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RESUMO

A liquefacdo hidrotérmica € a conversdo termoquimica da biomassa com o principal
objetivo de obter-se o bio-dleo, 6leo altamente viscoso, com menor teor de oxigénio e
maior calor de combustdo quando comparado a biomassa bruta. Este trabalho aborda a
producdo de bio-6leos utilizando bagaco e palha de cana-de-acgucar, utilizando &gua como
solvente. Foram avaliados trés parametros, quanto ao rendimento dos bio-6leos
(temperatura, tempo de reagdo e presenca de K>CO3z como catalisador). Os maiores
rendimentos de bio-6leo do bagaco e da palha, ocorreram a 300 °C, sem a presenca de
catalisador. O tempo de reacdo ndo apresentou influéncia direta no rendimento. As
caracterizacdes, Analises de espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS)
foram realizadas para os bio-6leos produzidos nos ensaios de maior e menor rendimentos.
Os resultados das caracterizacGes mostraram a presenca de variadas classes de compostos
quimicos, como acidos carboxilicos, alcoois, aldeidos, ésteres, fendis, nitrogenados e
hidrocarbonetos nas amostras de bio-6leo brutas. Essa caracteristica demonstra o
potencial que o bio-6leo apresenta para atuar como um dos candidatos para o
desenvolvimento de combustiveis avancados, considerando as demandas da
sustentabilidade e necessidade energética do pais.

Palavras-chaves: bio-6leo; biomassa lignocelul6sica; liquefacdo hidrotérmica.



ABSTRACT

Hydrothermal liquefaction is the thermochemical conversion of biomass with the main
objective of obtaining bio-oil, a highly viscous oil with lower oxygen content and higher
heat of combustion compared to raw biomass. This work addresses the production of bio-
oils using sugarcane bagasse and straw, using water as a solvent. Three parameters were
evaluated regarding the yield of bio-oils (temperature, reaction time and presence of
K>CO3 as catalyst). The highest yields of bio-oil from bagasse and straw occurred at
300°C, without the presence of catalyst. The reaction time had no direct influence on the
yield. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Gas Chromatography
coupled to Mass Spectrometry (GC-MS) analyzes were performed for the bio-oils
produced in the highest and lowest yield assays. With such analyzes it was possible to
observe the presence of different classes of chemical compounds, such as carboxylic
acids, alcohols, aldehydes, esters, phenols, nitrogenous compounds and hydrocarbons in
the crude bio-oil samples. This characteristic demonstrates the potential that bio-oil has
to act as one of the candidates for the development of advanced fuels, considering the

sustainability demands and energy needs of the country.
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1. INTRODUCAO

Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), na safra 2019/20 o
Brasil alcangou a maior producao de etanol da historia, com um total de 35,6 bilhdes de
litros do biocombustivel que foram gerados a partir de cana-de-agucar e milho. No
entanto, com a crescente demanda por energia, 0s biocombustiveis de segunda geracao
(aqueles produzidos a partir de biomassa nao utilizada para o consumo humano, como
coprodutos e/ou subprodutos da cadeia agroindustrial, residuos industriais e até mesmo
residuos solidos urbanos) vém se tornando cada vez mais interessantes para o mercado,
uma vez que apresentam a vantagem de ndo competir com a produgdo de alimentos
(VIDAL, 2019). Ainda segundo a CONAB, na safra 2020/21 estima-se que seja feita uma
colheita de 642,1 milhdes de toneladas de cana-de-agucar, o que corresponde a uma
geracdo de quase 200 milhGes de toneladas de bagaco de cana-de-agUcar. Assim, com 0
aumento da geracédo de residuos agricolas, faz-se necessario a ado¢do de medidas a fim
de uma destinacdo sustentavel dessa biomassa gerada. O bagaco de cana-de-agucar,
principal residuo do setor sucroalcooleiro, é utilizado para geracao de vapor e de energia
elétrica, através da combustdo direta (KLEIN et al. 2018). No entanto, para que haja uma
substituicdo dos combustiveis fosseis, faz-se necessario uma transformacéo deste residuo
agricola em biocombustiveis liquidos adequados a infraestrutura atual existente. Essa

etapa pode ser feita através de processos termoquimicos de conversdo da biomassa.

Kruse e Dahmen (2015) definem os processos de conversdo hidrotérmica como
interessantes técnicas capazes de produzir combustiveis renovaveis em formas sélidas,
liquidas e gasosas. Esses processos tém como principal vantagem a capacidade de
processamento sem a secagem da biomassa. Portanto, conversdes hidrotérmicas sao
atrativas para a expansdo da base de recursos para producdo bioenergética. No entanto,
para diversas aplicacGes os combustiveis sdo requisitados em forma liquida. Na area de
transporte, por exemplo, combustiveis liquidos sdo requisitados para alimentacdo de
motores de combustdo interna ou turbinas. Além disso, a liquefacdo de biomassas sélidas
é uma forma de aumentar a densidade energética dos produtos. Assim, a sustentabilidade
econémica e os custos logisticos do processo sdo diretamente afetados (CASTELLO;
PEDERSEN; ROSENDAHL, 2018). Todas essas demandas evidenciam a liquefacdo

hidrotérmica de biomassa como um processo termoquimico bastante promissor.
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Este trabalho tem como objetivo geral a producdo de bio-6leos por liquefacdo
hidrotérmica a partir de bagaco e palha de cana-de-agUcar utilizando &gua como solvente.

Os objetivos especificos, por sua vez, sdo 0s seguintes:

e Definir os parametros operacionais que maximizam o rendimento da
producdo de bio-6leo, a partir do bagaco e da palha de cana-de-acgucar;

e Analisar e avaliar a composicdo e caracteristicas dos 6leos obtidos a partir
do bagaco de cana-de-acucar, atraves de anélises de CG-MS e FTIR;

e Analisar e avaliar a composicao e caracteristicas dos 6leos obtidos a partir

da palha de cana-de-acgucar, através de analises de FTIR.

14



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta secdo é feita a descricao de alguns processos termoquimicos para conversdo
de biomassa, que sdo frequentemente comparados com a liquefacdo hidrotérmica. Em
seguida, parametros e condicdes que afetam os resultados do processo termoquimico,
como modo de processamento, solvente, catalisador e biomassa, sdo definidos e
caracterizados. Alem disso, sdo levantadas e discutidas as carateristicas dos produtos da

liquefacdo hidrotérmica.

2.1. PROCESSOS TERMOQUIMICOS

A substituicdo dos produtos derivados do petroleo por alternativas renovaveis tem
sido o foco de pesquisas atuais, principalmente devido ao aumento das preocupacoes
quanto as mudancas climéticas, demanda de energia e recursos limitados. Assim, diversos
tipos de biomassa tém sido amplamente usados para a producdo de biocombustiveis e
produtos quimicos por uma ampla gama de tecnologias, como gaseificacao hidrotérmica,
carbonizacdo hidrotérmica, pirdlise, liquefacdo hidrotérmica, entre outros (BEIMS et al.
2020). A Tabela 1, adaptada de Aragon-Bricefio et al. (2021), apresenta um comparativo

entre as diferentes condigdes dos processos de conversao termoquimica da biomassa.

Tabela 1 — Comparativo dos diferentes tratamentos hidrotérmicos da biomassa.

CondicGes do processo

. Faixa de L
Tratamento hidrotérmico 3 Principal produto
temperatura Pressdo
[°C]
o Lenta 500 1 bar Biochar
Pirolise
Rapida 650-1000 1 bar Bio-6leo
Gaseificacdo hidrotérmica > 370 25 MPa Gés de sintese

Carbonizacdo hidrotérmica 200-250 1-4 MPa Biochar
Liquefacdo hidrotérmica 280-370 10-25 MPa Bio-6leo

Fonte: adaptado de Aragon-Bricefio et al. (2021).
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2.1.1. Gaseificacao hidrotérmica (HTG)

O mecanismo da gaseificacdo hidrotérmica é descrito como um processo que
envolve a hidrolise da biomassa em dgua em condicGes supercriticas e, entdo, é seguida
pela gaseificacdo dos produtos oligbmeros aquosos. Os agentes gaseificadores mais
frequentemente utilizados no processo sdo vapor d’agua, ar, oxigénio e didxido de
carbono (CHAN et al. 2019). Os produtos obtidos do processo incluem o géas de sintese,
hidrochar e efluentes liquidos (OKOLIE et al. 2021).

O gas de sintese consiste em uma mistura de gases composta principalmente por
hidrogénio (H2), monoéxido de carbono (CO), didxido de carbono (CO2), metano (CHa),
acetileno (CzH2), etileno (C2oHs), etano (CzHe) e gases Co+ (REDDY et al. 2014;
CORREA; KRUSE, 2018). Apos tratamento, o gas de sintese possui diversas aplicacdes.
Pode ser utilizado como um substituto para combustiveis fosseis gasosos para geracdo de
calor e energia ou para conversdo em combustiveis liquidos através da sintese de Fischer-
Tropsch (OKOLIE et al. 2019). Pode também ser utilizado em células de combustivel ou
convertido em etanol utilizando microrganismos meséfilos ou terméfilos via fermentagédo
de gés de sintese (NANDA; KOZINSKI; DALAI, 2016).

Dentre as vantagens da gaseificacdo hidrotérmica, estd a menor producéo de coque
e alcatrdo durante o processo devido as propriedades Unicas de dissolucdo da agua. O gas
de sintese produzido é tipicamente livre de impurezas gasosas e pressurizado e, portanto,
néo requer processamento adicional, podendo reduzir os custos de compressédo (OKOLIE
et al. 2021; OKOLIE et al. 2020). Apesar disso, 0 processo possui algumas desvantagens
e desafios técnicos como o alto custo do H» produzido a partir da gaseificacéo
hidrotérmica comparado ao obtido a partir do processamento de combustiveis fosseis.
Outra questdo importante € a selecdo de um reator apropriado que possa resistir a
condicdes de reacdo severas (altas temperaturas e presses), corrosao e que evite perdas
de calor (NANDA et al. 2017; PINKARD et al. 2019). Esses desafios dificultam a
aplicacdo comercial do processo de gaseificacao hidrotérmica.

2.1.2. Carbonizacéo hidrotérmica (HTC)

A carbonizagdo hidrotérmica é um tratamento termoquimico cujo principal
objetivo é converter componentes de carboidratos de uma determinada biomassa em um

material rico em carbono (biochar) em meio aquoso (CASTRO et al. 2021). As
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caracteristicas dos subprodutos estdo fortemente relacionadas a severidade do processo,
que é governada pelas condicGes do processo, como tempo de residéncia e temperatura,
mas também relacionadas & matéria-prima utilizada para o tratamento (ARAGON-
BRICENO et al. 2021).

Biochar, o produto sélido resultante da HTC, apresenta propriedades superiores
em comparacao a biomassa bruta em termos de maior densidade de massa e energia. Além
disso, o processo melhora a desidratabilidade e o desempenho da combustdo como
combustivel sélido (ZHAO et al. 2014). Suas principais aplica¢fes incluem melhoria do
solo, sequestro de carbono, producdo de bioenergia e remediacdo da poluicdo de &guas
residuais (WANG et al. 2018).

Dentre as vantagens do tratamento, em comparagdo com outras estratégias de
carbonizacdo, é possivel destacar a temperatura de trabalho amena, reducdo de gases
nocivos liberados, nenhuma necessidade de secagem para biomassa Umida, alto
rendimento de sélidos e utilizacdo de agua como solvente que atua também como
catalisador (RASAM et al. 2021). No entanto, a HTC convencional sofre das
desvantagens do aquecimento mediado por conducdo, que € lento e, portanto, requer mais
tempo para atingir a temperatura desejada. Consequentemente, o tempo total do processo
e a necessidade de energia aumentam (LEI; KANNAN; RAGHAVAN, 2021).

2.1.3. Pirdlise

A pirdlise tem sido amplamente reconhecida como uma técnica promissora para
converter biomassa em combustiveis ou produtos quimicos. E definido como um processo
termoquimico simples que opera em uma atmosfera com auséncia de oxigénio e a
temperaturas altas (ARAGON-BRICENO et al. 2021; DAI et al. 2020).

De acordo com as condicdes do processo, a pirGlise possui trés tipos
predominantes: lenta, rapida e instantanea. Cada um dos processos piroliticos possui suas
vantagens e desvantagens. Na pirdlise lenta, o biochar é o principal produto formado e o
processo é caracterizado por taxas de aquecimento mais baixas, 5 a 20 °C/min, com
temperaturas de até 500 °C (ARAGON-BRICENO et al. 2021). Ja a pirdlise rapida
consiste em altas taxas de aquecimento e curtos tempos de residéncia de vapor, fazendo
com que o rendimento do bio-6leo alcance em torno de 50 a 70% em massa (KAN;

STREZOV; EVANS, 2016). Por fim, a pirdlise instantanea, as taxas de aquecimento sdo
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significantemente maiores, > 1000 °C/s, atingindo temperaturas acima de 1000 °C
(HAMILTON et al. 2020).

As composicdes e o0s rendimentos dos produtos dependem da temperatura, tempo
de residéncia, pressdo, natureza da biomassa e de outras condi¢des do reator, usadas na
pirdlise. Portanto, as condi¢fes de processamento da pirdlise devem ser ajustadas a fim
de determinar o processo pirolitico pertinente para obter a qualidade e o rendimento
desejaveis de cada produto (SEKAR et al. 2021).

2.1.4. Liquefacéo hidrotérmica (HTL)

A liquefacdo hidrotérmica é conhecida como uma promissora tecnologia utilizada
para a producdo de energia em forma liquida, o bio-6leo. No processo, a matéria organica
é dispersa no solvente em um reator que opera em temperaturas moderadas, na faixa de
280 a 370 °C (DANDAMUDI et al. 2020). Assim, para que o solvente se mantenha no
estado liquido, o processo ocorre a uma pressdo acima da pressdo de vapor (10-25 MPa),
e pode ocorrer com ou sem a adicdo de um catalisador (ELLIOTT et al. 2015; GUO et
al. 2015).

A d4gua sub-/supercritica é o principal solvente utilizado a fim de facilitar reacGes
de despolimerizacdo, como hidrolise, descarboxilacdo e descarbonilagdo, em compostos
organicos da matéria-prima para entdo converté-los no bio-0leo através de
repolimerizacdo (CASTELLO; PEDERSEN; ROSENDAHL, 2018). Além da utilizacdo
da agua, a reacdo pode ocorrer na presenca de um solvente organico, sendo usados
principalmente metanol, etanol, propanol e fenol, e de mistura de 4gua e um solvente
organico (PONNUSAMY et al. 2020).

Diferentes tipos de biomassa podem ser submetidos a diferentes padrdes de reagéo
e responderdo a diferentes condigdes de processo tais como temperatura, pressao e pH
(CASTELLO; PEDERSEN; ROSENDAHL, 2018). Em comparagdo com 0S outros
processos termoquimicos, a liquefacdo hidrotérmica é capaz de converter efetivamente
biomassa lignocelulosica em quatro diferentes produtos, que incluem o bio-6leo, a fase
aquosa, residuo solido e a fase gasosa (DANDAMUDI et al. 2020). Além disso, 0
processo tem como grande vantagem a capacidade de processamento da biomassa imida,
gue é composta por mais de 70% de dgua (KRUSE; DAHMEN, 2015). Assim, 0 processo
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ndo requer uma etapa adicional de secagem da biomassa. Portanto, em termos de matéria-

prima, a liquefacéo hidrotérmica é bastante flexivel (CHEN et al. 2019).

Além da flexibilidade quanto a matéria-prima, o processo possui ainda diversas
outras vantagens. Primeiramente, a liquefacdo hidrotérmica é eficiente em termos de
energia. Mais de 70% do carbono da biomassa pode ser recuperado como bio-6leo ou
biochar (PONNUSAMY et al. 2020). O bio-6leo, principal produto obtido do processo
termoquimico, apresenta grande potencial para se tornar um biocombustivel ou um
aditivo do diesel e gasolina, por ser um liquido orgéanico hidrofébico com reduzido teor
de oxigénio e alta densidade energética (YADAV; REDDY, 2020). Além disso, 0s
coprodutos formados ao longo do processo, biochar, fase aquosa e gas, também possuem

um valor agregado de interesse (HONG et al. 2021).

2.2.  MODO DE PROCESSAMENTO DA LIQUEFACAO HIDROTERMICA

O processamento da biomassa na liquefacdo hidrotérmica é feito de dois modos,

em batelada e processo continuo.

2.2.1. Processo em batelada

O processamento em batelada da HTL é algo comum na literatura devido a seu
modo de operacdo relativamente simples, que consiste em carregar uma mistura de
solvente e biomassa no reator, com ou sem a adi¢do de catalisador. O reator € entdo
aquecido até a temperatura desejada e, depois do tempo de reacdo escolhido, o sistema é
resfriado e os produtos sdo coletados e analisados (JASI-UNAS et al. 2017; ZHU et al.
2015).

Os reatores utilizados nesse modo possuem volumes que variam de 1 a 2000 ml.
Devido essa variacdo de tamanhos, as taxas de aguecimento e temperaturas alvo do reator,
0 tempo de aquecimento pode variar de menos de um minuto a varias horas antes que a
temperatura definida seja atingida. Este processo de aquecimento lento pode resultar na
ocorréncia de reagdes colaterais indesejadas, resultando na diminuigdo do rendimento e
da qualidade do 6leo (WANG et al. 2020). Outras desvantagens que sdo possiveis citar
quanto ao processo em batelada sdo diferentes padrfes de contato entre os reagentes e a
falta de desafios tecnicos que séo caracteristicos de operacdes continuas (CASTELLO;
PEDERSEN; ROSENDAHL, 2018).

19



Uma grande vantagem do sistema em batelada € a alta tolerancia a producéo de
residuos sélidos, de 20% a 30%, sem que haja prejuizo ao processo. Essa vantagem
impede que ocorram complicacdes devido ao entupimento de tubos ou dificuldades na
pressurizacdo e bombeamento da matéria-prima (CASTELLO; PEDERSEN;
ROSENDAHL, 2018).

2.2.2. Processo continuo

O processamento continuo é comumente menos utilizado na literatura devido a
complexidade da configuracdo do sistema e maior custo operacional comparado ao
processamento em batelada (ELLIOTT et al. 2015). No entanto, o processo continuo é
energeticamente e economicamente mais eficiente que o processo em batelada, quando
feitos em larga escala (WANG et al. 2020).

Neste modo, o reator com agua é preaquecido até a temperatura desejada e, entéo,
a biomassa € injetada no reator através de um bombeamento de alta pressdo. Uma grande
vantagem do sistema continuo é a possibilidade de se evitar variacfes na temperatura do
sistema, que permite que reacdes secundarias nao desejadas sejam reduzidas e, portanto,
a producdo do bio-0leo € favorecida (CASTELLO; PEDERSEN; ROSENDAHL, 2018).

Apesar das grandes vantagens que a liquefacdo hidrotérmica continua pode
oferecer, diversos obstaculos e desafios devem ser superados para que 0 modo continuo
do processo possa ser implementado em escala industrial. A Tabela 2, adaptada de Beims

et al. (2020), apresenta esses desafios.

Tabela 2 — Principais desafios para operacéo continua de HTL.

Desafio Principal problema Perspectiva
Disponibilidade em massa A baixa densidade da Analise técnica e econdmica;
biomassa pode levar a uma investigacOes do custo-
logistica cara. beneficio do transporte.

Alimentacdo de biomassano ~ Bombeamento de biomassa  Desenvolvimento de sistemas
reator pastosa em um sistema de capazes de bombear

alta presséo. biomassas mais densas.
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Tabela 2 — Principais desafios para operacao continua de HTL (continuagéo).

Producéo de residuos solidos

Melhoramento do bio-6leo

Aplicacéo quimica

Integracdo do processo

Blogueamento da saida do

reator.

Catalisadores caros e

facilmente inibidos.

Aumento do rendimento de

compostos de interesse.

Atividades de transporte e
distribuicéo de produtos nao
é tdo madura guanto na

industria do petrdleo.

Condicdes de operacdo que
evitam formacéo de sélidos;
considerar sistemas capazes
de lidar com a composicéo
de solidos; proposicao de
métodos de separacdo de
liquido-sélido.
Desenvolvimento de
catalisadores efetivos a partir
de materiais baratos e
capazes de se esquivarem da
inibigéo.
Condicg6es da operacdo e
catalisadores a fim de
aumentar o rendimento
desses compostos;
desenvolvimento de etapas
de purificacéo efetivas.
Investigacdo do custo-
beneficio do processo e
plantas de demonstragdo a
fim de aumentar a

visibilidade do processo.

Fonte: adaptado de Beims et al. (2020).

2.3. SOLVENTE

Na liquefacdo térmica da biomassa, o solvente influencia diretamente sobre o
rendimento, composi¢cdo e outras propriedades do bio-6leo produzido. Ao longo do
processo, o solvente desempenha importantes fungdes, como a decomposic¢ao da mateéria-
prima e o fornecimento de hidrogénio ativo (BALOCH et al. 2018). A escolha do solvente
utilizado no processo deve ser feita de forma cuidadosa e visando a maximizagdo do

rendimento e a eficiéncia energética.
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2.3.1. Agua

Como jé citado anteriormente, a &gua €é o solvente mais comumente utilizado na
liquefacdo térmica (CASTELLO; PEDERSEN; ROSENDAHL, 2018). Ela desempenha
importantes papéis no processo, podendo atuar como reagente, catalisador e precursor do
catalisador, por exemplo (KRUSE; DAHMEN, 2015). A presenca da agua como meio de
reacdo permite se dar inicio a clivagem de ligacBes quimicas no substrato, levando a
producdo do bio-6leo. Um outro importante papel é permitir a separacéo eficiente do bio-
0leo produzido dos outros produtos apds o processo (GALADIMA; MURAZA, 2018).
Além disso, como a &gua é o solvente mais abundante, mais barato e mais ecolégico sua
utilizacdo pode representar um beneficio econdmico e ambiental para o processo
(JINDAL; JHA, 2016).

Proximo ao ponto critico, a agua possui baixa viscosidade e sua constante
dielétrica cai em torno de 80%, o que promove a solubilidade de compostos organicos
menos sollveis. Além disso, seu produto idnico € alto o bastante para que haja
disponibilidade de fons (H" e OH"). Tal disponibilidade favorece reacdes idnicas, que
produzem o bio-6leo, a reacBes radicalares, que resultam em sélidos e gases
(ANASTASAKIS; ROSS, 2011). Esse comportamento é diretamente responsavel pelo
aumento da eficiéncia da reacdo, maior rendimento do bio-6leo e pela melhora da sua
qualidade (ISA; ABDULLAH; ALI, 2018). A Tabela 3, adaptada de Chakraborty, Shaik

e Gokhale (2020), apresenta as propriedades da agua em diferentes condicdes.

Tabela 3 — Propriedades da 4gua em diferentes condicoes.

Propriedade Agua Agua subcritica Agua supercritica
Temperatura (°C) 25 350 400
Pressdo (MPa) 0,1 17 25
Massa especifica (g cm) 1 0,57 0,17
Constante dielétrica (¢) 80,1 14,1 59
Produto i6nico (pKw) 13,99 11,92 19,4
Capacidade calorifica
especifica [k / (kg K)] 15 101 13
Viscosidade dindmica 0,89 0,067 0,03
(mPas)
Tensao superficial (N/m) 0,072 0,0037 -

Fonte: adaptado de Chakraborty, Shaik e Gokhale (2020).
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Se apenas agua for utilizada como meio de reacao, cerca de 50 a 70% de biomassa
podera ser convertida e o rendimento de bio-6leo seré& por volta de 50% (YANG et al.
2016; YANG et al. 2018). Uma vez que parte dos compostos orgéanicos produzidos
poderdo se solubilizar na fase aquosa ou para os residuos sélidos, diminuindo, assim, o
rendimento do bio-6leo (BEIMS et al. 2020; WANG et al. 2019).

2.4.  BIOMASSAS LIGNOCELULOSICAS

Diferentes tipos de biomassa podem ser processados na liquefacdo hidrotérmica
devido a sua natureza hidrofilica (ELLIOTT et al. 2015). As biomassas estudadas para a
producdo de bio-6leo sdo divididas em sete categorias: residuos agricolas, residuos
florestais, residuos de processamento de alimentos, residuos de gado, microalgas, lodo e
esgoto e residuos de plastico (YANG; HE; YANG, 2019). Residuos agroindustriais sdo
uma das mais abundantes fontes de recursos de compostos organicos renovaveis, os quais

consistem principalmente de celulose, hemicelulose e lignina (CHEN et al. 2019).

No geral, as composic¢des de celulose, hemicelulose e lignina para palha e bagaco
de cana-de-agUcar sdo bastantes similares. De acordo com Alokika et al. (2021), o bagaco
de cana-de-acUcar possui uma fracdo em massa de: 32 a 45% de celulose, 20 a 32% de
hemicelulose e 17 a 32% de lignina. J& a palha de cana-de-agUcar, segundo a Aguiar et
al. (2021), apresenta: 31 a 45% de celulose, 20 a 30% de hemicelulose e 12 a 31% de

lignina.

2.4.1. Celulose

A celulose é um polissacarideo formado por monémeros de glicose, unidos por
ligacdes B (1 - 4) glicosidicas. Devido a sua biodegradabilidade, biocompatibilidade, ndo
toxicidade, alta flexibilidade e resisténcia mecanica, a celulose tem sido amplamente
utilizada em diversas aplicacdes, como na fabricacao de papel, papel&o, téxteis, alimentos
e produtos farmacéuticos (VENTURA-CRUZ; TECANTE, 2021). Sua importancia
refere-se principalmente & possibilidade de preparacéo de diferentes formas morfologicas,
bem como as facilidades de modificagdes quimicas devido a presenca de grupos hidroxila
funcionais (ABOU-YQOUSEF et al. 2021).

Nas condi¢des da HTL, a celulose é rapidamente solubilizada e hidrolisada em

oligossacarideos e monossacarideos. Além disso, a decomposi¢do aquosa de glicose
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forma, principalmente, actcares C3-C6, aldeidos, furanos e acidos carboxilicos de cadeia
curta (TOOR; ROSENDAHL; RUDOLF, 2011; CAO et al. 2016).

2.4.2. Hemicelulose

Ao contrario da celulose, a hemicelulose consiste em um polimero curto e
altamente ramificado de unidades polissacaridicas de cinco e seis carbonos, como xilano,
manano, B-glucanos e xiloglucano. O polimero apresenta diversas propriedades,
incluindo biodegradabilidade, biocompatibilidade, bioatividade, entre outros, o que
permite que seja aplicada em uma variedade de areas como alimentos, medicina, energia,
industria quimica e materiais poliméricos. A utilizacdo efetiva da hemicelulose na
biomassa lignocelulosica inclui a dissolucdo seletiva do polimero da biomassa bruta e a
formacéo seletiva de produtos alvo a partir dos derivados da hemicelulose (LUO et al.
2019).

A natureza altamente ramificada e amorfa do polimero permite que ele seja
facilmente convertido. Além disso, o polimero € mais instavel que a celulose e, portanto,
degrada-se mais facilmente quando submetido a tratamento térmico. Assim, a
hemicelulose é facilmente solubilizada e hidrolisada em &gua a temperaturas acima de
180 °C, e a sua hidrolise é catalisada tanto por &cido quanto por base (LUO et al. 2019;
TOOR; ROSENDAHL; RUDOLF, 2011).

2.4.3. Lignina

A ultima fracdo da biomassa lignoceluldsica é a lignina, composto aromatico no
qual fenil-propano com grupos hidroxil e etoxi estdo ligados por meio de ligacdes de éter
(GOLLAKOTA; KISHORE; GU, 2018). A principal barreira para a valorizacdo da
lignina é a complexidade estrutural devido a sua estrutura polimérica irregular e diversa
de compostos aromaticos. As propriedades atraentes da lignina se ddo pela sua rica
composi¢cdo aromaética (alto teor de carbono), alta biodegradabilidade e estabilidade
térmica (POVEDA-GIRALDO; SOLARTE-TORO; ALZATE, 2021).

Durante a liquefagdo hidrotérmica, a lignina pode ser convertida em fragmentos
de baixa massa molar, como monémeros, dimeros e oligbmeros (HONG et al. 2021). Sua

hidrolise e catalisada por pH alcalino. Além disso, varios fendis e metoxifendis sao
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formados pela hidrolise das ligacdes de éter. Esses produtos podem ainda ser degradados
pela hidrélise de seus grupos metoxi. A liquefacdo hidrotérmica da lignina produz uma
quantidade significativa de residuo solido e, portanto, a quantidade de compostos de
interesse no substrato deve ser cuidadosamente balanceada (HONG et al. 2021; TOOR,;
ROSENDAHL; RUDOLF, 2011).

2.5. CATALISADORES

Catalisadores homogéneos tém sidos amplamente empregados ao processo de
producdo do bio-0leo. Destes, é possivel destacar &cidos inorganicos, HsPOs, HCOOH e
HCI, e sais alcalinos, K:CO3 (HIRANO et al. 2020). Tais catalisadores suprimem a
formacéo do biochar e aumentam o rendimento do bio-6leo, embora ndo tenham nenhum
efeito na qualidade do 6leo (GALADIMA; MURAZA, 2018).

Catalisadores homogéneos em forma de sais alcalinos tém sido mais comumente
utilizados na HTL. Devido a modificacdo do meio i6nico que favorece certas reacfes de
condensacao catalisadas por base. Isso leva a formacéo de 6leo aromatico, em preferéncia
a reacOes de polimerizagdo catalisadas por &cido, aos quais levam a formacéo de produtos
solidos (ELLIOTT et al. 2015).

No trabalho de Pedersen et al. (2016), foi utilizado K2COs como catalisador para
HTL de madeira de dlamo e glicerol. Os resultados mostraram um bio-6leo de alta
qualidade, com um calor de combustdo de 34,3 MJ/kg. Além disso, a fracdo volatil do
bio-6leo consistia principalmente de compostos com ndmero de atomos de carbono na

faixa Ce-C12, Semelhante a gasolina.

No trabalho de Chang et al. (2016), a conversdo de residuos de madeira de bambu
por liquefacdo hidrotérmica com e sem o uso de K2COs como catalisador foi estudada. O
bio-6leo produzido sem o catalisador, alcangou rendimento de apenas 3,8% e um calor
de combustdo de 30,9 MJ/kg. No entanto, com o emprego do K>COsz, 0 rendimento
alcancado foi de 21,2% e apresentou calor de combustdo de 31,6 MJ/kg. Assim, os
resultados indicaram que K>COzé um catalisador eficaz para HTL de residuos de madeira
de bambu, biomassa que possui um conteudo significativo de lignina, cerca de 25,5% em
massa em base seca (CHANG et al. 2016).
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2.6. PRODUTOS

Quatro produtos principais sdo derivados de liquefacdo térmica, incluindo bio-
oleo, fase solida, fase aquosa e gas. As composicdes e rendimentos de cada um dos
produtos varia muito de acordo com a biomassa e as condic¢des de processo utilizadas. O
bio-6leo é um dos produtos mais desejaveis e, portanto, a maior parte das pesquisas visam
maximizar o rendimento do dleo. No entanto, sempre haverd formacdo dos outros

produtos, mesmo que em menor quantidade (NAGGAPAN et al. 2021).

2.6.1. Bio-0leo

O bio-6leo é uma complexa mistura de diferentes compostos quimicos,
frequentemente categorizados como aromaticos, aldeidos, cetonas, alcoois, acidos
carboxilicos e hidrocarbonetos simples e ciclicos, com base nos seus grupos funcionais.
Essa ampla variedade de compostos quimicos sugere o bio-6leo como uma fonte
renovavel de biocombustiveis e produtos quimicos de base bioldgica (BEIMS et al.
2020).

Usualmente, o bio-6leo produzido possui um elevado calor de combustdo, na
faixa de 20 a 40 MJ/kg. Além disso, o rendimento de bio-6leo gerado pela HTL fica em
torno de 20 a 50%. No entanto, possui algumas desvantagens em relacdo aos derivados
de combustiveis fosseis, como alto teor de &gua, alta viscosidade, alto teor de cinzas, alto
teor de oxigénio, alta corrosividade e acidez (XIU; SHAHBAZI, 2012). Essas
caracteristicas limitam a aplicacdo do bio-6leo. Assim, a fim de superar as limitacdes, o
0leo passa por processos de melhoramento e refino. A principal aplicacdo do bio-6leo €
para producdo de combustiveis leves (gasolina e diesel), adesivos, polidis e fendis
(BEIMS et al. 2020).

2.6.2. Fase aquosa

A fase agquosa possui, geralmente, os maiores rendimentos no processo da HTL.
Sua composicdo contém, no geral, cido acético, acido formico, acido glicolico, fenol,
etanol, metanol, etilenoglicol e lactona (PANISKO et al. 2015). Suas aplicagdes incluem
a recirculagdo como solvente para o processo da HTL, geracdo de hidrogénio por
gaseificacdo e para produgdo de biogés por digestdo anaerébia (BEIMS et al. 2020;
KRUSE; DAHMEN, 2018).
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2.6.3. Residuo sdélido (biochar)

A fase sélida é composta pelo biochar, ou biocarbono, além de compostos
oxigenados em menor quantidade. E suas principais aplicacfes sdo para remediacdo do
solo, geracdo de carvao ativado e materiais avangados de carbono ou para sequestro de
carbono (CAO et al. 2017; KRUSE; DAHMEN, 2018; BEIMS et al. 2020).

2.6.4. Fase gasosa

Por fim, a fase gasosa é composta em maior fracdo por dioxido de carbono.
Apresenta também em sua composicdo mondxido de carbono, hidrogénio e metano. Suas

aplicacdes ndo sdo comumente investigadas na literatura (BEIMS et al. 2020).
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3. METODOLOGIA

Nesta secdo serd abordada a metodologia de trabalho utilizada, incluindo desde a
caracterizacdo das biomassas, procedimento experimental realizado e as andlises

necessarias para caracterizacgao do bio-6leo produzido.

3.1. CARACTERIZACAO DAS BIOMASSAS

As caracterizacBes de ambas as biomassas foram realizadas pelo Laboratorio
Nacional de Biorrenovaveis (LNBR), e foram utilizadas as metodologias internas do
LNBR. O teor de cinzas totais € uma analise independente e foi determinado por
gravimetria ap6s a rampa de aquecimento em mufla; o teor de extrativos também foi
determinado por gravimetria ap0s extracdo sucessiva com solvente e &gua
respectivamente; a amostra livre de extrativos foi hidrolisada com solugcdo de acido
sulfurico 72,4%. A solucdo resultante foi filtrada para separacdo das fracdes liquida e

solida.

Na fracdo liquida foram quantificados os teores de lignina solivel com o auxilio
da técnica de espectofotometria e dos teores dos produtos de degradacédo dos carboidratos
(hidroximetil furfural e furfural), os teores de carboidratos (celulose, glicose, xilose,
arabinose), &cidos acético e formico sdo determinados por cromatografia liquida de alta
eficiéncia. Na fracdo sélida do hidrolisado foi quantificado o teor de lignina insoltvel por

gravimetria.

3.2.  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Esta metodologia foi baseada no trabalho de Brand et al. (2013). Para a producéo
do bio-bleo por liguefacdo hidrotérmica foi utilizado um reator de alta pressdo e alta
temperatura com volume de 250 ml e equipado com agitador magnético, Modelo 4576,
Parr Instruments (Figura 1). Em cada experimento, foram colocadas quantidades
definidas de solvente (agua ou solucéo alcalina) e biomassa no interior do reator, de forma
que a razdo solido/solvente fosse mantida em 10%, em massa. Em seguida, o reator foi
fechado e o ar que permaneceu em seu interior foi purgado com nitrogénio por trés vezes,
para criar uma atmosfera inerte. Com o objetivo de minimizar a ebulicdo da 4gua durante

0 processo, o reator foi pressurizado com nitrogénio em 50 bar e em seguida o sistema de
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aquecimento foi ligado na temperatura desejada (300, 325 ou 350 °C), enquanto a
velocidade de agitacdo foi configurada para 100 rpm. O tempo de reacdo (0, 15 ou 30
min) foi medido desde o0 momento em que o reator atingiu a temperatura de reacéo até o
momento em que o reator foi desligado (TOOR et al. 2013). Para resfriar o reator foi

utilizada uma corrente de agua fria passando através da serpentina no interior do reator.

Figura 1 — Reator de alta presséo e temperatura Modelo 4576,

Parr Instrument.

Quando a temperatura do reator atingiu 40°C, ao final de cada batelada, ele foi
despressurizado e aberto. Logo em seguida, todo o conteudo do reator foi filtrado sob
vacuo. O filtrado desta etapa correspondeu a fase aquosa enquanto a parcela que ficou
retida no filtro corresponde ao bio-6leo e ao residuo sélido (Figura 2). O material que
permaneceu aderido as paredes do reator e aos seus elementos internos foi removido com
auxilio de algoddes embebidos em acetona. Para separar o 6leo do residuo sélido, que
consiste em biomassa ndo convertida, cinzas, biochar e compostos insolUveis em acetona,

foi realizado o seguinte procedimento:
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Figura 2 — Bio-6leo + residuo sélido.

Os filtros e algoddes que continham o bio-6leo e o residuo sélido foram colocados
num cartucho que foi levado ao extrator Soxhlet (Figura 3), utilizando acetona como
solvente de extracdo. Apos cerca de 8 horas, o liquido retido no baldo correspondia ao
bio-6leo diluido em acetona, enguanto o material que permaneceu no cartucho

correspondia ao residuo solido, algoddes e filtros.

Figura 3 — Etapa de recuperagdo do bio-6leo

utilizando o extrator Soxhlet.
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Para separar o bio-6leo da acetona foi utilizado um rotaevaporador, com
temperatura configurada em 60°C e pressao de -150 mmHg. Apds cerca de duas horas, 0
baldo que continha apenas bio-6leo foi pesado e como a massa do baldo era conhecida,
foi possivel obter a massa de bio-6leo por diferenca. A Figura 4 apresenta uma amostra

obtida do bio-6leo.

Figura 4 — Bio-6leo obtido da liquefagdo hidrotérmica.

Por fim, foi calculado o rendimento em bio-6leo como a razéo entre a massa de
bio-6leo obtida apds o processo de separacdo e a massa de biomassa seca introduzida no
reator (KOSINKOVA et al. 2015), enquanto a conversao foi calculada como a razao entre
a massa de biomassa que foi convertida em 0leo, gas e produtos sollveis em agua e a
massa inicial de biomassa (DEMIRKAYA; DAL; YUKSEL, 2019).

Este procedimento experimental foi repetido véarias vezes em diversas condigdes
operacionais. Os parametros estudados no processo de liquefacdo térmica foram

temperatura, tempo de reacdo e presenca de catalisador.

3.3.  PARAMETROS EXPERIMENTAL

Para cada biomassa, como apresentado na Tabela 4, consistiu em 8 ensaios de
HTL onde variava-se um dos fatores enquanto mantinham-se os outros dois constantes.
Além disso, foi realizado um nono ensaio, o ponto central, onde todos os fatores
codificadores foram definidos como a média dos valores deles nos 8 pontos anteriores. E

por fim, estes nove ensaios foram replicados.
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Tabela 4 — Parametros experimentais para a producéo de bio-6leos.

Temperatura [°C] Tempo [min] Catalisador [mol - L?]
300 0 0,00
300 30 0,00
300 0 0,50
300 30 0,50
350 0 0,00
350 30 0,00
350 0 0,50
350 30 0,50
325 15 0,25

Apds a separacdo dos produtos, os bio-6leos obtidos foram analisados com o
objetivo de caracteriza-los. As analises requeridas para caracterizacdo do bio-6leo sdo
apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Parametros e analises avaliados.

Parametro Bio-6leo
Rendimento Sim (massa)
Poder calorifico Sim
Cromatografia Sim (CG-MS)
FTIR Sim

3.4. NOMENCLATURA DAS AMOSTRAS

Com o objetivo de facilitar a visualizagdo dos resultados, as amostras de bio-6leo
produzidas foram catalogadas e nomeadas de acordo com as condicdes utilizadas para sua

producdo, como mostra na Figura 5.

Temperatura

’—> Tempo

S , 2 , . -
Inicial do tipo de biomassa, BA3 00_30C1 ——» Ntimero de ensaio nessa condigio
nesse caso bagago. “ \

» Presenca ou auséncia de catalisador
A4

Inicial do tipo de solvente, nesse caso agua.

Figura 5 —Exemplo de nomenclatura dada aos bio-6leos produzidos.
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Vale ressaltar que a presenga ou auséncia da letra “C” na nomenclatura indica a

presenca ou auséncia de catalisador no ensaio, respectivamente.

35. ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO MEDIO COM
TRANSFORMADA DE FOURRIER (FTIR)

FTIR foram adquiridos utilizando um equipamento de bancada da PerkinElmer
(Spectrum 400), com o auxilio de um acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR).
Os espectros foram adquiridos na faixa espectral de 4000 — 500 cm, usando 32 scans e

resolucdo de 4 cm™.

36. CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE
MASSAS (GC-MS)

Os compostos presentes nas amostras de bio-6leo, foram identificados via GC-
MS, utilizando o equipamento Shimadzu — OP2010 SE, uma coluna DB-5MS de 60 m x
0,25 mm x 0,25um. As condicdes utilizadas foram: modo de injecdo splitless, temperatura
inicial da coluna igual a 280°C, rampa de temperatura iniciando em 60°C por 4 minutos.
Na sequéncia, a temperatura foi elevada gradativamente até 300°C, permanecendo nesta
temperatura por 10 minutos. Antes da injecdo, uma solucdo de bio-6leo em
Tetrahidrofurano (THF) foi preparada a 0,5 mg I}, sendo uma aliquora desta, derivatizada
com N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA), seguida de aquecimento em

estufa a 50°C, para posterior injecdo no equipamento.

Quanto ao processo de identificacdo dos compostos, este foi realizado por meio
da comparacdo dos dados com trés bibliotecas distintas: NIST5, NIST5s e NIST21.
Apenas picos com similaridade de espectros de massa de no minimo 75% foram
considerados ao longo da identificagdo. Além do indice de similaridade, aspectos
quimicos tambem foram considerados para trazer maior confiabilidade ao processo de
identificagdo. Posteriormente os dados foram organizados em termos de classes dos

compostos presentes para melhor visualizac¢do dos resultados.
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4. RESULTADOS

Nessa secdo sdo apresentados e discutidos a caracterizacdo das biomassas e 0s
resultados obtidos dos rendimentos e conversdes de cada ensaio do planejamento feito
para cada uma. Além disso, sdo apresentados os resultados das analises de calorimetria,
FTIR e CG-MS.

4.1. CARACTERIZACAO DAS BIOMASSAS

Antes das analises de conversdo, rendimento e poder calorifico dos bio-6leos
produzidos, faz-se necessario a realizacdo de uma avaliacdo da composicdo quimica das
matérias-primas. O LNBR foi responsavel pela caracterizagdo das biomassas. Os
resultados dessas caracterizagdes foram compartilhados com as instituicdes de pesquisa
que integram o consorcio brasileiro para a realizacdo do projeto Biovalue, entre eles a
UFPE (ANEXO A). As composicdes quimicas das biomassas utilizadas neste trabalho

(bagaco e a palha de cana-de-agUcar) sdo apresentados nas Tabelas 6 e 7.

Tabela 6 — Resultados de composi¢do quimica para amostra de bagaco de cana-de-agUcar.

Cinzas ) Lignina Lignina ) Balango
) Extrativos Celulose  Hemicelulose
Amostra  Totais Insolavel  Solavel de massa
(%) (%) (%)
(%) (%) (%) (%)
LNBR
CQ 168 2,98 23,08 2,90 42,25 28,99 101,14
2019 (1
@ 0,94
LNBR
CQ 168 2,24 23,59 3,35 42,97 28,34 101,44
2019 (2)
Média 2,61 23,34 3,12 42,61 28,66 101,29
DP (%) 0,52 0,36 0,32 0,51 0,46 0,21

Fonte: Laboratério Nacional de Biorrenovaveis.
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Tabela 7 — Resultados de composicgao quimica para amostra de palha de cana-de-agUcar.

Cinzas . Lignina Lignina ) Balango
. Extrativos i . Celulose  Hemicelulose
Amostra Totais Insoltvel Solavel de massa
(%) (%) (%)
(%) (%) (%) (%)
LNBR
CQ 168 7,22 19,34 1,74 38,50 29,75 99,81
2019 (1
@) 3,26
LNBR
CQ 168 7,58 19,06 2,03 36,83 29,56 98,32
2019 (2)
Média 7,40 19,20 1,88 37,66 29,66 9906
DP (%) 0,26 0,20 0,20 1,18 0,14 1,05

Fonte: Laboratério Nacional de Biorrenovaveis.

E possivel observar que apenas esses trés componentes (lignina, celulose e
hemicelulose) respondem por 97,73% e 88,40% da composicdo do bagaco e da palha de
cana-de-acgucar, respectivamente. Outra caracteristica comum entre as biomassas é a
quantidade percentual de cada componente, que também é bastante semelhante entre si.
Essa similaridade leva a esperar que os produtos de HTL de ambas as biomassas também

sejam similares entre si.

4.1.1. Andlise FTIR das biomassas

Além das analises realizadas pelo LNBR, espectros na regido do infravermelho

médio (FTIR) de ambas as biomassas também foram adquiridos (Figuras 6 e 7).

0.15

T I
[ Bagaco de Cana-de-acticar]|

s 01 i
«@ OH o
2 HO 2o \‘Loi\o} o e
2 oH
Ko OH
< 0.05) ‘ |

0 1 1 | 1 | |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nuamero de onda (cm'1)

Figura 6 — Andlise FTIR do bagaco de cana-de-agUcar.
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Figura 7 — Anélise FTIR da palha de cana-de-agucar

Ao analisar as Figura 6 e Figura 7, € possivel observar algumas bandas
caracteristicas de ligacGes quimicas presentes nos principais componentes das biomassas
lignoceluldsicas. A vibracdo de maior absorbancia em ambas, pode ser observada na
regido entre 980 cm™ e 1100 cm™ e é caracteristica de ligagdes (C—O-C), B (1-4), presente
tanto na celulose quanto na hemicelulose (LAZZARI et al. 2018). As bandas de absorcéo
em torno de 3200 a 3600 cm™ podem estar relacionadas ao estiramento da ligacio O—H
presente em compostos que contém o grupo hidroxila, como alcoois, fenois e acidos
carboxilicos, por exemplo. Na regido em torno de 1700 cm™ observa-se uma absorgdo
caracteristica do grupo carbonila (C=0) (JAYATHILAKE et al. 2021).

Todas essas bandas de absorcdo observadas concordam com o0s principais
componentes presentes no bagaco e na palha de cana-de-aclcar, conforme observado

previamente pelo LNBR (Tabela 7).

4.2.  RENDIMENTOS E CONVERSOES

Os ensaios de liquefagdo hidrotérmica foram realizados seguindo o planejamento
experimental anteriormente descrito. As Figuras 8 e 9 apresentam as conversdes e 0S
rendimentos de bio-6leo de cada um dos ensaios realizados com o bagaco e a palha de
cana-de-acgucar, respectivamente. Todos os valores em forma de tabela s&o apresentados
no Apéndice A. Vale ressaltar que a conversao foi definida como a diferenca entre a

massa de biomassa que entra no reator e a massa de residuo solido no final da reacéo.
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Enquanto a conversdo é definida pela razéo entre a massa de bio-6leo produzido e a massa

de biomassa que entra no reator.

100,0
90,0

80,0

70,0

60,0

50,0

40,0

30,0

20,0

10,0 I I
0,0

5 QS S Y YN D
S NIPNGU RGN e Qc, Qc, & & &L RS
QS QO° 59 5 QLT 2
&\?’@@%Q%Q%"%”%Q%%"%"@@@@"fﬁ’
XX T TR R X F R F %%@%@%@Qy%@

m Conversdo [%] mRendimento [%]
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Figura 9 - ConversGes e rendimentos de hio-6leo de cada um dos ensaios realizados com a palha
de cana-de-agucar.

Ao analisar os resultados dos ensaios, é possivel notar o aumento do rendimento

em bateladas realizadas em menores temperaturas. Os ensaios realizados a 300 °C
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tenderam a ter maiores taxas de rendimento que os experimentos realizados a 350 °C, nas
mesmas condi¢Oes operacionais (tempo de reacdo e presenca de catalisador). Ainda
segundo as Figuras 8 e 9, os ensaios a 300°C e sem a presenca de catalisador foram os de
maiores rendimentos, para as duas biomassas. Isso vai em conformidade com os
resultados de alguns trabalhos da literatura que também realizaram a HTL com outras
biomassas lignocelulosicas a partir de residuos agroindustriais, conforme os trabalhos de
Mathanker et al. (2020) produziu bio-6leos por HTL a partir de palha de milho e Zhu et
al. (2015) a partir de palha de cevada, e ambos os estudos seus rendimentos de bio-6leo

foi alcancado quando a biomassa lignocelulésica foi submetida a 300 °C.

Quanto a taxa de conversdo da biomassa em cada ensaio, é possivel notar que o
catalisador influencia diretamente no aumento da mesma, devido a presenca do carbonato
de potassio no meio reacional suprimir a formacéo do residuo sélido (ZHU et al. 2015).
Tal inibicdo é notavel ao filtrar os s6lidos molhados (bio-6leo + residuo sélido) da fase
aquosa (Figura 10). Em todos os ensaios em que foram utilizados o K>COs, a biomassa
foi convertida cerca de 10% a mais que 0s ensaios nas mesmas condi¢fes, mas com a

auséncia do catalisador no reator.
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Figura 10 — Solidos molhados formados de uma reagdo sem a presenca de um catalisador (a

esquerda) e com a presenga de catalisador (a direita).

Apesar do aumento significativo da conversdo, vale destacar que a presenca do

catalisador apresentou influéncia direta no rendimento do bio-6leo produzido. Isso esta

38



de acordo com alguns trabalhos da literatura. No trabalho de Singh et al. (2014), por
exemplo, foram realizados ensaios de HTL a 280 °C por 15 min de tempo de reacéo, para
diversas biomassas florestais e agroindustriais, entre elas, o bagaco de cana-de-agucar.
Ao utilizar o K2CO3z nos ensaios com o0 bagago, a conversao de biomassa passou de 78%
para 89%. Além disso, o rendimento de bio-6leo foi de 17% para 11%. Esses resultados
podem ser explicados pelo trabalho de Yan et al. (2018), que avaliaram os efeitos de
diversos fatores sobre a conversdo e rendimento do bio-6leo produzido na HTL a partir
de bagaco de cana-de-acUcar. Os autores citam que menores rendimentos de bio-6leo
indicaram que a celulose foi degradada, em sua maior parte, em produtos solGveis em
agua durante o processo. Isso se da devido a alcalinidade no meio reacional, que
influencia no aumento da constante de ionizacéo e promove a hidrdlise da biomassa em
produtos hidrofilicos. Esse fato, pode ser evidenciado pela diferenca de coloracdo das
fases aquosas geradas em cada ensaio (Figura 11). A coloracdo mais escura da amostra
produzida em meio reacional com o sal inorganico pode indicar uma maior concentragéo

de compostos em sua composicao.

Figura 11 — Fases aquosas produzidas em ensaios sem a presenca do

catalisador (a esquerda (A)) e com a presenga do

catalisador (a direita (B)).
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4.3. PODER CALORIFICO

Apos finalizagdo do planejamento experimental proposto para as duas biomassas,
partiu-se para as analises de caracterizagdo dos bio-6leos obtidos. Primeiramente, foram
realizados ensaios preliminares para se determinar o poder calorifico superior dos 6leos.

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 8 — Resultados das anélises preliminares de poder calorifico dos bio-6leos produzidos a partir do

bagaco de cana-de-aclcar e sem a presenca de catalisador.

Tempo de residéncia ) PCS bio-6leo
Temperatura [°C] ) Conversdo [%]  Rendimento [%]
[min] [MJ/kg]
300 0 74,3 26,8 26,090
300 30 79,4 18,9 28,407
350 30 74,1 16,9 26,561

Primeiramente, para que se faca uma avaliagdo quanto ao poder calorifico dos bio-
o6leos produzidos, faz-se necessario uma comparacdo direta com o0s atuais combustiveis
liquidos utilizados no setor energético. A Tabela 9 apresenta alguns combustiveis e seus

poderes calorificos.

Tabela 9 — Combustiveis liquidos utilizados no setor
energético e seus poderes calorificos.

Combustivel PCS [MJ/kg]
Diesel 44,180
Gasolina 42,158
Etanol 26,800
n-Butanol 33,100
Eter diisopropilico 36,580

Fonte: Kale e Krishnasamy (2022) e Zhang et al.
(2022).

Ao comparar os dados das Tabelas 8 e 9, é possivel notar que o poder calorifico
do bio-6leo bruto é elevado e de valor préximo ao do etanol. E importante ressaltar que,
caso 0 hio-6leo seja implementado no setor energético, ele, necessariamente, precisara
passar por processos de melhoramento e refino, como a desoxigenacao. Esse upgrade do
0leo pode resultar em uma elevacdo do poder calorifico do bio-6leo, podendo chegar a
ser comparado ao diesel e gasolina. Vale lembrar que um bio-6leo de boa qualidade pode
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ser definido como aquele que possui menor teor de oxigénio em sua composicao e elevado
poder calorifico (ZHU et al. 2015).

4.4. CARACTERIZACAO DO BIO-OLEO DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR
4.4.1. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Para as analises FTIR dos bio-6leos, foram escolhidos os 6leos produzidos nos
ensaios de maior e menor rendimentos para avaliagdo. A Figura 12 apresenta o resultado

dessas analises.
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Figura 12 — Analise FTIR dos bio-dleos produzidos a partir do bagaco nos ensaios de maiores (A) e

menores (B) rendimentos.

Inicialmente, nota-se nos espectros de bio-6leos, independente da condi¢cdo em
que foram obtidos, a auséncia da banda intensa em torno de 1000 cm™, caracteristica da
ligagdo (C-O-C) B (1-4) (tipica da celulose e hemicelulose). Isso comprova que a
liguefacdo hidrotérmica é uma eficiente ferramenta de degradacdo de biomassa
lignocelulosica.

Vale ainda ressaltar o aumento significativo nas vibragdes nos numeros de onda
entre 3300 cm™ e 3500 cm™ e entre 1100 cm™ e 1750 cm™. Isso pode indicar uma maior
concentragéo de grupos funcionais, como C-H, C=C, C-O, C=0 e O-H, presentes no bio-
oleo. Aléem disso, a presenca desses grupos funcionais traz fortes indicios sobre a presenca
de compostos caracteristicos no bio-6leo produzido, como: fendis, alcoois, aromaticos e
acidos (JAYATHILAKE; RUDRA; CHRISTY, 2022).
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4.4.2. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS)

As analises de GC-MS dos bio-06leos foram realizadas para as amostras produzidas
nos ensaios que apresentaram o maior e menor rendimento, em termos de bio-0leo, e suas
repeticbes (BA300-01, BA300-02, BA300-0C1 e BA300-0C2). A identificacdo dos
compostos, conforme descrito previamente, foi realizada por meio da comparagéo dos
dados com trés bibliotecas distintas. Apenas picos com similaridade de espectros de
massa de no minimo 75% foram considerados como identificados. Todos 0s compostos
identificados em cada um dos ensaios analisados, além de suas classes e areas relativas,

estdo apresentados no Apéndice B.

A fim de facilitar a visualizacdo dos resultados, os compostos identificados foram
segmentados de acordo com cada ensaio e por classes. A Figura 13 apresenta um gréafico
comparativo das porcentagens de cada classe de compostos quimicos identificados nos

bio-0leos, em termos de area relativa.
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Figura 13 — Quantidades percentuais das classes quimicas identificadas nos bio-dleos analisados.

Pode-se observar que em ambas as condigdes, alcoois e ésteres foram gerados em
quantidades elevadas. Além disso, observa-se que a condicdo BA300-0 favoreceu a
formacgé&o de acidos carboxilicos e hidrocarbonetos. Enquanto, em ensaios com a presenca
do catalisador, a formacdo desses compostos foi suprimida. Além disso, compostos
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fenolicos e nitrogenados foram gerados em maiores quantidades. Nota-se ainda que tais
resultados obtidos justificaram as conclusdes obtidas pelas analises de FTIR previamente
apresentadas.

E interessante buscar uma comparagao composicional dos bio-6leos de HTL com
o0s produzidos a partir do bagago de cana-de-acucar, mas atraves do processo de pirdlise.
No trabalho de Ahmed et al. (2018), por exemplo, foi investigado a composicao quimica
do bio-0leo feito do bagaco de cana através da pirélise. Atraves da analise de GC-MS, os
autores confirmaram a presenca de uma proporcao significativa de fendis e seus
derivados, cerca de 51%. Aldeidos e cetonas também apresentaram alta presenca no bio-
6leo, em torno de 30%. Essa elevada quantidade de compostos oxigenados presentes no
bio-0leo pode sugerir um menor poder calorifico dos 6leos, quando comparados aos bio-
Oleos da HTL. Esse resultado é potencialmente mais uma vantagem a liquefacdo

hidrotérmica, quando comparada a pirolise.

Além das caracteristicas fisicas do bio-6leo, faz-se necessario também que seja
feita uma avaliacdo do possivel valor agregado dele. Com essa avaliacdo, pode ser
estimado a futura viabilidade econémica do produto da HTL, caso aplicado em escala
industrial. Nesse sentido, ao avaliar o potencial valor agregado do bio-06leo, faz-se
necessario uma avaliacdo dos compostos produzidos majoritariamente nos ensaios
realizados. Entre esses compostos, destacam-se: etilenoglicol, guaiacol, catecol, vanilina
e p-nitrofenol. Além disso, houveram alguns compostos que foram identificados apenas

nas amostras produzidas com a presenca do catalisador, como: o-cresol e &cido benzéico.

O etilenoglicol é um importante composto organico e intermediario quimico usado
em muitos processos industriais, por exemplo: indUstria energética, plasticos, automoveis
e produtos quimicos. Em particular, o composto é uma mercadoria indispensavel com
uma demanda crescente, que sustenta a industria de fibra de poliéster (WANG; DONG,
2021). O guaiacol e seus derivados tém atraido bastante atencdo devido as suas multiplas
atividades biologicas, como propriedades analgésicas, antioxidantes e antimicrobianas
(LI et al. 2021). O catecol é utilizado para a producdo de pesticidas, herbicidas, drogas
farmacéuticas, conservantes, corantes, estabilizantes, antioxidantes, cosméticos e
corantes secundarios (PADMANABAN et al. 2021). A baunilha, na qual a vanilina é o
principal componente, é o principal agente aromatizante natural utilizado em industrias
como farmacéutica, alimenticia, aromatizante (MARTAU; CALINOIU; VODNAR,
2021). Os nitrofendis, como o p-nitrofenol, sdo amplamente utilizados em produtos
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farmacéuticos, pesticidas, corantes, explosivos e industrias de petroleo (LI et al. 2022).
O o-cresol, assim como 0s outros isomeros de cresol (m e p), sdo consumidos
principalmente na producdo de produtos quimicos finos e farmacéuticos, como
antioxidantes, corantes, resinas fenolicas, entre outros (GUO; ZHOU, 2021). Os acidos
fenolicos formam uma classe de polifenois utilizados como conservantes naturais e
suplementos nutricionais e sua valorizacdo pode ajudar a proteger o meio ambiente
convertendo residuos em produtos de valor agregado (DAS et al. 2022).

45. CARACTERIZACAO DO BIO-OLEO DE PALHA DE CANA-DE-ACUCAR

A Figura 14 apresenta os resultados da analise de FTIR de quatro amostras de bio-
6leo, obtidas a partir de ensaios de HTL realizados com a palha de cana-de-agucar, como

biomassa de partida.
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Figura 14 — Analise FTIR dos bio-6leos produzidos a partir da palha nos ensaios de maior (A) e menor

(B) rendimentos.

Devido as composicdes quimicas do bagaco e palha serem semelhantes (Tabela
7), ja eram esperados resultados similares para esta caracterizacdo do bio-6leo. Ao
analisar os espectros dos bio-0leos obtidos a partir da palha (Figura 12), percebe-se que
o perfil espectral ¢ bem similar aqueles observados nos bio-6leos obtidos com cana-de-
acucar como biomassa (Figura 10). Tal resultado pode ser um indicio de que os bio-6leos

produzidos a partir das matérias-primas utilizadas possuem classes de compostos
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quimicos similares em suas composicBes (acidos, alcoois, aldeidos, nitrogenados,

hidrocarbonetos, entre outros).

Assim como nos espectros relacionados ao bagaco, é possivel notar a auséncia da
banda em torno de 1000 cm™, caracteristica da ligagdo (C—-O—C) B (1-4) (presente em

moléculas das biomassas, como celulose e hemicelulose).

As vibrages em torno de 3300 cm™ e 3500 cm, na Figura 12, sd0 menores que
as presentes no espectro do bio-6leo do bagaco. Essa banda pode estar associada ao
estiramento da ligagdo O-H, e essa reducdo na intensidade do sinal da vibragéo pode
indicar uma menor presenca de compostos hidroxilados presentes no 6leo de palha, ou
ainda estar relacionado com menor teor de 4gua nessas amostras (JAYATHILAKE et al.
2021). E possivel observar que a regido espectral em torno de 1700 cm™ apresenta
vibrac6es maiores nos ensaios PA300-30 (condi¢do sem catalisador). Essa vibragdo pode
ser associada ao estiramento da carbonila (C=0), caracteristico de moléculas como:
cetonas, &cidos carboxilicos e ésteres, por exemplo. Além disso, pode-se observar
também a banda caracteristica do estiramento (C=C), caracteristico de compostos
aromaticos proximo a regifo de 1500 cm™. Essas classes de compostos quimicos, fazem
parte das mesmas classes que formam o bio-0leo feito a partir de bagaco (FORERO et al.
2022).
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5. CONCLUSOES

Para o bagaco de cana-de-actcar, 0 maximo rendimento médio do 6leo, 36,15%,
foi obtido ao submeter a matéria-prima a liquefacdo hidrotérmica A 300 °C, sem a
presenca do K>COs e com 0 minutos de tempo de reacdo. Os ensaios BA300-30 também
apresentaram alto valor de conversdo médio, 34,15%. Leva-se a crer que o tempo de

reacao ndo tem forte influéncia na conversdo de bagaco em bio-6leo.

Para a palha de cana-de-acUcar, devido a sua similaridade composicional com o
bagaco, os resultados encontrados foram proximos aos obtidos da biomassa anterior. Com
a palha, os maiores rendimentos médios de bio-6leo foram obtidos nas mesmas condicgdes
do bagaco, PA300-0 e PA300-30, com 30,88% e 30,92%, respectivamente. Conclui-se,
portanto, que o tempo de reacdo ndo possui forte influéncia sobre o rendimento do 6leo.
Nos experimentos com a palha, novamente, ensaios que foram realizados com o

catalisador apontaram menores taxas de rendimento do bio-6leo.

Com a analise de FTIR foi possivel comprovar a HTL como uma eficiente técnica
de degradacdo de biomassa lignocelulésica. A anaélise indicou, também, a possivel
presenca de compostos de classes como, fendis, alcoois, aromaticos e acidos nos bio-
Oleos. Essa indicacdo foi comprovada através da andlise GC-MS, que comprovou a
presenca de diversas classes quimicas, incluindo acidos carboxilicos, alcoois, aldeidos,
ésteres, fendis, nitrogenados e hidrocarbonetos nos bio-6leos obtidos. Notou-se ainda que,
nos ensaios com uso de catalisador, houve deteccdo minima de compostos como

hidrocarbonetos e acidos carboxilicos.

Com a analise de FTIR dos bio-6leos da palha, pode-se destacar a possivel

similaridade da composi¢éo dos 6leos com os produzidos a partir do bagaco.

Mesmo com a impossibilidade da analise do poder calorifico superior da
totalidade das amostras dos bio-6leos obtidos, vale observar que as analises preliminares
evidenciaram elevados valores de PCS, os quais ficaram proximos aos de combustiveis

fosseis e, inclusive, equivalentes ao do etanol.

Sabendo-se que este bio-6leo devera passar por processos de melhoramento e
refino, esses processos de upgrade poderdo elevar consideravelmente o poder calorifico
deste biocombustivel. Isso pode evidenciar o grande potencial econdmico e energético do

bio-0leo oriundo da HTL de biomassa lignocelulosica obtido neste trabalho.
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APENDICE A - CONVERSOES E RENDIMENTOS DOS ENSAIOS
REALIZADOS

Tabela A-1 — Conversdes e rendimentos de bio-6leo de cada um dos ensaios realizados
com o bagaco de cana-de-agucar.

Conversdo [%] Rendimento [%]
Ensaio
0 [o] (o] [o]
1 2 Média L. 2 Media
ensaio ensaio ensaio  ensaio
BA300-0 83,2 82,2 82,7 37,2 35,1 36,2
BA350-0 80,8 84,4 82,6 33,8 32,3 33,0

BA300-30 80,8 79,8 80,3 35,2 33,1 34,2

BA350-30 85,8 80,6 83,2 32,7 29,2 31,0

BA300-0C 92,2 90,5 914 16,0 17,9 17,0

BA350-0C 94,2 94,8 94,5 20,8 22,0 21,4

BA300-30C 91,8 91,9 91,8 20,6 21,2 20,9

BA350-30C 94,9 91,6 93,2 194 20,9 20,2

BA325-15C 93,9 94,8 94,4 25,0 26,7 25,8




Tabela A-2 — Conversdes e rendimentos de bio-6leo de cada um dos ensaios realizados
com a palha de cana-de-agucar.

Conversdo [%] Rendimento [%]
Ensaio
0 0 (0] 0
10 2 Media T 2 Media
ensaio ensaio ensaio  ensaio

PA300-0 86,42 86,08 86,2 32,42 29,33 30,9

PA350-0 89,08 84,92 87,0 26,42 27,33 26,9

PA300-30 83,58 83,08 83,3 31,75 30,08 30,9

PA350-30 85,92 85,42 85,7 30,42 27,75 29,1

PA300-0C 79,33 80,75 80,0 17,08 12,58 14,8

PA350-0C 85,50 85,50 85,5 22,58 19,08 20,8

PA300-30C 85,33 86,75 86,0 12,67 16,67 14,7

PA350-30C 89,83 90,17 90,0 17,08 16,92 17,0

PA325-15C 89,25 88,75 89,0 21,92 25,75 23,8




APENDICE B - COMPOSTOS IDENTIFICADOS EM BIO-OLEOS ATRAVES

DA ANALISE DE GC-MS

Tabela B-1 — Compostos identificados pela analise GC-MS no ensaio BA300-01.

Area relativa (%) Composto Classe
o - VT Acido
1 9497304 Acido butanotioico, S-(1,1-dimetiletil) éster carboxilico
2 288843247 Silano, trimetil[(1-propilpentil)oxi]- Alcool
3 34748592 Trifluorometil-bis-(trimetilsilil)metil cetona NA
4 11438506 Etilbis(trimetilsilil)amina Nitrogenado
5 2282248 Silano, 1H-inden-1-ilidenobis[trimethil- HC
6 14219777 1,2-Bis(trimetilsiloxi)etano Alcool
7 1018417 Acido pentdnico, 5-deoxi-2,3-bis-O-(trimetilsilil)-, Aciqq
gamma.-lactona carboxilico
49705776 Acido propanoico, Z-metil-, terc-butildimetilsilil Acid_o,
éster carboxilico
4277392 Silano, etoxitrimetil- Alcool
10 6810847 Acido propanoico, 2-[(trimetilsilil)oxi]-, éster Acid_o,
trimetilsililico carboxilico
11 195166599 Butirato de 2-etoxietilo Ester
12 8870595 Acido acético,_[(trime_tﬂ_silil) oxi]-, éster Acid_o,
trimetilsililico carboxilico
13 1760342 3,6,9,13—Tetraoxa—2,14—disi|apentadecano, 2,2,14,14- Alcool
tetrametil-
14 1288883 Ciclohexeno, 3-metil-1-(trimetilsililoxi)- Alcool
15 3992495 Eter 2-metoxifenol trimetilsililico Fenol
16 8651432 1,4-Bis(trimetilsilil)-1,3-butadiino HC
17 2073355 Silano, [1,2-fenilenobis(oxi)]bis[trimetil- Fenol
18 2290140 Benzaldeido, 4-[(trimetilsilil)oxi]- Aldeido
19 4143180 Benzaldeido, 3-metoxi-4-[(trimetilsilil)oxi]- Aldeido
20 4481285 Silano, trimetil(4-nitrofenoxi)- Nitrogenado
21 1652793 Benzeno, 1-metil-3,5-bis[(trimetilsilil)oxi]- Fenol
22 2102506 Benzaldeido, 3-metoxi-4-[(trimetilsilil)oxi]- Aldeido
23 2314966 Eicosano, 10-metil- HC
24 3955980 Nonadecano HC
25 1547600 Benzaldeido, 3,5-dimetoxi-4-[(trimetilsilil)oxi]- Aldeido
26 2138605 Octadecano HC
27 3956798 Acido hexadecandico, éster metilico AC'd.O,
carboxilico
. G . Acido
28 4780589 Acido hexadecanoico, éster etilico .
carboxilico
29 2675025 Acido hexadecan6ico, éster trimetilsililico ACId.O,
carboxilico
30 7683589 acido 9-octadecendico (Z)-, éster metilico ACId_O,
carboxilico
31 64109798 Tetracontano HC
32 1357424 Ciclononasiloxano, octadecametil- NA
33 2918759 Acido hexadecanoico, 2,§-bis[(trimetilsiIiI)oxi]propiI Acidpl
éster carboxilico
34 75375378 Hexatriacontano HC
35 856927 Tetracontano HC
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Tabela B-2 - Compostos identificados pela analise GC-MS no ensaio BA300-02.

Area relativa (%) Composto Classe
1 288513017 Silano, trimetil[(1-propilpentil)oxi]- Alcool
2 18216716 Trifluorometil-bis-(trimetilsilil)metilcetona NA
3 11301150 Etilbis(trimetilsilil)amina Nitrogenado
4 1918778 Silano, 1H-inden-1-ilidenobis[trimetil- HC
5 14665037 1,2-Bis(trimetilsiloxi)etano Alcool
6 2824611 2-Metil-1,3-bis(trimetilsililoxi)butano Alcool
7 41048614 Acido propanoico, éster 2-metil-, terc- Acid_q
butildimetilsililico carboxilico
8373540 Acido propanoico, 2-[(trimetilsilil)oxi]-, éster Acidpl
trimetilsililico carboxilico
179183749 Butirato de 2-etoxietilo Ester
10 12958928 Acido acético, [(trimetilsililoxi]-, éster Acid_o,
trimetilsililico carboxilico
11 2818594 Acido pentandico, 4-oxo-, trimetilsilil éster AC|d_o,
carboxilico
12 3697136 Eter 2-metoxifenol trimetilsililico Fenol
13 8076595 1,4-Bis(trimetilsilil)-1,3-butadiino HC
14 2376821 Silano, [1,2-fenilenobis(oxi)]bis[trimetil- Fenol
15 2586399 Benzaldeido, 4-[(trimetilsilil)oxi]- Aldeido
16 4145041 Benzaldeido, 3-metoxi-4-[(trimetilsilil)oxi]- Aldeido
17 4733508 Silano, trimetil(4-nitrofenoxi)- Nitrogenado
18 1722579 Benzeno, 1-metil-3,5-bis[(trimetilsilil)oxi]- Fenol
19 2488199 Docosano, 7-hexil- HC
20 1462277 Benzaldeido, 3,5-dimetoxi-4-[(trimetilsilil)oxi]- Aldeido
Acido cindmico, o-(trimetilsiloxi)-, éster Acido
21 3244662 trimetilsililico carboxilico
22 2217309 Octadecano HC
23 4235607 Acido hexadecandico, éster metilico Acido
carboxilico
. . e Acido
24 1168711 Acido 4-metil mandélico, di-TMS .
carboxilico
25 2176833 Heneicosano HC
26 3326083 Acido hexadecandico, éster trimetilsililico ACId_O,
carboxilico
27 9193708 acido 9,12-octadecadiendico (Z,2)-, éster metilico AC'O!O,
carboxilico
28 65969207 Tetracontano HC
29 288513017 Silano, trimetil[(1-propilpentil)oxi]- Alcool
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Tabela B-3 - Compostos identificados pela analise GC-MS no ensaio BA300-0C1.

Area relativa (%) Composto Classe
1 1,73E+09 6-[4-Metoxibenzil Oxi]-8-nitro lepidina NA
2 7184141 1,3-Propanaodiol NA
3 14498687 2,6-Dimetil-3,4-bis(trimetilsililoximetil)piridina Nitrogenado
4 6494715 Furano, tetrahidro-2-metil- Furano
5 3467783 Silano, (1,1-dimetilpropoxi)trimetil- Alcool
6 992717 Hexanal, 4-metil- Aldeido
7 3,67E+08 Silano, trimetil(3-metilbutoxi)- Alcool
8 56203838 Trifluorometil-bis-(trimetilsilil)metilcetona NA
9 13119424 Etilbis(trimetilsilil)amina Nitrogenado
10 2811457 Silano, 1H-inden-1-ilidenobis[trimetil- H?.
aromatico
1 1008460 Acido 2-propenoico, 2-[(trimetilsilil)oxi]-, éster Acid_o,
trimetilsililico carboxilico
12 15165176 1,2-Bis(trimetilsiloxi)etano Alcool
13 17817647 2,2-Dimetil-1-metil(isopropil)silil oxi propano Alcool
14 1463414 3,6-Dioxa-2,7-disilaoctano, 2,2,4,7,7-pentametil- Alcool
15 3956627 Silano, etoxitrimetil- Alcool
16 1295112 2-Ciclopenten-1-ona, 2,3-dimetil- Cetona
17 40647623 Silano, trimetilfenoxi- Fenol
18 2,48E+08 Butirato de 2-etoxietilo Ester
19 6869338 Dimetil(trimetilsilil)metoxissilano Alcool
20 4870067 4-Metilmanitol Alcool
21 10150719 Acido butanéico,_ 2-[(_tri_n)e_tilsiIiI)oxi]-, éster Acid_o,
trimetilsililico carboxilico
22 1312408 Acido butanéico, 2-metil-2-[(trimetilsilil)oxi]-, éster Acid_o,
trimetilsililico carboxilico
23 1457788 Silano, trimetil(2-metilfenoxi)- Fenol
24 5012153 3,8—Dioxa—2,9—disiIadec(—ES)—eno, 2,2,9,9-tetrametil -, Eenol
25 6281141 2-Metil-1,2-bis(trimetilsililoxi)butano Alcool
26 1649811 N,N-Dietil-1,1,1-trimetilsililamina Nitrogenado
27 1336468 Eter 3,7-bis-trimetilsiIilit:iﬁéje 1,8-cis-Undecadien-5- Alcool
28 1102477 Acido pentandico, 2-[(trimetilsilil)oxi]-, éster Acid_o,
trimetilsililico carboxilico
29 22202583 Eter 2-metoxifenol trimetilsililico Fenol
30 9952376 Silano, trimetil(3,5-xililoxi)- Fenol
31 1438275 Eter trimetilsililico de glicerol Alcool
32 5238392 Silano, [1,2-fenilenobis(oxi)]bis[trimetil- Fenol
33 4271892 Acido benzdico, 2-[(trimetilsilil)oxi]-, éster Acid_o,
trimetilsililico carboxilico
. . VT Aldeido
34 11996901 Benzaldeido, 3-metoxi-4-[(trimetilsilil)oxi]- s
Fendlico
35 18308745 Silano, trimetil(4-nitrofenoxi)- Nitrogenado
36 5902060 2-(O-Trimetilsililoxifenil)-1-trimetilsililoxietano Fenol
Silano, [biciclo[4.2.0]octa-3,7-dieno-7,8- <
37 510941 diilbis(oxi)]bis[trimetil- Alcool
38 6616438 Silano, [1,2-fenilenobis(oxi)]bis[trimetil- NA
39 1883353 Acido benzenoacéti_co, A_f-[_(t,ri_metilsiliI)oxi]-, éster Acid_o,
trimetilsililico carboxilico
40 8402427 Acido benzoico, 4-metoxi-3-[(trimetilsilil)oxi]-, éster Ester

metilico
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Tabela B-3 - Compostos identificados pela andlise GC-MS no ensaio BA300-0C1 (continuacéo).

41

42

43
44
45

46
47
48

3819360

1391266

1847014
1244813
3926225

1195663
2249824
1554338

Acido acético, [4-metoxi-3-(trimetilsiloxi)fenil]-,
éster metilico

Acido azelaico, éster bis(trimetilsililico)

Acido 3-etoxi-4-hidroximandélico,
) tris(trimetilsilil)deriv.
Acido hexadecanoico, éster metilico

Acido hexadecandico, éster trimetilsililico

Acido oleico, éster trimetilsililico
Eter bis(trimetilsilil) de metil baunilhactato
Acido 3,4-dimetoximandélico, di-TMS

Ester
Acido
carboxilico
Acido
carboxilico
Ester
Acido
carboxilico
Acido
carboxilico
Ester
Acido
carboxilico
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Tabela B-4 - Compostos identificados pela analise GC-MS no ensaio BA300-0C2.

Area relativa (%) Composto Classe
1 46201367 Furano, tetrahidro- NA
2 3,93E+08 Dissiloxano, hexametil- NA
3 11650490 2,6-Dimetil-3,4-bis(trimetilsililoximetil)piridina Nitrogenado
4 1169873 Silanamina, N,1,1,1-tetrametil-N-(trimetilsilil)- Nitrogenado
Acido propanoico, 2-metil-2-[(trimetilsilil)oxi]-, Acido
5 4645359 éster trimetilsililico carboxilico
6 2053917 2-Metileno ciclopentanol Alcool
7 1083880 Hexanal, 4-metil- AJdeido
8 3,18E+08 Silano, trimetil(3-metilbutoxi)- Alcool
9 52863053 Trifluorometil-bis-(trimetilsilil)metilcetona Molecula
fluoretada
10 12467552 Etilbis(trimetilsilil)amina Nitrogenado
11 2732468 Silano, 1H-inden-1-ilidenobis[trimetil- HC
aromatico
12 6240307 1,2-Bis(trimetilsiloxi)etano Alcool
13 13618545 2,2-Dimetil-1-metil(isopropil)silil oxi propano Alcool
14 1125240 Acido propanoico, e_ste_r,Z_-metll-, terc- AC|d_o,
butildimetilsililico carboxilico
15 4046824 Silano, etoxitrimetil- Alcool
16 1006439 2-Ciclopenten-1-ona, 2,3-dimetil- Cetona
17 22586354 Silano, trimetilfenoxi- Eenol
18 2,41E+08 Butirato de 2-etoxietilo Ester
19 5506559 4-Metil-2-hexen-1-ol, 5-t-butildimetilsililoxi- Alcool
20 1321465 Acido butan0|co,_ 2-[(_tr|_n)e_t|IS|I|I)OX|]-, éster AC|d_o,
trimetilsililico carboxilico
21 997748 Silano, trimetil(2-metilfenoxi)- Fenol
29 2668496 3,8-D|oxa-2,9-d|S|Iadec(-é>)-_eno, 2,2,9,9-tetrametil-, Alcool
23 19076863 Eter 2-metoxifenol trimetilsililico Fenol
24 8042773 Silano, trimetil(3,5-xililoxi)- Fenol
25 3935773 Silano, [1,2-fenilenobis(oxi)]bis[trimetil- Fenol
26 2872473 Acido benzomo,_2—[(_tr|(n’e_t|IS|I|I)OX|]—, éster ACId_O,
trimetilsililico carboxilico
27 9165076 Benzaldeido, 3-metoxi-4-[(trimetilsilil)oxi]- Aldeido
28 21152674 Silano, trimetil(4-nitrofenoxi)- Nitrogenado
29 3146202 2-(O-Trimetilsililoxifenil)-1-trimetilsililoxietano Fenol
30 4841986 Silano, [1,2-fenilenobis(oxi)]bis[trimetil- Fenol
31 6987478 Benzaldeido, 3,5-dimetoxi-4-[(trimetilsilil)oxi]- Aldeido
32 3052563 Acido acético, [4—[netOX|—3:(_tr|met|IS|IOX|)fen|I]—, Ester
éster metilico -
33 1515844 Trimetilsilil O-(trimetilsilil)isohomovanilato Ester
34 3451505 Acido hexadecan6ico, éster trimetilsililico ACId_O,
carboxilico
35 971326 Acido oleico, éster trimetilsililico ACId.O,
) carboxilico
36 2186387 Eter bis(trimetilsilil) de metil baunilhactato Ester
37 1719284 Acido 3 4-dimetoximandélico, di-TMS Acido
carboxilico
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