucar usando agua
como solvente.
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Observou-se na Figura 16 leve diminui¢do na conversdo e no rendimento do bio-6leo,
além de pequeno aumento na fracdo de biochar. As fracbes de fase aq. e gas permaneceram
dentro das mesmas faixas. A composicao lignocelulésica de ambas as biomassas (apresentada
na Tabela 14) pode explicar essas semelhangas, enquanto o grau de impureza na palha de
cana-de-agucar pode justificar as diferencas.

O maior rendimento de bio-0leo para a palha de cana-de-acucar foi de 30,92 a 300°C
por 30 minutos. No entanto, a condi¢cdo de 300°C e 0 minutos foi considerada mais eficiente,
pois resultou em 30,88%, uma diferenca de apenas 0,04%. Esse aumento minimo n&o
justifica, do ponto de vista energético, o prolongamento do tempo de reacdo. Além disso,
estatisticamente, ambas as condi¢bes apresentam desempenhos equivalentes dentro da
margem de erro experimental.

Estudos prévios confirmam esses resultados, indicando que 300°C € uma temperatura
comum na LT de biomassas lignocelulésicas. Mathanker et al. (2020) observaram
desempenho semelhante (29,25%) na liquefacdo da palha de milho a 300°C e 0 minutos. No
mesmo estudo, 0 maior rendimento de biochar (30,21%) ocorreu a 350°C e 15 minutos. No
presente estudo, a biomassa de palha de cana-de-acucar apresentou rendimentos de biochar
menores, mas alinhados aos resultados de Mathanker et al. (2020), sugerindo comportamento
similar.

A decomposicdo dos componentes lignocelulosicos ocorre em  sequéncia:
hemicelulose entre 200-300°C, celulose entre 300-400°C e lignina de 250-500°C (Di Blasi,
1993). Assim, a menor producdo de bio-6leo na liquefacdo da palha de cana, comparada ao
bagaco, pode ser atribuida as menores quantidades de celulose e lignina, além dos maiores
teores de extrativos e cinzas, que atuam como impurezas, conforme seré visto na Tabela 14.

A Figura 17 apresenta a distribuicdo dos produtos da liquefacdo do eucalipto com
agua. Os experimentos sem catalisador resultaram em maior rendimento de bio-6leo (37%),
enquanto com catalisador o maximo foi de 22%. Além disso, a fase aquosa + gas aumentou
significativamente em todas as condi¢bes com catalisador. Nos ensaios sem catalisador,
temperaturas acima de 300°C ou tempos prolongados reduziram os rendimentos de bio-6leo e
biochar, em concordancia com Gai et al. (2015) e Yan et al. (2018), que observaram quedas
nesses rendimentos acima de 300°C e 285°C, respectivamente.

Wau et al. (2019) obtiveram 30,1% de rendimento em bio-6leo a 300 °C e 30 minutos,

usando eucalipto e agua como solvente. Como os reatores e métodos de aquecimento eram
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comparaveis, a menor eficiéncia observada pode estar ligada ao tempo prolongado, que

favorece reacOes secundarias indesejadas.

Figura 17: Rendimentos dos produtos e conversédo de eucalipto usando 4gua como solvente.
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Seehar et al. (2021) alcancaram 35,78% na liquefacdo térmica de eucalipto com
catalisador a 350 °C e 15 minutos. Neste estudo, obteve-se rendimento superior (37%) sem
catalisador, enquanto sua adicéo reduziu para 22%. Além da natureza da biomassa, diferencas
operacionais podem justificar a discrepancia, como a concentracdo do catalisador, nao
informada por Seehar et al. Além disso, o reator empregado no estudo tinha capacidade de
10 mL, enquanto o do presente estudo tem 250mL, o que pode ter afetado a taxa de
aquecimento e a transferéncia de calor. No trabalho citado, o catalisador aumentou o
rendimento em apenas 2%, sugerindo que sua eficacia depende de outras variaveis.

Para o Pinus (Figura 18), o rendimento em bio-6leo foi pouco influenciado por
temperatura e tempo, mas significativamente afetado pela concentracdo de catalisador, isso
sera confirmado pela andlise estatistica mais adiante. O rendimento da fase aquosa+gas
aumentou com o aumento de temperatura e tempo na auséncia de catalisador; no entanto, com
a presenca de catalisador, a temperatura reduziu sua formacéo, enquanto o tempo a aumentou.

Quanto ao rendimento em biochar, este diminuiu com o aumento de tempo e temperatura na
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auséncia de catalisador, mas, na presenca de catalisador, a temperatura elevou seu

rendimento, enquanto o tempo o reduziu.

Figura 18: Rendimentos dos produtos e conversdo de Pinus usando agua como solvente.
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O maior rendimento de bio-6leo (~30%) foi obtido tanto a 300°C por 30 minutos
guanto a 350°C por 30 minutos (30,29 e 29,96%, respectivamente). Contudo, levando em
conta a variacdo de ~1 ponto percentual sem catalisador e o custo energético, a condicao
6tima considerada foi 300°C e 0 minutos, com rendimento médio de 28,63%. Mathanker et al.
(2020) observaram desempenho semelhante (29,25%) na liquefacdo da palha de milho a
300°C e 0 minutos. No mesmo estudo, o maior rendimento de biochar (30,21%) ocorreu a
350°C e 15 minutos. No presente estudo, a biomassa de Pinus apresentou rendimentos de
biochar mais elevados que as demais, mas alinhados aos resultados de Mathanker et al.
(2020).

Em comparacdo, Gundupalli e Bhattacharyya (2021) obtiveram 29,54% para fibra de
coco a 300°C e 30 min, enquanto para a polpa registraram 28,12% a 302°C e 35,2 min, sem
ganhos expressivos. Kaur et al. (2020) obtiveram rendimentos de 21,30% na LT catalitica de
residuo de mamona sob 300°C ¢ 60 min com 0,5M de K>COs, reforgando a necessidade de

otimizar parametros para eficiéncia energética.
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Diferente do encontrado neste trabalho, Zhu et al. (2022) observaram menor
rendimento de bio-6leo (18,91%) sem catalisador a 300°C e 15 minutos, e um rendimento
superior de 36,73% nos experimentos cataliticos com K>COs. Embora a biomassa utilizada
por Zhu et al. foi palha de cevada e a deste estudo Pinus, ambas séo lignoceluldsicas com
diferencas composicionais. No entanto, variagdes expressivas nos rendimentos ndo podem ser
atribuidas apenas a essas diferencas, pois outros fatores, como volume do reator e taxa de
aquecimento, também influenciam os resultados. A variacdo no volume dos reatores (250mL
neste estudo e 10mL no de Zhu) e as diferentes taxas de aquecimento podem ter contribuido
para a discrepancia nos rendimentos, afetando o comportamento térmico e a dindmica do

processo.
4.1.2 Solvente etanol

Ao analisar o grafico da Figura 19, observa-se que o rendimento maximo de bio-6leo
obtido a partir do bagaco foi de 63,25% a 300 °C com 30 minutos de retengdo, enquanto o
menor rendimento foi de 25,55% no experimento realizado a 280 °C e 0 minutos. Esses
resultados indicam uma tendéncia de aumento no rendimento de bio-6leo com o incremento
da temperatura e do tempo de retencdo. A conversdo do bagaco seguiu comportamento
semelhante, aumentando de 31,45% no experimento BE280-0 para 79,95% no BE300-30.

Figura 19: Rendimentos dos produtos e conversao de bagago usando etanol como solvente
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Os resultados deste estudo demonstraram desempenho superior em relacdo a pesquisas
anteriores utilizando o mesmo solvente. Chumpoo e Prasassarakich (2010) realizaram a
liguefacdo de bagacgo de cana-de-aglcar a 330 °C por 40 minutos e obtiveram um rendimento
de bio-6leo de 39,55%. Além disso, o rendimento maximo alcancado neste estudo superou o
obtido por Patil et al. (2017), que utilizaram o mesmo solvente e realizaram a liquefacédo de
palha de trigo a 300 °C por 120 minutos, alcan¢ando rendimento de bio-6leo de 43,20%.

O rendimento expressivo encontrado na liquefagdo com etanol como solvente pode ser
atribuido a sua maior capacidade de solubilizar e degradar a lignina, liberando monémeros e
derivados que participam da formacdo do bio-6leo. Em contraste, na liquefacdo térmica, a
degradacdo da lignina tende a ser menos eficiente, resultando em uma maior fragdo ligninica
permanecendo no biochar (Demirkaya; Dal; Yuksel, 2019).

Os resultados dos rendimentos das trés fracbes de produtos nos experimentos com
palha de cana-de-acUcar e etanol como solvente séo apresentados na Figura 20, exibindo uma

certa similaridade com os resultados ja mencionados para o bagaco de cana-de-agUcar.

Figura 20: Rendimentos dos produtos e conversdo da palha usando etanol como solvente.
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O rendimento méaximo de bio-6leo foi de 54,09%, e a maior conversdo de biomassa foi

de 77,92%, ambos no experimento PE300-30. Em comparacao ao bagaco, foi observada uma
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reducdo de pouco mais de 9% no rendimento de bio-6leo e uma diminuicdo menos
significativa de apenas 2,09% na conversdo da melhor condicao encontrada.

Conforme Beims et al. (2020), a producdo de bio-0leo é significativamente mais
eficiente em reagdes usando solventes organicos do que usando &gua. 1sso se deve ao fato de
que, nos experimentos com etanol, os produtos organicos se concentram em uma unica fase,
podendo ser recuperados apds evaporacdo do solvente. Ja nos experimentos com agua, parte
dos compostos organicos se dissolve na fase aquosa, resultando em perda de rendimento em
bio-6leo, mesmo com conversdes mais altas. Essa diferenca evidencia a vantagem das reagdes
solvotérmicas para a producéo de bio-6leo.

A distribuicdo dos produtos da LT do eucalipto e etanol como solvente é apresentada

na Figura 21, permitindo uma analise mais aprofundada das condi¢des experimentais.

Figura 21: Rendimentos dos produtos e conversdo do eucalipto usando etanol como solvente.
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O rendimento méximo de bio-6leo foi de 54,41%, alcancado nas condi¢fes do ponto
central: 290°C e 15 minutos de reagdo. O aumento da temperatura resultou em maior
rendimento: com 0 minutos de retencdo, houve incremento de 9,04 pontos percentuais ao se

elevar de 280 °C para 300 °C; com 30 minutos, o aumento foi de 6,37 pontos. O maior
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rendimento no ponto central sugere um comportamento curvo da resposta estatistica que sera
visto adiante, atingindo um méaximo no intervalo estudado.

Comparado a estudos prévios, os rendimentos aqui obtidos superam os reportados por
Demirkaya (2019) na liquefacdo de casca de aveld, que também é lignocelusica. A 300 °C e
30 minutos, ele obteve 30,62%, inferior ao rendimento do eucalipto nas mesmas condicdes.
Mesmo seu melhor resultado, 44,23%, foi menor que o deste estudo, apesar de ter ocorrido a
300 °C por 90 minutos, usando etanol e acetona (50/50) como solvente. Isso indica que o
tempo de reacdo e a composicdo do solvente influenciam fortemente o processo de liquefagéo.

Os resultados deste estudo mostram que o eucalipto tem bom desempenho na
liqguefacdo solvotérmica, com rendimentos superiores aos de outras biomassas em condicdes
semelhantes. Além disso, 0 comportamento curvo da resposta indica que a relacdo entre 0s
fatores ndo é linear, o que deve ser considerado em futuras otimizacdes. A escolha dos
parametros operacionais e do solvente pode influenciar significativamente a producdo de bio-
6leo, tornando essencial a realizacdo de mais estudos para entender melhor esses efeitos.

A distribuicdo dos produtos da LT do Pinus é apresentada na Figura 22, revelando que
o rendimento de bio-6leo aumentou proporcionalmente com o tempo de reacdo, atingindo
42% a 300 °C e 30 minutos.

Figura 22: Rendimentos dos produtos e conversdo do Pinus usando etanol como solvente.
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Esse comportamento é coerente com o descrito por Brand e Kim (2015), que
reportaram 40% de rendimento sob as mesmas condi¢des, embora com Xxylose como
biomassa. O aumento do rendimento com maior tempo de reagdo ressalta a importancia dessa
variavel no processo, refletindo tendéncia semelhante para biomassas lignoceluldsicas com
diferentes composicoes.

Além disso, os resultados deste estudo superam os obtidos por Cheng et al. (2010),
que ao liquefazer uma espécie de Pinus oriental, alcancaram apenas 26% de rendimento em
bio-6leo sob 300°C e 15 minutos de reagdo. A diferenca nos rendimentos pode ser atribuida
ao tipo de Pinus utilizado, além das condi¢des experimentais, como a temperatura e o tempo
de reacdo, que se mostraram mais favoraveis neste estudo para a conversao da biomassa em
bio-6leo.

A producdo de gases também aumentou com o tempo de retencdo, corroborando os
resultados de Brand e Kim (2015), que atribuiram esse efeito a decomposicdo térmica da
lignina. A literatura indica que a degradagdo da lignina ocorre predominantemente entre
250 °C e 500 °C, embora os autores tenham avaliado a faixa entre 260 °C e 350 °C. Como a
lignina é o ultimo componente da biomassa lignoceluldsica a se decompor — apos a celulose
e a hemicelulose — e sua conversdo ocorre em ampla faixa de temperatura, o tempo de reacédo

torna-se um parametro determinante na formacgéo de produtos gasosos.

4.1.3 Comparativos e sumarizagao dos resultados obtidos

A eficiéncia da liquefacdo térmica é fortemente influenciada pela composicdo da
biomassa e pela escolha do solvente. Nesta Secdo, sdo discutidos separadamente os impactos
da biomassa e do solvente nos parametros avaliados, destacando seus impactos nos

rendimentos e na distribuicdo dos produtos.

4131 Efeito da biomassa

A Figura 23 compara os rendimentos dos produtos e a conversao para todas as
biomassas sob as diferentes condicdes testadas com agua (sem catalisador) como solvente.
Essa analise evidencia as variagdes de desempenho entre as biomassas e os efeitos das

condic@es operacionais na distribui¢do dos produtos.
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Figura 23: Comparativo dos rendimentos dos produtos e conversédo de todas as biomassas sob
todas as condi¢Ges com agua como solvente.
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O bagaco de cana-de-acgUcar apresentou 0 maior rendimento de bio-6leo em trés das
quatro condicdes testadas usando apenas agua como solvente (sem catalisador). A excecdo foi
a 300°C e 0 minutos, quando o eucalipto obteve rendimento ligeiramente superior,
alcancando 37,1%, 0,9 pontos percentuais a mais que o bagaco.

Quanto ao biochar, o Pinus apresentou 0os maiores rendimentos em trés das quatro
condi¢des. Contudo, a 350 °C e 30 minutos, essa tendéncia se inverteu: o rendimento foi 9,6
pontos percentuais inferior ao do eucalipto. Essa inversdo esta ligada as diferencas estruturais
das ligninas. Segundo Poletto et al. (2017), o Pinus, espécie softwood (madeira de conifera,
com lignina mais condensada e alto teor de unidades guaiacilicas), possui lignina
predominantemente guaiacilica, mais condensada e termoestavel, favorecendo a retencao de
material carbondceo em condi¢cBes moderadas. J& o eucalipto, uma hardwood (madeira de
angiosperma, mais densa e rica em unidades siringilicas), apresenta maior propor¢do de
unidades siringilicas, mais reativas e menos estaveis termicamente.

A influéncia da biomassa na producdo das fases aquosa e gasosa foi evidente. O Pinus
destacou-se ao apresentar os maiores rendimentos dessas fracGes em trés das quatro condicdes

avaliadas, e na condicdo de maior producdo (57,9%) teve o menor rendimento de biochar
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(12,1%). Esse padrdo indica maior degradacdo térmica da biomassa, com menor retencéo de
carbono na fase sélida e maior formagdo de compostos volateis e sollveis. 1sso pode estar
associado a estrutura da lignina do Pinus, rica em unidades guaiacilicas, que, apesar da
estabilidade térmica, tende a formar residuos sélidos menos reativos e compostos aromaticos
condensados sob certas condicdes (Pe I11; Mun; Mun, 2022; Poletto, 2017).

Nas demais condi¢des, a palha apresentou os maiores rendimentos combinados das
fases aquosa e gasosa, explicado pelo seu menor teor de lignina e maior contetdo de
hemicelulose — componente estrutural menos estavel termicamente e mais suscetivel a
hidrdlise e degradacdo na liquefacéo térmica. Isso resulta em maior conversdo para compostos
oxigenados solUveis e gases, condizente com (Garcia-Perez et al., 2001; Poletto, 2017).

Esses resultados confirmam que a composicao quimica das biomassas lignocelul6sicas
é determinante para a distribuicdo dos produtos da liquefacdo térmica, influenciando a
eficiéncia de converséo e a seletividade das fases obtidas.

Nos experimentos com catalisador (Figura 24), a influéncia da biomassa sobre o

rendimento de bio-6leo apresentou variacGes menos expressivas.

Figura 24: Comparativo dos rendimentos dos produtos e conversédo de todas as biomassas sob
todas as condi¢Ges com agua (com catalisador) como solvente.
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O uso de bagago de cana-de-agucar como biomassa apresentou 0s maiores
rendimentos em bio-6leo em duas das cinco condi¢des avaliadas, enquanto nas demais, Pinus,
eucalipto e palha se destacaram em pelo menos uma condi¢do cada. Os rendimentos de bio-
6leo variaram entre 14,8 e 26,7%, mas dentro de cada condi¢do a variacdo foi menos
expressiva, indicando menor influéncia do tipo de biomassa em comparagdo com 0S outros
parametros avaliados.

Dentre os experimentos fazendo uso de catalisador, os que utilizaram o Pinus como
biomassa tiveram os maiores rendimentos de biochar em todas as condiges, evidenciando
maior resisténcia a conversdo térmica, além de liderar na producdo de gas em trés das cinco
condicdes. Nas outras duas, palha e eucalipto foram os mais produtivos. Ja na fase aquosa, 0s
maiores rendimentos foram observados para bagaco e eucalipto em duas condi¢cbes cada, e
para a palha na condig&o restante.

A Figura 25 sumariza o comparativo dos rendimentos dos produtos e conversdo de

todas as biomassas sob todas as condic¢des de etanol como solvente.

Figura 25: Comparativo dos rendimentos dos produtos e converséao de todas as biomassas sob
todas as condicdes com etanol como solvente.
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Nos experimentos com etanol, o uso de palha como biomassa resultou nos maiores
rendimentos de bio-6leo em trés das cinco condicdes testadas, enquanto o bagacgo se destacou
nas duas restantes. Pinus e eucalipto ndo tiveram destaque nessa variavel.

Nos experimentos com etanol como solvente, o Pinus apresentou 0S maiores
rendimentos de biochar em trés das cinco condi¢des avaliadas, evidenciando sua maior
resisténcia a conversdo térmica. Esse comportamento esta associado a natureza mais
condensada e aromatica de sua lignina, que favorece a formacdo de estruturas carbonaceas
estaveis durante o processo de liquefacdo. Conforme destacado por Muretta et al. (2024),
ligninas com elevada densidade estrutural tendem a gerar biochars com maior teor de carbono
fixo e maior estabilidade térmica, o que contribui para a retencdo da massa solida durante o
aquecimento.

O eucalipto e 0 bagaco de cana também se destacaram, apresentando os maiores
rendimentos de biochar em uma condicdo cada. Em contrapartida, a palha demonstrou os
menores valores em todas as condicGes testadas. Essa diferenca pode ser atribuida a estrutura
menos condensada da lignina presente na palha, caracterizada por menor densidade de
ligacGes cruzadas e maior quantidade de unidades monoméricas suscetiveis a quebra térmica,
o0 que favorece sua degradacéo e reduz a formacdao de residuo sélido.

Quanto a fracdo gasosa, 0s maiores rendimentos foram observados para o eucalipto,
que se destacou em trés condicdes, seguido pelo Pinus, com lideranca em duas. Segundo (Lu;
Gu, 2022), ligninas com maior teor de grupos fendlicos e cadeias aromaticas complexas
favorecem reacdes de desmetoxilacdo, decarboxilagdo e quebra de ligacGes éter durante o
aquecimento, promovendo a liberagdo de gases leves, como CO, CO: e CHa. Assim, 0 maior
rendimento gasoso dessas duas biomassas pode ser atribuido a maior reatividade da sua fracdo
ligninica em processos térmicos.

Ja o bagaco e a palha apresentaram baixos rendimentos de gas em todas as condicdes,
comportamento compativel com ligninas menos reativas e maior tendéncia a conversdo para
produtos liquidos, o que reforga o papel da estrutura quimica da biomassa na distribuicdo das

fragdes da liquefacéo.

4.1.3.2 Efeito da escolha do solvente

Para avaliar a influéncia da escolha do solvente na LT, compararam-se 0s resultados

dos experimentos com agua e etanol a 300 °C, e tempos de reacéo de 0 e 30 minutos (que séo
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as condigdes que coincidem nos dois planejamentos). A Figura 26 apresenta os rendimentos e

a conversao do bagaco de cana, destacando as diferencas entre os solventes.

Figura 26: Comparativo dos rendimentos dos produtos e conversao do bagaco de cana-de-
acucar com agua e etanol.
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Para o bagaco, a utilizagdo de etanol como solvente mostrou-se vantajosa,
especialmente na condicdo de 300 °C e 30 minutos, quando a conversdo da biomassa
aumentou expressivamente (em relacdo ao tempo 0) de 49,42 para 79,92%, a maior entre
todas as condicBes testadas. Esse aumento refletiu-se no rendimento das fases liquida e
gasosa, com 0 bio-0leo passando de 34,16 para 63,25%, e a fase gasosa quase dobrando de
8,50 para 16,67%. O rendimento de biochar manteve-se relativamente constante, variando de
19,67 (agua) para 20,09% (etanol).

Apesar da conversdo ser menor com agua, o rendimento em bio-6leo foi inferior,
provavelmente devido a presenca da fase aquosa, que solubiliza compostos oxigenados da
biomassa, aumentando a fragcdo aquosa e gasosa. Em contraste, o etanol, por ndo formar fase
aquosa separada, mantém maior parte dos produtos na fase organica do bio-6leo, elevando seu
rendimento. Além disso, sua menor reatividade em hidrdlise reduz a decomposi¢ao excessiva

da biomassa, favorecendo compostos liquidos de maior massa molar, justificando o maior
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rendimento de bio-6leo. Yan et al. (2023) ressaltam que, comparado a &gua, o etanol preserva
intermediarios organicos mais complexos na fase liquida, aumentando rendimento e qualidade
do bio-dleo.

Outro efeito notavel na condi¢ao de 300 °C e 0 minutos foi o rendimento de biochar
com etanol (50,59%), muito superior ao com agua (17,25%), aumento de 33,34 pontos
percentuais. 1sso pode estar relacionado a auséncia de fase aquosa bem definida com etanol,
que modifica a distribuicdo dos produtos. Diferente da agua, que solubiliza intermediarios
oxigenados, o etanol tende a reté-los na fracdo sélida ou no bio-6leo, e sua menor polaridade
limita reacGes de hidrolise, contribuindo para maior rendimento de biochar em certas
condicdes.

A Figura 27 mostra que o uso de etanol também aumentou o rendimento de bio-6leo
na liquefacdo da palha de cana. A 300 °C, os rendimentos aumentaram em 7,5 e 23,17 pontos
percentuais, para 0 e 30 minutos, respectivamente. Esse efeito acompanhou o aumento da
conversdo da biomassa, que atingiu 55,13% no tempo 0 e 71,92% no tempo 30 — o maior

valor observado nesse conjunto de experimentos.

Figura 27: Comparativo dos rendimentos dos produtos e converséo da palha de cana-de-

acucar com agua e etanol.
I | Bio-6leo | | Biochar | | Gés | | Fase Ag. + Gas
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Elaborado pela autora (2025)

Além disso, o rendimento em biochar foi consideravelmente superior nas experiéncias

com etanol, sobretudo na condicéo inicial (tempo 0), em que passou de 13,73% (com agua)
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para 44,88%, um aumento expressivo. O efeito do solvente também se refletiu na fase gasosa,
com a substituicdo da agua pelo etanol elevando a producéo de gas de 9,53 para 16,79% no
tempo 0, e quase triplicando no tempo 30, ao passar de 8,28 para 23,84%. O aumento
significativo da fracdo sélida na auséncia de um meio aquoso sugere que a solubilizagdo e
posterior conversdo de determinados compostos podem estar sendo limitadas, destacando o
tempo de reacdo como um fator determinante na conversao da biomassa.

Como ja discutido quando a biomassa utilizada foi o bagaco, ainda que a conversao da
biomassa tenha sido menor com etanol do que com agua, o rendimento em bio-6leo foi
superior. Esse comportamento pode estar associado a menor extracdo de compostos
intermediarios para a fase aquosa, favorecendo sua incorporacdo na fracdo organica do bio-
oleo. Além disso, o etanol pode reduzir a ocorréncia de reac@es secundarias que levam a
formacdo excessiva de carbono sélido, contribuindo para uma maior estabilizacdo dos
produtos liquidos. Para evitar repeticdes, essa explicacdo ndo sera retomada nos demais casos,
mas ressalta-se que o mesmo padréo foi observado para todas as biomassas avaliadas.

Em relacdo a liquefacdo do eucalipto, a Figura 28 mostra que o uso de etanol como

solvente impactou positivamente no rendimento em bio-6leo.

Figura 28: Comparativo dos rendimentos dos produtos e conversdo do eucalipto com agua e

etanol.
I | Bio-6leo | | Biochar | | Gas | | Fase Ag. + Gas Converséo‘
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Elaborado pela autora (2025)
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Embora a conversdo do eucalipto tenha sido menor em comparagao ao uso de agua, 0s
experimentos com etanol resultaram em maiores rendimentos de bio-6leo, com aumentos de
2,72 e 21,99 pontos percentuais nos tempos de 0 e 30 minutos, respectivamente. Nessas
condic@es, o rendimento em bio-6leo atingiu 39,83 e 52,57%. Segundo Lu e Gu (2022), esse
comportamento pode ser explicado pela maior capacidade do etanol em promover a
solubilizacdo e estabilizacdo de compostos fendlicos derivados da lignina durante a pirdlise,
devido a sua menor polaridade em comparacdo com a agua, favorecendo a formacéo de bio-
6leo em maior quantidade. Além disso, os autores afirmam que a interacdo do etanol com
grupos funcionais da lignina pode influenciar a ruptura das ligagdes C—O e C—C, aumentando
a liberacdo de monémeros fendlicos e intermediarios volateis.

O efeito do solvente também foi evidente na fracdo sélida. Com etanol, no tempo 0,
onde a conversao foi menor, o rendimento em biochar alcangou 37,54%, enquanto com agua
esse valor foi de apenas 15,85%. J& no tempo 30, observou-se 0 comportamento oposto, com
maior fracdo sélida para a condi¢do com &gua (21,54%) em relacdo ao etanol (17,34%). Esse
fendmeno pode estar relacionado a menor polaridade do etanol, que inicialmente favorece a
retencdo de produtos intermediarios na fase solida, enquanto a maior polaridade da agua
promove maior degradacdo térmica inicial, reduzindo a formacdo de biochar (Muretta et al.,
2024). Além disso, diferencas na composi¢do e no comportamento térmico da lignina entre as
biomassas podem afetar a estabilidade do biochar, como discutido por (Poletto, 2017).

Na fase gasosa, a substituicdo da dgua pelo etanol resultou em um aumento expressivo
na producdo de gases a partir do eucalipto, passando de 8,25 (fracdo de gas isolada nédo
disponivel para &gua, mas inferida da diferenca entre fase aquosa + gas) para 22,63% no
tempo 0, e de 7,56 para 30,09% no tempo 30 quando se considera o gas isolado com etanol.
Nos experimentos com &gua, a fracdo amarela representa a soma da fase aquosa e da fase
gasosa, totalizando 47,04% no tempo 0 e 47,88% no tempo 30. Portanto, ndo € possivel
comparar diretamente os valores absolutos da producao de gés entre os dois solventes, ja que
a fase aquosa esta incluida na fragcdo amarela dos experimentos com agua.

Ainda assim, os dados indicam que o etanol favorece a fragmentacdo térmica dos
compostos oxigenados presentes na biomassa, aumentando a liberagcdo de gases volateis como
CO, CO: e hidrocarbonetos leves. Essa tendéncia ¢ corroborada pela analise
termogravimétrica da co-pirdlise de bagaco de cana com residuos petroliferos, que evidencia
que o etanol pode acelerar a decomposigdo e volatilizacdo da biomassa (Garcia-Peérez et al.,

2001). Além disso, a caracterizagdo térmica da lignina kraft obtida de madeiras mistas indica
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que solventes organicos influenciam a distribuicdo dos produtos volateis gerados durante a
pirélise (Pe Il et al., 2023).

Embora que em menor proporcdo em comparacdo com as demais biomassas testadas, a
Figura 29 mostra que o uso de etanol como solvente também favoreceu o rendimento em bio-
6leo quando a biomassa utilizada foi o Pinus.

Figura 29: Comparativo dos rendimentos dos produtos e conversao de Pinus com os dois

solventes.
\I | Bio-6leo | | Biochar | | Gas | | Fase Aq. + Gas —— Converséo\
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Elaborado pela autora (2025)

Os aumentos foram mais discretos quando se compararam 0s rendimentos obtidos nos
experimentos realizados a 300°C. No tempo 0 minutos, o bio-6leo passou de 28,63 (com
agua) para 29,79% (com etanol), um acréscimo modesto de 1,16 ponto percentual. No
experimento realizado nas mesmas condi¢des de temperatura, mas com tempo de reacdo de 30
minutos, a diferenca foi mais expressiva, com um aumento de 11,09 pontos percentuais,
elevando o rendimento de 30,29 (com agua) para 41,38% (com etanol).

Os rendimentos de biochar também foram impactados pelo solvente, sendo superiores
nos experimentos com etanol. O aumento em relacdo a agua foi de 11,42 pontos percentuais
no tempo 0 e 17,33 pontos percentuais no tempo 30, resultando em rendimentos finais de
52,25% e 40,29%, respectivamente. Esse comportamento reforca a tendéncia observada para

outras biomassas, onde a converséo inicial mais baixa leva a uma maior retencdo de material
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na fracdo sélida. Além disso, como esperado, o tempo de reacdo influenciou diretamente a
distribuicdo dos produtos: o biochar foi mais abundante no tempo O para ambos os solventes,
enquanto a elevagdo do tempo de reacdo favoreceu a conversdo para bio-6leo.

Estes resultados experimentais encontram respaldo na literatura, Alizad Oghyanous e
Eskicioglu, (2025) indicam que rendimentos tipicos de bio-6leo para liquefacao térmica (LT)
de softwoods, como Pinus, usando agua como solvente, ficam na faixa de 30 a 34% em massa
ap6s 30 minutos a aproximadamente 350 °C sob pressdao autdégena, valor muito proximo aos
30,29% observados nos experimentos com agua. Por outro lado, o incremento substancial no
rendimento de bio-6leo e biochar com etanol evidencia o papel do solvente orgénico em
promover maior degradacdo e estabilizacdo dos compostos lignoceluldsicos, aspecto pouco
documentado para LT com solventes isolados, sinalizando uma vantagem significativa na
utilizag&o do etanol no processo.

A fracdo gasosa, nos experimentos com etanol, foi isoladamente quantificada e
correspondeu a 17,96% no tempo 0 e 18,34% no tempo 30. Ja nos experimentos com agua, a
fracdo amarela representa a soma da fase aquosa com a fase gasosa, totalizando 30,55% no
tempo 0 e 46,75% no tempo 30. Assim, ndo é possivel uma comparacao direta dos valores
absolutos de gas entre os dois solventes. Ainda assim, a presenca do etanol favoreceu a
conversdo da biomassa para produtos volateis, especialmente no tempo de 30 minutos, como

evidenciado pelo aumento de 13,75 pontos percentuais na conversao (de 46,75% para 60,5%).

4.2 PLANEJAMENTOS FATORIAIS

Os experimentos foram conduzidos segundo planejamentos fatoriais completos do tipo
23 (usando agua como solvente) e 22 (usando etanol como solvente), com o objetivo de avaliar
de forma sistematica os efeitos das principais variaveis operacionais. Na proxima subsecéo,
apresentam-se 0s resultados obtidos utilizando agua como solvente no processo de liquefagédo

térmica.
4.2.1 Resultados dos planejamentos fatoriais 23 (Agua como solvente)
Os resultados experimentais da LT com agua como solvente, detalhados na Tabela 10,

demonstram como as condic¢Bes operacionais impactam o rendimento de bio-6leo das quatro

biomassas avaliadas. O maior rendimento foi obtido para o eucalipto (38%), sob menores
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niveis de tempo, concentracdo de catalisador e temperatura. Em contrapartida, 0 menor
rendimento foi de 12,58%, observado para a palha de cana-de-aclcar nas condi¢cbes de
menores tempo e temperatura, mas maior concentracdo de catalisador. Os rendimentos
variaram de 16,00 a 37,25% para o bagaco, 12,58 a 21,42% para a palha, 12,93 a 38,00% para
0 eucalipto e 15,92 a 31,33% para o Pinus, reforcando a relevancia do ajuste operacional para

a otimizacdo.

Tabela 10: Matriz de planejamento e respostas obtidas (rendimento de bio-6leo) paraa LT

com as quatro biomassas e agua como solvente.

Condicgao experimental | 1 2 3 4 5 6 7 8 9
T - + - + - + - + 0
Niveis t - - + + - - + + 0
C - - - - + + + + 0
) 36,17+ 33,08+ 34,17+ 30,96+ 16,96+ 21,38+ 20,92+ 20,17+ 25,84+
Bagaco Média (%0)
1,53 1,06 1,53 2,42 1,36 0,88 0,35 1,06 1,18
] 30,88+ 26,88+ 30,92+ 29,09+ 14,83+ 20,83+ 17,21+ 17,00+ 26,71%
Palha Média (%0)

218 064 1,18 189 318 247 076 011 1,36

36,29+ 32,21+ 30,58+ 21,58+ 19,13+ 17,17+ 14,46+ 18,79+ 22,00+

242 030 377 224 19 012 217 041 0,00

28,63+ 28,67+ 30,29+ 29,96+ 17,13+ 18,50+ 19,00+ 21,63+ 21,75+

1,12 200 147 053 170 095 153 100 1,17
Elaborado pela autora (2025)

Eucalipto Média (%0)

Pinus Meédia (%)

Os resultados dos experimentos foram examinados e ajustados, quando possivel, aos
modelos numeéricos de cada resposta para determinar os coeficientes da equacdo gerada pela
regresséo, relacionando as condigdes experimentais e os rendimentos do produto, permitindo
estimar novos resultados. Com base na analise ANOVA, foram calculados os efeitos
principais e de interacdo para as quatro biomassas avaliadas, cujos resultados, critérios
estatisticos e efeitos estdo apresentados na Tabela 11. Os dados mostram que, para o0 bagaco
de cana-de-acucar e o eucalipto, a curvatura ndo foi significativa, permitindo modelos lineares
representativos do rendimento. Por outro lado, para a palha e Pinus, a curvatura foi
significativa, sugerindo a necessidade de modelos quadraticos — hipotese que ndo pode ser
validada devido ao nimero limitado de niveis experimentais do planejamento. As variaveis

em destaque (vermelho) sdo as significativas.
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Tabela 11: Efeitos principais e de interacdo para os rendimentos de bio-6leo das quatro

biomassas e agua como solvente.

mT ()t @®)cC

*0%
¢C)  (min) (molLy €% le3s 2e3 1%

Média  Curvat.

Efeito | 26,71  -1,72 -0,65 035  -13,72 -1,3250 2,5000 1,7000 -1,2750
ol EmMo | 3 2,06 0,69 0,69 0,69 0,69 0,69 0,69 0,69
O puro
g t(9) | 77,894 -0,8384 -0,9477 -0,5103 -20,0111 -1,9319 36450 2,4786 -1,8590
I p 0,0000 04235 03680 06221 00000 0,0854 0,0054 0,0351 0,0960
Modelo* (termos Y =26.71 — 6,86X; + 1,25X, X5 + 0,85X,X; (Eg. 12)
significantes) - R?e R%; R?=0,9604 e R?Aj=0,9482
Efeito | 2345 6,51 20,01 0,20 111,97 -1,01 200 092711 2,09
Erro 0,45 2,68 0,89 0,89 0,89 0,89 0,89 0,89 0,89
«| Ppuro
T| t9) | 524377 24261 00116 02213 133802 -11206 32490 -L0364 -23407
| »p 0,000 00382 09910 08298 00000 02879 00100 03270  0,0440
o

O teste de curvatura mostrou que um modelo linear ndo é adequado, sugerindo a necessidade de um modelo
quadratico, mas o nimero de niveis experimentais do planejamento ndo permitiu validar essa hipotese.

Efeito | 23,777 -35542 -2,6783 -4,8425 12,780 03417 38625 3,3250  2,8008
o El::g 04847 29085 09695 09695 09695 09695 0,9695 0,9695 0,9695
[a
=| 19 | 49049 -12220 -2,7625 -49947 -13,182 03524 3,983 34295 12,8889
S| p | 00000 02527 00220 00007 00000 07326 00031 00075 0,179
> Modelo* (termos Y = 23,78 — 1,34X, — 2,42X, — 6,39X; — 1,93X, X5 + 1,66X,X5 +

significantes) - R2e RZ; L40X,XoXs (Eq. 13)

9 a. R2=0,9639; R%,=0,9387

Efeito | 24,223 -40463 17388 11763 -10,321 02188 0,2613 13238 0,4062

55:3 03356 20137 06712 06712 06712 06712 06712 06712 06712
§ t9) | 7218 -2,4563 25004 17524 -15377 03259 0,3892 1,9721  0,6052
=| p | 00000 0034 00292 01136 00000 07519 07061 00800 05599

O teste de curvatura mostrou que um modelo linear ndo é adequado, sugerindo a necessidade de um modelo
quadratico, mas o nimero de niveis experimentais do planejamento ndo permitiu validar essa hipotese.

* Onde: Y = Rendimento de bio-6leo, X1 = Temperatura, X, = Tempo e X3 = Concentragdo de
catalisador.
Elaborado pela autora (2025)

Para 0 bagaco de cana-de-acucar, apenas a concentracdo do catalisador (C) foi
estatisticamente significativa no nivel de 95% de confianga entre os efeitos principais. A
temperatura (T) e o tempo de reacdo (t) influenciaram o rendimento por meio de interacdes
com a concentracdo de carbonato de potéssio (TxC e txC), enquanto os demais efeitos nao
foram significativos no intervalo estudado. O teste de curvatura confirmou que um modelo

linear é adequado.
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A concentragéo do catalisador foi o parametro de maior impacto no rendimento de bio-
o0leo, reduzindo-o em 13,72%. As interacbes TxC e txC foram relevantes, mas com efeito
inferior ao da concentragcdo. Segundo Barros Neto et al. (2010), interacfes positivas indicam
aumento da resposta quando ambos os fatores tém o mesmo sinal. Como o menor nivel de C
favorece a formacdo do bio-6leo, recomenda-se manter a temperatura em 300 °C para
otimizar o efeito TxC.

A Figura 30 apresenta os graficos das superficies de resposta para rendimento de bio-
6leo de bagaco de cana-de-agucar e agua como solvente, visualizando a variacdo do
rendimento em funcdo da temperatura e do tempo. No grafico 3D, observa-se em (a) a
influéncia combinada de temperatura e concentracdo de catalisador (com tempo fixo no nivel
médio), e em (b) de tempo e concentracdo (com temperatura constante). A Figura 30
apresenta a regido experimental onde se obteve o maior rendimento de bio-6leo a partir do

bagaco. A area em vermelho escuro corresponde aos menores niveis de tempo, temperatura e
conc. de catalisador.

Figura 30: Superficies de resposta para rendimento de bio-6leo de bagaco de cana-de-agUcar
e agua como solvente
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Elaborado pela autora (2025)

Para avaliar a adequacdo do modelo, foram elaborados graficos de diagnostico,
incluindo o gréafico de probabilidade normal. A Figura 31 apresenta a probabilidade normal
para o rendimento de bio-6leo de bagaco. O residuo internamente studentizado é obtido

dividindo-se o residuo pelo respectivo desvio padrdo, o que possibilita estimar o erro entre 0s
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pontos. Idealmente, os pontos no grafico de probabilidade normal devem alinhar-se em uma

reta, indicando que os residuos seguem uma distribuicdo normal (Box e Draper, 2007).

Figura 31: Gréafico de probabilidade normal para o rendimento de bio-6leo de bagaco de
cana-de-agUcar e 4gua como solvente
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Elaborado pela autora (2025)

Conforme apresentado na Figura 31, os dados seguiram uma tendéncia
aproximadamente linear, indicando que os residuos para o rendimento de bio-6leo de bagaco
se ajustaram a uma distribuicdo normal, evidenciando boa concordancia entre os valores
previstos pelo modelo e os dados experimentais.

No contexto da utilizacdo da palha de cana-de-acucar, a Tabela 11 evidencia que a
concentracdo do catalisador também se destaca como o parametro de maior influéncia,
conforme demonstrado pelo seu impacto superior no rendimento de bio-6leo. Quando K>COs
é utilizado, o rendimento diminui, em média, 11.97%. Além disso, € importante destacar que
os efeitos de sinergia entre a temperatura e a concentragdo do catalisador (TxC), bem como o
efeito de interacdo entre os trés fatores (TxtxC), também apresentaram significancia
estatistica em relacdo ao rendimento obtido a partir da palha de cana-de-acgucar.

Diante da presenca de efeitos de interacdo significativos e para uma visualizagdo mais
clara do impacto desses efeitos no rendimento de bio-6leo obtido a partir da palha de cana-de-
acucar, a Figura 32 apresenta um grafico de cubo tridimensional, onde cada eixo representa

uma variavel (T, t ou C), permitindo identificar em cada aresta como as combinagfes dessas
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variaveis influenciam o rendimento. Em azul, a resposta média em cada condigdo

experimental. Entre parénteses, a diferenca na resposta.

Figura 32: Grafico em cubo ilustrando os efeitos no rendimento de bio-6leo de palha de cana-
de-agUcar e agua como solvente.
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Elaborado pela autora (2025)

A Figura 32 mostra que a combinacdo de parametros experimentais que resultou na
maxima producdo de bio-6leo foi: manter a temperatura a 300 °C, sem K>COsz. Em azul, a
resposta média em cada condicdo experimental. Entre parénteses, a diferenca na resposta. O
tempo de reacdo ndo é significativo, resultando em um rendimento médio de bio-6leo de
30,92% para 0 min e 30,87% para 30 min. Como o impacto no rendimento de bio-6leo foi
insignificante (+0,05%), o uso de um tempo de reacdo de O minutos é mais vantajoso.
Portanto, para a palha, a condicdo 6tima foi considerada 300 °C, 0 minutos, e auséncia de
catalisador.

Os efeitos de interacdo de dois e trés fatores, TxC e TxtxC, também podem ser
visualizados e interpretados. Similarmente ao bagaco, dependendo dos niveis das outras
variaveis, os efeitos de aumentar a temperatura e 0 tempo podem ser positivos, negativos ou
sem significancia. O efeito do uso de K.CO3 € mais pronunciado quando a concentragdo de
catalisador vai do menor para o maior nivel, sofrendo uma diminuicdo de 16% no rendimento
(em relacdo a 300°C e 0 minutos). Por outro lado, quando a temperatura € de 350 °C, o tempo
0 minutos e a concentracdo de catalisador permanece no menor nivel, a reducdo no

rendimento é de apenas 4% (em relagdo a 300°C e 0 minutos). Isso ocorre porque 0 KoCO3
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pode catalisar reacOes de desidratacdo e descarboxilagdo em temperaturas mais baixas,
resultando em maior formacdo de gas e menores rendimentos de bio-6leo. Em temperaturas
mais elevadas, essas reacOes podem ser menos favorecidas ou compensadas por outras
reacOes que aumentam o rendimento de bio-6leo.

Em relacdo as respostas obtidas para o eucalipto, a Tabela 11 mostra que todos os
efeitos principais (temperatura, tempo e concentracdo de catalisador) foram significativos.
Além disso, as interacOes entre temperatura e concentracdo de catalisador, tempo e
concentracdo de catalisador, e a interacdo entre os trés fatores também se mostraram
significativas.

A concentracdo de catalisador apresentou 0 maior impacto no rendimento de bio-6leo,
seguida pelo tempo. As interacdes entre concentracdo de catalisador com temperatura e com
tempo também foram significativas. Além disso, a significancia estatistica da combinag&o
entre as trés variaveis demonstra que o efeito de cada fator sobre a resposta depende dos
niveis dos demais, ou seja, a influéncia do tempo sobre o rendimento varia conforme os niveis
de temperatura e concentracdo de catalisador, o que também ocorre para as outras
combinagcbes de variaveis. Para melhor visualizar os efeitos desses fatores sobre o
rendimento, a Figura 33 apresenta os graficos de superficie de resposta, que permitem

compreender de forma mais clara a influéncia combinada de dois fatores enquanto o terceiro é
mantido constante.

Figura 33: Superficies de resposta para rendimento de bio-6leo de eucalipto e &gua como
solvente
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Elaborado pela autora (2025)
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A Figura 33 ilustra a regido experimental em que o maior rendimento de bio-6leo foi
alcancado a partir do eucalipto. A area destacada em vermelho escuro, conforme indicado na
legenda da figura, representa 0s menores niveis de tempo, temperatura e concentracdo de
catalisador avaliados no experimento, onde foi alcangado o maior rendimento.

Com o objetivo de avaliar se os residuos seguem uma distribuigdo normal, além de
auxiliar na verificacdo da qualidade do ajuste do modelo aos dados experimentais foram

gerados graficos de diagnostico. A Figura 34 ilustra o gréafico de probabilidade normal.

Figura 34: Gréfico de probabilidade normal para o rendimento de bio-6leo de Eucalipto e

agua como solvente.
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Elaborado pela autora (2025)

Os graficos de diagndstico confirmam a adequacdo do modelo, pois os residuos
seguem distribui¢do normal e ndo apresentam padrdes sistematicos. Isso sugere que o modelo
de regressao ¢ adequado para representar o rendimento de bio-6leo de Eucalipto, refletindo
bem os dados experimentais obtidos.

Por fim, para a biomassa Pinus, a Tabela 11 mostra que entre os efeitos principais
apenas a temperatura e a concentracdo de catalisador foram estatisticamente significativas; ja
entre as interacdes, nenhuma combinacdo apresentou significancia estatistica. Zhu et al.
(2022) encontraram significancias similares avaliando palha de cevada entre 250 e 340°C e
dosagem de catalisador entre 2 e 18%. Eles obtiveram rendimento maximo de bio-6leo de

38% em peso (em comparacdo a 31,33% para Pinus) sob temperatura de 305°C e 11% de
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concentracdo de catalisador, entretanto, utilizaram 18% de biomassa (quase o dobro) na
mistura reacional.

Para uma analise visual mais detalhada dos impactos sobre o rendimento de bio-6leo
de Pinus, a Figura 35 apresenta um grafico tridimensional em formato de cubo. Neste grafico,
cada eixo representa uma varidvel experimental (temperatura, tempo ou concentracdo de
catalisador). Essa representacdo grafica facilita a compreensao das diferentes combinagdes de
variaveis e seu efeito no rendimento, permitindo uma analise mais precisa do impacto causado
por cada efeito ou interacdo avaliados. Em azul, a resposta média em cada condicdo
experimental. Entre parénteses, a diferenga na resposta.

Figura 35: Grafico em cubo ilustrando o impacto dos efeitos no rendimento de bio-6leo de
bagaco de Pinus e agua como solvente
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Elaborado pela autora (2025)

Na Figura 35 cada vértice representa um nivel dos efeitos (representada pelos eixos), e
cada aresta a diferenca entre os vertices de suas pontas. A Figura 35 demonstra também que o
rendimento méaximo de bio-0leo de Pinus foi alcancado nas condigdes de 300°C, 30 minutos e
auséncia de catalisador. Um resultado similar foi obtido nas condi¢Ges de 350°C, 30 minutos
e sem catalisador. No entanto, 0 aumento da temperatura em 50°C ndo seria justificavel,
considerando que o ganho hipotético no rendimento ndo é significativo (quando se leva em
conta o desvio padrdo de 1,04). A maior variagcdo em rendimento pdde ser vista ao comparar 0

uso ou n&o de catalisador quando o sistema estava a 300°C e 0 minutos de tempo de reagéo.
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Diferente do observado para a palha de cana-de-agUcar, 0 aumento do tempo foi
positivo para o rendimento em qualquer condicdo testada. J& para a concentracdo de
catalisador, o comportamento foi inverso: o aumento de K-COs reduziu o rendimento de bio-
6leo em todas as condicBes (Segdo 4.1.3.1). De forma semelhante ao bagaco, os efeitos do
aumento da temperatura podem ser positivos, negativos ou insignificantes, dependendo dos

niveis das demais variaveis.
4.2.2 Resultados dos planejamentos fatoriais 22 (etanol como solvente)

A Tabela 12 apresenta os rendimentos obtidos para a liquefacdo solvotérmica de
qguatro biomassas distintas, utilizando etanol como solvente, em diferentes condicdes
operacionais. A variacdo nos resultados demonstra o impacto das variaveis investigadas. Para
0 bagaco, os rendimentos oscilaram entre os extremos em relacdo as quatro biomassas,
ficando entre 25,5 e 63,83%, enquanto para a palha, eucalipto e Pinus os valores variaram de
30,92 a 54,42%, 29,58 a 56,00% e 27,58 a 42,00%, respectivamente. Esses dados evidenciam
como ajustes nos parametros experimentais podem otimizar o rendimento do bio-6leo para

cada biomassa.

Tabela 12: Matriz de planejamento e respostas obtidas (rendimento de bio-6leo) para os

experimentos de liquefacdo térmica com as quatro biomassas e etanol como solvente

Condicéo experimental 1 2 3 4 5
- T - + - + 0
Niveis

t - - + + 0
BAGACO |Media (%)| 25,54+0,06 36,71%+1,24 42,79+122 63,25+0,82 57,04+0,41
PALHA | Média (%) | 33,92+4,24 43,75+2,00 38,34+1,65 54,09+0,60 42,71+0,88
EUCALIPTO|Média (%) | 30,79+1,71 39,83+0,71 45,17+1,41 51,54+4,65 54,4142 24
PINUS Média (%) | 31,38+3,95 29,79+3,13 33,55+1,94 41,38+0,88 37,16+0,23

Elaborado pela autora (2025)

Os dados obtidos nos experimentos foram analisados para ajustar modelos
matematicos capazes de descrever a relacdo entre as variaveis experimentais e os rendimentos
observados. Por meio da regressao, foram identificados os coeficientes das equacdes que
estimam novos resultados com base nas condi¢cdes avaliadas. A andlise de varidncia

(ANOVA) permitiu determinar a significancia estatistica da magnitude dos efeitos principais
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e das interacOes entre os fatores para as quatro biomassas. De forma anéloga aos experimentos

com agua, as informacdes estatisticas, os critérios utilizados e os resultados estéo sintetizados

na Tabela 13.

Tabela 13: Efeitos principais e de interacdo para as quatro biomassas e etanol como solvente

Média Curvat. MTEC)  (2)t(min) le?2
Efeito 42,070 29,940 15,815 21,895 4,6500
Erro puro 0,3111 1,3914 0,6222 0,6222 0,6222
8 t(5) 135,22 21,518 25,416 35,187 7,4729
<
(<.E0 p 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0007
@ O teste de curvatura indicou que um modelo linear ndo é adequado para essa biomassa,
sugerindo a necessidade de um modelo quadréatico. No entanto, a limitacdo no nimero de
niveis experimentais do planejamento ndo permitiu a validagdo dessa hipétese.
Efeito 42,522 0,3650 7,3750 12,790 2,9600
Erro puro 0,8023 3,5880 1,6046 1,6046 1,6046
<
5 t(5) 53,000 0,1017 4,5961 7,9707 1,8447
§ p 0,0000 0,9229 0,0059 0,0005 0,1244
Modelo* (termos Y =42,52+3,69X; + 6,39X, (Eq. 14)
significantes) - R2e R?; R?=0,9097; R?Aj=0,8646
Efeito 42,8733 23,0833 5,62333 9,04167 2,66833
o Erro puro 1,940619 8,678711 3,881237 3,881237 3,881237
E t(5) 22,09261 2,65977 1,44885 2,32958 0,68750
-
(<5 p 0,00000 0,04489 0,20705 0,06724 0,52235
a O teste de curvatura indicou que um modelo linear ndo é adequado para essa biomassa,
sugerindo a necessidade de um modelo quadratico. No entanto, a limitagdo no nimero de
niveis experimentais do planejamento ndo permitiu a validacao dessa hipotese.
Efeito 34,0212 12,4575 3,12250 6,87750 4,70750
Erro puro 1,084061 4,848069 2,168122 2,168122 2,168122
é t(5) 31,38314 2,56958 1,44019 3,17210 2,17123
a |p 0,000001 0,050061 0,209363 0,024757 0,082015
Modelo* (termos Y =34,02 + 3,44X, + 2,35X, X, (Eqg. 15)
significantes) - R?e R?%; R?=0,7576; R?Aj= 0,6364

* Onde: Y = Rendimento de bio-6leo, X; = Temperatura e X, = Tempo
Elaborado pela autora (2025)

A andlise apresentada na Tabela 13 evidencia que modelos lineares foram adequados

para descrever o rendimento de bio-6leo da palha de cana-de-acucar e de Pinus, ja que a
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curvatura ndo apresentou significancia estatistica. Por outro lado, os resultados obtidos para o
bagaco e do eucalipto indicaram que os modelos lineares ndo foram adequados, apontando
para a necessidade de considerar efeitos quadraticos. Entretanto, a validacdo de modelos mais
complexos foi limitada pelo nimero de experimentos disponiveis, restringindo a exploracao
de termos quadraticos.

Para o bagaco de cana-de-acUcar, a Tabela 13 mostra que os dois efeitos principais,
temperatura e tempo, foram estatisticamente significativos, indicando que ambos afetam
diretamente o rendimento de bio-6leo. A interacdo entre esses dois fatores também se mostrou
significativa, evidenciando que o efeito de um fator sobre o rendimento varia conforme o
nivel do outro.

Além disso, também para o bagaco, a presenca de significancia estatistica na curvatura
sugere que um modelo linear ndo é suficiente para descrever o comportamento dos dados. No
entanto, devido ao nimero limitado de niveis experimentais do planejamento, ndo foi possivel
ajustar um modelo quadréatico ou de ordem superior. Por fim, a Figura 36 apresenta o grafico
de quadrado de médias que ilustra o comportamento das variaveis temperatura e tempo,

destacando a influéncia combinada desses fatores sobre o rendimento.

Figura 36: Grafico de quadrados com as médias observadas para o rendimento de bio-6leo de
bagaco de cana-de-agUcar e etanol como solvente
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Elaborado pela autora (2025)

A Figura 36 permite visualizar a variacdo do rendimento em funcdo de tempo e
temperatura, facilitando a identificacdo das melhores condi¢cfes experimentais. O rendimento

méaximo observado foi de 63,25% nas condi¢fes de maior temperatura e tempo. A maior
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diferenca de rendimento foi de 26,54%, aumentando o tempo de reacdo de O para 30 minutos
a 300°C, destacando o impacto significativo do tempo no processo.

Os experimentos com bagaco de cana usando agua e etanol como solventes
apresentaram rendimentos distintos. Com &gua, o maior valor foi 36,17%, sem catalisador, a
300°C e 0 min. Ja com etanol, atingiu-se 63,25%, também sem catalisador, a 300°C e 30 min.
Isso representa um aumento de 74,8% com o uso de etanol. Esse ganho de rendimento, no
entanto, envolve maior consumo energético, ja que o tempo adicional de 30 minutos a 300°C
demanda mais energia térmica. O etanol, apesar de mais eficiente, também representa custo
mais alto, sendo necessario avaliar cuidadosamente a viabilidade econémica, considerando o
rendimento e 0s custos com energia e inSUMos.

No caso da palha de cana-de-agUcar com etanol como solvente, a Tabela 13 indicou
que temperatura e tempo foram significativos, mas ndo houve significancia na interacdo nem
na curvatura. Isso mostra que o rendimento depende dos efeitos individuais, sem combinacéo
relevante entre eles. A auséncia de curvatura aponta que o modelo linear (Equagdo 14 -
exibida na Tabela 13) é suficiente para representar o sistema, cujo ajuste apresentou um R2 de
91,0%, indicando boa aderéncia aos dados. A Figura 37 apresenta o grafico de superficie
ajustada, mostrando a variagdo no rendimento em funcdo dos parametros tempo e

temperatura.

Figura 37: Gréafico de superficie ajustada para o rendimento de bio-6leo de palha de cana-de-
acucar e etanol como solvente.
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A Figura 37 mostra que 0 aumento do tempo gera maior variacdo no rendimento,
conforme indicado pela escala de cores, com valores maximos nas maiores temperaturas e
tempos avaliados (Secdo 4.1.3.1).

Para o eucalipto, a Tabela 13 indicou que, na analise estatistica dos dados do
planejamento 22 com repeticdo e ponto central (10 experimentos), apenas a curvatura foi
estatisticamente significativa. Isso sugere comportamento ndo linear da resposta, indicando
que o modelo linear pode nao descrever adequadamente o sistema. O coeficiente de
determinacdo (R? = 0,75091) mostra que o modelo explica 75% da variabilidade, mas a
auséncia de significancia dos fatores principais reforca a necessidade de estudos adicionais
com interacdes ou modelos de ordem superior.

Na Figura 38 é apresentado o grafico de quadrados com as médias observadas para o
rendimento de bio-6leo de eucalipto no processo de liquefacdo térmica utilizando etanol como
solvente, o qual reflete a variagdo dos rendimentos em fungéo das condicGes testadas.

Figura 38 Grafico de quadrados com as médias observadas para o rendimento de bio-6leo de

eucalipto e etanol como solvente.
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Elaborado pela autora (2025)

As maiores variagdes no rendimento de bio-0leo de eucalipto foram observadas ao
variar o tempo, mantendo constante a temperatura. Houve um aumento de 14,38 e 11,71
pontos percentuais, passando dos veértices 300°C e 0 minutos para 300°C e 30 minutos, e de
350°C e 0 minutos para 350°C e 30 minutos, respectivamente. Considerando que a curvatura

foi significativa, enquanto os fatores lineares ndo apresentaram significancia estatistica, pode-
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se concluir que tanto ajustes lineares quanto variacbes de ordem superior nesses fatores
devem ser considerados para otimizar o rendimento no processo de liquefacao do eucalipto.

Para Pinus, na Tabela 13, a analise mostrou que apenas a temperatura e a interacao
entre temperatura e tempo (Txt) foram significativas. lgualmente ao efeito do tempo, a
curvatura ndo foi significativa, o que sugere que o comportamento do sistema pode ser
descrito por um modelo linear, representado pela Equacédo 15 exibida na Tabela 13.

A equacdo 13 ajustada teve um R2 de 0,6364, o que significa que aproximadamente
63,64% da variabilidade da resposta é explicada pelos fatores incluidos. Ainda que o modelo
linear explique uma parte consideravel, uma parte significativa (36,36%) da variabilidade
permanece ndo explicada. Isso pode apontar para a influéncia de variaveis nao incluidas no
modelo ou para uma possivel variabilidade experimental que néo foi controlada.

Em processos complexos, como os de alta presséo e alta temperatura, a variabilidade
pode ser elevada devido a fatores externos e condi¢des experimentais dificeis de controlar.
Isso pode resultar em ruido nos dados, um ajuste menos preciso e em um valor de R2
reduzido, sem que necessariamente haja uma relacdo ndo linear. Assim, a ndo significancia da
curvatura combinada com um R2 relativamente baixo sugere que o modelo linear é valido,
mas com a existéncia de um alto erro aleatorio, ocasionado por variaveis ndo controladas no
processo.

A Figura 39 apresenta grafico de superficie ajustada, o qual permite identificar como

as variaveis influenciaram a resposta analisada.

Figura 39: Gréfico de superficie ajustada para o rendimento de bio-6leo de Pinus e etanol

como solvente.
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O grafico de superficie ajustada da Figura 39 mostra que um aumento na temperatura e
no tempo resulta no maior rendimento de bio-6leo dentro do intervalo estudado, sendo a
temperatura o efeito mais influente nesse arranjo experimental. Esses resultados sugerem que,

para maximizar o rendimento, a temperatura é um fator essencial a ser controlado.

4.3 CARACTERIZACOES DAS BIOMASSAS E PRODUTOS OBTIDOS

Para compreender melhor o impacto das condigdes experimentais na liquefacdo térmica,
foram realizadas caracterizacdes detalhadas das biomassas e dos produtos gerados. Nesta
secdo, sdo apresentadas as propriedades das biomassas utilizadas, seguidas da analise do bio-
6leo, biochar e fases aquosa e gasosa, permitindo uma melhor compreensdo da conversdo e
dos produtos obtidos.

Considerando que a cana-de-agUcar é um dos principais representantes da matriz de
biomassa brasileira, nesta etapa, o foco principal foi direcionado ao bagaco e a palha de cana-
de-acucar, bem como aos seus subprodutos. Dessa forma, algumas analises foram realizadas
exclusivamente para essas matérias-primas, enquanto outras incluem apenas os melhores

pontos experimentais (em relacdo ao rendimento de bio-6leo) obtidos para eucalipto e Pinus.

4.3.1 Caracterizacdo das biomassas

4311 Composic¢do Quimica das Biomassas

As biomassas utilizadas neste estudo foram caracterizadas no ambito do projeto
BioValue, coordenado pelo Laboratorio Nacional de Biorrenovaveis (LNBR/CNPEM),
utilizando protocolos analiticos padronizados internamente. As analises compreenderam a
quantificacdo dos principais constituintes estruturais das biomassas lignocelulosicas: cinzas,
extrativos, lignina, celulose e hemicelulose.

Para o bagaco e a palha de cana-de-acucar, os dados de composicdo foram obtidos
diretamente a partir de laudos analiticos fornecidos pelo LNBR, com determinacOes
realizadas em duplicata para os componentes organicos e em triplicata para o teor de cinzas.
As metodologias envolveram a secagem, trituracdo e classificacdo granulométrica da

biomassa (fragdo passante em peneira de 20 mesh e retida em 80 mesh), seguida de extracdo
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com solventes apropriados, hidrélise &cida para despolimerizagdo da matriz lignocelulésica e
quantificacdo dos constituintes por gravimetria, espectrofotometria e cromatografia liquida de
alta eficiéncia.

As analises do eucalipto e dos residuos de Pinus foram conduzidas pela Universidade
Federal de Vigosa (UFV), em cooperacdo com o LNBR/CNPEM, e encontram-se disponiveis
no portal oficial do projeto BioValue. As metodologias empregadas neste caso foram
equivalentes aquelas utilizadas nas analises da biomassa de cana, garantindo a
comparabilidade entre os resultados. A caracteriza¢do incluiu a remocdo dos extrativos da
fracdo granulomeétrica padronizada, seguida de hidrélise acida para liberacdo dos carboidratos
estruturais e solubilizacdo da lignina e do residuo mineral (cinzas).

A Tabela 14 apresenta os valores médios das composi¢fes quimicas das quatro

biomassas avaliadas neste trabalho.

Tabela 14: Resultados para composi¢do quimica do bagaco e palha de cana-de-agucar,

Eucalipto e Pinus fornecidos pelo LNBR.

Composicdes (%)

Biomassa Lignina  Celulose Hemicelulose Cinzas Extrativos
Bagaco de 26,46 42,61 28,66 0,94 2,61
cana-de-agucar
Palha ge 21,08 37,66 29,66 3,26 74
cana-de-acgUcar
Eucalipto 28,36 47,01 14,12 0,33 2,5
Pinus 29,23 36,92 11,72 0,33 1,7

LNBR, (2022)

4.3.1.2 Analise Termogravimétrica (TGA e DTG)

As curvas de TGA e DTG das quatro biomassas estdo apresentadas na Figura 40 (a) e
(b), respectivamente. As analises revelam perfis térmicos tipicos de materiais
lignoceluldsicos, com trés regides principais de perda de massa: uma inicial (<150 °C),
associada a evaporagdo de umidade; uma intermediaria (200—400 °C), correspondente a
decomposi¢do de hemicelulose e celulose; e uma final (>400 °C), relacionada a degradacao da

lignina e formacdo de carbono residual (Carrier et al., 2011; Yang et al., 2007).
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Figura 40: (a) TGA e (b) DTG das quatro biomassas.
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Na curva de TGA (Figura 40-a), observa-se que todas as biomassas apresentaram
comportamento semelhante até cerca de 200 °C, com perdas iniciais de massa atribuidas a
eliminacdo de &gua adsorvida e componentes leves. A partir de 200 °C, inicia-se a principal
etapa de degradacdo térmica, com maior intensidade entre 250 °C e 380 °C. Nessa faixa, a
perda de massa € mais acentuada, especialmente para o bagaco e a palha, o que sugere maior
teor de celulose e hemicelulose nessas biomassas, dado o perfil tipico dessas fracbes (Ronsse
etal., 2013).

As curvas de DTG (Figura 40-b) confirmam essas observacdes, apresentando picos
maximos de decomposicdo na faixa de 320-340°C. O bagaco ¢ a palha demonstram
decomposicgéo ligeiramente antecipada, com picos levemente deslocados para temperaturas
inferiores, 0 que pode ser atribuido a maior propor¢do de hemicelulose e a menor estabilidade
térmica dessas biomassas (Slopiecka; Bartocci; Fantozzi, 2012). J& o Pinus apresentou um
pico de maior intensidade, indicando taxa de decomposi¢cdo mais elevada, possivelmente

associada a predominancia de celulose cristalina e menor teor de cinzas.
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Em temperaturas superiores a 400°C, a taxa de perda de massa diminui
significativamente, mas persiste devido a lenta decomposicao da lignina, que ocorre em um
amplo intervalo de temperatura (Yang et al., 2007). Nesse estagio, a diferenca entre as
biomassas torna-se mais evidente, com a palha e o bagago apresentando o0 menor residuo
final, o que pode refletir menor contetdo de lignina e maior volatilidade.

De forma geral, a analise térmica das biomassas evidencia diferencas relevantes na
composicdo e estabilidade térmica dos materiais, aspectos fundamentais para processos
termoquimicos como a liquefacdo térmica, nos quais o comportamento térmico influencia

diretamente na formagé&o e qualidade dos produtos obtidos.

4.3.2 Caracterizacgdes da fase 6leo (bio-6leos)

A sequir, serdo apresentadas as analises de caracterizacdo realizadas para o bio-6leo, a
fim de compreender suas propriedades fisico-quimicas e estruturais. Para este produto serdo
abordadas as técnicas de determinacdo de teor de agua por Karl Fischer, analise do Poder
Calorifico Superior (PCS), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Dispersdo de
Energia (EDS) e Analise Termogravimétrica/Calorimetria Diferencial (TGA/DTG). Essas
analises sdo essenciais para avaliar a qualidade e a aplicabilidade do bio-6leo em diferentes

processos.

4321 Andlise elementar

A caracterizacdo dos bio-0leos obtidos por LT é essencial para avaliar seu potencial
energético como combustivel alternativo. A relacdo entre a composicéo elementar e 0 PCS ¢
bem estabelecida, com maior razdo H/C resultando em PCS mais alto e altos teores de
oxigénio reduzindo o PCS. Dessa forma, a escolha da biomassa, do solvente e dos parametros
operacionais influenciam diretamente as propriedades do bio-6leo, determinando sua
qualidade e desempenho energético.

Considerando essas relacdes, foram selecionados quatro bio-0leos para anélise
comparativa. Os bio-6leos com maiores rendimentos, derivados de palha de cana-de-agucar
utilizando agua e etanol como solventes, foram escolhidos para comparar o impacto do

solvente na composicdo e no PCS. O bio-6leo obtido a partir do bagaco de cana e etanol foi
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incluido devido a relevancia do bagaco na matriz energética brasileira, sendo um dos
principais residuos lignoceluldsicos disponiveis no pais. Além disso, um bio-0leo derivado do
eucalipto, processado com agua, foi analisado para representar uma biomassa lenhosa,
possibilitando a comparacdo com os demais materiais lignocelulésicos de menor densidade. A
Tabela 15 apresenta os resultados da andlise elementar, do poder calorifico superior (PCS) e
do teor de agua dos bio-6leos produzidos a partir de diferentes biomassas e solventes. Esses
parametros sdo fundamentais para entender a estabilidade do combustivel, a eficiéncia da

combustdo e a necessidade de tratamentos adicionais para adequacao a aplicagdes industriais.

Tabela 15: Analise elementar, poder calorifico superior (PCS) e teor de agua de bio-6leos

produzidos a partir de diferentes biomassas e solventes.

Raz&o PCS Agua (%

C(%) H (%) N (%) O(%) 10H/C
molar O/C (MJ/kg) em peso)

BE300-30 | 55,64 9,06 0,49 34,81 1,63 0,63 27,34 7,85
PA300-0 | 6845 7,40 081 23,34 1,08 0,34 30,41 11,73
PE300-30 | 58,73 8,65 0,86 31,76 1,47 0,54 27,86 4,67
EA300-0 | 60,82 6,48 052 32,18 1,07 0,53 25,59 17,20

Elaborado pela autora (2025)

Os valores de PCS dos bio-6leos analisados variam entre 25,59 MJ/kg e 30,41 MJ/Kkg,
refletindo diretamente suas composicdes elementares e teores de agua. O bio-6leo PA300-0
apresenta o maior PCS (30,41 MJ/kg), o que pode ser atribuido ao seu alto teor de carbono
(68,45%) e ao menor contetdo de oxigénio (23,34%) em comparacdo com 0s demais. Em
contrapartida, o bio-6leo EA300-0 exibe o menor PCS (25,59 MJ/Kg), influenciado pelo seu
menor teor de hidrogénio (6,48%) e segundo maior teor de oxigénio (32,18%). Essa relacdo
inversa entre o teor de oxigénio e o PCS é bem estabelecida na literatura, pois a presenga de
oxigénio reduz a densidade energética do combustivel, devido a menor quantidade de ligacGes
C—C e C-H, responsaveis pela liberacdo de energia durante a combustdo (Channiwala; Parikh,
2002; Marrari, 2024).

Para uma avaliacdo mais realista do potencial energético desses bio-0leos, os dados de
composic¢do elementar foram corrigidos para base seca, eliminando a influéncia da umidade.

Em seguida, foi simulada uma condicao ideal de desoxigenacdo completa (O = 0), mantendo
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constantes os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio. A estimativa do poder calorifico

superior foi realizada com base na Equacédo 16 proposta por Channiwala e Parikh (2002):

PCS =0,3491C + 1,178H - 0,10340 — 0,0151IN + 0,0221S (Eq. 16)

onde C, H e N representam carbono, hidrogénio e nitrogénio (% em massa) na base seca.

Os valores obtidos foram de 32,65 MJ/kg para o bio-6leo BE300-30, 36,93 MJ/kg para
o PA300-0, 32,18 MJ/kg para o PE300-30 e 34,82 MJ/kg para o EA300-0, evidenciando
ganhos energéticos significativos em relacdo a condi¢do da biomassa original.

Esses resultados demonstram que, apos a remocao do oxigénio, os bio-6leos passam a
apresentar PCS superiores ao do etanol anidro (29,7 MJ/kg), utilizado amplamente como
biocombustivel no Brasil. O bio-6leo PA300-0, por exemplo, atinge um valor estimado
préximo ao do biodiesel (37-40 MJ/kg). Embora ainda inferiores aos valores tipicos de
gasolina e diesel (43-46 MJ/Kg), os bio-Gleos analisados apresentam potencial competitivo
como combustiveis renovaveis, especialmente se submetidos a processos de upgrading, como
o hidrotratamento, que podem reduzir a acidez, melhorar a estabilidade térmica e elevar ainda

mais sua qualidade energética.

4.3.2.2 CG-EM

Os bio-6leos foram analisados por GC-EM em duplicata, e as Tabelas 16 e 17
apresentam uma descricdo detalhada dos componentes identificados. Para a anélise
apresentada nesta Tese, foram selecionados os bio-6leos com maior rendimento para cada
condicdo experimental. No caso do bio-6leo de eucalipto-etanol, optou-se pelo segundo maior
rendimento (com uma diferenca de apenas 2 pontos percentuais), devido a imprevistos com a
amostra de maior rendimento. Os compostos organicos no bio-6leo foram inicialmente
classificados em oxigenados, nitrogenados, tiocompostos e hidrocarbonetos; adicionalmente,
alguns grupos funcionais, como alcoois, fenois, furanos, éteres e esteres, também foram
identificados. A andlise por GC-MS detectou uma variedade de compostos utilizando a
biblioteca NIST, com a Tabela 16 mostrando 0s compostos majoritarios (com area superior a
1%) para as amostras obtidas com agua como solvente e a Tabela 17 apresentando 0s
compostos majoritarios para as amostras com etanol como solvente, seguindo 0s mesmos
critérios. No total, foram identificados 49 compostos para as amostras utilizando agua como

solvente e 37 compostos para as amostras com etanol como solvente.



112

Tabela 16: Composicao quimica detalhada identificada pela anélise de GC-MS dos bio-6leos (maiores rendimentos) usando agua como solvente
para as 4 biomassas. (Continua)

e Nome Classe quimica Formula Area relativa (%) _ Massa molecular
Molecular  BA300-0 PA300-0 EA300-0 PiA300-30 (9/mol)
1 tetrapentacontano Hidrocarboneto Cs4H110 n.d. 2,74 n.d. n.d. 759,4
2 tetracontano Hidrocarboneto CaoHs2 8,99 1,33 n.d. n.d. 563,1
3 hexatriacontano Hidrocarboneto CsgHra n.d. 7,61 n.d. n.d. 507
4 dotriacontano Hidrocarboneto Cs2Hes 9,25 n.d. n.d. n.d. 450,9
5 nonacosano Hidrocarboneto C29H60 5,05 n.d. n.d. n.d. 408,8
6 disihiomame 3 D 1o oy 1. Oxigenados  CyMwOsSiz  nd 1,80 nd. nd. 380,7
7 octadecanoato de propila Oxigenados C21H4202 n.d. 3.34 n.d. n.d. 326,6
8 acido desidroabiético Oxigenados C20H2802 n.d. n.d. n.d. 0,95 300,4
9 metil (Z)- octadec-9-enoato Oxigenados C19H3602 1,08 n.d. n.d. n.d. 296,5
10 et (92’1;3'5;:3"90""'9’12' Oxigenados CioHuO2 1,29 n.d. n.d. n.d. 2045
11 acido octadeca-9,12-dienoico Oxigenados C18H320: n.d. 1,22 n.d. n.d. 280,4
12 acido hexadecanoico Oxigenados Ci6H3202 n.d. 1,22 n.d. n.d. 256,42
13 acido palmitico Oxigenados C16H3202 n.d. n.d. n.d. 7,79 256,42
14 acido 2,5-dimetoximandélico Oxigenados C10H120s n.d. n.d. 0,81 n.d. 212,2
15 metil-2-hidroxipropanoato Oxigenados CgH1606 5,75 n.d. n.d. n.d. 208,21
16 acido azelaico Oxigenados CoH1604 n.d. n.d. 1,00 n.d. 188,22
17 1,5-decanodiol Oxigenados C10H2202 n.d. n.d. n.d. 1,33 174,28
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Tabela 16: Composicao quimica detalhada identificada pela anélise de GC-MS dos bio-6leos (maiores rendimentos) usando agua como solvente
para as 4 biomassas. (Continua)

o Formula Area relativa (%) Massa
n° Nome Classe quimica Molecular . molecular
BA300-0 PA300-0 EA300-0 PiA300-30 (g/mol)
18 S-terc-butil 3-oxobutanotioato Tiocompostos CsH1402S 1,33 n.d. n.d. n.d. 174,26
19 1,5-decadienodiol Oxigenados C10H1802 n.d. n.d. n.d. 1,05 170,25
20 alcool terpénico Oxigenados C10H180 n.d. n.d. n.d. 2,68 154,25
21 4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido Oxigenados CgHsO3 n.d. 1,22 n.d. n.d. 152,15
22 4cido pentdnico, gama-lactona (9CI)  Oxigenados CsHgOs n.d. n.d. 4,08 n.d. 148,11
23 acido 2-etil-hexanoico Oxigenados CsH1602 n.d. n.d. n.d. 2,99 144,21
24 4-nitrofenol Nitrogenados CeHsNOs n.d. n.d. 3,05 n.d. 139,11
25 2-pentoxietanol Oxigenados C7H1602 n.d. 26,76 n.d. n.d. 132,2
26 3-hidroxiprolina Nitrogenados CsH9NOs n.d. n.d. n.d. 9,67 131,13
27 n-Octenol Oxigenados CsH160 n.d. 4,41 n.d. n.d. 128,21
28 2-metoxifenol Oxigenados C7HsO2 n.d. 1,07 n.d. n.d. 124,14
29 3,5-dimetilfenol Oxigenados CgH100 1,16 2,52 n.d. n.d. 122,16
30 2-pentan-2-iloxirano Oxigenados C7H140 n.d. 4,74 n.d. n.d. 114,19
31 acido 2,3-di-hidroxipropanoico Oxigenados C3HeO4 1,42 2,02 n.d. n.d. 106,08
32 2-metil-1,3-butanodiol Oxigenados CsH120; n.d. n.d. n.d. 4,03 104,15
33 acido 4-hidroxibutanoico Oxigenados C4HgO3 n.d. n.d. 3,46 n.d. 104,10
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Tabela 16: Composicao quimica detalhada identificada pela anélise de GC-MS dos bio-6leos (maiores rendimentos) usando agua como solvente
para as 4 biomassas. (Concluséo)

n° Nome Classe quimica I\I/:Iérmula Area relativa (%) ) mlt\)/llzcszlsj?ar
olecular  BA300-0 PA300-0 EA300-0  PiA300-30 (g/mol)
34 2-metilpentano-1-ol Oxigenados CeH140 n.d. n.d. n.d. 4,69 102,17
35 fenol Oxigenados CsHeO n.d. 1,36 n.d. n.d. 94,11
36 propano-1,2,3-triol Oxigenados C3HsOs3 n.d. 13,06 n.d. n.d. 92,09
37 1,2,3-propanotriol Oxigenados C3HsOs n.d. n.d. n.d. 4,80 92,09
38 acido 2-hidroxipropanoico Oxigenados C3HeO3 3,39 4,83 3,26 n.d. 90,08
39 1-pentanol Oxigenados CsH120 n.d. n.d. n.d. 14,88 88,15
40 2,2-Dimetil-1-propanol Oxigenados C5H120 n.d. n.d. 60,23 n.d. 88,15
41 acetato de etila Oxigenados C4Hs0Oz n.d. n.d. n.d. 53,12 88,11
42 acido butanoico Oxigenados C4HsO: n.d. n.d. n.d. 5,54 88,11
43 3-metilpropan-1-ol Oxigenados C4H100 40,46 n.d. n.d. n.d. 74,12
44 acido propanoico Oxigenados C3HesO2 n.d. n.d. n.d. 5,99 74,08
45 etano-1,2-diol Oxigenados C2HeO: 2,03 n.d. n.d. n.d. 62,07
46 acido acético Oxigenados C2H402 n.d. n.d. 2,42 n.d. 60,05
47 prop-1-en-1-ol Oxigenados C3HeO 6,97 3,50 n.d. n.d. 58,08
48 etanol Oxigenados C2HeO n.d. 1,12 n.d. n.d. 46,07
49 etanamina Nitrogenados C2H7N 1,59 3,04 1,76 n.d. 45,08

n.d.: ndo detectado dentro da especificacao.

Elaborado pela autora (2025)
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Tabela 17: Composicao quimica detalhada identificada pela anélise de GC-MS dos bio-6leos (maiores rendimentos) usando etanol como
solvente para as 4 biomassas. (Continua)

ne Nome Classe quimica Férmula Area relativa (%) _ Massa molecular
Molecular BE300-30 PE300-30 EE300-30" PiE300-30 (g/mol)
1 metilglucofuranosideo Oxigenados CeH120s n.d. n.d. 2,93 n.d. 194,17
2 1,5-decanodiol Oxigenados Ci0H220: n.d. n.d. n.d. 8,13 174,28
3 acido 4-metoxi-3-hidroxibenzéico Oxigenados C7HsO4 n.d. n.d. 1,92 n.d. 168,14
4 3-metoxi-4-hidroxibenzaldeido Oxigenados CsHsOs n.d. 3,41 n.d. 2,62 152,15
5 acido 4-metoxi-benzaldeido Oxigenados CgHsO3 2,38 n.d. n.d. n.d. 152,15
6 metilarabinofuranosideo Oxigenados CsH100s n.d. n.d. 2,33 n.d. 150,13
7 3-hidroxiprolina Nitrogenados CsHoNO:s n.d. n.d. n.d. 3,02 147,13
8 4-nitrofenol Nitrogenados CeHsNO3 n.d. n.d. 2,43 n.d. 139,11
9 prop-2-enil butanoato Oxigenados C7H120: n.d. 16,82 n.d. n.d. 128,17
10 acido 2-furanoacético Oxigenados CeHsO3 4,42 n.d. n.d. n.d. 126,11
11 2-metoxifenol Oxigenados C7Hs0: n.d. n.d. n.d. 5,53 124,14
12 3,5-dimetilfenol Oxigenados CsH100 n.d. 3,50 n.d. n.d. 122,16
13 xileno Oxigenados CsHio 3,40 n.d. n.d. n.d. 106,16
14 2-metil-1,2-propandiol Oxigenados CsH1202 n.d. n.d. 1,50 n.d. 104,15
15 acido 4-hidroxibutanoico Oxigenados C4HsO3 n.d. n.d. 2,22 n.d. 104,11
16 acido 4-pentenoico Oxigenados CsHsO2 6,33 n.d. n.d. n.d. 100,13
17 propano-1,2,3-triol Oxigenados CsHsOs n.d. 5,84 n.d. 2,28 92,09
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Tabela 17: Composicao quimica detalhada identificada pela anélise de GC-MS dos bio-6leos (maiores rendimentos) usando etanol como

solvente para as 4 biomassas. (Concluséo)

Férmula Area relativa (%) Massa
n° Nome Classe quimica . molecular
Molecular  BE300-30 PE300-30 EE300-30" PIiE300-30  (g/mol)
35 acroleina Oxigenados CsH4O 19,12 n.d. n.d. n.d. 56,06
36 etanol Oxigenados C2HeO n.d. n.d. n.d. 10,31 46,08
37 etilamina Nitrogenados C:H/N n.d. n.d. n.d. 2,05 45,08

*Amostra utilizada do segundo maior rendimento. n.d.: ndo detectado dentro da especificagéo.

Elaborado pela autora (2025)
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As Tabelas 16 e 17 mostram a variagdo da seletividade dos compostos no bio-6leo em
funcdo das biomassas empregadas e do solvente utilizado. Em todas as amostras, 0s
compostos oxigenados foram os constituintes majoritarios. Quando a agua foi utilizada como
solvente (Tabela 16), os bio-6leos obtidos a partir do bagaco e da palha de cana-de-agucar
apresentaram 0s hidrocarbonetos como a segunda fracdo mais abundante, seguidos pelos
compostos nitrogenados e pelos tiossulfatos. Para o eucalipto e o Pinus, a fracdo nitrogenada
foi mais representativa que a de hidrocarbonetos.

Nos experimentos conduzidos com etanol como solvente (Tabela 17), a distribuicdo
dos compostos seguiu a mesma tendéncia para todas as biomassas analisadas: oxigenados >
nitrogenados > hidrocarbonetos, com auséncia de identificacdo de tiossulfatos. A maior
predominancia de compostos oxigenados nos bio-éleos obtidos com etanol pode ser atribuida
ao proprio comportamento do solvente durante a liquefagdo térmica. Segundo Ocal,
Recepoglu e Yiiksel (2024), solventes alcodlicos como o etanol favorecem a solubilizagdo e a
preservacao de grupos funcionais oxigenados, como fendis, &cidos, alcoois e cetonas, além de
participarem de reacfes quimicas que resultam na formacao de ésteres e éteres. Esses autores
observaram que a liquefacdo de madeira de carvalho com etanol resultou em bio-6leos ricos
em compostos oxigenados, com distribuicdo semelhante a observada neste trabalho.

Esse comportamento pode ser explicado tanto pela polaridade do etanol, que facilita a
extracdo de compostos oxigenados da matriz lignocelulésica, quanto pela sua reatividade, que
contribui para a formacdo de novos produtos oxigenados durante o processo.

A menor formacéo de hidrocarbonetos nos bio-6leos obtidos a partir do eucalipto e do
Pinus pode estar associada a rota de degradacdo da lignina sob as condi¢Ges operacionais
adotadas, que favorece a formacdo de compostos oxigenados, como fendis e é&cidos
carboxilicos, em vez da conversdo para hidrocarbonetos. Além disso, a presenca de metais
alcalinos, como potassio (K) e sédio (Na), pode influenciar a seletividade dos produtos. Esses
elementos séo conhecidos por catalisar reacGes de desoxigenacao, podendo reduzir a fracédo de
compostos oxigenados. No entanto, o destino desses compostos depende do ambiente
reacional, podendo resultar na formagdo de fenois, &cidos carboxilicos ou até mesmo na
conversdo para material carbondceo, em vez da geracdo expressiva de hidrocarbonetos
(Crawford, 1981; Masarin, 2012; Venson et al., 2015).

Os componentes do bio-6leo (Tabelas 16 e 17) foram agrupados em classes quimicas
especificas, incluindo compostos oxigenados (como alcoois, fendis, ésteres, acidos

carboxilicos, cetonas, aldeidos e lactonas), compostos nitrogenados (aminas e piridinas),
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hidrocarbonetos, furano e compostos sulfurados (tiocompostos). As Figuras 41 a 44 ilustram a
distribuicdo desses compostos, destacando o impacto do solvente utilizado na conversao de
cada biomassa. Cada figura apresenta a comparacao entre os bio-6leos obtidos com agua e
com etanol para uma mesma biomassa: bagago de cana-de-agUcar (Figura 41), palha de cana-
de-agUcar (Figura 42), eucalipto (Figura 43) e Pinus (Figura 44).

Figura 41: Comparativo da composi¢éo entre os bio-0leos de bagaco de cana-de-acucar
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Figura 42: Comparativo da composicdo entre os bio-6leos de palha de cana-de-agUcar
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Figura 43: Comparativo da composi¢do entre os bio-6leos de eucalipto
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Figura 44: Comparativo da composicdo entre os bio-6leos de Pinus
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Para a palha de cana-de-acUcar, observou-se que as concentracdes de alcoois, fenois,
ésteres e cetonas aumentaram no bio-6leo obtido com etanol (PE300-30) em relacdo ao obtido
com agua (PA300-0). Esse comportamento pode ser atribuido a participacdo do etanol em
reacOes de transesterificacdo e eterificacdo, além de seu papel como doador de hidrogénio, o
que contribui para a estabilizacdo de compostos oxigenados, como fendis e alcoois. Essa
tendéncia também foi observada por Patil et al. (2014) e Demirkaya et al. (2019), que
destacam o papel ativo do etanol ndo apenas como solvente, mas como reagente que favorece
a formacéo e preservacao de compostos leves e funcionalizados.
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Furanos e éteres foram identificados com maior teor no bio-6leo produzido com agua
(BA300-0) e praticamente ndo foram identificados quando o solvente foi o etanol (BE300-
30). Isso pode ocorrer porque a dgua favorece reacdes de hidrolise e ciclizacdo da celulose e
hemicelulose, levando a formacdo de compostos furanicos. O etanol, por outro lado, pode
reagir com intermediérios da degradacdo da biomassa, evitando a formacéo desses compostos.
Anidridos foram detectados apenas no bio-0leo obtido com etanol (BE300-30), estando
ausentes na amostra com agua (BA300-0). Isso pode ser explicado pela atuacdo do etanol
como reagente em reacgdes de esterificacdo e ciclizagdo, favorecendo a formacao de anidridos
a partir de acidos carboxilicos (Demirkaya et al., 2019; Patil et al., 2014). Em meio aquoso,
por outro lado, esses &cidos tendem a permanecer estaveis ou sdo convertidos em produtos
hidrossoluveis, o que dificulta a formacéo de estruturas ciclicas como os anidridos (Beims et
al., 2020).

Hidrocarbonetos (HC) estdo presentes apenas no bio-6leo obtido com agua (BA300-0)
e ausentes no bio-6leo com etanol (BE300-30). A agua pode ter facilitado reacGes de
desoxigenacdo parcial, promovendo a formacdo de hidrocarbonetos a partir de compostos
oxigenados. No meio etandlico, as reacdes podem ter seguido uma rota diferente, resultando
na formagéo de outros produtos em vez de hidrocarbonetos.

A concentracdo de aldeidos aumentou significativamente quando o solvente foi o
etanol (BE300-30) em comparacdo com a agua (BA300-0). Esse resultado pode estar
relacionado a natureza redutora do etanol, que limita a conversdo de aldeidos em &cidos
carboxilicos ou outros produtos mais estaveis. Além disso, a decomposicao térmica da lignina
e dos carboidratos pode ter gerado aldeidos como produtos intermediarios, que foram
preservados no meio etandlico. Segundo Demirkaya et al. (2019), esse comportamento ocorre
porque o etanol inibe reacdes de oxidacdo secundéria, enquanto Beims et al. (2020) destacam
que a estabilizacdo de intermediarios como aldeidos estd diretamente ligada ao tipo de
solvente utilizado.

Alcoois foram os compostos majoritarios em ambos os solventes, mas a composicao
de alcoois e ésteres aumentou significativamente no etanol (PE300-30). Esse comportamento
pode estar associado a reacdo direta do etanol com produtos de degradacdo da lignina e da
hemicelulose, levando & formacgdo de ésteres e élcoois. E valido lembrar que a etapa de
remocdo do etanol foi realizada por rotaevaporacdo a 90 °C sob pressdo reduzida (-150
mmHg) durante cerca de 2 horas, condi¢do que favorece a eliminagdo do solvente; contudo, a

presenca residual de etanol ndo pode ser totalmente descartada, uma vez que a interacdo com
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compostos polares e a possivel formagdo de misturas azeotropicas podem dificultar sua
evaporacdo completa, o que poderia influenciar a deteccdo desses compostos na andlise por
CG-EM. Furanos e éteres foram detectados apenas na LT com agua (PA300-0), semelhante ao
que ocorreu com 0 bagaco, sugerindo que a degradacdo térmica da celulose e da hemicelulose
na presenca de &gua favorece a formacéo desses compostos.

Acidos carboxilicos também tiveram teores mais elevados na LT com &gua, enquanto
0 uso de etanol reduziu sua quantidade. Isso pode ser explicado pela conversdo de acidos
carboxilicos em ésteres via esterificacdo no ambiente com etanol. As concentracdes de fenois
e cetonas aumentaram no etanol, indicando que esse solvente contribuiu para a preservacao de
compostos fenolicos derivados da lignina.

O bagaco apresentou maior diversidade de compostos oxigenados do que a palha, com
presenca significativa de &lcoois, aldeidos e furanos quando o solvente foi o etanol. Isso pode
ser atribuido ao maior teor de lignina no bagaco, que favoreceu a formacdo de compostos
fendlicos e acidos que podem se converter em anidridos. A palha teve uma maior fracdo de
furanos e éteres quando a HTL foi realizada com agua, enquanto esses compostos foram
menos expressivos no bagaco. Isso pode indicar que a palha tem uma fracdo de hemicelulose
mais suscetivel a conversdo em furanos sob as condi¢des operacionais investigadas.

Os hidrocarbonetos foram mais abundantes na palha do que no bagago quando a LT
foi realizada com agua. Isso pode estar relacionado a composi¢do quimica da biomassa e a
influéncia dos metais presentes na palha, que podem atuar como catalisadores de reacdes de
desoxigenagéo.

Para o eucalipto, a LT com agua (EA300-0) levou a producdo de um bio-6leo rico em
alcoois, enquanto a LT com etanol (EE300-30) resultou em uma composicdo mais
diversificada, com maior presenca de alcoois, ésteres, acidos carboxilicos e furanos. O etanol,
além de atuar como solvente, promove reagcfes secundarias como esterificacao e estabilizacdo
de compostos fenolicos, o que pode impactar na qualidade do bio-6leo final.

Utilizando Pinus, os alcoois sdo os compostos predominantes em ambas as amostras,
mas ligeiramente mais elevados em PiA300-30, indicando que a LT em agua favorece sua
formagédo. Os acidos carboxilicos estdo presentes em maior quantidade em PiA300-30,
sugerindo que a LT em &gua favorece a degradacdo oxidativa da biomassa, resultando em
mais compostos acidos.

A LT com agua (PiA 300-30) resultou em um bio-6leo rico em alcoois e acidos

carboxilicos, indicando maior degradacdo térmica da biomassa e possivel instabilidade
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quimica. Para o experimento PiE300-30, a fracdo de acidos carboxilicos foi menor,
possivelmente devido a acdo do etanol, que pode reduzir a formacdo desses compostos por
meio de reacBGes secundarias, como esterificacdo, mesmo que os ésteres ndo tenham sido

detectados no bio-6leo.
4.3.2.3 Poder Calorifico Superior (PCS)

O Poder Calorifico Superior (PCS) é um parametro fundamental para avaliar o
potencial energético dos bio-6leos gerados na LT. Nesta se¢do, sdo apresentados os valores de
PCS obtidos para os bio-6leos produzidos a partir das quatro biomassas investigadas (bagaco
e palha de cana-de-acucar, Pinus e eucalipto), considerando ambos os solventes utilizados no
processo (agua e etanol). A Figura 45 exibe os resultados dos experimentos realizados com
agua como solvente, enquanto a Figura 46 apresenta os dados dos experimentos com etanol.
Para fins comparativos, cada grafico inclui o PCS da biomassa in natura correspondente,
permitindo uma analise da densificacdo energética promovida pelo processo de LT.

Figura 45: Poder Calorifico Superior (PCS) dos bio-6leos obtidos por LT com 4gua como
solvente, comparado ao PCS das biomassas in natura.
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Utilizando agua como solvente, os maiores PCS dos bio-6leos foram obtidos a 350 °C
e 30 minutos de reacdo, evidenciando que o aumento da temperatura e do tempo favorece esse
parametro. Esses resultados, em concordancia com Nagappan et al., (2021) e Peterson et al.,
(2008), sdo atribuidos ao maior rendimento de reacbes de descarboxilacdo, desaminagdo e
desidratacdo, que promovem a formacdo de hidrocarbonetos. Temperaturas proximas ao
ponto critico da agua (374 °C e 221 bar) tambeém favorecem a liquefacéo e a hidrolise.

A presenca de catalisador contribuiu para o aumento do PCS: o0s bio-6leos com K>COs
apresentaram valores superiores aos sem catalisador. Resultados semelhantes foram
observados por Seehar et al. (2021) e Akhtar; Kuang e Amin (2010), que destacaram o papel
de catalisadores basicos na elevacdo da razdo H/C e na maior producdo de alcanos. Nunes et
al. (2021), usando bagacgo de cana-de-acucar e K-COs, obtiveram PCS entre 19 e 21,2 MJ/kg
em reagOes de 250-300°C e 0-30 min. Embora os valores tenham sido menores, o
comportamento foi semelhante: os maiores PCSs foram botidos sob condigdes maximas; o0s

menores, nas inferiores.

Figura 46: Poder Calorifico Superior (PCS) dos bio-6leos obtidos por LT com etanol como
solvente, comparado ao PCS das biomassas in natura.
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Para 0 bagaco de cana-de-aglcar, Baloch et al. (2018) encontraram comportamento
semelhante na faixa de temperatura de 240°C até 280°C com tempos de reacdo de 60 minutos
onde aumento da temperatura resultou no aumento dos poderes calorificos que variaram entre
19-23 MJ/kg.

Wu et al. (2019) avaliaram a liquefacao térmica de eucalipto utilizando etanol como
solvente na faixa de temperatura entre 260°C e 320°C e um tempo de reagdo fixo de 30
minutos. O comportamento da variavel temperatura influenciou positivamente o poder
calorico dos bio-dleos desde os 260°C.

Além disso, observa-se que as condi¢des de processamento influenciam diretamente o
PCS dos bio-6leos. De modo geral, os maiores valores de PCS foram obtidos nas condicgdes
com uso de catalisador (K2COs) a 300 °C por 30 minutos, especialmente para o bagaco (34,81
MJ/Kg), palha (35,68 MJ/kg), eucalipto (34,60 MJ/kg) e pinus (33,21 MJ/kg). Esses resultados
sugerem que a presenca do catalisador favoreceu reacfes que levaram a formacdo de
compostos mais energéticos, possivelmente via desoxigenagdo, craqueamento e
repolimerizacdo de fragmentos lignoceluldsicos, aumentando a densidade energética do
produto liquido. Tal comportamento é consistente com outros estudos que reportam o uso de
carbonatos alcalinos como promotores da qualidade do bio-6leo (Chumpoo; Prasassarakich,
2010; Beims et al., 2020; Patil et al., 2014).

Em alguns casos, 0 PCS do bio-6leo mais que dobrou em relacdo ao PCS da biomassa
original, evidenciando o adensamento energético promovido pelo processo. Assim, para
viabilizar o uso do bio-6leo como combustivel, € necessario um upgrade que remova
componentes indesejaveis, como 0 oxigénio (desoxigenacgdo), elevando ainda mais seu poder

calorifico (Beims et al., 2020).

4.3.2.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) dos Bio-
Oleos Obtidos por LT

As Figuras 47 a 50 apresentam os espectros de FTIR das biomassas bagaco de cana,
palha de cana, eucalipto e Pinus, respectivamente, comparando cada biomassa in natura com
0s bio-0leos obtidos por liquefagdo térmica em agua e etanol, nas condi¢Ges de maior
rendimento para cada solvente. A seguir, discutem-se as principais alteragdes observadas nos
perfis espectrais, com vistas a identificar a presenga de compostos oxigenados e avaliar o grau

de degradacéo das estruturas lignocelulosicas.
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Figura 47: Andlise espectroscopica (FTIR) dos bio-6leos produzidos com agua e etanol e do
bagaco de cana-de-agucar in natura

—— Bagago BA300-0 —— BE300-30)

0,4

© 0,3 1

[5)

c

«©

£ 0,2 4

(]

1) i

Q0

<01- q
0,0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
num. de onda (cm” )

Elaborado pela autora (2025)
Figura 48: Analise espectroscopica (FTIR) dos bio-6leos produzidos com agua e etanol e da
palha de cana-de-acgUcar in natura
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Figura 49: Andlise espectroscépica (FTIR) dos bio-6leos produzidos com &gua e etanol e do
eucalipto in natura
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Figura 50: Andlise espectroscopica (FTIR) dos bio-6leos produzidos com agua e etanol e do
Pinus in natura
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Os resultados de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) foram obtidos na faixa de 4000 a 650 cm™, com o objetivo de identificar
qualitativamente os grupos funcionais presentes nos bio-6leos obtidos por LT das biomassas
estudadas. As regides espectrais de maior relevancia incluiram: 3200-3600 cm™, atribuida as
vibracbes de estiramento O—H (&lcoois e &cidos); 2800-3000 cm™, associada ao estiramento
C—H de cadeias alifaticas; ~1700 cm™, relacionada a grupos carbonilicos (C=0) de acidos,
ésteres e cetonas; e 1000-1300 cm™, correspondente as vibragdes C-O (&lcoois, éteres e
fenais).

Desvios de linha de base observados em alguns espectros foram atribuidos a efeitos
Gticos durante a coleta dos dados. Para minimiza-los e permitir melhor comparacdo entre
amostras, foi aplicada correcdo automatica de linha de base com o auxilio da ferramenta Peak
Analyzer, disponivel no software Origin 2024 (OriginLab Corporation, Northampton,
Massachusetts, Estados Unidos). A analise espectral foi conduzida qualitativamente, com base
na literatura especializada sobre constituintes tipicos de biomassas lignocelulésicas e seus
produtos derivados por processos termoquimicos.

A andlise FTIR dos bio-6leos derivados das diferentes biomassas e solventes revelou
alteracOes estruturais significativas, refletindo as reagbes promovidas pela liquefacdo térmica.
A banda de grupos hidroxila (O—H), na faixa de 3200-3400 cm!, fortemente presente nas
biomassas, foi substancialmente reduzida nos bio-6leos, especialmente com etanol. Isso
sugere que o etanol favorece reagdes de desidratagdo, como demonstrado por Hao et al.
(2023) e Wang et al. (2023), estabilizando intermediarios como alcoois e fendis. Ja as bandas

C—H alifaticas (2920-2850 cm™) se intensificaram nos bio-0leos, notadamente com etanol,
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refletindo a fragmentacdo da biomassa e a formacdo de compostos alifaticos, como
hidrocarbonetos e parafinicos (Li et al., 2015; Lin e Zhou, 2024).

A presenca de grupos carbonilicos (C=0) na faixa de 1700-1720 cm™ foi mais
marcante nas amostras com &gua, indicando formacdo de acidos carboxilicos, ésteres e
cetonas, tipicos da LT aquosa (Ahmed Baloch et al., 2018; Singh et al., 2015). Ja a faixa de
1600-1500 cm™, associada a ligagdes C=C aromaticas, se intensificou nas amostras liquidas,
sobretudo de eucalipto e Pinus, biomassas com ligninas mais recalcitrantes e aromaticas. A
persisténcia dessas bandas sugere preservacdo de fragmentos arométicos da lignina,
especialmente com etanol (Rizzo e Chiaramonti, 2022).

A regido de 1260-1000 cm™, atribuida as vibragdes C—O de alcoois, éteres e fenais,
foi mais intensa nos bio-6leos com etanol, corroborando sua acdo na formacdo e estabilizacédo
de compostos oxigenados sollveis e volateis (Ahmed Baloch et al., 2018; Wang et al., 2023).
Esses resultados indicam que a LT em agua gera bio-6leos mais oxigenados e polares,
enquanto o etanol favorece produtos mais hidrofébicos, ricos em éteres e cadeias alifaticas.

4.3.2.4 Verificacdo da homogeneidade do bio-6leo através de MEV

A homogeneidade do bio-6leo pode ser verificada pela analise do teor de sélidos na
amostra, realizada por microscopia. O bio-6leo deve estar em fase Unica, sem sélidos ou
cristais de polimerizacdo (Oasmaa e Peacocke, 2010). Assim, foi feita a caracterizacdo
morfolégica por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e complementada por
espectroscopia de Dispersdo de Energia de Raios X (EDS), para detectar heterogeneidades,
depdsitos sélidos, sinais de polimerizacdo ou variacdes elementares que comprometam a
estabilidade. As imagens, obtidas em diferentes ampliacdes, correspondem a amostras
previamente metalizadas com ouro.

Foram analisados os bio-6leos obtidos nas condi¢fes de maior rendimento com agua e
etanol para as biomassas palha de cana, eucalipto e Pinus. No caso do bagaco de cana, foi
possivel analisar apenas o bio-6leo obtido com etanol, uma vez que a amostra correspondente
ao solvente aquoso havia sido completamente consumida em analises anteriores. Os bio-0leos
foram analisados a temperatura ambiente. As Figuras 51 a 54 mostram as imagens obtidas

para cada biomassa submetida a liquefagéo térmica.
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Figura 51: Andlise morfoldgica e elementar (qualitativa/semi-quantitativa) do bio-6leo de LT

de bagaco com etanol via MEV e EDS (10um).
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Figura 52: Andlise morfoldgica e elementar (qualitativa/semi-quantitativa) do bio-6leo de LT
de palha com agua (a) e etanol (b) via MEV e EDS (20um).
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Figura 53: Andlise morfoldgica e elementar (qualitativa/semi-quantitativa) do bio-6leo de LT
de eucalipto com agua (a) e etanol (b) via MEV e EDS (100pum e 20um).
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Figura 54: Analise morfoldgica e elementar (qualitativa/semi-quantitativa) do bio-6leo de LT
de Pinus com &gua (a) e etanol (b) via MEV e EDS (200um).

M Espectro de Soma de Mapas
Peso%

@© 748

(o] 25.1

0.1

0.0

b) i M Espectro de Soma de Mapas
Peso%
649
349
0.1
0.1

Elaborado pela autora (2025)



130

Todas as amostras de bio-6leo apresentaram alta viscosidade. Durante o processo de
metalizacdo, no entanto, foram observadas rachaduras em algumas regibes, indicando o
rompimento da camada superficial formada pelo espalhamento do bio-6leo. Esse efeito pode
estar relacionado a contracdo da amostra devido a deposi¢do do material condutor ou a tensao
gerada pelo vacuo do equipamento. Apesar disso, foi possivel realizar a analise em areas néo
afetadas pelas rachaduras, garantindo dados representativos da morfologia do bio-0leo.

Na Figura 52a, sdo apresentadas as imagens obtidas para o bio-0leo resultante da
liguefagdo com palha e agua. E possivel identificar marcas de raspagem, que S&0
caracteristicas do processo de preparacdo da amostra para formacéo do filme. Entretanto, ndo
foram observados indicios de materiais solidos sobressaindo da matriz, sugerindo uma
distribuicdo homogénea da amostra na superficie analisada.

A diferenca de coloragdo observada em algumas areas pode estar associada a variagcoes
na composicdo quimica e na distribui¢do dos elementos. A anélise por EDS revelou que o bio-
6leo é composto principalmente por carbono e oxigénio, com pequenas quantidades de
potassio e enxofre, sendo o enxofre possivelmente um traco residual do equipamento. Essas
variacdes podem influenciar o contraste nas imagens de MEV, mas ndo comprometem a
homogeneidade do bio-6leo.

Além disso, considerando que as amostras foram armazenadas em freezer, pequenas
modificacdes estruturais ou quimicas podem ter ocorrido ao longo do tempo, contribuindo
para a variacdo na coloracdo observada. Como essas variacdes foram discretas e nao
indicaram formacdo de fases separadas ou precipitados, a amostra atende ao critério de
homogeneidade de Oasmaa e Peacocke, (2010), podendo ser considerada homogénea em
nivel microscépico.

Com excecdo da amostra de Pinus obtida com etanol (Figura 54-b), todas as demais
apresentaram comportamento morfolégico semelhante, com leves marcas de amostragem,
fissuras e rugosidades. Essas rugosidades indicam regifes onde a tensdo superficial estava
préxima do rompimento, formando fissuras que, quando presentes, surgiam de forma
uniforme. A auséncia de padrbes disformes nessas fissuras sugere que ndo estdo relacionadas
a formacdo de solidos.

A amostra de Pinus etanol, por outro lado, apresentou um comportamento distinto,
com manchas que lembravam cristais. A analise por DSC revelou menor teor de carbono
(64,9%) e maior de oxigénio (35%) em comparacdo as demais. As marcas observadas podem

ser reflexo da maior presenca de compostos polares, com afinidade por agua ou outros
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agentes, favorecendo tais padrdes. No entanto, sem relevo tridimensional significativo,
descarta-se cristalizacdo real, sugerindo que a morfologia reflete alteracbes quimicas ou de

amostragem.

4.3.25 Teor de agua - Karl Fischer

A determinacdo do teor de agua nas amostras de bio-6leo foi conduzida em todas as
amostras provenientes da liquefacdo térmica do bagaco e da palha de cana-de-acUcar,
selecionadas em funcdo de sua ampla disponibilidade no contexto brasileiro e da relevancia
como commodities agricolas. Os experimentos foram realizados tanto com agua quanto com
etanol como solvente (Tabela 18). Os valores apresentados correspondem a média das
medices realizadas em duplicata, cujos coeficientes de variagdo permaneceram inferiores a

10%, garantindo a reprodutibilidade dos resultados.

Tabela 18: Teores de agua para os bio-6leos com bagaco e palha, com agua e etanol

Agua Etanol

Amostras %H,0g0 | Amostras %H:0g0 | Amostras %H;0g0 | Amostras %H;0g0
BA300-0 17,38 | PA300-0 11,73 | BE280-0 9,25 |PE280-0 7,51
BA300-30 10,08 |PA300-30 426 | BE280-30 6,97 |PE280-30 5,81
BA350-0 20,74 | PA350-0 6,34 | BE300-0 431 |PE290-15 5,10
BA350-30 15,3 | PA350-30 7,81 | BE300-30 7,85 | PE300-0 7,10
BA300-0C 15,08 |PA300-0C 11,84 |BE290-15 8,82 | PE300-30 4,67
BA300-30C 584 |PA300-30C 17,32

BA350-0C 8,45 |PA350-0C 6,61

BA350-30C 15,48 |PA350-30C 5,92

BA325-15C 6,75 |PA325-15C 4,52

Elaborado pela autora (2025)

Os teores de agua dos bio-0leos obtidos por LT variaram significativamente conforme
a biomassa e as condi¢Oes reacionais. Os bio-0leos do bagaco de cana-de-aglcar (BA)
apresentaram teores entre 5,84% e 20,74%, enquanto os da palha (PA) variaram de 4,26% a
17,32%. Teores elevados de umidade sdo comuns nos bio-6leos e estdo ligados a presenca de
compostos hidrofilicos, que afetam sua estabilidade e conversdo em biocombustiveis. Esses
compostos contém grupos funcionais polares que interagem com a agua por ligacdes de
hidrogénio, aumentando a afinidade com a fase aquosa. Esse comportamento é compativel

com a analise elementar, que indicou alto teor de compostos oxigenados.
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Braz et al., (2019) e Amado de Sousa et al., (2019) indicaram que a umidade nos bio-
Oleos esta relacionada a composicdo da biomassa, severidade das condi¢cbes reacionais e
eficiéncia na separacdo de fases. Além disso, reacGes térmicas da biomassa geram agua,
enquanto reagBes secundarias, como a repolimerizagdo, podem consumir ou liberé-la.
Oliveira, (2016) avaliou bio-6leos de cortica e CDR, observando umidade de 16% e 10%,
respectivamente, valores comparaveis aos obtidos para palha e bagaco neste estudo.

As amostras produzidas com etanol apresentaram menores teores de agua em
comparagao as obtidas com agua, tendéncia também observada por Ocal, Recepoglu e Yiiksel,
(2024). Segundo os autores, a agua, por ser altamente polar, solubiliza compostos polares da
biomassa, retendo mais umidade. Ja& o etanol, menos polar, extrai preferencialmente
compostos organicos, resultando em bio-6leos com menor teor de agua.

Adicionalmente, vale destacar que os bio-6leos apresentam natureza higroscépica, em
funcdo da elevada concentragdo de compostos oxigenados. Essa caracteristica pode favorecer
a absorcdo de umidade durante o armazenamento, ainda que em freezer. Apesar do
acondicionamento em baixas temperaturas, a eventual entrada de umidade atmosférica por
pequenas trocas de fase ou vedacdo imperfeita dos frascos ndo pode ser completamente
descartada. Assim, parte da agua observada pode ter origem ndo apenas no processo
reacional, mas também em fatores posteriores a producdo, como a absorcdo de umidade
durante o armazenamento, devido a natureza higroscopica dos bio-6leos. Embora essa
possibilidade ndo possa ser descartada, os resultados refletem diferencas consistentes entre
solventes e condi¢cbes operacionais. Além disso, a analise foi realizada com medicGes em
duplicata, apresentando coeficientes de variacdo inferiores a 10%, 0 que assegura a
confiabilidade dos dados obtidos no momento da anélise.

Reduzir a umidade é essencial para a viabilidade energética dos bio-0leos, pois valores
elevados comprometem sua qualidade, estabilidade e desempenho em processos de refino. Por
isso, é fundamental otimizar as condi¢cfes de reacdo e avaliar o sistema operacional visando

minimizar a umidade e melhorar o rendimento e a qualidade dos bio-6leos.
4.3.3 Caracterizagdes da fase solida (biochar)

43.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA e DTG)
A anélise termogravimétrica (TGA) é uma técnica fundamental para avaliar a

estabilidade térmica e o comportamento de decomposicao de materiais, permitindo determinar
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a perda de massa em funcdo do tempo sob aquecimento constante ou em fungdo da
temperatura durante um aumento controlado. Complementarmente, a termogravimetria
diferencial (DTG) fornece informacbes detalhadas sobre a taxa de decomposicéo,
identificando as temperaturas nas quais a perda de massa ocorre mais intensamente. A Figura
55 (a) e (b) exibe os perfis TGA/DTG dos biochars obtidos em diferentes condigdes de

liqguefacdo, empregando agua e etanol como meios reacionais.

Figura 55: (a) TGA e (b) DTG de amostras de sélido obtidas para as quatro biomassas com
agua e etanol.
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A andlise térmica revelou que os biochars obtidos a partir do eucalipto e do Pinus
processados em meio aquoso, bem como do bagacgo e do eucalipto em etanol, apresentaram
menor taxa de perda de massa e picos de degradacdo menos intensos, sugerindo maior
estabilidade térmica e menor conteddo de compostos volateis remanescentes, em
concordancia com Nizamuddin et al. (2015). Em contrapartida, os biochars provenientes do
bagaco e da palha tratados com agua, assim como da palha e do Pinus processados em etanol,

exibiram degradacdo mais acentuada, com picos DTG mais profundos e maior perda de massa
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na faixa de 200-500 °C, o que pode estar relacionado & presenca residual de constituintes
menos carbonizados da biomassa, como celulose e hemicelulose, conforme descrito por
Baloch et al. (2018). Os resultados indicam que a estabilidade térmica dos biochars depende
da interacdo entre o tipo de biomassa, o tempo de reacdo e o solvente utilizado, ndo sendo
possivel atribuir as diferencas observadas isoladamente a um Unico fator, como a escolha do
solvente, por exemplo.

Ap0s a eliminacdo da umidade e de compostos volateis de menor estabilidade térmica,
a andlise termogravimétrica (TGA) mostrou que os picos de degradacao térmica ocorrem em
diferentes faixas de temperatura, variando conforme o tipo de biomassa e o solvente utilizado.
Para os biochars derivados da palha de cana-de-aglcar, tanto em meio aquoso quanto
etandlico, a degradagdo mais intensa tem inicio em torno de 250 °C. Ja os biochars de Pinus,
independentemente do solvente, e o do bagaco de cana-de-agUcar processado em &gua
apresentam pico de decomposi¢do a partir de 300 °C. Por sua vez, os biochars obtidos do
eucalipto (em ambos os solventes) e do bagaco tratado com etanol iniciam sua degradacéo
mais acentuada apenas a partir de 350 °C. No caso especifico do bagaco de cana-de-aglicar em
meio aquoso, os dados obtidos estdo alinhados com os reportados por Baloch et al. (2018)
também para bagaco de cana-de-acucar.

A reducdo acentuada de massa nessa faixa de temperaturas estd associada a
degradacdo térmica, decomposicdo e pirolise da biomassa, especialmente celulose e
hemicelulose, cuja degradacdo ocorre majoritariamente nesse intervalo. Parte da lignina
também se decompde nessas condi¢fes. Estudos indicam que a desestruturagdo da matriz
lignocelul6sica inicia-se em torno de 200°C, podendo se estender até 450-500°C, intervalo no
qual ocorrem a fragmentacdo polimérica e a formacdo de volateis. Apds 500°C, a taxa de
perda de massa torna-se praticamente estavel, comportamento que, segundo Parshetti,
Hoekman e Balasubramanian (2013), esta associado a remogéo gradual dos remanescentes da
lignina. Esse polimero, por sua estrutura recalcitrante, decompde-se de forma mais lenta e
progressiva, influenciando a estabilidade térmica dos residuos carbonizados.

A andlise das curvas DTG revelou diferencas claras no comportamento térmico dos
biochars, refletindo a interagdo entre a biomassa e o solvente utilizado no processo de LT. A
combustdo da amostra de biochar BA300-0 ocorreu em dois estagios: entre 250-400°C e 420
e 550°C e a combustdo da amostra de biochar PA300-0 também ocorreu em dois estagios:
200-350°C e 370-500°C. Em contrapartida, a amostra de biochar de eucalipto foi

caracterizado por um estagio de combustdo unico e relativamente estavel, de 200-600°C. O
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Pinus seguiu o padrdo do bagaco e da cana e mostrou dois estagios, em 250-350 e um menor e
mais leve em 400-550°C. A primeira perda de massa € atribuida a evaporacdo da umidade do
material, observada até aproximadamente 150 °C. No entanto, entre 150 °C e 450 °C, ocorre a
remocao das fragdes volateis. A partir de 700 °C, observa-se a desvolatilizacdo praticamente
completa do biochar (Baloch et al., 2018; Parshetti; Kent Hoekman; Balasubramanian, 2013).

Os biochars tratados com etanol, como o do bagaco de cana (BE) e o de eucalipto
(EE), demonstraram um perfil térmico mais uniforme. O BE manteve-se estavel, com um pico
muito leve em 400 °C, e o EE apresentou um pequeno pico em torno de 100 °C, seguido de
ondulagdes suaves em 400 e 550 °C. Isso pode ser atribuido a maior resisténcia térmica da
lignina, que é mais estavel termicamente em comparacdo com a celulose e hemicelulose. A
lignina, composta por estruturas aromaticas mais complexas, possui uma decomposi¢do mais
gradual, o que resulta em picos menos pronunciados na curva DTG. Além disso, esses dados
indicam que a carbonizacdo sob etanol favorece a formacdo de estruturas mais estaveis
termicamente, possivelmente devido a menor decomposi¢do dos componentes mais volateis

da biomassa durante o processo (Hu; Jiang, 2022; Yang et al., 2007).

43.3.2 Microscopia de Varredura Eletronica (MEV)

A caracterizacdo morfoldgica dos biochars derivados do bagaco e palha de cana,
eucalipto e Pinus, processados em meio aquoso e etandlico, revelou influéncias distintas do
solvente na estrutura dos materiais, conforme observado por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) nas Figuras de 56 a 59: (a) e (b).

Figura 56: Imagens MEV de biochar de bagaco e solvente (a) agua (b) etanol
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Figura 58: Imagens MEV de biocha

r de eucalipto e solvente (a) agua (b) etanol
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Figura 59: Imagens MEV de biochar de Pinus e solvente (a) agua (b) etanol
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Os biochars de bagaco e palha apresentaram tendéncias a morfologias diferentes
conforme o solvente usado. Em agua, observaram-se superficies mais porosas, possivelmente
relacionadas a remocédo preferencial de fracbes solGveis da biomassa, como hemicelulose e
lignina amorfa, conforme relatos na literatura (Gollakota; Kishore; Gu, 2018a; Mishra et al.
2022). J4 em etanol, a morfologia mais fibrilada sugere uma tendéncia para maior preservagao
da estrutura fibrosa, associada a menor polaridade do solvente (Bao et al. 2024).

Para eucalipto e Pinus, a morfologia dos biochars foi semelhante nos dois solventes,
com diferencas sutis na organizacdo estrutural. No etanol, observou-se uma combinacao de
porosidade e feixes fibrilares preservados, sugerindo uma degradacdo menos agressiva da
matriz lignocelulésica. J& no meio aquoso, 0s biochars exibiram cavidades mais irregulares,
com estruturas fragmentadas e poros mais dispersos, indicando maior ruptura da estrutura
original da biomassa. Esses resultados visuais, obtidos por MEV, estdo em concordancia com
a literatura, que aponta que a escolha do solvente durante a liquefacdo térmica influencia
diretamente a estrutura superficial e a morfologia dos biochars (Mahmood Al-Nuaimy et al.
2024).

Segundo Mahmood Al-Nuaimy et al. (2024), essas diferencas morfoldgicas impactam
propriedades como porosidade e reatividade superficial, podendo direcionar os biochars para
diferentes aplicacdes ambientais. Nesse contexto, os biochars produzidos com etanol, por
apresentarem maior integridade estrutural e poros definidos, podem ser mais promissores em
processos de adsor¢do seletiva. Por outro lado, os materiais obtidos com &gua, devido a sua
superficie fragmentada e maior exposicdo de sitios ativos, podem ser vantajosos em

aplicacdes que demandam alta reatividade superficial.

4.3.3.3 Poder Calorifico Superior (PCS)

A andlise do PCS do biochar avalia seu potencial como combustivel e os efeitos das
condicBes de liquefacdo em suas propriedades energéticas. Foram considerados os biochars
obtidos nas condigdes de maior rendimento em bio-6leo, permitindo comparar 0s residuos
solidos mais representativos. A Figura 60 apresenta os valores de PCS em comparagédo
também com as biomassas in natura, destacando o impacto do processo na densificacdo

energeética e nas possiveis aplica¢fes do biochar.
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Figura 60: Poderes calorificos dos biochars dos experimentos com maiores rendimentos em
bio-0leo para todas as biomassas-solventes.
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A Figura 60 apresenta os valores dos PCS dos biochars obtidos nas condi¢fes que
maximizaram o rendimento em bio-6leo, comparando-0os com os das biomassas in natura.
Observa-se que, em todos os casos, 0 PCS dos biochars é superior ao das biomassas originais,
indicando enriquecimento em carbono e remocdo de oxigénio durante a LT. Esse
comportamento € coerente com o estudo de Medeiros (2019), que relatou PCS de 26,7 MJ/kg
para biochar obtido a 300 °C em 5 minutos, valor 11,4% maior que o do carvao vegetal.

Dentre os biochars analisados, os derivados de Pinus e eucalipto apresentaram 0s
maiores poderes calorificos (=28 MJ/kg), superando o carvao vegetal (23—25 MJ/kg) em 12 a
22% e até mesmo o etanol, com PCS préximo a 26,8 MJ/kg. Embora inferiores a gasolina
(~44 MJ/kg), esses biochars mostram potencial como combustiveis sélidos de alta densidade
energética. No caso do Pinus, o alto PCS pode ser atribuido ao maior teor de lignina e a baixa
formacéo de cinzas, favorecendo a formacdo de estruturas carbonizadas mais energéticas.

Os biochars de palha e bagaco também apresentaram ganhos relevantes no poder
calorifico, atingindo valores entre 25 e 27 MJ/kg. Considerando o PCS médio do bagaco in
natura (~17 MJ/kg), esse aumento corresponde a 47 a 59%, comportamento semelhante ao
observado por Medeiros (2019), que relatou um acréscimo de 51% no PCS do biochar de

bagaco de malte.
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Esses resultados reforcam o papel da LT na valorizagcdo energética de residuos
lignocelulosicos. O aumento do PCS indica que os biochars possuem potencial como
combustiveis solidos mais eficientes, aléem de possiveis aplicagdes industriais como
adsorventes ou precursores de materiais carbonaceos de maior valor agregado (Céardenas-
Aguiar et al., 2023; Guilhen, 2018). Além disso, podem ser utilizados como condicionadores
de solo, contribuindo para a reposicdo de carbono e melhoria da qualidade fisico-quimica,

especialmente em praticas sustentaveis de manejo da biomassa residual.

4.3.4 Caracterizagdes das fases aquosas

A fase aquosa resultante da liquefacdo térmica (LT) contém compostos organicos
dissolvidos cuja caracterizacdo € importante tanto para avaliar seu potencial de
reaproveitamento quanto a necessidade de tratamento. Neste trabalho, as anélises de COT e
pH foram realizadas de forma complementar, com foco no fechamento do balanco de
carbono. Andlises mais detalhadas, como HPLC, ndo foram realizadas, uma vez que o
objetivo ndo foi explorar em profundidade a composicao da fase aquosa. Ainda assim, estudos
recentes indicam que essa fracdo pode ser valorizada via reforming aquoso (APR), com
geracdo de hidrogénio para upgrading do bio-6leo, contribuindo para a eficiéncia e

sustentabilidade das biorrefinarias baseadas em LT (Tito et al., 2023; Zoppi et al., 2023).

43.4.1 Carbono Organico Total (COT)

O Carbono Organico Total (COT) é um parametro essencial para avaliar a carga
organica presente na fase aquosa ap0s a liquefacdo térmica (LT) das biomassas. Ele reflete a
quantidade de carbono contido em compostos organicos dissolvidos, como acidos organicos,
fenois e outros subprodutos da decomposicdo da biomassa. A Tabela 19 apresenta os valores
de COT obtidos para as fases aquosas obtidas nos experimentos realizados com agua como
solvente, abrangendo todas as biomassas testadas. Esses dados contribuem para a
compreensdo da eficiéncia da liquefacdo e da composicdo da fase aquosa, orientando
possiveis estratégias de valorizacdo ou tratamento. Ressalta-se que essa analise foi conduzida
apenas para 0s experimentos com agua, uma vez que, nas condigdes com etanol, ndo se forma

uma fase aquosa.
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Tabela 19: Carbono Orgénico Total (COT) das fases aquosas obtidas nos experimentos de LT
para as quatro biomassas em diferentes condigdes experimentais.

COT COT COT COT
Amostra Amostra Amostra Amostra

(9.L) (9.L™) (g.Lh (9.Lh

BA300-0 9,2 PA300-0 9,4 EA300-0 9,9 PiA300-0 4,3
BA300-30 8,6 PA300-30 8,9 EA300-30 8,8 PiA300-30 8,0
BA350-0 - PA350-0 10,5 EA350-0 7,6 PiA350-0 6,7
BA350-30 74 PA350-30 9,8 EA350-30 7,5 PiA350-30 7,0
BA300-0C 19,6 PA300-0C 21,2 EA300-0C 24,4 PiA300-0C 18,2
BA300-30C 20,9 PA300-30C 17,2 EA300-30C 18,6  PiA300-30C 17,8
BA350-0C 15,8 PA350-0C 15,9 EA350-0C 23,5 PiA350-0C 12,2
BA350-30C 13,1 PA350-30C 11,4 EA350-30C 125 PiA350-30C 17,7
BA325-15C 1555 PA325-15C 156 EA325-15C 16,2 PiA325-15C 115

Elaborado pela autora (2025)

Os resultados da Tabela 19 mostram que quantidades considerdveis de COT sdo
liberadas no produto aquoso. Estes valores variaram consideravelmente com as condi¢fes de
reacdo e matéria-prima. Valores de carbono organico total variando de 10 a 136 g.L™ foram
reportados na literatura para fase aquosa oriundas de biomassas lignocelul6sicas, incluindo
bagaco de cana-de-acucar (Biller; Ross, 2011; Panisko et al., 2015; Pedersen et al., 2016).

Observando os resultados de COT na fase aquosa dos testes de LT para todas as
biomassas, pode-se dividir os experimentos em dois grupos: sem catalisador, nos quais o
carbono provém exclusivamente da biomassa, e com carbonato de potassio (K2COs), onde ha
também contribuicdo direta do carbono inorganico do catalisador para o valor total de COT
medido.

Os dados de carbono organico total, portanto, refletem tanto o carbono dissolvido
proveniente da biomassa quanto a parcela adicionada pelo catalisador, confirmando que o
K2>COs aumentou a carga organica total na fase aquosa. ~ NOS experimentos com catalisador,
houve aumento significativo do COT na fase aquosa, indicando maior solubilizagdo de
compostos organicos. I1sso pode ser atribuido & intensificagdo das reagdes de degradacdo da
biomassa pelo catalisador, favorecendo a quebra de macromoléculas e a formacdo de
subprodutos soltveis. Além disso, a maioria das condi¢6es com catalisador apresentou menor

rendimento de biochar, sugerindo maior conversdo da biomassa para as fases liquida e gasosa.
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Esse efeito é coerente com os valores de PCS dos biochars, que foram menores nessas
condigdes, indicando menor retencdo de carbono fixo e energeticamente denso na fase sélida.

Os dados de carbono organico total confirmam que o catalisador aumentou a carga
organica na fase aquosa, refletindo maior solubilizacdo de compostos oxigenados, como
acidos carboxilicos e fendis — fendmeno ja relatado por Panisko et al. (2015) em sistemas
com catalisadores alcalinos. Por outro lado, os bio-6leos produzidos com catalisador exibiram
maior PCS, sugerindo que, apesar da migracdo de parte do carbono para a fase aquosa, a
fracdo convertida em bio-6leo foi composta por moléculas mais energéticas e com menor teor
de oxigénio. Isso reforca o papel do catalisador na modulacdo da qualidade do bio-6leo,
conforme Draszewski et al. (2023), influenciando tanto o rendimento quanto as caracteristicas

quimicas e energéticas das fases.

4.3.4.2 Anélise de pH

A Figura 61 apresenta os valores de pH das fases aquosas obtidas apés a LT.

Figura 61: pH das fases aquosas dos experimentos de LT com 4gua como solvente.
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Observa-se uma diferenca marcante entre os experimentos conduzidos com e sem a
adi¢do de K2COs como catalisador. Nos ensaios sem catalisador, o pH manteve-se em torno
de 3, evidenciando a presenca significativa de acidos organicos formados durante a
decomposi¢do térmica da biomassa. Em contraste, nos experimentos com K.COs, o pH
aumentou para aproximadamente 8, indicando a atuagdo do carbonato de potéssio na
neutralizacdo parcial dos acidos gerados e na modificacdo do equilibrio quimico da fase
aquosa. Esse efeito sugere que o catalisador ndo apenas influencia a conversdo da biomassa,

mas também alterou a composicao e potencial aplicagdo da fase aquosa resultante.

4.3.5 Caracterizacgdes da fase gasosa

4.35.1 Cromatografia Gasosa (CG)

A composicdo da fase gasosa gerada nos experimentos de LT foi analisada por
cromatografia gasosa (CG), quantificando os principais gases formados, incluindo CO, COs,
CHa e Ha. Os resultados referentes ao bagago e a palha de cana-de-agucar sdo apresentados na
Figura 62, comparando as condi¢des com e sem catalisador e ambos 0s solventes utilizados.
Devido a limitagcdes no equipamento de cromatografia gasosa ao longo dos experimentos, ndo
foi possivel realizar a andlise de todas as amostras inicialmente coletadas. Para minimizar
impactos no andamento da pesquisa, priorizou-se analises de um conjunto representativo de
amostras, incluindo todas do bagaco com agua (BA), uma amostra de bagaco com etanol
(BE), uma de palha com agua (PA) e todas as de palha com etanol (PE). Essa selecdo permitiu
a obtencdo de informacdes relevantes sobre a composicdo da fase gasosa sob diferentes
condicdes experimentais, garantindo que as principais variaveis investigadas fossem

contempladas.



143

Figura 62: Composicédo da fase gasosa nos experimentos de LT para bagaco e palha de cana-
de-agUcar, com e sem catalisador, em diferentes solventes.
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A analise cromatografica da fase gasosa dos experimentos de LT para bagaco e palha
de cana-de-agtcar revela a predominancia de CO:, seguido por CO, CHs e quantidades
pequenas de H:. Esse comportamento € coerente com estudos prévios sobre a gaseificacao
parcial e degradacéo térmica de biomassas lignocelul6sicas em meios hidrotérmicos (Jiang et
al., 2022; Tito et al., 2023; Zoppi et al., 2023).

Nos experimentos com catalisador (K2COs), observa-se uma tendéncia de aumento na
fracdo de CO., acompanhada por uma leve reducao nos teores de CO e CHa. Esse efeito pode
ser explicado pelo papel do catalisador na promocgéo da reforma a vapor e da conversdo de
compostos intermediarios oxigenados, favorecendo a oxidagdo do carbono orgéanico para CO-
(Zoppi et al., 2023).

Embora a fracdo de H: seja minima em todas as condigdes experimentais, a presencga
desse gas sugere a ocorréncia de reaces de reforma parcial e deslocamento gas-agua,
especialmente nos ensaios com carbonato de potassio, que pode atuar como promotor da
produgdo de H> em meio hidrotérmico (Zoppi et al., 2023). Entretanto, os baixos teores
indicam que a LT, nas condigdes empregadas, ndo favorece a producao significativa de Ha,
sendo necessario um posterior tratamento térmico ou catalitico para potencializar essa fracao.

No geral, os resultados evidenciam que a fase gasosa do processo de LT é

majoritariamente composta por CO2, com variagdes na composi¢do em fun¢do do uso de
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catalisador e do tipo de solvente. Essas observagdes reforcam a necessidade de estratégias
para melhor aproveitamento dessa fragdo gasosa, seja por captura e reutilizagdo de CO: ou por

processos subsequentes de conversdo para compostos de maior valor agregado.

4.3.5.2 Poder Calorifico Teorico

O Poder Calorifico Superior (PCS) representa a quantidade total de energia liberada na
combustdo completa de um combustivel, incluindo a energia associada a condensacao da dgua
formada. No contexto da liquefacdo térmica (LT), a caracterizacdo energética da fragdo
gasosa é essencial para avaliar seu potencial de aproveitamento térmico ou energético. Para
determinar o PCS tedrico do gas produzido nos experimentos, utilizou-se a composicdo
gasosa obtida por cromatografia gasosa (CG), considerando os principais constituintes
combustiveis: monodxido de carbono (CO), metano (CH.) e hidrogénio (Hz). O didxido de
carbono (CO-) foi identificado, mas por ser um gés ndo combustivel, sua contribui¢do ao PCS
foi considerada nula.

A conversdo da composigdo volumétrica (X, fracdo molar) para composi¢cdo méssica
(Yi) foi realizada segundo a Equacgdo 17, utilizando as massas molares dos componentes
individuais. Em seguida, o PCS teorico do gas foi calculado como a soma ponderada das
fracdes massicas dos constituintes combustiveis com seus respectivos valores de PCS
especificos, conforme a Equacdo 18. As propriedades termodinamicas utilizadas foram

extraidas do Perry’s Chemical Engineers' Handbook (Perry; Green, 2008).

Xi; X MM;
%= Sy (Fa-17)
PCStesrico = Z(Yl X PCSi) (Eq 18)

Massas molares (g/mol): CO=28,01; CO>=44,01; CHsa= 16,04 ¢ H>=2,016. PCS em MJ/kg:
CO: 10,1; CHa: 55,5; Ha: 141,8 e CO2: 0 (ndo combustivel).
A Tabela 20 apresenta os resultados para PCS tedrico das amostras de gas analisadas

por Cromatografia Gasosa.
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Tabela 20: Poder Calorifico Superior (PCS) tedrico dos gases obtidos na LT

Amostra PCS (MJ/kg)
BA300-0 7,48
BA300-30 6,62
BA350-0 7,57
BA350-30 6,97
BA300-0C 3,50
BA300-30C 3,96
BA350-0C 3,87
BA350-30C 7,38
BA325-15C 5,28
BE290-15 10,39
PA350-0C 8,81
PE280-0 8,12
PE280-30 9,23
PE300-0 9,17
PE300-30 10,21
PE290-15 10,03

Elaborado pela autora (2025)

Os valores de Poder Calorifico Superior (PCS) dos gases obtidos na liquefacdo térmica
(LT) variaram entre 3,50 MJ/kg e 10,39 MJ/Kkg, refletindo as condi¢bes experimentais e 0 uso
de catalisadores. O PCS mais alto foi registrado para a amostra BE290-15 (10,39 MJ/Kg),
enquanto o menor valor foi observado na amostra BA300-0C (3,50 MJ/kg), evidenciando a
influéncia das condi¢fes de temperatura e tempo na conversao dos compostos volateis.

Os valores encontrados estdo dentro da faixa reportada para gases de gaseificacéo (4 a
13 MJ/m3) e gases de pirolise, geralmente entre 10 e 20 MJ/kg. Embora sejam inferiores ao
PCS do gas natural (37,62-46,08 MJ/m3), os gases obtidos ainda apresentam potencial
energético relevante, especialmente em processos integrados de aproveitamento de biomassa
(Martins, 2021; Silveira, 2022).

O uso de catalisadores resultou em variagOes significativas no PCS, com algumas
amostras catalisadas apresentando menor valor em relacdo as ndo catalisadas. 1sso pode estar
relacionado ao aumento na produgdo de CO2, que reduz o conteudo energético da mistura

gasosa (Silveira, 2022). Por outro lado, temperaturas mais elevadas e tempos prolongados



146

favoreceram a formagao de H> e CHa, componentes com altos valores de PCS (141,80 MJ/kg
e 55,50 MJ/kg, respectivamente) (Martins, 2021).

Assim, os resultados reforcam a necessidade de ajustes nas condi¢cdes operacionais e
na escolha de catalisadores para otimizar a qualidade do gas obtido via LT, aumentando seu
potencial de aplicacdo energética.

4.4  ANALISE INTEGRADA DE DESEMPENHO ENERGETICO

A subsecdo 4.4 apresenta uma andlise integrada do desempenho energético da
liqguefacdo térmica, baseada em duas métricas: Recuperacdo Energética (RE), Eficiéncia de
Conversdo Energética (ECR). A RE foi calculada para todas as condicGes experimentais,
permitindo comparagéo entre todos os solventes e todas as biomassas. Os demais indicadores
foram avaliados apenas para uma condicdo representativa por biomassa, considerando a
complexidade e a disponibilidade dos dados, especialmente os ligados ao consumo energético.
As condicdes escolhidas correspondem aos melhores desempenhos em RE. Algumas

correlagdes e hipoteses foram adotadas frente as limitaces dos dados.

4.4.1 Recuperacao energética (RE)

A Recuperacdo Energética (RE) é um pardmetro importante na avaliacdo do
desempenho energético da liquefacdo térmica de biomassas lignoceluldsicas. Essa métrica
expressa a fragdo da energia inicialmente presente na biomassa que € efetivamente convertida
nos produtos do processo, sobretudo em bio-6leo. Valores elevados de RE indicam maior
aproveitamento energético, embora ndo considerem 0s insumos energéticos externos. A
recuperacdo energética foi determinada pela Equacdo 6 (Biller et al. 2015; Mahima et al.
2021).

(RE%) _ (Rend.em B.O (%)XPCS do bio—(')leo) (Eq 6)

PCS da biomassa

A Tabela 21 apresenta os valores obtidos para cada bio-6leo, evidenciando o impacto da

biomassa e do solvente na eficiéncia global do processo.
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Tabela 21: Recuperacdo Energética (RE%) dos bio-6leos com os dois solventes.

Agua Etanol
Amostra  RE(%)  Amostra RE(%) | Amostra RE(%) Amostra RE(%)
BA300-0 56,60 PA300-0 55,38 | BE280-0 39,16 PE280-0 52,87
BA300-30 59,02 PA300-30 56,09 |BE280-30 65,78 PE280-30 69,26
BA350-0 54,88 PA350-0 48,90 |BE300-0 57,56 PE300-0 61,17

BA350-30 54,92  PA350-30 54,66 |BE300-30 101,09 PE300-30 88,88
BA300-0C 30,65 PA300-0C 28,06 |BE290-15 89,02 PE290-15 68,29
BA300-30C 39,44 PA300-30C 32,22
BA350-0C 39,25 PA350-0C 39,87
BA350-30C 41,04 PA350-30C 35,78
BA325-15C 48,83 PA325-15C 32,26

EA300-0 54,87  PiA300-0 43,96 | EE280-0 44,29 PiE280-0 45,73
EA300-30 52,62 PiA300-30 46,92 |EE280-30 68,95 PiE280-30 48,36
EA350-0 54,80 PiA350-0 47,83 | EE300-0 59,88 PIiE300-0 43,39

EA350-30 37,22  PiA350-30 47,56 |EE300-30 76,92 PiE300-30 63,62
EA300-0C 33,54 PiA300-0C 27,71 |EE290-15 83,87 PiE290-15 58,72
EA300-30C 26,72 PiA300-30C 31,66
EA350-0C 33,08 PiA350-0C 34,04
EA350-30C 38,41 PiA350-30C 40,21
EA325-15C 41,40 PiA325-15C 37,93

Elaborado pela autora (2025)

Os dados apresentados na Tabela 21 revelam uma tendéncia clara: o uso de etanol
como solvente promove RE’s superiores em relacao a dgua, independentemente da biomassa.
Esse comportamento é atribuido ao papel do etanol como doador de hidrogénio, solvente
estabilizante de radicais e intermediarios reativos, além de atuar como reagente incorporado
ao bio-dleo, contribuindo diretamente para seu poder calorifico (Xu et al. 2021).

No caso do bagaco de cana-de-agUcar, observa-se que a RE média com etanol
(amostras BE) variou entre 39,16% (BE280-0) e 101,09% (BE300-30), enquanto com
solvente aquoso (amostras BA) varia de 30,65% (BA300-0C) a 59,02% (BA300-30). A
amostra BE300-30 apresenta uma RE superior a 100%, valor que, embora possa parecer
anémalo, ja foi reportado na literatura por outros autores. Em diferentes estudos de liquefagéo
térmica utilizando etanol como solvente, foram observados valores de RE superiores a 100%.
Biller et al. (2016), por exemplo, relataram RE’s de 102,4% em um experimento inicial em
batelada, e de 104,1% apds a recirculacdo da fase aquosa durante a conversdo de graos secos

de destilaria com soliveis (DDGS). Zhang et al. (2013) também observaram RE’s de até
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101,8% na liquefacdo de microalgas Chlorella pyrenoidosa em etanol, sob condicGes sub e
supercriticas. Esses valores elevados foram atribuidos a incorporacdo de fragmentos do
solvente — que possui elevado poder calorifico — aos produtos finais, especialmente ao bio-
6leo. De maneira semelhante, Brown; Duan; Savage, (2010) destacaram que, durante o
processamento hidrotérmico, moléculas do solvente podem participar ativamente das reagdes
quimicas envolvidas, resultando em produtos com conteldo energético superior ao da
biomassa original seca.

Quando a biomassa utilizada foi a palha de cana-de-aglcar, a RE também aumentou
com o uso do etanol, variando de 28,06 (PA300-0C) a 56,09% (PA300-30) com agua, e de
52,87 (PE280-0) a 88,88% (PE300-30) com etanol. O ganho energético médio proporcionado
pelo etanol nessa biomassa foi superior a 20 pontos percentuais. Resultado semelhante foi
relatado por Patil, Armbruster e Martin (2014), em estudo com palha de trigo submetida a
liguefacdo térmica em misturas dgua—alcool sob condig¢des subcriticas, no qual a recuperacdo
energética alcancou aproximadamente 69,5%. Esse aumento foi atribuido tanto ao maior
rendimento de bio-6leo (superior a 30%) quanto ao incremento do poder calorifico do
produto, que passou de 28 MJ/kg (sem catalisador) para cerca de 30 MJ/kg (em sistemas com
catalisador e presenca de Hy).

Resultados comparaveis foram obtidos para o eucalipto, com RE’s variando de 26,72
(EA300-30C) a 54,87% (EA300-0) com agua, e de 44,29 (EE280-0) a 83,87% (EE290-15)
com etanol. A substituicdo do solvente resulta, portanto, em um incremento significativo no
aproveitamento energético, especialmente nas temperaturas e tempos intermediarios.

Por fim, no caso do Pinus, a RE com &gua variou entre 27,71 (PiA300-0C) e 47,83%
(PiA350-0), enquanto com etanol os valores oscilaram entre 43,39 (PiE300-0) e 63,62%
(PiE300-30). Apesar de os valores absolutos serem ligeiramente inferiores aos observados
para bagaco e palha, o padrdo de comportamento é mantido, corroborando a eficacia do etanol
na melhoria da eficiéncia energética do processo.

Esses resultados estdo em concordancia com estudos anteriores, que demonstram o
impacto do solvente na seletividade do processo e no rendimento energético (Watson et al.
2019; Zhou et al. 2022). O uso de catalisadores tende, na maioria dos casos, a reduzir a RE,
indicando que embora favorecam reacfes de conversdo, podem promover caminhos de
degradacédo ou formagédo de compostos gasosos e liquidos de menor densidade energética.

Em sintese, o etanol ndo apenas atua como solvente extrator, mas também participa

ativamente das reacOes de liquefagdo, favorecendo a transferéncia de hidrogénio e a
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estabilizacdo de compostos energéticos. Esse comportamento resulta em bio-6leos com maior
poder calorifico e, consequentemente, em uma maior eficiéncia de recuperacdo energética
global do processo.

Dessa forma, os dados obtidos reforcam que a escolha do solvente exerce influéncia
significativa sobre a recuperacdo energética (RE) na liquefacdo térmica da biomassa. O etanol
apresenta-se como uma alternativa promissora para maximizar a RE das biomassas
lignocelulosicas. Entretanto, valores elevados de RE — especialmente acima de 100% —
requerem uma avalia¢do criteriosa que envolva o balanco energético global, considerando
tanto o consumo energético total do processo quanto indicadores como o indice de eficiéncia
energética liquida (NEE) e a razdo energética liquida (NER). Neste trabalho, por outro lado, a
analise concentrou-se apenas no calculo da recuperacédo energética (RE) e da taxa de consumo
de energia (TCE), uma vez que o foco experimental foi maximizar o rendimento do bio-6leo

sem considerar 0 consumo energético do sistema.

4.4.2 Taxa de Consumo de Energia (TCE)

A Taxa de Consumo de Energia (TCE) é definida como a razdo entre a energia tedrica
necessaria para a conversdo termoquimica da biomassa e a energia recuperada na forma de
bio-0leo. Essa métrica considera o calor exigido para aquecer 0os componentes do sistema até
a temperatura de operacdo, incluindo biomassa e solvente, em relacdo ao contetdo energético

do bio-6leo produzido.

4.4.2.1 Estimativa da capacidade calorifica das biomassas e solventes

Os valores de capacidade calorifica especifica (Cp) das biomassas foram estimados por
média ponderada com base na composicdo de celulose, hemicelulose e lignina, adotando os
valores maximos experimentais reportados por Comesafa et al. (2013):

e celulose: 2512 J/kg-K
e hemicelulose: 2149 J/kg-K
e lignina: 2641 J/kg-K
A equacéo utilizada foi a Equacéo 19:

CPp=f celulose* CPceluloset f hemicelulose* CPhemiceluloseT f Tignina* CPlignina (Eq. 19)
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onde os fatores f correspondem as fracBes massicas de cada constituinte da biomassa (em
percentual dividido por 100).
Com base nas composicOes estruturais das biomassas, os valores estimados de Cp
foram:
e Bagaco de cana-de-acuUcar: 2385,08 J/kg-K
e Palha de cana-de-acucar: 2140,14 J/kg-K
e Eucalipto: 2233,32 J/kg-K
e Pinus: 1951,26 J/kg-K
Esses valores foram utilizados nos calculos subsequentes relacionados a estimativa da

energia consumida no processo de liquefagdo térmica.

4.4.2.2 Determinacdo dos valores de Cp dos solventes

A determinacéo da capacidade calorifica (Cp) dos solventes foi realizada considerando
os estados fisicos predominantes nas condi¢des experimentais (300 °C e alta pressao),
buscando maior precisdo por meio de bases de dados oficiais e calculos termodindmicos.

Para o solvente agua, o valor de Cp=5313,1 J/kg-K foi obtido diretamente da base de
dados do NIST (National Institute of Standards and Technology), acessada especificamente
para a condi¢do de 300°C e 200 bar. O valor corresponde ao calor especifico da agua
comprimida em estado liquido, sendo coerente com as condicdes operacionais de liquefacao
térmica.

No caso do solvente etanol, o valor de Cp foi obtido utilizando a biblioteca
termodindmica CoolProp, implementada em linguagem Python (codigo no Apéndice A).
Foram considerados os parametros criticos do etanol: Tc=240,75°C, Pc=61,4 bar e fator de
acentricidade w=0,635, conforme literatura especializada (Poling et al., 2001). O célculo foi
realizado para as condigdes de 300 °C e 200 bar, correspondentes ao regime supercritico do
etanol. O CoolProp estima o Cp a partir da equacéao de energia livre de Helmholtz, um modelo
termodinamico rigoroso que permite derivar as propriedades do fluido por meio de derivadas
em relacdo a temperatura e densidade. O valor estimado de Cp para o etanol liquido
comprimido nessas condicdes foi de aproximadamente 5104,64 J/kg-K.

A Tabela 22 apresenta os valores de Cp adotados para cada componente (biomassa e
solvente), as respectivas energias de aquecimento (Q), os valores de AT e os resultados da

TCE para as condigdes de maior rendimento em bio-6leo.
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Tabela 22: Parametros térmicos e Eficiéncia de Conversao Energética (TCE) para as

condicdes de maior rendimento em bio-0leo.

Cpsiomassa Cpsolvente  QBiomassa Qsolvente AT RE

Condicao TCE
(I7kg.K) (J/kg.K) ) ) (°C) @)

BA300-0 2385,08 5313,1 7870,76 157799,07 275 1161925 1,426
BE300-30 2385,08 5104,64  7870,76 151607,81 275 207510,6 0,769
PA300-0 2140,14 5313,1 7062,46 157799,07 275 112670,0 1,463
PE300-30 2140,14 5104,64  7062,46 151607,81 275 122710,0 1,293
EA300-0 2233,32 5313,1 7369,96 157799,07 275 111439,3 1,482
EE290-15 2233,32 5104,64  7369,96 146093,65 265 170346,8 0,899
PiA300-30 1951,26 5313,1 6439,16 157799,07 275 100538,6 1,634
PiE300-30 1951,26 5104,64  6439,16 151607,81 275 1363554 1,159

Elaborado pela autora (2025)

Os valores da Taxa de Consumo de Energia (TCE) indicaram que o etanol é mais
eficiente que a 4gua como solvente na liquefacdo térmica. As condicdes com etanol (BE300-
30, EE290-15 e PiE300-30) apresentaram os menores valores de TCE, refletindo um melhor
aproveitamento da energia consumida. Em especial, a amostra BE300-30 apresentou um TCE
de 0,77, indicando que foram necessarios 0,77J de energia para cada 1J de energia recuperada
no bio-6leo. Esse resultado evidencia a maior eficiéncia energética do processo com etanol,
conforme também apontado por Li et al. (2020), que destacam a capacidade do etanol em
solubilizar compostos organicos e reduzir a formagao de intermediarios reativos.

Em contraste, a condicdo PA300-0 (palha com &gua) apresentou um TCE de 1,46, o
que significa que foram gastos 1,46J de energia para cada 1J recuperado no bio-6leo,
revelando menor eficiéncia energética. Embora a 4gua seja mais econémica e ambientalmente
favoravel, Zhu et al. (2022) apontam que ela ndo otimiza a conversdo energética da biomassa
tanto quanto solventes orgéanicos.

A condicdo PiA300-30 (Pinus com agua) obteve o maior TCE (1,63), evidenciando a
maior exigéncia energética para a conversdo do Pinus, que possui uma estrutura
lignocelul6sica mais resistente. Zhang et al. (2019) também relatam que biomassas com maior
teor de lignina demandam mais energia para conversdo. Ja o PiE300-30 (Pinus com etanol)

apresentou um TCE de 1,16, confirmando que o etanol favorece a eficiéncia energética na
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liquefag&o do Pinus, alinhando-se com Wu et al. (2019), que destacam os beneficios do etanol
para a biomassa.

Esses resultados reforcam que, para otimizar a liquefacdo térmica, o etanol é o
solvente mais eficiente, oferecendo melhor recuperagdo energética que a agua, especialmente

em biomassas mais recalcitrantes, como o Pinus.

45 BALANCO DE CARBONO

O balanco de carbono é uma ferramenta essencial para compreender o destino do
carbono presente na biomassa durante o processo de liquefacdo hidrotermal (LT). Através
dessa andlise, é possivel avaliar a eficiéncia do processo quanto a conversdo e retencdo do
carbono nas diferentes fragdes geradas, incluindo bio-6leo, biochar, gas e fase aquosa. Essa
abordagem também permite verificar a viabilidade do processo em termos de
sustentabilidade, fornecendo informacGes importantes sobre as rotas de conversdo
predominantes e possiveis perdas ou transformacdes em formas ndo recuperadas.

Neste trabalho, o balanco de carbono foi realizado para duas condi¢des selecionadas:
BA300-0, referente ao bagaco de cana-de-acUcar tratado com &gua, e PE300-30,
correspondente a palha de cana-de-agUcar tratada com etanol. A selecdo dessas condices foi
feita com base na disponibilidade de analises experimentais, como a caracterizacdo elementar
do bio-6leo, o poder calorifico do biochar e a composicdo do gas. Para cada uma dessas
condigdes, determinou-se o teor de carbono em todas as fracGes geradas, conforme descrito a

sequir.

4.5.1 Determinacao do teor de carbono (%C) nas matérias-primas e produtos

Conforme descrito na metodologia, o teor de carbono das biomassas (bagaco e palha
de cana-de-acucar) foi estimado a partir da composicao estrutural dos materiais, utilizando
valores médios de carbono para lignina, celulose, hemicelulose, extrativos e cinzas obtidos na
literatura. Dessa forma, o bagaco apresentou teor de carbono de 48,94% e a palha, 46,70%.

O contetdo de carbono no bio-6leo foi determinado por andlise elementar direta
guando disponivel, como no caso da palha com etanol (PE300-30), que apresentou 58,73% de
carbono. Para o bagaco com agua (BA300-0), em que a analise direta ndo foi possivel, o teor

de carbono foi estimado a partir do poder calorifico superior (PCS) do bio-0leo e da
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composicdo elementar média dos demais elementos, conforme metodologia baseada na
correlacdo empirica proposta por Channiwala e Parikh (2002). Essa abordagem permitiu uma
estimativa razodvel do teor de carbono para amostras sem analise direta, resultando em
67,10% para o bio-6leo BA300-0.

Para a determinacéo do teor de carbono (%C) no biochar, optou-se por utilizar valores
médios reportados na literatura para biochars produzidos a partir de biomassas
lignocelulosicas, considerando os dados de literatura Muigai et al. (2020) e Wijitkosum e
Jiwnok (2019). Assim, para as condicdes experimentais BA300-0 e PE300-30, foram
adotados os valores de %C do biochar iguais a 75%, conforme média dos valores relatados.

O teor de carbono na fracdo gasosa foi calculado com base na analise da composicao
volumétrica dos principais gases contendo carbono (CO, CO: e CHa), obtida por
cromatografia gasosa. Conforme descrito na metodologia, as fragdes molares desses gases
foram convertidas em quantidades de substancia (mol), considerando o volume total de gas
produzido em condigfes normais de temperatura e pressdao. A massa de carbono foi entéo
calculada multiplicando-se o nimero de mols de cada gas pela massa molar do carbono
presente em suas moléculas. Essa abordagem permitiu quantificar de forma detalhada o
carbono na fase gasosa gerada durante o processo de LT.

O teor de carbono na fase aquosa foi determinado a partir da concentracdo de Carbono
Organico Total (COT) medida experimentalmente para a condicdo BA300-0, com valor de
9,2 g.L % A massa total de carbono recuperado nessa fragio foi calculada multiplicando o
COT pela massa total da fase liquida obtida (94,55 g), considerando densidade proxima a 1
g/mL devido a predominancia de agua na fase aquosa, uma aproximacao usual em estudos de
LT que, apesar da presenca de compostos dissolvidos, ndo compromete significativamente a

precisdo da estimativa do carbono recuperado.

4.5.2 Calculo do Balango de Carbono

Com base nos teores de carbono determinados para cada fracdo, conforme descrito na
metodologia, foi possivel quantificar o destino do carbono inicial presente na biomassa para
as condicdes BA300-0 e PE300-30. Os célculos consideraram a massa de cada fracdo coletada
e seus teores de carbono, permitindo determinar a massa absoluta e o percentual de carbono
recuperado em relagdo ao total introduzido no sistema. Essa andlise oferece uma visao clara

da distribuicdo do carbono nas fracfes geradas durante o processo de LT, expressando com
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precisdo a contribuicdo de cada fracdo para o aproveitamento do carbono total. Os valores de
massa de carbono e os percentuais de recuperacao estdo apresentados no Apéndice B.

A Figura 63 apresenta a distribuicdo do carbono recuperado nas diferentes fracbes
resultantes da liquefacdo térmica (LT) de biomassa, considerando a biomassa como 100% da
entrada de carbono. Foram elaboradas duas representacdes, uma para 0 processo com agua e
outra com etanol como solvente. Embora a figura apresente os valores percentuais de cada

fracdo, o valor total de carbono recuperado esta destacado na base de cada diagrama.

Figura 63: Distribuicdo do carbono recuperado nas fragdes obtidas por LT com agua e etanol

como solventes.
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Elaborado pela autora (2025)

Os resultados do balanco de carbono para as condi¢cbes com agua e etanol como
solventes evidenciam diferencas marcantes na distribuicdo do carbono entre as fracoes
geradas (bio-6leo, biochar, gas e fase aquosa), refletindo o impacto direto do solvente no
processo de liquefagdo térmica (LT).

Na condi¢do com &gua, a maior parte do carbono foi recuperada na fragdo bio-6leo
(49,59%), seguida pelo biochar (26,44%) e pela fase aquosa (14,81%), enquanto a fase gasosa
apresentou uma menor participacao (6,74%). O total de carbono recuperado foi de 97,57%,
indicando uma recuperagdo eficiente, mas com uma leve perda de carbono, provavelmente
associada a formagdo de gases ndo quantificados ou a adsor¢do de carbono nas paredes do
reator. Essa distribuicdo sugere que a agua como solvente favorece a producéo de bio-6leo e
biochar, enquanto promove a solubilizagdo de compostos oxigenados na fase aquosa, como

acidos e aldeidos de baixa massa molar.
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Por outro lado, na condi¢do com etanol, o carbono foi predominantemente recuperado
no bio-6leo (68,02%), seguido pelo biochar (35,47%) e pela fase gasosa (17,41%). N&o houve
separacdo de fase aquosa, indicando que o etanol favoreceu a incorporacdo de compostos
potencialmente sollveis em agua diretamente no bio-6leo, aumentando o teor de carbono
nesta fracdo. O total de carbono recuperado atingiu 120,89%, valor superior a 100%,
evidenciando que o etanol atuou ndo apenas como solvente, mas também como co-reagente,
fornecendo grupos carbonados adicionais as fases condensaveis e gasosa. Esse
comportamento é amplamente reportado na literatura, sendo associado a ocorréncia de
reacOes de eterificacdo, esterificacdo e alongamento de cadeias alifaticas (Zhang et al., 2019).

E importante ressaltar que o balanco de carbono foi calculado com base apenas no
carbono originalmente presente na biomassa, de modo a permitir a comparacgéo direta com a
condigdo aquosa. Assim, o carbono proveniente do etanol, embora ndo contabilizado na
entrada, foi parcialmente incorporado aos produtos, resultando em uma recuperacao aparente
superior a 100%, em concordancia com observagdes de outros estudos que destacam o papel
do etanol como doador de hidrogénio e agente de enriquecimento do carbono (Wu et al.,
2022; Wu, Zhang, Huang et al., 2019).
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5 CONCLUSOES

A liguefacdo térmica (LT) de bagaco e palha de cana-de-agUcar, eucalipto e Pinus,
utilizando agua e etanol, permitiu avaliar de forma sistemética a influéncia da biomassa, do
solvente e das condicGes operacionais sobre a conversdo, o rendimento e a composi¢do dos
produtos obtidos, atendendo aos objetivos propostos neste estudo.

Os ensaios experimentais demonstraram que a natureza da biomassa exerce papel
determinante no desempenho do processo. As biomassas de cana-de-agUcar apresentaram
maiores rendimentos de bio-6leo, enquanto o eucalipto e o Pinus resultaram em biochars com
maior estabilidade térmica, evidenciando o impacto da composicdo lignocelulésica sobre as
rotas de convers&o.

A comparagdo entre os solventes mostrou que o etanol promoveu maior eficiéncia
global da liquefagdo térmica, elevando tanto o rendimento de bio-6leo quanto seu poder
calorifico. Esse comportamento € atribuido a capacidade do etanol de atuar como doador de
hidrogénio e estabilizante de intermediarios reativos, além de se incorporar parcialmente a
matriz organica do bio-6leo, aumentando a fracdo energética recuperada. A agua, por sua vez,
apresentou melhor desempenho na conversdo total da biomassa, sendo uma opgdo mais
sustentavel, econdmica e de facil manuseio, adequada para processos industriais.

As caracterizagbes quimicas e espectroscopicas (FTIR e MEV) confirmaram a
formacdo de produtos distintos em funcdo do solvente. Os biochars obtidos com etanol
apresentaram maior porosidade e potencial agricola, enquanto os produzidos em meio aquoso
exibiram estrutura mais compacta e estavel, adequados para armazenamento de carbono e uso
como adsorventes.

As fases aquosa e gasosa revelaram potencial de aproveitamento complementar: a
primeira apresentou teores relevantes de carbono orgénico total, podendo ser reutilizada como
solvente ou submetida ao reforming aquoso para geracdo de H2, enquanto a segunda,
composta por CO2, CO, CHs e Hz, apresentou poder calorifico entre 3,5 e 10,4 MJ/kg,
contribuindo para a eficiéncia energética total do sistema.

A eficiéncia de recuperacdo energética (RE), calculada a partir do rendimento e do
poder calorifico dos bio-6leos, evidenciou o impacto direto do etanol na energia recuperada.
Valores superiores a 100% observados em alguns casos confirmam a incorporagdo de

fragmentos do solvente ao produto, fenémeno amplamente reportado na literatura, e reforcam
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o potencial do etanol como solvente reativo capaz de aumentar o conteddo energético dos
biocombustiveis obtidos.

De forma geral, a pesquisa atendeu integralmente aos objetivos propostos,
demonstrando que a liquefacdo térmica € uma rota tecnoldgica promissora para valorizagdo de
residuos lignoceluldsicos, permitindo a obtencdo de biocombustiveis liquidos de alto valor
energético e coprodutos sélidos e gasosos com potencial de uso industrial e ambiental. Os
resultados reforcam a importancia de estratégias que integrem aspectos energeéticos, quimicos
e morfoldgicos no desenvolvimento de processos voltados a bioeconomia e a descarbonizacéo

do setor energético.

51 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Recomenda-se que estudos futuros incluam a avaliagdo do balanco energético
completo, considerando o consumo térmico e elétrico do sistema, bem como a utilizacéo de
solventes mistos e catalisadores especificos para otimizar seletividade e eficiéncia. Também
se sugere o upgrade dos bio-6leos por hidrotratamento ou destilacdo e a valorizagdo dos
biochars em aplicacBes agricolas e ambientais. A integracdo da LT em biorrefinarias
sustentaveis, com analise econémica e de ciclo de vida, constitui um passo essencial para

viabilizar a aplicacdo industrial da tecnologia.
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APENDICE A — Determinacéo do Cp do etanol a 300°C e 200 bar via Python

Figura A.1: Cadigo utilizado no python usando a funcdo CoolProp para calculo o Cp do

etanol nas condicBes experimentais.

£ cp_etanol.py X +

Arquivo  Editar  Exibir Q- @ ©

from CoolProp.CoolProp import PropsSI

# Temperatura e pressdo
temperatura K = 573.15 # 388°C em Kelwvin
pressac_Pa = 2080e5 # 20@ bar = 200 * 185 Pa

# Calcular Cp massico
Cp = PropsSI('Cpmass®, 'T', temperatura_K, 'P", pressao_Pa, 'Ethanol')

print{f'Cp do etanol a 388°C e 288 bar: {Cp:.2f} 1/kg-K')

Fonte: A autora (2025)

Figura A.2: Resposta do cddigo utilizado no python usando a fun¢do CoolProp para célculo o

Cp do etanol nas condi¢bes experimentais.

C:\WINDOWS\system3 X + ~

Microsoft Windows [versio 10.0.261808.uU652]
(c) Microsoft Corporation. Todos os direitos reservados.

C:\Users\raque>
C:\Users\raque>pip install CoolProp
Collecting CoolProp

Downloading coolprop—6.8.0-cp313-cp313-win_amd6l.whl.metadata (293 bytes)
Downloading coolprop—6.8.0-cp313-cp313-win_amd6l.whl (5.4 MB)

eta

Installing collected packages: CoolProp
Successfully installed CoolProp-6.8.8

C:\Users\raque>"C:\Users\raque\OneDrive - InovaTeq\Area de Trabalho\cp_etanol.py"
Cp do etanol a 308°C e 280 bar: 51ed.6U4 J/kg-K

Fonte: A autora (2025)
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APENDICE B - Célculo da Recuperacéo de Carbono no Processo de Liquefac&o

Hidrotérmica

A Figura B.1 apresenta o print da tela da planilha utilizada para o célculo da massa de

carbono em cada fracdo obtida nos experimentos BA300-0 e PE300-30. A planilha reline as

massas experimentais dos produtos gerados (bio-6leo, biochar, fase gasosa e fase aquosa),

bem como os respectivos teores de carbono (%C) atribuidos a cada fracdo, conforme

discutido anteriormente.

Figura B.1 — Detalhamento dos calculos da massa de carbono em frag6es obtidas nos

experimentos de liquefacdo térmica, conforme planilha utilizada

Massa de Massa de C
Amostras H2 co CH4 co2 , 1,17 0,3957
gas (BA) total (BA)
Massa de Massa de C
BA-300-0 0 39,94588 0,63534 59,41877 J 2,76 0,9757
gas (PE) total (PE)
PE300-30 1,54744 49,72051 1,53574 47,19631
Fraca M I Fraca
. ra;’aa- . : assa n:la ar Qtd 4tomos Massa de C por r?;aa Fragio massica
Amostra Gas volumétrica ragdo decim: do gas ; massica de C :
C mol de gés (g) ponderada de C no gés
(LAY [ofmnl) nn odec
BA300-0 CO 39,95 0,3995 28,01 1 12,01 0,4288 0,171295787
BA300-0 CHa 0,64 0,0064 16,04 1 12,01 0,7488 0,00479202
BA300-0 CO; 59,42 0,5942 44,01 1 12,01 0,2729 0,162152738
PE300-30 CO 49,72 0,4972 28,01 1 12,01 0,4288 0,213187147
PE300-30 CHa 1,54 0,0154 16,04 1 12,01 0,7488 0,011530798
PE300-30 CO, 47,2 0,472 44,01 1 12,01 0,2729 0,128805272
fracdo
A 0,338240545
massica total
fracdo
_— 0,353523217
massica total
Massa Massa de Massa de Carbono
Fracgdo %C Fragdo Massa (g) %C
(e Carbono (g) (e
Bi Bi
1omassa 12 48,94% 15,8728 1omassa 12 46,70% 5,604
(BA) (PE)
Bio-dleo 4,34 67,10%  2,91214 Bio-dlec 6,49 58,73% 3,811577
Biochar 2,07 75,00% 1,5525 Biochar 2,65 75,00% 1,9875
Fase gasosa 1,17 33,82% 0,395694 Fase gasosa 2,76 35,35% 0,97566
Fase aquosa 94,55 0,92% 0,86986
C alimentado 5,604
. Crecuperado Crecuperado
Calimentado 5,8728 97,57 C produtos 6,774737 120,89

C produtos  5,73019

(%)

(%)

Fonte: A autora (2025)

Com base nesses dados, foi possivel calcular a massa de carbono individual de cada

fracdo e o total de carbono recuperado. No experimento com agua (BA300-0), todos 0s

produtos foram totalmente quantificados, permitindo o balango completo do carbono. J& no
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experimento com etanol (PE300-30), além dos trés produtos principais, existe o solvente
recuperado apos a rota de evaporacao, que é uma fonte rica em carbono. Como essa fracéo
ndo foi quantificada em massa e composicdo, optou-se por desconsiderar o carbono
proveniente do solvente recuperado para o céalculo do balanco, de modo a possibilitar uma
comparacao direta com o experimento BA e evitar déficits artificiais de carbono.

Os valores consolidados nessa planilha foram utilizados para a elaboracdo do balanco

de carbono mostrado na Figura 66 do tdpico correspondente e para a discussdo subsequente.



