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RESUMO

A liquefacdo térmica € um processo de despolimerizagdo termoquimica, capaz de
converter matéria organica em bio-6leo, em condicGes de alta temperatura e alta pressao,
adequado para o processamento de biomassas Umidas, sem necessitar de uma etapa prévia
para secagem. O presente trabalho aborda a producéo de bio-6leo, utilizando a celulignina
obtida da palha de cana-de-agUcar como biomassa. Os solventes aplicados foram a agua,
que representa o solvente mais utilizado em processos de liquefacdo térmica, e o etanol,
visto que o Brasil € o maior produtor mundial deste solvente organico, gerando bilhdes de
litros por ano. A fim de avaliar o rendimento dos bio-6leos, foram definidos trés
parametros, sendo eles a temperatura, o tempo de residéncia e a presenca de catalisador no
sistema - carbonato de potéassio. O maior rendimento de bio-6leo obtido utilizando &gua
como solvente ocorreu nas condi¢des de 350 °C, 0 minutos de tempo de residéncia, com
rendimento médio de 25,4%, enquanto que, utilizando etanol como solvente, o maior
rendimento de bio-6leo ocorreu com temperatura de 300 °C e 30 minutos de tempo de
residéncia, com rendimento médio de 38,9%, sem 0 uso de catalisador para ambos 0s
solventes. Os resultados expuseram a influéncia dos parametros definidos sobre o
rendimento de bio-6leo dos ensaios realizados, definindo regifes de maior e menor
producdo de bio-6leo. Analises de determinacdo de teor de &gua, poder calorifico superior
e componentes majoritarios também foram realizadas, utilizando os bio-6leos de maior
rendimento como amostras. As amostras de bio-6leo obtidas utilizando &gua como
solvente apresentaram teor de agua meédio de 9,0%, enquanto as amostras produzidas com
etanol apresentaram resultado médio de 5,2%, utilizando as duplicatas obtidas nas
condicGes de maior rendimento de bio-6leo para cada solvente. As amostras apresentaram
poder calorifico semelhante na faixa de 31,8 MJ/kg e 29,8 MJ/kg, em média, para as
amostras obtidas com agua e etanol, respectivamente. Os bio-0leos também apresentaram
componentes majoritarios similares, com presenga marcante de alcoois e fenois. Nesse
contexto, processos de upgrade podem ser implementados, elevando a qualidade do

biocombustivel.

Palavras-chave: &gua; biomassa lignocelulosica; bio-0leo; etanol; liquefagdo térmica.



ABSTRACT

Thermal liquefaction is a thermochemical depolymerization process capable of converting
organic matter into bio-oil under high temperature and high pressure conditions, suitable
for processing wet biomass without the need for a prior drying step. This study addresses
the production of bio-oil using cellulignin obtained from sugarcane straw as biomass. The
solvents applied were water, which is the most commonly used solvent in thermal
liquefaction processes, and ethanol, since Brazil is the world’s largest producer of this
organic solvent, generating billions of liters per year. To evaluate the yield of bio-oils,
three parameters were defined: temperature, residence time, and the presence of a catalyst
in the system — potassium carbonate. The highest bio-oil yield obtained using water as a
solvent occurred under conditions of 350 °C, 0 minutes of residence time, with an average
yield of 25.4%, while using ethanol as a solvent, the highest bio-oil yield occurred at a
temperature of 300 °C and 30 minutes of residence time, with an average yield of 38.9%,
without the use of a catalyst for both solvents. The results provided information on the
influence of the defined parameters on the bio-oil yield of the tests carried out, defining
regions of higher and lower bio-oil production. Analyses to determine water content,
higher heating value, and major components were also performed using the highest yield
bio-oil samples. The bio-oil samples obtained using water as a solvent showed an average
water content of 9.0%, while the samples produced with ethanol showed an average result
of 5.2%, using the duplicates obtained under the conditions of highest bio-oil yield for
each solvent. The samples showed similar heating values, averaging 31.8 MJ/kg and 29.8
MJ/kg, for the samples obtained with water and ethanol, respectively. The bio-oils also
showed similar major components, with a significant presence of alcohols and phenols. In

this context, upgrade processes can be implemented, improving the quality os the biofuel.

Keywords: bio-oil; ethanol; lignocellulosic biomass; thermal liquefaction; water.
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1. INTRODUCAO

Os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel, ou ODS, sdo uma agenda global,
formada por dezessete objetivos, que prevé acdes em areas de quatro dimensdes principais
(social, ambiental, econémica e institucional), de maneira a reduzir desigualdades e promover
padrGes mais sustentaveis de producdo e consumo, promovendo um crescimento econémico
inclusivo e ecologicamente equilibrado. Dentre as agdes estabelecidas na ODS, destacam-se
aquelas que visam a promocédo do uso de energias limpas (ODS 7), a inovacao e infraestrutura
sustentaveis (ODS 9) e acbes contra a mudanca climatica global (ODS 13). Nesse Vviés, 0s
biocombustiveis apresentam uma solu¢do promissora, auxiliando na reducdo da dependéncia
de combustiveis fosseis, diminuindo emissdes de gases poluentes, e estimulando o
desenvolvimento tanto rural quanto de inovagbes tecnoldgicas. A producdo e uso de
biocombustiveis alinham-se com os principios apresentados pela ODS, por promover a

transicdo energética, e o desenvolvimento sustentdvel (ONU, 2015).

Mundialmente, a matriz energética ainda é predominantemente composta por
combustiveis fosseis, como os derivados de petroleo, carvdo e gas natural, que representam
aproximadamente 80% do total de energia consumida em 2021 (IEA, 2023). De maneira
contrastante, a matriz energética brasileira € considerada uma das mais limpas, sendo
composta por quase 45% de fontes renovaveis, com destaque para energia hidréaulica e
biocombustiveis, principalmente derivados de cana-de-agucar (BEN, 2023).

O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-acucar, tendo gerado uma safra de
mais de 713 milhdes de toneladas em 2023, o que indicou um aumento de quase 17%, quando
comparado com a safra de 2022/23 (CONAB, 2024). Em média, para cada tonelada de cana-
de-acucar processada, sdo gerados cerca de 140 kg de palha e bagaco, sendo que a palha de
cana-de-agucar representa um terco de sua energia potencial, capaz de produzir
biocombustiveis de alta potencial energético, mas é subaproveitada para esse proposito (Vilar,
2022). Devido a seus potenciais energeticos significativos, a palha e o bagaco podem ser
convertidos em combustiveis renovaveis, que contribuem para uma matriz energetica mais
sustentavel e eficiente, maximizando o aproveitamento da cana-de-agUcar e reduzindo o
impacto ambiental, por evitar a incineracdo para descarte desses materiais, e consequente

emissao de gases estufa.

Existem diversos métodos para a conversao de biomassa em biocombustiveis, sendo



14

0s mais comuns a pirolise, a gaseificacdo e a digestdo anaerdbica. A pirdlise envolve a
decomposi¢do térmica da biomassa, ocorrendo em temperaturas entre 300 °C e 600 °C, e
resulta em produtos como bio-6leos, carvdo vegetal e gases. A gaseificacdo € um processo de
conversdo de biomassa, resultando em um gas composto majoritariamente de hidrogénio e
mondxido de carbono. O géas gerado na gaseificacdo pode ser utilizado na geracdo de
eletricidade ou pode passar por processos de conversdo, para que gere combustiveis liquidos e
produtos quimicos, como o método de Fischer-Tropsch (Jha et al, 2022). Ja a digestdo
anaerdbica é o processo biologico de decomposicdo da biomassa por micro-organismos,
resultando em biogas e digestato. Outro método promissor € a liquefacdo térmica, que se
destaca por sua capacidade de converter biomassas Umidas - como é o caso da palha de cana-
de-acucar - em bio-6leo, sem a necessidade de um pré-tratamento para secagem. Esse
processo é realizado aplicando-se condicGes de alta temperatura, podendo alcancar 250 a 374
°C, e alta pressdo, na faixa de 40 a 220 bar. A liquefacdo térmica consiste na decomposi¢éo e
repolimerizacdo dos componentes da biomassa, gerando o bio-6leo, uma fase gasosa, uma
fase solida e podendo resultar em uma segunda fase liquida, dependendo do solvente aplicado
(Lee et al, 2019).

Diante do cenéario anteriormente apresentado, este trabalho tem como objetivo a
producdo de bio-6leos, utilizando o método de liquefagdo térmica, tendo a biomassa de
celulignina de palha de cana-de-acucar e utilizando &gua e etanol como solventes. Os

objetivos especificos incluem:

e Definir as condi¢bes que geram maior rendimento de bio-6leo, para cada solvente

aplicado;

e Caracterizar os bio-6leos obtidos nas condi¢des de maior rendimento, em relacdo ao

teor de agua e poder calorifico;

e ldentificar os componentes majoritarios do bio-0leo, nas condigdes de maior
rendimento, utilizando a técnica de cromatografia gasosa, ligada a espectrometria de
massa (CG-EM).
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, é feita a descricdo de processos termoquimicos utilizados para a
conversdo de biomassa em bio-0leo, frequentemente comparados a liquefacdo térmica.
Também sdo discutidos o modo de processamento, biomassa, solvente e catalisador,
parametros que impactam significativamente o processo termoquimico, além dos produtos

obtidos ao fim do processo de liquefacéo térmica.

2.1 BIOCOMBUSTIVEIS E PROCESSOS TERMOQUIMICOS DE PRODUCAO

Biocombustiveis sdo fontes de energia, alternativas aos derivados de petroleo, com
propriedades similares as da gasolina e do diesel, além de serem renovaveis, e ecologicamente
sustentaveis. Os biocombustiveis podem ser obtidos a partir de matérias-primas como
secrecOes, residuos, lipideos e gorduras, utilizando métodos quimicos, termoquimicos,
bioquimicos ou fisico-quimicos. Dependendo na origem de sua biomassa, 0s biocombustiveis
podem ser separados em categorias, sendo biocombustiveis de primeira geracao aqueles que
derivam de culturas comestiveis, como milho e cana-de-acUcar. Os de segunda geracdo sao
gerados a partir de culturas ndo comestiveis, como os residuos agroindustriais de cana-de-
acucar (bagaco e palha). Os de terceira geracdo sao derivados de algas, e 0s de quarta geragédo
tém outras fontes, com biomassas alteradas, com foco em retirar gases poluentes da
atmosfera, como, por exemplo, o uso de microalgas geneticamente modificadas
(AGROADVANCE, 2024). Biocombustiveis de segunda e terceira geracdo chamam a atencédo
devido a sua biomassa ndo competir com o mercado alimenticio, como é o caso da primeira
geracdo, permitindo um maior acesso a matéria-prima, e criando um reaproveitamento de

residuos agroindustriais (Lin et al., 2021).

Dentre 0os meétodos de conversdo de residuos industriais, se destacam os métodos
bioquimicos e termoquimicos. No entanto, é notavel que processos bioguimicos podem
necessitar de dias para serem concluidos, enquanto processos termoquimicos tem tempos de
processamento variando de segundos a horas. Conversdes termoquimicas sdao definidas pelo
processo de quebra dos compostos, e sua repolimerizagéo, gerando bio-6leo com alto teor de
oxigénio, biochar (fase solido), e uma fase gasosa, em condigdes de alta temperatura. Os
quatro processos associados & conversdo termoquimica sdo a pirdlise, gaseificacdo

hidrotérmica, carbonizacéo hidrotérmica, e liquefacao hidrotérmica (Rahimi et al., 2022).
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2.1.1 Pirélise

A pirdlise ¢ um método termoquimico simples, e que ocorre em temperatura altas, e na
auséncia de oxigénio. Nas uUltimas décadas, esse método vem sendo reconhecido por sua
capacidade de converter biomassa em biocombustiveis e demais produtos quimicos de maior

valor (Aragon-Bricefio et al., 2021).

A pirdlise é um método capaz de degradar longas cadeias de hidrocarbonetos, podendo
ser dividida em duas categorias, dependendo da presenca ou auséncia de catalisador no
sistema: pirdlise catalitica ou térmica. A pirolise térmica consiste em um processo
endotérmico que ndo emprega nenhum tipo de catalisador, enquanto a pirélise catalitica
necessita de catalisadores. A pirdlise catalitica apresenta um potencial de conversdo de
matéria prima em bio-6leo maior que a pir6lise térmica, utilizando menores temperaturas, e
resultando em bio-6leo com maior presenca de hidrocarbonetos com cadeias menores,

similares aos hidrocarbonetos presentes na gasolina (Miandad et al., 2016).

Além da presenca de catalisadores, outro fator significante para a pirdlise é a
temperatura em que 0 processo € realizado. A temperatura do processo afeta as reacbes de
quebra dos compostos, interferindo com a producdo de gas e 6leo. Temperaturas mais baixas
tendem a gerar hidrocarbonetos de cadeias mais longas, enquanto temperaturas maiores
auxiliam na quebra das ligacOes entre carbonos, resultando em cadeias menores e,

consequentemente, bio-6leos de maior qualidade (Miandad et al., 2016).

As composicdes e rendimentos dos produtos gerados pela pir6lise dependem de
diversos fatores além da temperatura e presenca de catalisador, como tempo de residéncia,
pressdo, composicao da biomassa e taxa de aquecimento. Dessa maneira, as condi¢cdes em que
a pirdlise € realizada devem ser ajustadas, a fim de determinar o processo pirolitico adequado,

visando a qualidade e rendimento do produto (Sekar et al., 2021).

2.1.2 Gaseificacéo hidrotérmica (HTG)

A gaseificacdo hidrotérmica consiste em uma tecnologia de converséo de biomassa em
gas de sintese (Hossain et al., 2023). Comparado com os demais métodos de tratamento
termoquimico, a gaseificagdo térmica € um processo inovativo, econdmico e sustentavel para
a reciclagem de residuos solidos, devido a reacdes rapidas e sem a necessidade de um pre-
tratamento para secagem. A gaseificacdo hidrotérmica é executada na presenca de agua em

condi¢Bes supercriticas, sendo a &gua o meio onde ocorre a reacdo, e fornecedor de
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hidrogénio, necessario para as reacdes (Nie et al., 2023).

O gés de sintese € formado por uma mistura gasosa composta majoritariamente de
mondxido de carbono (CO), metano (CHa) e hidrogénio (Hz). O gés de sintese proveniente da
gaseificacdo de biomassa pode ser utilizado como combustivel alternativo aos derivados de
petroleo, especialmente de geradores de pequeno porte. O uso de gas de sintese como
combustivel duplo, em usinas alimentadas por diesel, pode resultar numa reducédo de até 60%
no uso de biodiesel (Suparmin et al., 2024). Também pode ser aplicado em células de
combustivel, ou convertido em etanol utilizando microrganismos mesofilos ou termofilos, via
fermentacdo (Nanda; Zokinski; Dalai, 2016).

2.1.3 Carbonizacao hidrotérmica

A carbonizacdo hidrotérmica é um processo termoquimico de conversao realizado em
temperaturas moderadas, e utilizando materiais lignocelulésicos, ou ricos em lipideos e
carboidratos, como biomassa, a fim de obter um produto rico em carbono (biochar) (Nogueira
et al., 2023). A carbonizacao hidrotérmica possibilita a liberacdo de agua que esteja “presa”
na biomassa, destruindo células organicas e realizando uma secagem do material. As
principais vantagens associadas com o uso da carbonizagdo hidrotérmica envolvem o baixo
consumo de energia, por ndo necessitar de um pré-tratamento para a secagem da biomassa e
ser realizadas em temperaturas mais baixas, quando comparado com 0s demais processos de
conversdo termoquimica, entre 180 e 350 °C, além de possibilitar o aumento da densidade

energética do combustivel (Wei et al., 2024).

O uso da carbonizagdo hidrotérmica, como um método de tratamento, proporciona
uma melhoria na desidratabiliade e no desempenho da combustdo, ao utilizar o biochar como
combustivel sélido. Além disso, 0 método € capaz de aumentar a propor¢do de aroméaticos no
biochar obtido no processo de pirdlise, resultando em um produto maior qualidade (Wei et
al., 2024). As principais aplicagfes do biochar envolvem a melhoria do solo, sequestro de
carbono, producéo de energia renovavel e auxiliar na remediacdo e controle da poluicdo de

aguas residuais (Wang et al., 2018).

2.1.4 Liquefacao térmica

A liquefacdo térmica € um processo de conversao de biomassa, gerando fragdes sélida,

liquida e gasosa. Essa técnica é conduzida em condicBes de alta pressdo e alta temperatura,
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utilizando 4gua como um solvente, possibilitando que processos de hidrdlise, fragmentacdo e
repolimerizacdo da biomassa ocorram, de maneira que a formagdo de produtos liquidos seja
priorizada (Nogueira et al., 2023). No processo de liquefacdo térmica, a biomassa é dispersa
no solvente, em um reator que opera em temperaturas na faixa de 250 a 374 °C, e pressoes
variando de 40 a 220 bar. A diminuicdo da polaridade da agua em condi¢Bes de alta
temperatura e alta pressdo melhora sua capacidade de dissolver compostos organicos
complexos, auxiliando na hidrélise das macromoléculas presentes na biomassa e permitindo a
producdo do bio-6leo, juntamente com as demais fracdes. Entre os produtos obtidos, o bio-
6leo e o biochar apresentam maior potencial energético do que a biomassa original, fazendo a
liquefacdo térmica ser um processo de densificacdo energética (Dandamudi et al., 2020).

A agua em condi¢des sub-/supercritica é o principal solvente aplicado em processos de
liquefacdo térmica. Quando utilizada em condicdes de altas pressbes e temperaturas, a dgua
alcanca estados subcriticos ou supercriticos, permitindo que atue como solvente, reagente e
catalisador, auxiliando na formacdo de bio-6leo denso em energia, da fase aquosa, rica em
matéria organica, do biochar solido e da fracdo gasosa (Jayakishan et al., 2024). Mesmo a
agua sendo o solvente mais aplicado, a liquefacdo térmica pode ocorrer na presenca de outros
solventes organicos, principalmente metanol, etanol, propanol e fenol, além da possibilidade
de utilizar uma mistura de 4gua e algum solvente orgénico (Ponnusamy et al., 2020).

Em comparacdo com os demais processos de tratamento termoquimicos, a liquefacdo
térmica é capaz de converter biomassas lignocelulésicas, com altos teores de agua, de maneira
efetiva, sem a necessidade de um pré-tratamento de secagem. Utilizando esse método, a
producdo de bio-6leo depende significativamente da composicdo e dos componentes
organicos presentes na biomassa utilizada (Dandamudi et al., 2020).

Além da flexibilidade em relacdo & matéria-prima, a liquefacdo térmica apresenta a
vantagem de ndo necessitar de um pré-tratamento de secagem da biomassa, reduzindo o
consumo de energia e o custo geral do processo (Dandamudi et al., 2020). O bio-6leo
resultante desse processo apresenta alta densidade energetica, demonstrando grande potencial
como combustivel alternativo aos derivados de petrdleo, ou como aditivo do diesel e gasolina.
(Yadav; Reddy, 2020).
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2.2 LIQUEFACAO TERMICA

O processamento da biomassa, por liquefacdo térmica, pode ser realizado de dois

modos, em batelada e processo continuo.

2.2.1 Processo em batelada

A liquefacdo térmica realizada em batelada apresenta um modo de operagdo
relativamente simples, consistindo em carregar o reator com uma mistura de biomassa e
solvente, adicionando, ou ndo, o catalisador. O reator € entdo selado e purgado, criando uma
atmosfera inerte, e mantendo o reator na pressdo inicial desejada. Apds atingir a temperatura
desejada, e depois do tempo de reacdo escolhido, o sistema é resfriado e os produtos passam

por processos de separacao, para entdo serem analisados (Dandamudi et al., 2020).

O processamento da liquefacdo térmica em batelada geralmente utiliza reatores
autoclave ou tubulares, com volume de 1 ml até 2000 ml. Devido as varia¢cdes de tamanho,
proporcdo de comprimento e didmetro do reator, taxa de aquecimento e temperatura alvo da
reacdo, o tempo de aquecimento pode variar entre menos de um minuto até varias horas até
gue a temperatura alvo seja atingida. Como consequéncia do processo de aquecimento lento,
podem ocorrer reages secundarias indesejadas, além da redugdo do rendimento e da
qualidade do 6leo (Wang et al., 2020). O processamento em batelada também é associado
com caracteristicas como comportamento transiente, dindmicas nao-lineares, € uma maior
guantidade de condicBes de operacdo que podem ser aplicadas, sendo necessario que as
condicdes do processo sejam controladas e otimizadas, a fim de se obter um maior rendimento
de bio-6leo (De, 2024).

Apesar das desvantagens, o processamento em batelada apresenta pontos positivos,
como a alta tolerancia a producéo de fragdes solidos, de 20% a 30%, sem gerar prejuizos para
0 processo. Essa vantagem impede que ocorram entupimentos nos tubos do sistema, ou
dificuldades na pressurizagdo e bombeamento da matéria-prima (Castello; Pedersen;
Rosendahl, 2018).

2.2.2 Processo continuo

O processamento continuo € o método de liquefacdo térmica menos comum na

literatura, devido a maior complexidade operacional e maior custo operacional, quando
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comparado com 0 processamento em batelada. No entanto, o0 método continuo apresenta
maior eficiéncia energética e maior economia do processo, quando operado em maior escala
(Wang et al., 2020).

Em reatores continuos, a mistura de biomassa é constantemente bombeada no reator
pressurizado, onde os reagentes sdo aquecidos e 0s produtos sdo separados e coletados. As
principais vantagens associadas com o processamento continuo incluem a manutencdo do
reator ser simplificada, devido a falta de partes mdveis e a mecanica simples do reator, e uma
taxa de conversdo maior, por volume do reator. O processamento continuo pode ser utilizado
para producfes maiores, devido ao uso eficiente do volume util do reator, além de permitir um
controle melhor da pressdo interna e garantir que a qualidade do bio-6leo ndo varie
bruscamente (El Bast et al., 2023).

No entanto, esse processo é considerado dificil de controlar, devido as variacdes de
composicdo e temperatura. Em reatores continuos, as reacdes ndo ocorrem em uma faixa
delimitada de temperatura, variando de acordo com a composicdo da biomassa utilizada e

dependendo dos produtos desejados (El Bast et al., 2023).

2.2.3 Produtos

Ap0s o processamento por liquefacdo térmica, quatro produtos principais sdo obtidos,
incluindo o bio-6leo, a fase solida (biochar), a fase aquosa e residuo gasoso. Além da
composicdo da biomassa, demais parametros de reacdo podem afetar a performance da
liqguefacdo térmica, como temperatura, tempo de residéncia e pressdo inicial, alterando a
composicdo e rendimento das fases resultantes. Entre os produtos obtidos, o bio-6leo é um
dos mais desejaveis, devido a sua alta densidade energética e alto valor agregado, de maneira
gue muitas pesquisas visam otimizar o processo, a fim de aumentar o rendimento de bio-6leo,

mas mantendo uma boa qualidade do produto (Liu et al., 2023).

2.2.3.1 Bio-6leo

O bio-6leo consiste de um fluido viscoso e renovavel, com composi¢do complexa e
alta densidade energética, com alto potencial de uso como fonte energética alternativa aos
derivados de petroleo (Liu et al., 2023). Os principais compostos quimicos presentes no bio-
0leo séo caracterizados como aromaticos, aldeidos, cetonas, alcoois, &cidos carboxilicos e

hidrocarbonetos simples e ciclicos (Beims et al., 2020).
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Usualmente, o bio-6leo obtido pela liquefacdo térmica apresentam calor de combustdo
na faixa de 20 a 40 MJ/kg, além de ter rendimentos em torno de 20 a 50%. No entanto, esses
bio-0leos apresentam desvantagens como alta viscosidade, alto teor de cinzas, alto teor de
oxigénio, alta corrosividade e alta acidez (Xiu; Shahbazi, 2012). Como forma de superar as
limitacdes apresentadas pelo bio-6leo, sdo necessérias etapas de melhoria e refinamento, a fim
de se obter biocombustiveis avancados. Processos como esterificagdo, fracionamento,
hidrotratamento e hidrodesoxigenacdo sdo aplicados, com a finalidade de melhorar a
qualidade do bio-6leo (Liu et al. 2023).

2.2.3.2 Fase aquosa

A fase aquosa é um produto inevitavel do processamento por liquefacdo térmica. A
fase aquosa consiste de uma mistura de compostos inorganicos, como compostos contendo
nitrogénio e fosforo, sais metalicos, e matéria organica, como acidos, fendis e cetonas. A
composicdo da fase aquosa depende significativamente da biomassa utilizada na converséo.
Aplicacdes da fase aquosa produzida incluem a producdo de biogas, a recirculagdo no
processo de liquefacdo térmica, agindo como solvente, e a geracdo de hidrogénio, por

gaseificacdo (Liu et al., 2023).

2.2.3.3 Fase solida (biochar)

A fracdo sélida obtida é composta pelo biochar, além de compostos oxigenados em
guantidades menores. As principais aplicacdes da fase sélida sdo na producao de combustiveis
solidos, na remediacdo do solo, na geracdo de carvao ativado, agindo como adsorvente, ou
para o sequestro de carbono (Liu et al., 2023).

2.2.3.4 Fase gasosa

A fase gasosa € um importante produto secundario, obtido durante o processamento
por liquefagdo térmica. O componente majoritario da fase gasosa é o dioxido de carbono
(COy), formado durante o processo de descarboxila¢do, durante a liquefacéo térmica. Além do
diéxido de carbono, também sdo obtidos metano (CHa), hidrogénio (H2), mondxido de
carbono (CO), eteno (C2H4) e etano (C2He). Suas principais aplicagdes sédo atuando como

fonte de carbono para estufas, ou na industria de gases (Liu et al., 2023).



22

2.3 BIOMASSAS LIGNOCELULOSICAS

A producdo de energia a partir de biomassa tem suas limitagdes, mas é considerada
uma das principais alternativas para combustiveis fosseis, devido as enormes quantidades
geradas anualmente. Existem diversas técnicas que podem ser aplicadas a fim de realizar a
conversdo da biomassa em biocombustivel, mas conversfes termoquimicas, especialmente a
liquefagdo térmica, tem chamado a atengdo devido a sua capacidade de obter bio-6leos de alta
qualidade, e de aplicar biomassa com teor de umidade elevado, sem a necessidade de uma

etapa de secagem, reduzindo custos no processamento (Aragon-Bricefio et al., 2021).

Biomassas de diversas origens podem ser aplicadas na producdo de bio-6leo. Sendo o
Brasil o maior produtor de cana-de-aglcar no mundo, os residuos agroindustriais obtidos,
bagaco e palha de cana-de-acucar, sdo uma fonte abundante de recursos renovaveis, capazes

de serem convertidos em biocombustiveis (Alokika et al., 2021).

Biomassas lignocelul6sicas séo estruturas complexas, majoritariamente compostas por
celulose, hemicelulose e lignina. A composi¢do da palha de cana-de-aglUcar pode variar de
acordo com a origem do material, mas no geral apresenta entre 31% e 45% de celulose, 20% a
30% de hemicelulose, e 12% a 31% de lignina. Devido a alta concentracdo de celulose e
hemicelulose, a palha de cana-de-aclcar € um potencial substrato para a producdo de
biocombustiveis (Aguiar, et al., 2021).

2.3.1 Celulose

A celulose é um polissacarideo linear, formado por monémeros de glicose, unidos por
ligacoes B-1,4-glicosidicas, e sintetizado durante o processo de fotossintese, estando presente
na fibra das paredes celulares (Dai, et al., 2020). Por anos, a maior aplicabilidade da celulose
ocorria nas industrias de papel, téxteis e derivadas. No entanto, devido as suas caracteristicas
de biodegradabilidade, biocompatibilidade, ndo toxicidade, alta flexibilidade e resisténcia
mecanica, 0 uso da celulose tem se diversificado, podendo ser aplicada em industrias

farmacéuticas, alimenticias, biomédicas e voltadas a energia (Ventura-Cruz; Tecante, 2021).

Devido ao seu alto grau de cristalinidade, a celulose é insolUvel em &gua e resistente
ao efeito de enzimas. J& em condicOes subcriticas, a celulose é rapidamente solubilizada e
decomposta, resultando em estruturas mais simples, sendo os agtcares C3 — C6, aldeidos e

furanos os produtos principais (Toor; Rosendahl; Rudolf, 2011).
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2.3.2 Hemicelulose

Diferente da celulose, a hemicelulose é um polissacarideo heterogéneo, que apresenta
em sua composicdo compostos como glicose, xilose, arabinopiranose, arabinofuranose,
galactose, e acido glucorénico. Seus componentes derivam de agucares, que sofrem reacdes
enzimaticas cataliticas, de forma que a composicéo estrutural da hemicelulose depende do
tipo de biomassa de que se origina (Dali, et al., 2020).

Devido a presenca dos demais grupos radicais, e por ter uma estrutura menos
uniforme, e hemicelulose apresenta um grau de cristalinidade significativamente menor que a
celulose, tornando-o mais instavel, e permitindo que se degrade mais facilmente quando
submetido a tratamentos térmicos. Dessa forma, a hemicelulose pode ser facilmente
solubilizada e hidrolisada em temperaturas proximas a 180 °C (Toor; Rosendahl; Rudolf,
2011).

2.3.3 Lignina

O ultimo dos componentes principais da biomassa lignocelulésica é a lignina, que
consiste em um polimero tridimensional, composto por unidades de alcool p-coumarilico,
alcool coniferilico e alcool sinapilico (Dali, et al., 2020). A lignina é um composto natural, de
alta massa molar, que participa da matriz lignocelul6sica, com a funcéo de ligar microfibrilas

e fibras dos polissacarideos (Ventura-Cruz; Tecante, 2021).

A lignina é um composto relativamente resistente a degradacdo quimica ou
enzimatica. Sua hidrolise é catalisada em condicGes de pH alcalino. Além disso, durante a
degradacdo térmica, é notavel a formacdo de fendis e metoxifendis, devido a hidrélise de
ligacOes éter. A liquefacdo térmica de lignina produz quantidade significativa de residuo
solido, sendo necessario que a quantidade de substrato utilizado no processo seja

cuidadosamente balanceada (Toor; Rosendahl; Rudolf, 2011).

2.3.4 Celulignina

Quando a biomassa é submetida a processamentos termoquimicos, a hemicelulose é o
primeiro componente a ser convertido, e promove a formacdo de coque devido a
polimerizacdo e condensacédo dos produtos intermediarios obtidos, 0 que causa a inibi¢cdo dos

tratamentos da lignina e celulose, afetando diretamente o rendimento do processo. A pir6lise
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de biomassas pré-tratadas, com menores proporcGes de hemicelulose, gerou um bio-6leo de
maior qualidade, com cadeias carbénicas menores e mais propicios a combustdo, quando
comparado ao bio-6leo gerado a partir da pirdlise da biomassa ndo tratada (Sun et al., 2023).
De maneira geral, os métodos de conversdo que geram materiais lignocelulésicos, aplicados
em usinas de etanol, se dividem entre os meétodos realizados em meios &cidos, basicos,

métodos hidrotérmicos e por explosdo de vapor (Nogueira et al., 2023).

Pré-tratamentos em meios acidos tém efeitos positivos no processo de remocédo da
hemicelulose de biomassas, ja que a adsorcao da hemicelulose é favorecida em meios com pH
alcalino. Para a obtencdo da celulignina de palha de cana-de-acucar, o estudo realizado por
Canettieri et al. (2018) utilizou um reator de 40 litros, onde a palha de cana-de-acucar foi
mistura com &cido sulfdrico 1% (w/v), com proporcdo de 1:10, sélido/liquido. O sistema foi
aquecido a 121 °C, e foi definido tempo de retencdo de 20 minutos, permitindo que a hidrélise
ocorresse de maneira eficiente. Apds o resfriamento, é possivel realizar a separacdo da

hemicelulose hidrolisada, e da celulignina sélida obtida.

2.4 SOLVENTES

Durante a conversdo de biomassa em bio-6leo, os solventes desempenham funcgdes
importantes, como participar na decomposicéo da biomassa e servir como fonte de hidrogénio
ativo, no caso da agua. Por consequéncia, o tipo de solvente escolhido para o processo tem
influéncia sobre a conversdo e rendimento obtidos, composi¢do, quantidade e propriedades do
bio-0leo gerado (Baloch et al., 2018). Assim sendo, a escolha do solvente a ser aplicado deve

ser feita de maneira a maximizar o rendimento e a eficiéncia energética.

2.4.1 Agua

Na liquefacdo térmica, o solvente mais comumente aplicado é a 4gua. A &gua age
como um importante reagente durante o0 processo de conversdo, ja que muitas das
propriedades desse solvente sofrem alteracbes significativas, quando as condi¢des de
operacdo se aproximam do ponto critico da &gua, resultando em reag6es rapidas, uniformes e
efetivas (Jatoi et al., 2022). A presenga de dgua como meio de reacdo auxilia na quebra das
ligagdes quimicas no substrato, permitindo a produgéo de bio-6leo. Além disso, esse solvente
contribui na separacdo do bio-06leo dos demais produtos, ao final do processo (Galadima;

Muraza, 2018). Em adicdo as propriedades vantajosas da agua, ela é o solvente mais
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abundante, com menor custo e mais ecoldgico, representando um beneficio econémico e

ambiental para o processo da liquefacdo térmica (Jindal; Jha, 2016).

Em condicBes supercriticas, ou proximas ao ponto critico, a agua apresenta baixa
constante dielétrica, similar aos compostos organicos, densidade alta, similar a liquidos, e
viscosidade baixa, como gases. A mudanca de comportamento da &gua, ao aproximar-se da
condicdo supercritica, beneficia a dissolucdo de matéria orgénica, além de auxiliar na
transferéncia de calor e massa, durante os processos de tratamento termoquimico (Nie et al.,
2023). A Tabela 1 apresenta as propriedades da agua, em diferentes condi¢cdes (Chakraborty;
Shaik; Gokhale, 2020).

Tabela 1: Propriedades da agua em diferentes condicdes

Propriedade Agua em condic&o Agua Agua supercritica
ambiente subcritica
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 idnico [pKw] 13,99 11,92 19,4
Capacidade calorifica especifica 4,15 10,1 13
[kd/(kg K)]
Viscosidade dindmica [mPa s] 0,89 0,067 0,03
Tensdo superficial [N/m] 0,072 0,0037 -

Fonte: Adaptado de Chakraborty, Shaik e Gokhale (2020)

2.4.2 Etanol

Além da &gua, o processo de liquefacdo térmica pode ser realizado aplicando solventes
organicos, sendo 0s mais comumente aplicados o metanol, fenol, butanol, acetona, propileno,
glicerol e etanol (El Bast et al., 2023). Dentre 0s solventes mencionados, o etanol se destaca
como um solvente supercritico devido a sua capacidade de dissolver compostos organicos,
durante o processo de conversdo de biomassa em bio-6leo, além de reduzir a quantidade de
residuo gerado durante processos de melhoria do produto final (Kazmi et al., 2023). Além de
suas vantagens como solvente organico, o Brasil € o segundo maior produtor mundial de
etanol, tendo uma producdo de 28 bilhGes de litros, no ano de 2022 (RFA, 2024). O uso de

etanol como solvente ajuda a reduzir a tensdo superficial dos produtos liquidos, reduzindo a
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coesdo entre moléculas na superficie do liquido e facilitando a formacdo de uma interface
mais estavel e homogénea, e serve como fonte de hidrogénio, o que favorece o rendimento de
bio-0leo do processo. Além disso, o etanol tem a capacidade de dissolver melhor produtos
liquefeitos com maior massa molar, devido a baixa constante dielétrica, quando comparado
com a agua. No entanto, o etanol € um composto menos polar do que a &gua, o que limita as
reacOes de hidrdlise, e podem ocasionar em um rendimento menor de bio-6leo (Lai et al.,
2018).

Em condic¢es supercriticas, o etanol apresenta uma mudanca em suas caracteristicas,
permitindo a formacdo de um ambiente propicio para reacfes homogéneas, e facilitando a
dissolucdo de gases dispersos, como o hidrogénio, melhorando a efetividade das reacOes
(Kazmi et al., 2024). Durante a liquefacdo utilizando etanol supercritico, o processo envolve a
conversdo da biomassa em bio-6leo, e a interacdo entre o alcool e compostos intermediarios,

devido a troca de moléculas de hidrogénio e hidroxialquilagdo (Ocal et al., 2024).

2.5 CATALISADORES

Catalisadores sdao amplamente aplicados no processo de producdo de bio-6leo,
melhorando a qualidade do bio-6leo e aumentando a quantidade de hidrocarbonetos com
cadeias carbbnicas similares aos presentes em combustiveis. Catalisadores homogéneos sao 0s
amplamente empregados na literatura, para produgdo de biocombustiveis. Catalisadores
homogéneos ou catalisadores sollveis sdo aqueles que se apresentam na mesma fase que 0s
reagentes se encontram, geralmente sendo soltveis no solvente utilizado. Para o processo de
liguefacdo térmica, os catalisadores homogéneos mais aplicados sdo &cidos organicos e
minerais, e sais correspondentes, cations de metais de transicdo, e compostos alcalinos
(Galadima; Muraza, 2018).

Catalisadores alcalinos participam de maneira significativa no processamento de
biomassas lignoceluldsicas, por liquefacdo térmica, participando da formacéo e da qualidade
dos produtos. Dentre os compostos alcalinos, o carbonato de potassio (K2COz) apresentou o
melhor comportamento, devido ao efeito catalitico do potassio, na estabilidade térmica da
biomassa, e devido ao efeito do carbonato, auxiliando na degradacdo da lignina. O uso desse
catalisador é associado com o aumento do rendimento de bio-0leo, e menor producdo de
residuo sélido, além de impactar na qualidade do bio-6leo, aumentando a quantidade de fendis
e benzenodiois (Carpio et al., 2022).

No entanto, o uso de carbonato de potéassio também foi associado com uma queda no
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rendimento de bio-6leo. No trabalho de Sharma et al. (2021), foi observado um aumento de
producdo das fases sélida e gasosa, e uma queda no rendimento do bio-6leo. Esse fenémeno
foi relacionado com a composicdo da biomassa lignoceluldsica utilizada, sendo analisados
palha de trigo, eucalipto e pinus, de forma que a celulose, hemicelulose e lignina interagiram
entre si, resultando em um aumento na repolimerizacdo e reacOes de quebra, devido ao

aumento da conversao de matéria organica em biochar e residuo gasoso.
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3. METODOLOGIA

Nesta secdo serd apresentada a metodologia do trabalho realizado, considerando a
caracterizacdo da biomassa, 0 processo experimental utilizado, e as anélises realizadas para a

caracterizagdo do bio-6leo obtido.

3.1 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

No primeiro momento, a biomassa foi recebida, pré-tratada por hidrolise acida com
acido sulfdrico. Como foi mencionada no tdépico 2.3, a palha de cana-de-aclcar é
majoritariamente composta por celulose, lignina e hemicelulose, mas pode passar por
tratamentos a fim de diminuir a proporcdo de hemicelulose presente. A celulignina utilizada
como matéria-prima nesse estudo foi considerada com a composicdo quimica média

apresentada na Tabela 2 (Canettieri et al., 2018).

Tabela 2: Composi¢do quimica da palha de cana-de-agucar e da celulignina da palha de cana-de-

acucar
Composic¢édo quimica Palha de cana-de-acUcar Celulignina
Extrativos (%) 8,91+0,3 2,81 0,1
Celulose (%) 31,46 £ 0,4 48,30 0,1
Hemicelulose (%) 27,03%0,1 9,31+£0,2
Lignina (%) 31,14+ 0,1 37,84 +0,2
Cinzas (%) 1,46 +0,1 1,74+0,1

Fonte: Adaptado de Canettieri et al. (2018)

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para que fosse realizada a producdo do bio-6leo, foi necessario o uso de um reator
capaz de suportar condi¢Ges de temperatura e presséo altas. Assim, foi utilizado um reator da
Parr Instruments, Modelo 4576, com volume de 250 mL, e equipado com um agitador
mecénico e um manémetro (Figura 1). Na realizacdo dos experimentos, foram utilizados 12
gramas de biomassa e 108 mL de solvente, mantendo uma razéo solido/solucéo de 10% em
volume, e utilizando agua deionizada e etanol PA como solventes. Apos a adicdo dos
reagentes, o reator foi fechado com o auxilio de um torquimetro. O ar presente em seu interior

foi purgado trés vezes utilizando nitrogénio, gerando uma atmosfera inerte, e manteve-se a
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pressdo interna de aproximadamente 50 bar - a fim de minimizar a ebulicdo do solvente
durante o processo de producdo do bio-6leo. O sistema de aquecimento foi entdo ligado e
ajustado para a temperatura do procedimento, dependendo das condi¢bes desejadas e do
solvente utilizado (para etanol: 280, 290 ou 300 °C, e para agua: 300, 325 ou 350 °C), com a
velocidade de agitacdo configurada em 100 rpm. A diferenga das faixas de temperatura
utilizadas nos ensaios deriva da diferenca de temperatura dos pontos criticos dos solventes
utilizados, visto que o etanol atinge o ponto critico em temperaturas proximas de 240 °C e 60
bar, enquanto a agua necessita de aproximadamente 375 °C e 220 bar (Abdurashidova, et al.,
2007). O tempo de reagdo definido foi medido a partir do momento em que o reator atinge a
temperatura do processo (0, 15 ou 30 minutos). Depois de passado o tempo de reagéo, 0
aquecimento foi desligado e foi utilizada uma corrente de agua fria, que passa por uma

serpentina dentro do reator, e um banho de gelo, para o resfriamento do reator.

Figura 1: Reator utilizado para os experimentos de liquefacdo térmica

Fonte: A autora

Ap0s resfriado, o reator foi despressurizado e aberto, tendo seu contetdo filtrado a
vacuo, para que fosse possivel separar a fase sdlida das fases liquidas. Para as reagdes
realizadas com agua, o filtrado correspondeu a fase aquosa, rica em organicos, enquanto a
fase “solida” correspondeu a fase solida encharcada de bio-6leo, denominada de biochar. Ja
em reacOes realizadas utilizando etanol como solvente, o filtrado correspondeu a uma fase
liquida rica em organicos, misturada com o 6leo, e o residuo presente no filtro era a fase
solida, encharcada com o bio-6leo (Figura 2). Ao fim da reacdo, tanto o reator quanto os
elementos internos apresentavam material aderido em sua superficie, o qual foi removido com

algoddes embebidos em acetona PA.
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Figura 2: Fase solida obtida ao final da reacdo — biochar

—— ,,. & S e RTT 8
Fonte: A autora

Os filtros e algoddes, utilizados na limpeza do reator, foram reunidos e colocados num
cartucho de papel de filtro, para que fossem levados ao extrator Soxhlet, utilizando a acetona
PA como o solvente para a extracdo, a fim de separar o bio-6leo presente. O tempo de
extracdo variou dependendo das condigdes da reagéo realizada, mas em geral passaram de 6 a
8 horas na extracdo. Apds o periodo da extracdo, o liquido retido no baldo de fundo chato
correspondeu ao bio-6leo, misturado com solvente remanescente (acetona e/ou etanol),

enguanto no cartucho estavam presentes o residuo sélido, algoddes e filtros usados.

Para que fosse realizada a separacdo do bio-6leo, foi utilizado um rota-evaporador, sob
vacuo, e temperatura sendo configurada dependendo do solvente utilizado na reacdo. Para 0s
experimentos realizados com agua, a temperatura foi configurada em 65 °C, a fim de separar
0 bio-6leo da acetona. Ja em reacOes realizadas utilizando etanol como solvente, a
temperatura era configurada em 85 °C, para remover o excesso de etanol presente. Durante a
separacdo, foi utilizada uma bomba de vacuo, mantendo a pressao entre 200 e 300 mmHg, de
forma que o solvente fosse evaporado em um periodo de 30 minutos a uma hora, e restasse
apenas o baldo (previamente pesado) e o bio-6leo. Ao medir a massa do baldo com o éleo, e
subtrair o peso do baldo vazio, foi obtida a quantidade de bio-0leo produzida. Apoés
determinada a quantidade de 6leo obtida na batelada, o produto foi armazenado em frascos

hermeticamente fechados, como o0 modelo apresentado na Figura 3.
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Figura 3: Bio-6leo obtido na liquefacéo térmica

Fonte: A autora

O célculo do rendimento (Equacéo 1) foi realizado comparando-se a massa de bio-6leo
obtido, com a massa de biomassa utilizada inicialmente, enquanto a conversdo (Equagéo 2)
foi calculada considerando quanto da biomassa foi convertida no reator, e comparando com a

quantidade que foi admitida no reator.

) 100 * m bio — bleo Equagdo 1
Rendimento = -
m biomassa
. m biomassa — m fracao sélida Equagéo 2
Conversao = * 100%

m biomassa

O procedimento descrito foi repetido diversas vezes com diferentes condigdes
operacionais. Os pardmetros avaliados foram solvente utilizado, temperatura, tempo de reagdo

e presenca de catalisador.

3.3 PARAMETROS EXPERIMENTAIS E NOMENCLATURA DAS AMOSTRAS

Para cada planejamento, foram realizados ensaios em que um dos fatores era alterado,
e 0 restante era mantido constante, além de um ponto central, onde as condi¢cdes foram
definidas como as médias dos valores utilizados nos demais ensaios. Para producdes
utilizando agua como solvente, as variaveis consideradas foram temperatura, tempo de reacéo
e concentracdo de catalisador (carbonato de potéssio). Ja para reacBes com etanol como
solvente, foram consideradas as variaveis de temperatura e tempo de reagdo, ndo utilizando o

catalisador como uma variével a ser considerada, ja que o carbonato de potéssio é insoltvel
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em etanol. Todos os ensaios foram replicados, e os rendimentos obtidos foram comparados,

realizando-se o célculo do coeficiente de variacéo, e, caso o coeficiente de variacdo fosse

superior a 10%, era realizado um ensaio de triplicata.

As Tabelas 3 e 4 apresentam os parametros dos ensaios realizados, tanto com agua,

guanto com etanol, juntamente com sua devida nomenclatura.

Tabela 3: Parametros definidos para os ensaios realizados com agua como solvente

Temperatura [°C] Tempo [min] Catalisador [mol/L] Nomenclatura
300 0 0 300-0
350 0 0 350-0
300 30 0 300-30
350 30 0 350-30
300 0 0,5 300-0C
350 0 0,5 350-0C
300 30 0,5 300-30C
350 30 0,5 350-30C
325 15 0,25 325-15C

Tabela 4: Pardmetros definidos para os ensaios realizados com etanol como solvente

Temperatura [°C] Tempo [min] Nomenclatura
280 0 280-0
300 0 300-0
280 30 280-30
300 30 300-30
290 15 290-15

Apos a obtencdo dos bio-0leos, os ensaios de maior rendimento foram caracterizados

em relacdo ao seu poder calorifico superior (PCS), umidade e determina¢do dos componentes

majoritarios.
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3.4 DETERMINACAO DOS PODERES CALORIFICOS SUPERIORES (PCS)

Com a finalidade de determinar o PCS dos bio-06leos obtidos, foram realizadas analises
utilizando o calorimetro isoperibol Parr, modelo 6200. O calorimetro se baseia na variacao de
temperatura de uma quantidade conhecida de agua, causada pela combustao total da amostra

aplicada. A partir de um balango de energia, foi determinado o calor liberado pela combustéo.

Com o equipamento devidamente calibrado, foram adicionados 2 litros, com incerteza
de até 0,5 ml, de agua destilada ou desmineralizada no balde do calorimetro. A amostra de
bio-0leo foi entdo colocada no cadinho, com cuidado para que a massa a ser analisada esteja
entre 0,6 g e 1,2 g. Ap6s a preparacdo da amostra, um fio de algodédo foi amarrado no ignitor
da bomba calorimétrica, e foi garantido que o fio estivesse em contato com a amostra de bio-
oleo. A bomba calorimétrica foi entdo vedada e pressurizada com gas oxigénio. O balde de
agua foi entdo posicionado dentro do calorimetro, e, em seguida, a bomba calorimétrica foi
ajustada dentro do balde. Apos isso, foram conectados os eletrodos a bomba calorimétrica, e 0
calorimetro foi fechado para que a andlise fosse realizada. Ao final da anélise, foi emitido o

relatorio do ensaio, onde foi possivel obter o poder calorifico superior do bio-6leo analisado.

3.5 DETERMINAGCAO DO TEOR DE AGUA

O teor de agua presente nas amostras de bio-6leo foi determinado através da utilizacao
da técnica de titulacdo de Karl Fischer. O equipamento utilizado foi um titulador volumétrico
Metrohm, 915 KF Ti-Touch, dotado de uma bureta dosadora de 10 ml, permitindo o uso de
iodo no processo de analise. Os tituladores volumétricos possuem um eletrodo, com dois fios
de platina, inseridos no meio reacional. Enquanto existia um excesso de agua na solucgdo, o
potencial entre os fios era alto, mas quando foi detectado excesso de iodo livre, o potencial
sofreu uma queda brusca, que foi detectada pelo equipamento e se encerrou a titulagdo, sendo

assim determinado o teor de agua presente na amostra.

Para a realizacdo do procedimento, a massa de bio-6leo foi medida, sendo necessario
que estivesse na faixa de 0,02 g a 0,18 g. Ap0Os a pesagem, a amostra foi inserida no vaso
reacional, a fim de dissolver o bio-6leo, por cerca de 30 segundos. Passado esse periodo, o
vaso foi fechado e a titulacdo foi iniciada automaticamente. Feita a titulacdo, o equipamento
utilizou a massa da amostra pesada, e a quantidade de iodo utilizado para consumir a agua
presente no sistema, para definir a porcentagem em massa de agua presente na amostra de

bio-6leo.
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3.6 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA COM ESPECTROMETRO DE MASSA
(CG-EM)

A fim de determinar quais foram 0s componentes majoritarios presentes nas amostras
de bio-6leo obtidas, foram feitas analises via CG-EM, com o equipamento Shimadzu —
OP2010 SE, utilizando uma coluna DB-5MS de 60 m x 0,25 mm x 0,25 um. Inicialmente, foi
produzida uma solugdo de bio-6leo em tetrahidrofurano (THF), a 0,5 mg/l, uma amostra dessa
solucéo foi derivatizada com N,O-bis(trimetil)trifluoroacetamida (BSTFA), aquecida a 50 °C
em uma estufa, e entdo injetada no equipamento. Foi utilizado o modo de injecdo splitless,
com temperatura inicial de 280 °C, com rampa de temperatura iniciando em 60 °C, por 4
minutos, e a temperatura foi elevada gradativamente até 300 °C, e permanecendo nessa

temperatura por 10 minutos.

Para identificar os compostos, foi realizada a comparacdo dos dados com trés
bibliotecas diferentes: NIST5, NIST5s e NIST21. Os picos com pelo menos 75% de
similaridade de espectros de massa foram considerados ao longo da identificacdo, mas
também foram considerados aspectos quimicos que possam corroborar com os resultados do

processo de identificacao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nessa secdo serdo exibidos e discutidos os resultados obtidos para o rendimento e
conversdo dos ensaios realizados, seguindo o planejamento previamente montado. Também
serdo apresentados os resultados das analises de caracterizacdo, realizadas nos pontos de
maior rendimento para cada solvente utilizado. Tais amostras foram também analisadas com
relacdo ao PCS, teor de agua, e, por fim, por CG-EM para que fossem definidos os
componentes majoritarios das amostras. Optou-se por relatar como componentes majoritarios

0s dez componentes com as maiores areas relativas obtidas em cada analise de CG-EM feita.

4.1 RENDIMENTOS E CONVERSOES PARA OS BIO-OLEOS

Foram feitos ensaios de liquefacdo térmica seguindo a metodologia previamente
descrita no tépico 3.2. Foram definidas as conversdes e rendimentos de bio-0leo, para cada
uma das condi¢bes definidas no planejamento. Os resultados obtidos utilizando agua como
solvente séo apresentados na Figura 4. Os valores obtidos estdo dispostos no Apéndice A,
para ambos os solventes aplicados nesse estudo. A conversdo foi obtida considerando a
diferenga entre a massa de celulignina admitida no reator, e a massa do residuo solido obtido
no final da reagdo (biochar). Ja o rendimento foi definido pela raz&o entre a massa de bio-6leo
obtida e massa da celulignina que foi utilizada no inicio da reacéo.

Figura 4: Rendimento e conversdo, para bateladas realizadas com agua
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Analisando os resultados obtidos nos ensaios realizados com &gua, foi obtido o ponto
de maior rendimento como sendo o CA350-0, ou seja, obtido a 350 °C, com zero minutos de
tempo de retencdo, e sem a presenca de catalisador, e tendo uma média dos rendimentos de
bio-0leo de 25,37%. Foi observado que temperaturas mais baixas resultaram em uma queda
do rendimento, tanto que os ensaios realizados com uma temperatura menor, de 300°C, mas
mantendo as demais variaveis constantes (tempo de reacdo e concentracdo de catalisador),
apresentaram uma queda na média dos rendimentos, chegando em 23,33%. De maneira geral,
ensaios realizados na presenca de catalisador geraram rendimentos de bio-6leo menores, com
maiores proporcoes de fracdes solidas obtidas. Em relacdo ao tempo de reacéo, esse fendmeno
também foi observado, onde reacdes com maior tempo de reacdo apresentaram rendimentos
mais baixos, sendo a exce¢do 0s ensaios realizados nas condi¢bes de 350-30C. Na condicao
de 350-30C, devido ao alto tempo de reacéo e alta concentracdo de catalisador, era esperado
que fosse obtido um rendimento mais baixo, mas 0s ensaios geraram uma das maiores médias

de rendimento do planejamento utilizado para as analises com agua, sendo de 22,75%.

Em relacdo ao rendimento em bio-6leo, é notavel que a presenca do catalisador
ocasionou uma queda da mesma. Tanto em relacdo a conversdo quanto em relacdo ao
rendimento, foi observada uma influéncia negativa da presenca do catalisador no meio
reacional. Ensaios realizados com &gua como solvente e sem a presenca do carbonato de
potéssio apresentaram conversdo da biomassa em bio-6leo de cerca de 10% maior que 0s

ensaios realizados nas mesmas condicdes, porém na presenca do catalisador.

O uso do catalisador tinha como objetivo a inibicdo de parte dessas reacdes paralelas,
gerando um foco maior nas reacBes de producdo do bio-6leo, mas esse ndao foi o
comportamento observado. A presenca do carbonato de potassio na reagdo deveria suprimir a
formacdo de residuos sélidos (Zhu et al. 2015). No entanto, é percebido um aumento na
massa de solidos e consequente queda na conversdo em bio-6leo obtida para os ensaios
realizados com o catalisador. O uso de um catalisador alcalino tinha como objetivo atuar
favorecendo a despolimerizagdo da biomassa, e inibindo sua repolimerizagdo (Cao et al.,
2016; Jindal; Jha, 2016), mas uma grande quantidade de catalisador pode provocar uma
degradacdo excessiva da biomassa, formando compostos de massa molar baixo, e soltiveis em
agua, causando a queda do rendimento para bio-6leo observado nos ensaios.

Os resultados obtidos pelos experimentos realizados aplicando etanol como solvente

séo apresentados na Figura 5.
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Figura 5: Grafico comparativo do rendimento em bio-dleo e converséo de celulignina, para as bateladas feitas
com etanol
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Para os ensaios realizados com etanol, foi obtido um ponto de maior rendimento de
bio-6leo na condicdo CE300-30, ou seja, a 300°C e com 30 minutos de tempo de reacdo,
tendo um rendimento médio em bio-6leo de 38,87%. Ao reduzir a temperatura é observada
uma queda significativa do rendimento, sendo a condigdo 280°C e 30 minutos de tempo de
retencdo associada a um rendimento médio em bio-6leo de 31,70%. A diminui¢do do tempo
de reacdo também impactou negativamente no rendimento médio, sendo os ensaios realizados
a 300°C e sem tempo de reacdo, ligados a um rendimento médio de 33,37%, em bio-6leo.
Reduzindo ambas as condicfes, ou seja, realizando ensaios a 280°C e zero minutos de tempo
de retencdo, também foi notada uma queda no rendimento de bio-6leo, chegando a uma média
de 33,12%.

De maneira geral, os ensaios realizados com etanol apresentaram rendimentos
significativamente maiores que os ensaios realizados com agua, o que é notavel ao observar-
se que 0s menores rendimentos dos ensaios com etanol (CE280-30, com rendimento médio de
31,70%) sdo superiores aos rendimentos observados para 0 ponto 6timo obtido nos ensaios
com agua (CA350-0; 25,37%). Tal tendéncia pode ser relacionada com a auséncia da etapa de
separacdo da fase aquosa e do bio-6leo durante a separacdo inicial dos produtos, apenas sendo
separados na etapa final de extragdo no rota-evaporador.

Tal tendéncia estd em conformidade com o trabalho de Ocal et al. (2024), no qual foi



38

realizado o tratamento de residuos de poda de oliveiras, por liquefacdo térmica, sem a
realizacdo de pré-tratamentos, utilizando dois solventes: agua e etanol. As temperaturas
aplicadas variaram de 200 °C até 250 °C, mas foi observado que o rendimento do bio-6leo
produzido utilizando etanol como solvente era sempre maior do que o rendimento ao utilizar
agua como solvente. Os experimentos realizados em 200 °C apresentaram uma diferenca de
rendimento menor, sendo de aproximadamente 30 e 15%, utilizando etanol e agua como
solventes, respectivamente, enquanto os experimentos realizados em 250 °C obtiveram
rendimentos de cerca de 55 e 25%, utilizando etanol e &gua, respectivamente. Nesse Viés, 0
trabalho realizado por Ocal et al. tornou notavel o efeito da temperatura sobre o rendimento
dos bio-6leos, e pode confirmar a tendéncia do aumento do rendimento ao utilizar etanol
como solvente, em comparagdo com ensaios realizados aplicando agua como solvente.

Em relacdo as taxas de conversdo, 0s ensaios com etanol tiveram menores conversoes
mas maiores rendimentos de bio-6leo, quando comparados com 0s ensaios realizados com
agua como solvente. Para o etanol, o caso em que ocorreu a maior diferenca entre a conversao
da biomassa e a producdo de bio-6leo foi nas condicGes de CE 300 - 30, com conversdo media
de 65,67% e rendimento de 38,87%, enquanto para agua isso ocorreu nas condicdes CA300-
30, com conversdo de 76,13% e rendimento de 21,29%. Tais tendéncias também foram
observadas no trabalho de Ocal et al. (2024). As conversfes obtidas em experimentos
realizados utilizando agua como solvente foram superiores as conversdes obtidas utilizando
etanol, para todas as condi¢des estudadas no trabalho de Ocal. Os maiores rendimentos
observados foram em condi¢des de 250 °C, sendo de aproximadamente 75% e 70%, para
ensaios realizados com agua e etanol, respectivamente. No entanto, nas mesmas condicdes, 0s
rendimentos foram de cerca de 25% e 55%, utilizando &gua e etanol, respectivamente. Tal
fendmeno pode ser atribuido as caracteristicas dos solventes em condi¢fes sub-/supercriticas,
como polaridade e constante dielétrica, que impactam as interagdes do solvente com a
biomassa. A queda da constante dielétrica e da polaridade do solvente causa o aumento da

solubilidade da biomassa, resultando no aumento do rendimento de bio-6leo.

4.2 PODER CALORIFICO SUPERIOR

Depois de realizada a producdo dos bio-6leos, seguindo o planejamento pré-
estabelecido, com ambos os solventes, foram realizadas analises para caracterizar os bio-6leos
obtidos, de acordo com o item 3.3. No primeiro momento foi definido o poder calorifico
superior (PCS) das amostras, bem como da biomassa pura. A Tabela 5 apresenta os resultados
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das médias dos PCS obtidos, para as duplicatas dos pontos de maior rendimento.

Tabela 5: Resultados de poder calorifico superior, obtidos para os bio-6leos de maior rendimento, e para a
biomassa.

Nome Converséo [%] Rendimento [%] PCS [MJ/Kg]
Celulignina —_— —_— 17,1
CA 350-0 76,1% 25,4% 31,7
CE 300-30 26,8% 38,9% 29,8

Inicialmente, j& é notavel o aumento do poder calorifico superior, ao comparar 0s

resultados obtidos com o PCS da celulignina pura, variando entre 17 MJ/kg, para valores
préximos de 30 MJ/kg. Os resultados de PCS obtidos estiveram dentro da faixa de 26,6 MJ/kg
a 34,6 MJ/kg, que é a faixa de valores de poderes calorificos superiores esperada, para as
analises dos bio-6leos, obtidos a partir de biomassas lignocelulosicas (Forero et al., 2022).
A fim de avaliar o poder calorifico dos bio-6leos obtidos, foi necessaria uma comparagdo com
os valores de PCS de combustiveis liquidos, ja utilizados no setor energético. Para esse fim, a
Tabela 6 apresenta alguns dos principais combustiveis liquidos utilizados, e seus respectivos
PCS (Engineering Toolbox, 2019).

Tabela 6: Poder calorifico superior de combustiveis

Combustivel PCS [MJ/kg]
Butanol 37,3
Diesel 45,6
Etanol 29,7
Gasolina 46,4
Querosene 46,2

Fonte: Engineering toolbox, 2019

Comparando os dados das Tabelas 5 e 6, é possivel perceber que o bio-6leo bruto ja
apresentou PCS elevado, de valores proximos ou superiores ao do etanol. Vale ressaltar que
0s combustiveis utilizados no setor energético passam por procedimentos de upgrade, como
processos de remocdo do oxigénio, a fim de aumentar o PCS. Assim, caso o upgrade dos bio-
6leos obtidos fosse feito, os valores de PCS tenderiam a aumentar sensivelmente, de forma

que possa ser comparado com combustiveis convencionais, como diesel e gasolina.

4.3 TEOR DE AGUA DOS BIO-OLEOS

Além da analise do poder calorifico superior, também foram determinados os teores de
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agua das amostras de bio-6leo, de acordo com o topico 3.5. O procedimento de determinacgao
do teor de agua das amostras foi realizado em duplicata, de forma que o coeficiente de
variacdo entre os resultados dos teores pdde ser calculado, evidenciando a baixa variabilidade
dos resultados, e garantindo a qualidade da analise executada. Os resultados obtidos para cada

amostra de bio-4leo estdo dispostos na Tabela 7.

Tabela 7: Resultados do teor de agua, obtidos para os bio-6leos de maior rendimento.

Amostra Teor de Agua [%] Teor de Agua [%] Média Coeficiente de
Anélise 1 Anélise 2 Variagao [%]
CA350-01 11,91% 11,65% 11,78% 1,56%
CA350-02 6,38% 6,0% 6,19% 4,34%
CE300-301 7,68% 7,28% 7,48% 3,78%
CE300-302 2,80% 3,11% 2,95% 7,41%

Em média, é notavel que as amostras realizadas na presenca de etanol apresentaram
teores de agua menores, comparados aos teores obtidos para as amostras realizadas na
presenca de dgua. A mesma tendéncia p6de ser observada no trabalho de Ocal et al. (2024).
Ap0s obter o bio-6leo, os teores de dgua foram determinados utilizando o método de Karl-
Fischer, sendo definidos 0,06% para a amostra obtida utilizando etanol como solvente, e
4,89%, para a amostra obtida utilizando dgua como solvente. Esse fenémeno é interligado
com as propriedades dos solventes. Como a dgua é um solvente polar, em condi¢des de alta
pressao e alta temperatura, ela é capaz de dissolver compostos polares, presentes na biomassa,
permitindo que esses compostos, incluindo a agua, permanecam no bio-0leo, ao final do
processamento. Ja o etanol é um solvente organico, menos polar que a agua, e permite a
extracdo de compostos menos polares da biomassa, resultando em um bio-6leo com menor

teor de agua e maior concentracdo de compostos organicos.

A fim de avaliar o teor de agua presente nos bio-6leos analisados, foi feita uma
comparacdo com o0s teores de agua presentes em combustiveis liquidos. A gasolina
convencional apresenta cerca de 0,025% de agua em sua composicdo, enquanto o diesel
apresenta 0,1% (Forero et al., 2022). Os teores de agua dos bio-6leos analisados sdo
significativamente maiores que os teores apresentados pelos combustiveis convencionais. O

alto teor de agua no bio-6leo causa variagdes em suas propriedades fisicas, podem afetar sua
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viscosidade e reduzir o poder calorifico, além de potencializar efeitos oxidativos (Chen et al.,
2014). Nesse vies, € necessario que o bio-6leo passe por procedimentos de upgrade, a fim de

reduzir o teor de &gua, e resultar em biocombustiveis de maior valor.

4.4 COMPOSICAO QUIMICA DOS BIO-OLEOS

Foram realizadas andlises de CG-EM dos bio-6leos que apresentaram maior
rendimento, tanto para os experimentos realizados com etanol como solvente, quanto para 0s
realizados com agua (CA350-01, CA350-02, CE300-301 e CE300-302). Como foi descrito no
topico 3.6, a identificacdo dos compostos foi realizada a partir da comparacao dos dados com
trés bibliotecas distintas, sendo considerados identificados os picos com similaridade de
espectros de massa de no minimo 75%. Os dez componentes majoritarios identificados, suas

classes e areas relativas estdo dispostos no Apéndice B.

Com a finalidade de facilitar a visualizacdo dos resultados, os compostos identificados
foram classificados de acordo com cada ensaio, e por classes. As Figuras 6 e 7 apresentam
graficos comparativos das porcentagens de cada classe de compostos quimicos, identificados

nos bio-6leos analisados, em termos de area relativa.

Figura 6: Quantidades percentuais das classes quimicas identificadas nos bio-6leos obtidos utilizando
agua como solvente
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Figura 7: Quantidades percentuais das classes quimicas identificadas nos bio-6leos obtidos utilizando
etanol como solvente
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A partir dos resultados, pode-se observar que, para todas as condi¢cdes analisadas,
alcoois e fenodis foram gerados em quantidades elevadas, sendo os alcoois 0s compostos mais
significativos, com proporcGes proximas de 30%, para todos os bio-6leos analisados. Também
€ notavel a presenca de aminas e aldeidos em todos 0s ensaios, mas em menores

concentragdes.

Depois de definidos os componentes majoritarios, € interessante comparar a
composicdo dos bio-6leos analisados, com bio-6leos também produzidos a partir de residuos
agroindustriais da cana-de-agucar, mas atraves do processo de pirdlise e sem pré-tratamentos.
No trabalho de Martins et al. (2024), por exemplo, foi analisada a composicdo quimica dos
bio-6leos, obtidos a partir de bagaco e palha de cana-de-agUcar, através da pirolise. A partir de
analises de CG-EM, os autores evidenciaram a presenca de alcoois e fénois nos bio-6leos
obtidos, mas juntamente de uma quantidade significativa de derivados de agucares, aldeidos e
cetonas. A alta quantidade de lignina da palha de cana-de-acUcar resultou em um bio-6leo
com uma quantidade de fendis e seus derivados superior a quantidade evidenciada para bio-
oOleos obtido com bagaco. A elevada quantidade de compostos oxigenados, presente nos bio-
oleos, sugere um menor poder calorifico, quando comparados aos bio-0leos obtidos por
liquefacdo térmica. O trabalho de Salina et al. (2021), obteve bio-6leo a partir da pirdlise de

palha de cana-de-acucar, sem pré-tratamentos. Ao analisar o bio-6leo obtido pela pirdlise,
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foram obtidos valores de PCS proximos a 20 MJ/kg. Nesse viés, a liquefacdo térmica se
apresenta como um método de processamento mais vantajoso que a pirélise, gerando bio-

Oleos de maior PCS.

Além das caracteristicas fisicas do bio-0leo, € essencial avaliar seu possivel valor
agregado. Com essa avaliagdo, pode-se estimar a futura viabilidade econdmica do produto da
liquefagdo térmica em escala industrial. Nesse contexto, ao analisar o potencial valor
agregado do bio-6leo, é necessario examinar os compostos majoritariamente produzidos nos
ensaios realizados. Para os bio-0leos produzidos utilizando agua como solvente, destacam-se:
pentanol, glicerol, etilamina e 3,5-dimetilfenol. Para os bio-6leos obtidos utilizando etanol
como solvente, os componentes de maior destaque foram: pentanol, glicerina, 2-metil-1,3-

propanodiol e 3,5-dimetilfenol, como pode ser visualizado no Apéndice B.

O pentanodiol, ou alcool amilico, € um composto quimico valioso, capaz de dissolver
compostos organicos e inorganicos, e aplicado em diversos processos industriais, como na
sintese de poliésteres, plasticos, pesticidas, fungicidas e resinas. Devido a sua participacdo
significativa em industrias de diversas areas, € um composto com demanda crescente (Sun, et
al., 2024). A glicerina possui diversas aplicacGes industriais, principalmente em areas
farmacéuticas, cosméticas e alimenticeas. O aumento do padrdo de vida nos paises em
desenvolvimento proporciona uma grande oportunidade de crescimento dos usos tradicionais
da glicerina, sendo paises asiaticos os maiores produtores e consumidores atuais (Tan et al.,
2023). A etilamina apresenta alta importancia na sintese de demais compostos quimicos e
organicos, atuando diretamente na producdo de pesticidas e tintas, e na area medicinal (Huang
et al., 2024). 3,5-Dimetilfenol faz parte do grupo de compostos fenélicos com diversos efeitos
perigosos, sendo associado com irritagdes caso entre em contato com a pele, olhos, seja
ingerido ou inalado. Apesar de seus efeitos negativos quando em contato direto com humanos
ou animais, o 3,5-dimetilfenol apresenta aplicacbes nas industrias de adesivos, produtos
quimicos selantes, e na producdo de agentes para tratamento de plantas e solos (Rezaei et al.,
2021). O 2-metil-1,3-propanodiol é um glicol de baixa massa molar e incolor, com aplica¢fes

nas industrias de polimeros e revestimentos (Fowles et al., 2017).
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho, foi realizada a producdo de bio-6leos de segunda geracéo, utilizando
agua e etanol como solventes. Ao comparar os bio-6leos obtidos com os diferentes solventes,
é notavel que os rendimentos obtidos com &gua apresentaram valores mais confiaveis. 1sso se
deve a separacdo da fase aquosa durante o processo de separacao inicial das fragGes obtidas,
etapa que ndo ocorreu nos ensaios realizados utilizando etanol como solvente. Além disso, a
agua € um solvente mais econdmico e viavel para a producdo dos bio-6leos de segunda

geracdo, visto que o etanol ja € um combustivel de primeira geracdo, pronto para consumo.

Para os experimentos realizados utilizando agua como solvente, 0 maior rendimento
médio de bio-06leo foi de 25,37%, obtido ao submeter a biomassa a liquefacéo térmica, a 350
°C, sem a presenga do catalisador, K2CO3, e com 0 minutos de tempo de retencdo. Os ensaios
realizados na mesma temperatura, mas com tempo de reagdo de 30 minutos, apresentou
rendimento médio de 19,83%, atestando o efeito negativo que o aumento do tempo de reacdo
teve sobre os ensaios realizados com agua. Os experimentos realizados utilizando mesma
temperatura e tempo de reacdo do ponto de maior rendimento, mas na presenca do catalisador,
apresentou rendimento médio de 13,16%, evidenciando o efeito indesejado, resultante do uso
do catalisador.

Para os experimentos realizados utilizando etanol como solvente, foi notavel o
aumento do rendimento a bio-6leo, em comparacdo com os resultados obtidos aplicando agua
como solvente. Com o etanol, o maior rendimento obtido foi de 38,87%, em condicdes
operacionais com temperatura de 300 °C e tempo de reacdo de 30 minutos. Os ensaios
realizados na presenca de etanol, com temperatura de 300 °C, mas com 0 minutos de tempo
de retencdo, apresentou rendimento médio de 33,37%. Esse resultado ainda é superior aos
rendimentos obtidos nos experimentos realizados utilizando &gua como solvente, mas
apresenta uma queda em relacdo ao bio-6leo de maior rendimento, entre 0s experimentos
realizados com etanol. Dessa forma, é notavel o efeito positivo que o tempo de reagéo teve

sobre o rendimento dos bio-6leos, quando aplicando etanol como solvente.

A partir da analise de CG-EM, foi possivel comprovar a eficacia do processamento
por liquefacdo térmica, como um método de degradacdo de biomassa lignocelulésica. A
analise indicou a presenca de compostos de diversas classes como alcoois, aminas, fénois,

ésteres e aldeidos.
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A andlise de poder calorifico superior dos bio-6leos evidenciou o efeito que o
processamento, por liquefacdo térmica, inflingiu sobre a biomassa. A analise da celulignina
pura indicou um poder calorifico superior de 17,11 MJ/kg, enquanto que o0s bio-0leos
apresentaram resultados médios de 31,76 MJ/kg e 29,84 MJ/kg, produzidos com agua e
etanol, respectivamente. J& as analises de teor de agua das amostras apresentou altas
porcentagens de dgua, sendo maiores nas amostras obtidas com agua, em comparagdo com as

amostras obtidas com etanol.

A partir das andlises realizadas com os bio-0leos, é notavel a necessidade de processos
de upgrade, a fim de elevar o poder calorifico do combustivel, e reduzir sua umidade. 1sso
pode demonstrar o grande potencial econdmico e energético do bio-6leo, derivado da

liquefacdo térmica de biomassas lignocelulosicas.
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Tabela A-1: Rendimentos e conversdes de bio-dleo de cada um dos ensaios realizados com celulignina de palha
de cana-de-agUcar, utilizando agua como solvente

Rendimento [%]

Converséo [%]

Ensaio

1° ensaio  2° ensaio Meédia 1° ensaio  2° ensaio Media

CA300-0 22,9 23,75 23,33 74,50 73,83 74,17
CA350-0 26,8 23,92 25,37 76,08 76,08 76,087
CA300-30 21,5 21,08 21,29 75,92 76,33 76,13
CA350-30 21,0 18,67 19,83 71,96 77,17 74,56
CA300-0C 12,1 13,33 12,70 65,50 63,33 64,42
CA350-0C 13,2 13,08 13,16 66,33 63,00 64,67
CA300-30C 16,4 17,08 16,75 63,25 58,58 60,92
CA350-30C 22,6 22,92 22,75 69,00 69,67 69,33
CA325-15C 22,6 25,08 23,83 75,50 75,08 75,29
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Tabela A-2: Rendimentos e conversdes de bio-6leo de cada um dos ensaios realizados com celulignina de palha

de cana-de-agUcar, utilizando etanol como solvente

Ensaio Rendimento [%] Converséo [%]
1°ensaio  2°ensaio Média 1° ensaio  2°ensaio Media
CE280-0 33,3 32,93 32,92 53,92 52,17 53,04
CE300-0 32,3 34,42 34,42 48,17 59,00 53,58
CE280-30 28,8 34,58 34,58 48,75 47,58 48,17
CE300-30 39,3 38,42 38,42 65,25 66,08 65,67

CE290-15 36,2 31,58 31,58 61,83 44,58 53,21
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APENDICE B — COMPOSICAO QUIMICA DOS BIO-OLEOS,
IDENTIFICADOS ATRAVES DE ANALISE DE CG-EM

Tabela B-1: Compostos majoritarios identificados pela analise CG-EM no ensaio CA350-01

Area Relativa [%] Composto Classe
1 16,7 Pentanol Alcool
5 8,6 Glicerina Alcool
3 6,1 Etilamina Amina
4 4,7 3,5-dimetilfenol Fenol
5 3,9 2-(2,2-dimetilpropoxi)-2-metilbutano Aldeido
6 3,6 (1-metilbutil)oxirano Eter
7 2,7 Tolueno Hidrocarboneto
8 2,6 Octen-1-ol Alcool
9 2,4 Catecol Fenol
10 2,3 Guaiacol Fenol




Tabela B-2: Compostos majoritarios identificados pela analise CG-EM no ensaio CA350-02
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Area Relativa [%] Composto Classe
1 23,2 Pentanol Alcool
» 7,0 Glicerina Alcool
3 6,7 Etilamina Amina
4 5,2 3,5-dimetilfenol Fenol
5 4,8 Fenol Fenol
6 4,6 Guaiacol Fenol
7 3,3 1,5-pentanodiol Alcool
8 3,1 Catecol Fenol
9 2,8 Acido hexadecanoico Ester
10 2,7 Vanilina Aldeido




56

Tabela B-3: Compostos majoritéarios identificados pela analise CG-EM no ensaio CE300-301

Area Relativa [%] Composto Classe
1 10,0 Pentanol Alcool
» 8,5 Glicerina Alcool
3 6,2 2-metil-1,3-propanediol Alcool
4 4,5 3,5-dimetilfenol Fenol
5 4,2 2,2-dietoxipropano Hidrocarboneto
6 3,8 Etilenoglicol Alcool
v 3,3 Vanilina Aldeido
8 2,9 Etilamina Amina
9 2,7 Guaiacol Fenol
10 2,2 3-(4-metilfenil)propanoato de etila Hidrocarboneto
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Tabela B-4: Compostos majoritarios identificados pela analise CG-EM no ensaio CE300-02

Area Relativa [%] Composto Classe
1 10,0 Pentanol Alcool
» 8,5 Glicerina Alcool
3 6,9 2-metil-1,3-propanodiol Alcool
4 4,3 2,2-dietoxipropano Hidrocarboneto
5 4,3 3,5-dimetilfenol Fenol
6 3,8 Etiloglicol Alcool
7 3,2 Vanilina Aldeido
8 3,0 Etilamina Amina
9 2,6 Guaiacol Fenol
10 2,1 3,7-dimetil-1-octeno Hidrocarboneto
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