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“‘Never say never, because
limits, like fears, are often just an

illusion.”
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RESUMO

Estudos relacionados a novas fontes de energia e compostos quimicos tém ganhado
significativa relevancia nos ultimos anos. A busca por alternativas ao petroleo e outros
combustiveis fosseis é um tdpico amplamente divulgado na comunidade cientifica.
Neste contexto, materiais como o bagago de cana e Oleos vegetais tém emergido
como alternativas promissoras. O presente estudo se concentra na utilizagdo do
bagaco de cana, frequentemente disponivel como subproduto de processos para
producao de etanol, em um processo reacional com oleo de soja residual proveniente
de fritura doméstica na presenga de um solvente doador de hidrogénio, o qual visa a
producdo de bio-6leo e bio-carvao. As reacdes de coliquefagdo térmica foram
conduzidas em um reator Parr® com capacidade de 300 mL, em temperaturas
variando de 250 a 300 °C, diferentes razbes massicas de bagaco e 6leo residual. Dois
tipos de solvente foram empregados no processo reacional: agua deionizada e uma
mistura de agua deionizada e etanol. Apos as reagdes, empregou-se o solvente
diclorometano (DCM) para realizar uma extragao liquido-liquido visando a obtencao
do bio-6leo. Posteriormente, um procedimento de filtracdo a vacuo foi realizado para
separar as fases sélida e liquida, seguido por outra extragao solido-liquido com etanol,
a fim de recuperar o bio-6leo residual ainda presente na fase sdlida. O bio-6leo foi,
entdo, submetido a um processo de evaporagao para separar os solventes do produto
desejado. Os resultados obtidos revelaram rendimentos de até 95% em bio-6leo,
acompanhadas pela producéo de bio-carvdo em quantidades menores do que 10%.
A caracterizacado dos produtos obtidos envolveu técnicas de FTIR para identificacéo
dos compostos presentes nas amostras, andlise termogravimétrica (TGA) para
investigacao do perfil de degradagédo dos materiais, determinag&o do poder calorifico
superior (HHV) e andlise de cromatografia gasosa (GC-FID). Dentre as diversas
condicbes testadas neste estudo, aquela que apresentou melhores resultados de
rendimento em bio-6leo foi a condigdo a 300 °C, razdo massica 1:3 de bagaco de cana
para 6leo residual e utilizando a mistura de solventes composta por agua e etanol 50%
(base massica). As analises de FTIR, TGA e GC-FID evidenciaram que o bio-6leo de
maior qualidade foi obtido sob estas condigdes especificas.

Palavras-chave: Bio-6leo. Bagaco de cana. Coliquefacdo Térmica. Oleo de Soja.
Solvente.



ABSTRACT

Studies regarding new sources of energy and chemicals have gained attention in the
last few years. The search for alternatives for petroleum and other fossil fuels is a
subject widely focused in the scientific community, and in this context biomasses as
sugarcane bagasse and vegetable oils has emerged as promising alternatives. The
present study is focused on using sugarcane bagasse, a material that is frequently
available as a subproduct from ethanol production, in a reaction with residual soybean
oil from domestic frying along with a hydrogen donor solvent to produce bio-oil and bio-
char. The co-liquefaction reactions were carried out in a Parr ® reactor with 300 mL
capacity at temperatures ranged from 250 to 300 °C. Two types of solvent were used
in the process: deionized water and a mixture of deionized water and ethanol. After the
reaction a liquid-liquid extraction was performed using dichloromethane (DCM) as the
solvent to obtain bio-oil. In sequence a vacuum filtration was performed to separate
the solid from the aqueous and oil phase, following this process solid-liquid extraction,
this time with ethanol was applied to obtain the residual bio-oil that was still present in
the solid phase. The bio-oil was rotary evaporated to separate the solvents from the
desired products. Yields of up to 95% in bio-oil were observed along with the
production of bio-char in a lesser amount (up to 10%). For the analysis of the desired
products, FTIR analysis were performed to identify the most abundant elements in the
produced samples, also a TGA analysis were performed to observe the degradation
profile of the products. High heating value (HHV) analysis were also performed along
with gas chromatography (GC-FID). Among the reactions performed in this study, the
one that showed the best in terms of bio-oil yield was performed at 300 "C, with a mass
ratio (g) of 1:3 for sugarcane bagasse to residual oil and with the solvent mixture of
water and ethanol (50% mass basis). The FTIR, TGA and GC-FID analysis showed
that the bio-oil with the best quality was produced at this same condition.

Keywords: Bio-Oil. Hydrothermal Co-Liquefaction. Solvent. Soybean Oil. Sugarcane

Bagasse.
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1 INTRODUGAO

Biocombustiveis e fontes de energia renovaveis vém ganhando mais espaco
no cenario mundial devido ao crescente aumento da diferenca entre a necessidade
de energia e a quantidade de energia disponivel sendo produzida (AHMED BALOCH
et al., 2018). Entre as opgbes de novas fontes de energia e materiais, destaca-se o
bagaco de cana. Cerca de 151 milhdes de toneladas de bagago de cana sdo geradas
no mundo anualmente (AHMED BALOCH et al., 2018), parte deste material é utilizado
para geracao de energia a partir da queima em caldeiras e outros tipos de
qgueimadores. Apesar de ser utilizado para este fim, isso corresponde a somente uma
pequena parte do bagago gerado e por conta disso € possivel explorar o uso em outras
aplicagbes, como na producdo de biocombustiveis, dleos sintéticos, bio-carvao,
combustiveis hidrogenados, entre outros (AHMED BALOCH et al., 2018).

A fim de promover novas aplicagdes para o bagaco de cana, alguns estudos
tém sido realizados para produgéao de bio-6leo. Isso ocorre pela grande disponibilidade
e por conta da falta de uma destinagdo correta para o bagacgo residual. Além do
bagaco de cana, outro material de suma importancia e muito utilizado € o 6leo de soja,
que apos 0 seu uso, principalmente em frituras domésticas ou comerciais, ndo possui
um destino correto. Porém, apesar de ter sido utilizado, o 6leo residual proveniente
ainda possui um valor econdmico podendo ser utilizado em outros processos, como
na producdo de acidos graxos, ésteres etilicos ou metilicos e na produc¢éao de biodiesel
(ALMEIDA, 2016). Estima-se que anualmente sdo produzidas cerca de 16,54 milhdes
de toneladas de 6leo vegetal residual de fritura no mundo, tratando-se assim de um
residuo com alta disponibilidade (IRSYAD et al., 2023).

Processos térmicos sdo uma alternativa tecnicamente viavel para o
processamento de diversas biomassas e sua escalabilidade tem sido demonstrada
para diversos tipos de matérias-primas. Dentre os processos térmicos, destacam-se
os processos de liquefagao hidrotérmica, também denominados termoliquefagédo ou
hidrotermdlise, os quais se aplicam principalmente a biomassas com alto teor de
umidade. E possivel produzir bio-6leo pelo processo de termoliquefacdo (HTL) de
biomassa utilizando temperaturas na faixa de 250 a 400 °C, na presenga de um
solvente como agua, etanol, glicerol ou misturas de solventes. A termoliquefagao pode
alcangar rendimentos de até 50% em bio-6leo e cerca de até 26% em bio-carvao. No

entanto, ao se estudar os efeitos da mistura da biomassa com um agente lipidico o



rendimento da producéo de bio-6leo pode ser aumentado, podendo alcancar até 80%
de rendimento em bio-6leo, segundo alguns autores na literatura (ZHANG et al.,
2021). Porém, cabe salientar que o rendimento em bio-6leo a partir de um processo
HTL envolvendo uma biomassa lignoceluldsica e 6leos vegetais depende de diversos
parametros de processos, tais como, tipo da biomassa (composi¢do quimica,
umidade, teor de acidez e etc.), razdo biomassa:6leo, razdo biomassa:solvente,
temperatura e tempo de reacéo e que estudos experimentais para determinacao das
condigdes Otimas operacionais sdo fundamentais para o entendimento, modelagem,
e otimizacao desse tipo de processos de transformagdes termoquimicas.

Para analisar a viabilidade técnica da producéo de bio-6leo pela reacéo entre
bagaco de cana e 6leo de fritura usado, o presente estudo visa parametrizar o
rendimento do processo de termoliquefacdo com diferentes solventes; sendo eles
agua deionizada e a mistura de etanol e agua, assim como caracterizar o bio-0leo
obtido por meio destas reagbes. Neste sentido, tem-se os seguintes objetivos do

presente trabalho.

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho € estudar experimentalmente o processo de
coliquefacéo de bagaco de cana e dleo residual de fritura na presenga da mistura agua
e etanol como solventes doadores de hidrogénio para maximizar o rendimento em bio-

6leo.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcangar o objetivo geral foram delineados os seguintes objetivos

especificos:

- Estudar experimentalmente o processo de co-liquegcéo e a sinergia entre o oleo

vegetal e o bagago de cana;

- Avaliar o impacto direto do sistema de reagdo nao-isotérmico na conversédo e na

qualidade do bio-6leo obtido;



- Estudar os efeitos de temperatura e solventes nas reagdes observando também a
qualidade e quantidade de bio-6leo e o impacto do solvente no aumento de pressao

do sistema;

- Estudar o efeito do tempo de reacao e seu efeito no rendimento em bio-6leo, assim

como na qualidade do bio-6leo obtido.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentadas informagdes relevantes sobre bio-6leo,
bagaco de cana-de-agucar, 6leo residual de fritura e sobre os processos térmicos de

obtencao do bio-dleo.

2.1 BIO-OLEO

A demanda por energia e materiais quimicos cresce a cada dia, a0 mesmo
tempo, discussdes sobre meio ambiente e a critica do uso exacerbado de petroleo e
seus derivados ganha for¢ca. Uma das variadas formas de contornar estes problemas
tem sido a exploracao e o uso de fontes renovaveis para a obtencdo de produtos
quimicos e de energia. Uma destas fontes € o bio-6leo, sendo uma possibilidade
promissora para diminuir o uso de petréleo (MACHADO et al., 2022).

Bio-6leo pode ser obtido a partir de uma gama de processos térmicos, sendo
0S mais comuns, o processo de pirdlise e a termoliquefacdo. Estes processos
produzem principalmente bio-6leo e bio-carvao juntamente com uma fase gasosa e
no processo de termoliquefagédo, uma fase aquosa, dependendo do tipo de biomassa
que é introduzida no processo. No entanto, o processo de termoliquefagao é mais
interessante pelo fato de nao ser necessario um tratamento prévio da biomassa. A
termoliquefagao atinge pressoes altas (50 — 200 atm) e temperaturas médias a altas
(250 — 400 °C). No processo de termoliquefagéo faz-se uso das propriedades criticas
dos solventes para reduzir a resisténcia a transferéncia de massa entre solvente e
biomassa (RAMIREZ; BROWN; RAINEY, 2015).

O bio-6leo pode ser definido como um liquido de cor preta, com tom
amarronzado, contendo uma mistura complexa de alcoois, aldeidos, acidos, fendis e
aromatico; é bastante viscoso em temperatura ambiente (AHMED BALOCH et al.,
2018). Para se produzir o bio-6leo, geralmente € empregado algum tipo de biomassa
na presenga um solvente que ira participar ativamente do processo. O solvente pode
ser agua, etanol, glicerol, entre outros tipos. A biomassa também possui uma grande
variedade de possibilidades a serem utilizadas, podendo ser provenientes da
agricultura, materiais presentes em estagdes de tratamento de agua e esgoto e algas
e microalgas. A reagao pode ainda ser realizada na presenga de algum material oleoso
(lipidicos) que estara presente junto com a biomassa e o solvente. Esses materiais

lipidicos podem ser Odleos vegetais refinados ou n&o-refinados, ou ainda O6leos



residuais provenientes de frituras domésticas, em restaurantes ou cozinhas
industriais. No entanto, tudo isso depende da viabilidade econbmica e da
disponibilidade do material que sera escolhido para ser usado no processo (ZHANG
et al., 2021)

2.1.1 Matérias-primas para a produgao de bio-6leo

Existe uma variada gama de materiais possiveis para se produzir bio-éleo.
Geralmente o material principal € a biomassa lignocelulésica, material que é
proveniente de residuos de produtos agricolas, podendo ser da cana-de-agucar, soja,
arroz, milho, entre outros. Em um pais como o Brasil, a vantagem esta na vasta
quantidade de materiais naturais (ou residuos agro-industriais) que podem ser
usados, por se tratar de um pais que possui uma grande area de plantio, varias
atividades rurais e um clima favoravel para os mais variados tipos de matérias-primas.
A Figura 1 demonstra a estimativa da quantidade dos principais tipos de produtos

agricolas produzidos no Brasil no ano de 2023.

Figura 1 - Estimativa da Producao Agricola Brasileira em 2023.
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Fonte: IBGE, Diretoria de Pesquisas, Coordenagcdo Agropecuaria, Levantamento

Sistematico da Producao Agricola.

Observa-se, a partir da Figura 1, a grande producéao brasileira de cana-de-
agucar e de soja, com a cana sendo o principal produto agricola do pais, com uma
estimativa de producado totalizando 660 milhdes de toneladas no ano de 2023.
Segundo a CONAB, os principais destinos para a cana-de-agucar sao a produgao de
etanol e de acucar. Estima-se que para cada tonelada de cana utilizada, sao
produzidos 280 kg de bagaco. Somente no Brasil, no ano de 2023, a estimativa é de
que sejam produzidas mais de 187 milhdes de toneladas de bagaco de cana (AHMED
BALOCH et al., 2018). Segundo o jornal O Estaddo, no ano de 2021, 60% das
industrias utilizaram a biomassa proveniente da cana-de-agucar para gerar energia
elétrica gerando um excedente de 40% ou cerca de 68 milhdes de toneladas
destinados para outros usos, ou sem uma destinagao propria. Este material excedente
apresenta uma grande possibilidade para ser utilizado na produgéo de bio-6leo, pelo
fato de ndo ter uma destinagéo correta em muitas das vezes e por se tratar também
de um material de grande disponibilidade.

Além da cana-de-agucar, outro produto agricola de grande propor¢édo no
mercado brasileiro é a soja. Segundo o IBGE no ano de 2023 é estimada a produgao
de quase 150 milhdes de toneladas de soja. A partir da soja, podem ser obtidos varios
tipos de produtos como 6leo de soja, massas prontas, mistura para bebidas, alimentos
de dietas veganas e vegetarianas, entre outros. Estima-se que de toda a soja
produzida, 16% sao usados para a produgao de 6leo vegetal (IBGE, 2023).

Grande parte do 6leo produzido é destinado a venda para a populagao geral,
para ser utilizado em restaurantes ou em uso doméstico, mas também pode ser
destinado para a industria de biodiesel ou a outras industrias para uso como produto
intermediario (GRANDE et al., 2021). Apds utilizado, o 6éleo de soja residual apresenta
problemas para o ambiente. O descarte incorreto deste 6leo gera contaminacgéo do
solo, entre outros problemas ambientais. Ao recolher este 6leo residual e utiliza-lo em
outros processos produtivos, como na producdo de bio-6leo, o problema de
destinacao correta e o problema ambiental sGdo minimizados (DE ROSSI et al., 2018).

Mundialmente, cerca de 16,54 milhdes de toneladas de 6leo residual de fritura
sdo geradas anualmente. A principal fonte desse 6leo vem de restaurantes, setor

hoteleiro e de residéncias (IRSYAD et al., 2023). Tal 6leo pode ser utilizado para



producao dos mais variados produtos, como sabdes, glicerina, biodiesel e nos ultimos
anos, tem sido estudada a possibilidade da produgao de bio-6leo e bio-carvao a partir
desta matéria-prima (IRSYAD et al., 2023). Assim como o bagago de cana, o 6leo
residual de fritura também demonstra ser uma matéria-prima de grande

disponibilidade no mundo atualmente.

2.2 PROCESSOS TERMICOS DE OBTENCAO DE BIO-OLEO

Dentre os processos térmicos, os que apresentam maior interesse e tém
demostrado aplicabilidade e viabilidade técnica para transformacado de biomassa em
produtos de valor de mercado sdo os processos de pirdlise e termoliquefacdo. Neste
sentido, na sequéncia é apresentada uma breve revisdo sobre estes dois tipos de
processos térmicos destacando-se as principais caracteristicas de ambos. Os
processos de pirdlise sdo aqui descritos e discutidos com o intuito de fornecer uma
base de comparacdo com os processos de termoliquefagédo, de interesse geral no

presente trabalho.

2.2.1 Pirdlise

O processo de pirolise pode ser definido como um processo de degradagéo
térmica de biomassa, na presenga ou ndo de oxidantes. Podem existir no processo
de pirdlise, alguns subprocessos, como a pirdlise primaria, secundaria e a pirdlise
rapida. No processo primario acontece principalmente a evaporacdo dos volateis
presentes na matéria prima. A pirélise € um processo bastante complexo em que seus
produtos principais podem ser gasosos (CO, COz, Hz e CHa), bio-6leos e bio-carvao.
A temperatura e pressdo sao fatores cruciais neste processo influenciando
diretamente na conversdo dos reagentes e na qualidade e quantidade de produtos
obtidos (LIU et al., 2022).

O processo de pirdlise tem algumas particularidades necessarias para que
uma reagao de qualidade satisfatoria seja atingida. Alguns destes pontos podem ser
destacados como o fato de ser necessario se trabalhar em temperaturas consideradas
altas (na faixa de 300-1000 °C), deve se ter a auséncia de oxigénio, ou seja, a
atmosfera da reagao deve ser inerte, os reagentes que farao parte da reagcao devem

ter baixa umidade; sendo necessario a secagem dos materiais antes que a reagao



aconteca, acarretando gastos maiores de energia no inicio do processo. Se algum
destes requerimentos ndo for cumprido, o processo pode apresentar problemas ou o
produto obtido pode ter baixa qualidade (AHMED BALOCH et al., 2018).

Ao se falar de biomassa e do tipo de produto preferido, sendo bio-6leo,
produtos gasosos ou bio-carvdo, o0 processo de pirdlise possui diferentes
classificagdes, sendo elas a Pirdlise lenta; Pirdlise rapida e Pirdlise flash.

A pirdlise lenta é classificada como um processo de aquecimento lento, com
alto tempo de residéncia e temperaturas mais baixas (300 — 400 °C). Este tipo de
pirdlise apresenta grandes quantidades de carvao, sendo também chamado de
processo de carbonizagao. Na pirdlise rapida, o aquecimento ocorre de forma mais
rapida e as temperaturas atingidas sdo consideradas médias (500 — 600 °C). Neste
processo o tempo de residéncia € reduzido e o produto obtido em maior quantidade
sera o bio-6leo liquido. O ultimo processo, chamado de pirdlise flash, € um processo
em que o0 aquecimento é feito de forma muito rapida e o tempo de residéncia € ainda
menor se comparado com os outros dois processos. Na pirdlise rapida, o produto que
€ preferencialmente formado é o bio-6leo, com conversdes que podem chegar até
80%, também ocorrendo grande formagdo de uma fase gasosa. Este processo
trabalha com temperaturas que vao de 800 °C até 1000 °C, sendo necessario um
gasto energético elevado (LIU et al., 2022)

A escolha de equipamento € um fator que ira apresentar um grande impacto
na reagao de pirdlise. Dependendo do produto desejado o processo de alimentagao
dos reagentes, o tipo de reator (leito fixo ou fluidizado), a pressao de reagao, entre
outros fatores terdo impacto direto nos produtos obtidos. Por conta destes parametros
€ possivel desenvolver processos de pirdlise a partir do produto que se deseja obter
(ZHANG et al., 2023).

De maneira geral, a pirdlise de biomassa € caracterizada por um processo
que exige alta demanda energética principalmente por conta da necessidade de
secagem da matéria-prima e das altas temperaturas necessarias no processo
reacional. Outro fator que pode ser destacado em processos de pirdlise é a
necessidade da adequacao de todo o processo e equipamentos dependendo do

produto de interesse.



2.2.2 Termoliquefacao

Um dos processos mais estudados atualmente para conversdo de biomassa
em bio-6leo é o processo de termoliquefagao. Ao contrario do processo de pirdlise, a
termoliquefagao possui o beneficio de utilizar materiais com quantidade expressiva de
umidade, ndo sendo necessario nenhum processo de secagem ou pré-tratamento
antes do processo reacional. Outro parametro a se considerar na termoliquefacao é o
fato de grande parte das reacgbes resultarem em altas conversdes de produtos
(ZHANG et al., 2019).

O processo HTL (Hydrothermal Liquefaction ou termoliquefacéo), pode ser
dito também como uma “simulagao” do processo natural de formacao de combustiveis
fosseis. Esse processo envolve principalmente a hidrélise dos carboidratos, proteinas
e gorduras presentes no material inicial em compostos soluveis em agua, para entao
ocorrer a desoxigenacgao do produto em bio-6leo, fases aquosas e gasosas e também
em bio-carvdo como coprodutos. O processo de hidrélise é afetado principalmente
pela quantidade de agua que sera adicionada no processo, funcionando como um
catalisador acido-base, por conta dos ions H* e OH-que fornece ao processo. Durante
0 processo € interessante trabalhar com a seletividade das reagdes, favorecendo a
reacao de hidrdlise e desfavorecendo reagdes de re-polimerizagdo e craqueamento
para bio-carvdo, o que pode ser feito por meio da adicdo de um catalisador
(GOVINDASAMY; PRAVEEN KUMAR, 2022).

O bio-6leo produzido no processo de termoliquefacéo possui baixa quantidade
de enxofre e nitrogénio, tem densidade e valor energético alto e pode ser considerado
como neutro em COz2. O bio-6leo proveniente da termoliquefacdo possui varios usos
possiveis, tais como combustivel para caldeiras, fontes de hidrogénio, uso em motores
do ciclo diesel, bio-asfalto, formulagdes adesivas, entre outras aplicagdes (ZHANG et
al., 2021). Ao ser armazenado, o bio-6leo produzido por HTL pode apresentar uma
certa instabilidade, podendo levar a perda de compostos volateis, re-polimerizacao e
mudangas em sua composi¢cao quimica. Para resolver este problema, pode ser
adicionado outro solvente na reagao juntamente com a agua, podendo ser tal solvente
o etanol, metanol, acetona, entre outros. Ao se adicionar outros tipos de solventes, é
constatado que a degradagao do bio-6leo é retardada e que sua viscosidade sofre
uma certa mudancga (FORERO et al., 2022).

O processo HTL funciona em temperaturas e pressdées brandas, utilizando na

maioria das vezes agua em condigdes subcriticas como solvente (200 — 380 °C).
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Ainda, conforme mencionado, € possivel utilizar matéria-primas com alto teor de
umidade e os produtos geralmente resultam em fases liquida, gasosa, bio-6leo e uma
fase solida. A Figura 2 apresenta uma ilustracdo de como essas fases obtidas apos
um processo de HTL se apresentam (RAIKOVA et al., 2016).

Figura 2 - Produtos tipicos obtidos da termoliquefacao.

v v

Fase Gas Fase Aquosa Bio-carvao Bio-oleo

l

Fonte: Adaptado de RAIKOVA et al. (2016).

2.2.3 Coliquefacéao

Recentemente tem havido um crescente interesse ndo somente no processo
de termoliquefacao mas também em processos de coliquefagao. Tal interesse se deve
ao fato de existirem estudos constatando que durante a coliquefacao as fases aquosa
e gasosa sdo formadas em menor quantidade se comparados a processos de
termoliquefagdo (YANG et al., 2018). Isso ocorre pelo fato dos radicais livres
presentes na mistura reagirem com os intermediarios que vao sendo formados
durante a reagéao, resultando assim em uma maior conversédo na producao de bio-6leo
e assim pode favorecer economicamente o processo. Além disso, o potencial
sinérgico de se misturar a biomassa com um material lipidico, sendo este proveniente

dos mais variados tipos de 6leos vegetais, resulta também em um bio-6leo com melhor
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qualidade e com maior rendimento do que se comparado a reacbes de
termoliquefagéo da biomassa lignoceluldsica tdo somente (YANG et al., 2018).

Ao se utilizar o processo de coliquefagao, dois problemas sao resolvidos. O
primeiro deles se da ao fato de existir abundancia em residuo de biomassa que muitas
vezes nao possui a destinagao correta, ou seu uso € feito ainda de forma modesta,
resultando assim em uma matéria-prima abundante e que ainda ndo apresenta uma
finalidade definida. Outro grande problema é a destinacao dos residuos lipidicos, mais
propriamente dos 6leos e gorduras. O manuseio ou descarte inadequado de tais
residuos pode resultar na contaminagao de aguas urbanas e nao urbanas também,
sendo assim uma grande ameaca para a saude humana (ZHANG et al., 2021). No
entanto, o fato de possuirem acidos graxos livres e uma certa quantidade de umidade,
faz de 6leos residuais uma 6tima matéria-prima para uma reacéo de HTL. Diversos
estudos tém sido apresentados utilizando diferentes tipos de 6leos para se estudar o
efeito sinérgico e a fungdo do material lipidico na reagao (LENG et al., 2018). Outros
trabalhos, como os apresentados por (HE et al., 2021; LENG et al., 2018; TERI; LUO;
SAVAGE, 2014) utilizaram diferentes fontes lipidicas e lignoceluldsicas e apontam que
a reagao empregando estes dois materiais em conjunto apresenta uma maior
decomposicdo da lignina, produzindo maiores quantidades de compostos
benzenodidis e fendis e melhorando assim a qualidade do bio-6leo e o rendimento da
fase aquosa (HU et al., 2018). Outras reagdes que demonstram o efeito sinérgico de
se produzir bio-6leo em uma mistura de biomassa com uma fonte de lipidio, sdo dadas
pelo fato que durante o processo tal efeito facilita a reestruturacdo molecular ou reacao
de desidratagédo de acidos carboxilicos e aldeidos em ésteres, ou seja, apds varios
estudos, pode-se inferir que a interagdo entre celulose, hemicelulose e lignina com
uma fonte lipidica pode resultar em um rendimento maior de bio-6leo (PEDERSEN et
al., 2015).

2.2.4 Diferentes tipos de biomassa em reagdes de termoliquefacéo

E possivel utilizar uma vasta gama de biomassas para reacdes de
termoliquefacdo e de coliquefagdo. A biomassa €& composta principalmente de
carbono, hidrogénio, oxigénio, enxofre e nitrogénio. Cada tipo de biomassa podera
apresentar uma conversao em bio-0leo, assim como uma composi¢ao diferente no

bio-6leo obtido. A Tabela 1 a seguir apresenta varios tipos de biomassas utilizadas
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em diferentes reagdes de termoliquefacdo, assim como os respectivos teores de
carbono, hidrogénio, oxigénio, enxofre e nitrogénio presentes em cada bio-6leo obtido.
A Tabela 1 é composta de informagdes obtidas a partir de varios estudos e adaptados

para o presente trabalho.
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Como pode ser observado na Tabela 1, existem os mais variados tipos de
biomassa que podem ser utilizados como matéria-prima para reacdes de
termoliquefagdo. Observa-se que o rendimento maximo em bio-6leo atingido nestes
estudos foi de 88,77% obtido a partir de reacdes de coliquefacéo de casca de arroz
na presenga de oleo residual utilizando como solvente agua deionizada (ZHANG et
al.,2021). O bio-6leo com maior poder calorifico superior (HHV) foi de 39,07 MJ/Kg.
Tal bio-6leo foi obtido a partir da casca de arroz como biomassa na presenca de 6leo
vegetal residual e utilizando como solvente dgua deionizada (ZHANG et al.,2021). Por
conta dos valores mais expressivos terem sido obtidos a partir de reagdes de
coliquefacado de biomassa na presenca de um agente lipidico indica que tais reacbes

sao promissoras para se produzir bio-6leo.

2.2.5 Reacdes de termoliquefagao: Cinética e mecanismos de reacao

A termoliquefagéo (HTL) da biomassa é o processo termoquimico de conversao
de biomassa em combustiveis liquidos por processamento em um ambiente de agua
a elevadas temperaturas e pressoes por tempo suficiente para “quebrar” a estrutura
biopolimérica solida em, principalmente, liquidos (ELLIOT et al, 2015). A quimica da
termoliquefagao é complexa e altamente dependente do substrato (TOOR et al, 2011).

Uma vez que o mecanismo e cinética das reagdes de HTL sao compreendidos
de forma abrangente, o projeto e o desenvolvimento de unidades de producé&o de bio-
Oleo em larga escala se tornam mais viaveis e o processo pode ser otimizado para um
maior rendimento de bio-6leo e produtos quimicos de valor agregado (MISHRA et al,
2022).

Segundo GOLLAKOTA et al. (2018), o mecanismo da termoliquefagao nao esta
amplamente elucidado na literatura. No entanto, esse mecanismo compreende trés
etapas principais: despolimerizagdo seguida de decomposi¢céo e recombinagao.

A operacdo do processo HTL depende de varios parametros, tais como
caracteristicas da matéria-prima e condi¢gdes de reagcao que levam a formacao de
produtos solidos, liquidos e gasosos em diferentes composi¢gdes e rendimentos
(KUMAR, 2022). Nesse contexto, como a biomassa € uma mistura complexa de
carboidratos, lignina, proteinas e lipidios, e a quimica da reagao e os mecanismos de

liquefacdo da biomassa também sao complexos (GOLLAKOTA, 2018).



15

Segundo HEIDARI et al. (2019), diversas rea¢des ocorrem durante o processo
e a natureza detalhada dos caminhos de reagdo ainda n&o sao totalmente
compreendidos. No entanto, como a hidrélise possui menor energia de ativagao do
que a maioria das outras reagdes, pode-se afirmar que a HTL é governada pela
hidrolise. Os autores ainda explicam que durante a hidrolise, as ligagdes éster e éter
da hemicelulose (em T > 180 °C), celulose (em T > 200 °C) e lignina (em T > 220 °C)
se decompdem em diferentes fragmentos. As proximas duas reagdes importantes sao
a desidratacdo e a descarboxilacdo, as quais sdo responsaveis pela redugao das
razdes H/C e O/C no produto final.

Por descarboxilagao, os grupos carboxila e carbonila degradam e liberam CO:
e CO. Durante a reagao de polimerizagado na qual participam alguns dos fragmentos
altamente reativos das reacdes anteriores, duas moléculas se combinam, resultando
na formacgao simultdnea de uma molécula maior e liberagao de uma molécula pequena
(geralmente agua).

A modelagem cinética refere-se a descricdo matematica de mudangas nas
propriedades do sistema de interesse, como resultado de mudangas nos parametros
operacionais, como tempo e temperatura (HEIDARI et al, 2019).

Ainda segundo HEIDARI et al. (2019), os modelos cinéticos sao especificos
para o tipo de matéria-prima. Ou seja, nao existe um modelo genérico pelo qual o
comportamento cinético de qualquer matéria-prima sob condi¢gdes de HTL pode ser
estudado. Isso ocorre porque cada biomassa lignocelulosica tem uma porcentagem
diferente de hemicelulose, celulose e lignina.

Na analise cinética da HTL, o primeiro passo € coletar dados (rendimentos de
hidrocarbonetos em relacdo a temperatura e tempo). Em seguida, analisam-se a
distribuicao do produto e os padrdes de conversao e também se propde uma rede de
reacoes. Posteriormente, equacgdes diferenciais para a cinética da HTL sao
desenvolvidas usando a rede de reacdo e os parametros de Arrhenius (ordem de
reagao, energia de ativagdo e fator de frequéncia) sao obtidos por calculos de
regressao nao-linear usando métodos matematicos e estatisticos ou ajuste de dados.
Por fim, a analise do mecanismo de reacao € realizada usando o modelo estabelecido
(HAO et al., 2023).

Para a termoliquefacdo de biomassa, Obeid et al., (2015) propuseram os
mecanismos de reacao ilustrados na Figura 3, considerando as fases presentes no

processo.
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Figura 3 - Possiveis mecanismos de reagao em processos de termoliquefagao de
biomassa
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Fonte: Obeid et al., (2015).

De modo semelhante, Kumar (2022) propés os mecanismos de reagao

analisando individualmente os principais componentes da biomassa, conforme

ilustrado na Figura 4.
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Figura 4 - Mecanismos de reagao de termoliquefacdo dos componentes observados
individualmente.
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Fonte: Kumar, 2022.

Onde as taxas de reagao sao obtidas a partir das equacgdes de 1 a 6:

D) — (k1 (p) + k2(p)) * x1(p) M
OID _ _(k1(1) + k2(D) * x10) @)
440 _ _(1(c) + k2(0) * x1(0) )
aGe) _

" —(k3 + k6) * x3 + k2(p) * x1(p) +

k2(1) = x1(1) + k2(c) * x1(c) + k4 = x3(4)

L2 = (k4 + k5) + x2 + k1(p) + x1(p) +

k1(l) * x1(1) + k1(c) *x1(c) + k3 * x2 (5)

d(x4)
dt

= k5 *x2 + k6 * x3 (6)

Onde:
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x1(p): Fracdo massica de proteinas;

x1(l): Fragdo massica de lipidios;

x1(c): Fracdo massica de carboidratos;

x2: Fragao massica de fase aquosa;

x3: Fracdo massica de bio-0leo;

x4: Fragao massica de fase gasosa;

k1(p): Constante cinética de reacao de fase aquosa a partir de proteinas;
k1(l): Constante cinética de reacéo de fase aquosa a partir de lipidios;
k1(c): Constante cinética de reacao de fase aquosa a partir de carboidratos;
k2(p): Constante cinética de reagao de bio-6leo a partir de proteinas;
k2(l): Constante cinética de reagéo de bio-6leo a partir de lipidios;

k2(c): Constante cinética de reagéo de bio-0leo a partir de carboidratos.

Com base nas Figuras 3 e 4 é possivel observar os possiveis mecanismos de
reacdo da termoliquefacdo em que os modelos consideram as composi¢cdes em
termos de lignina, carboidratos, proteinas e lipidios (GOVINDASAMY; PRAVEEN
KUMAR, 2022).

Para a producao de bio-6leo é necessario que as reagdes de formacao de bio-
oleo sejam favorecidas. Por conta disso é possivel adicionar catalisadores, alterar
parametros como temperatura e pressao e ainda adicionar diferentes solventes para
impactar favoravelmente os fatores cinéticos k2 de formacao de bio-6leo a partir da
biomassa e k3 de formacgao a partir da fase aquosa que estdo apresentados na
Equacao 4(GOVINDASAMY; PRAVEEN KUMAR, 2022). A Figura 4 indica que apo6s
a formacao do bio-6leo acontecem reagdes que transformam este produto em uma
fase aquosa ou gasosa. Para que estas reagdes nao acontegam, ou sejam

minimizadas, € necessario que as constantes cinéticas k4 e k6 sejam desfavorecidas.

2.2.6 Fator de severidade

O fator de severidade em uma reacao de termoliquefacéo € um parametro que
pode utilizado como um fator cinético, também chamado de “pseudo-cinético” para
reagdes termoquimicas, onde exista um fracionamento de biomassa em condi¢oes

nao-isotérmicas. A ideia geral de se utilizar o fator de severidade como medida de
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variavel independente para a cinética de uma reacao é relacionar no mesmo dominio
a temperatura e tempo de reagdo em um sé parametro (Montané et al. 1988). Tal fator
foi proposto inicialmente nos estudos desenvolvidos por Carrasco e Chornet (1986),
Bouchard et al. (1986) e Heitz et al. (1986). O fator de severidade (So) pode calculado
a partir da Equacgéo (7).

T-Tb
w

So = log( [ exp [ ] dt) (7)
Onde:

t: tempo de reagao em minutos;

T: Temperatura em °C;

Tb: Valor de referéncia de temperatura de 100 °C;

w: Parametro fixo de 14,75.

O valor de w é fixado em 14,75 pois ele corresponde a energia de ativagéo de
hidrélise de hemicelulose (ROGALINSKI et al., 2008). O valor de Tb é fixado em 100
OC (ROGALINSKI et al., 2008).

2.3. Consideragoes Gerais

Processos térmicos de biomassa para produgdo de bio-6leo podem ser
divididos principalmente em dois tipos, pirdlise e termoliquefagdo. Reagdes de pirdlise
apresentam demanda energética elevada, uma vez que necessitam que a biomassa
passe por uma pré-secagem e utilizam temperaturas elevadas para que a reagao seja
possivel. Processos de termoliquefacdo apresentam vantagens se comparados a
pirdlise, principalmente pela economia com o gasto energético, utilizagdo de
temperaturas mais brandas e o fato de ndo ser necessario um processo de preé-
secagem.

Estudos demonstram que é possivel realizar reagdes de termoliquefagdo de
biomassa na presenga de um solvente ou em uma mistura de solventes, conversdes
em bio-6leo de até 54% podem ser obtidas, porém para que a producao de bio-6leo

seja economicamente viavel é necessario atingir conversées maiores. Outro fator que
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pode ser um empecilho para reag¢des de termoliquefacao € a pouca disponibilidade da
biomassa que sera utilizada como matéria-prima, para minimizar este efeito € possivel
utilizar como matéria-prima o bagaco de cana, um material produzido em larga escala
em paises como o Brasil.

A literatura demonstra que € possivel obter um efeito sinergético a partir da
mistura de biomassa com uma fonte lipidica, como 6leos vegetais e gorduras, em
reagoes de termoliquefagédo obtendo um processo chamado de coliquefagédo (ZHANG
et al., 2021). Este efeito sinergético é dado pelo fato de que bio-6leo produzido a partir
da coliquefacao apresenta melhores propriedades térmicas, ndo degradando ao ser
armazenado e com maiores rendimentos podendo ser obtidos (FORERO et al., 2022).

Segundo estudos conduzidos na universidade de Aarhus em 2013 a produgao
de bio-Oleo através de termoliquefacdo se demonstrou como o processo mais
promissor para se produzir biocombustiveis por conta de sua versatilidade na
utilizacao de matérias primas, por seus valores de poder calorifico obtidos serem
considerados altos e por conta de ser possivel obter biodiesel, combustivel de aviagao
e biogasolina através de processos de hidrogenagdo ou outros processos e
tecnologias ja existentes em refinarias (AARHUS UNIVERSITY, 2013).

O presente trabalho visa utilizar bagago de cana e 6leo vegetal residual de
fritura em um processo de coliquefagao para geragao de bio-6leo, tal processo ainda
foi pouco estudado. O presente estudo contribui no estudo do uso de uma matéria
prima abundante mundialmente como € o bagago de cana na presenga de um agente
lipidico que representa problemas ao meio ambiente se manuseado erroneamente
(ZHANG et al., 2021). Ao realizar reag¢des de coliquefagdo com estes produtos como
matéria prima se estuda um processo promissor para geracdao de bio-6leo de

qualidade utilizando materiais abundantes.



21

3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais que foram utilizados nas
reagdes de coliquefagdo, assim como a metodologia utilizada para o processo
reacional e de separacao dos produtos e solventes. Serdo também apresentados os
métodos utilizados para calculo do rendimento e caracterizagdo do bio-6leo.

3.1 MATERIAIS

Oleo de soja residual de fritura (ORF) foi obtido a partir de uma série de frituras
de alimentos, de uma residéncia localizada no bairro Jardim das Américas, regido da
cidade de Curitiba-PR. Este 6leo € uma mistura de 6leos de varias marcas presentes
nos supermercados da cidade nao tendo uma distingdo de somente uma marca ou
um tipo de 6leo. Também ndo existe um numero exato de frituras em que o ORF foi
utilizado. O ORF foi filtrado em uma peneira doméstica para retirada de residuos com
tamanho significativo. Apos essa filtragem foi realizado outro processo de filtragdo em
papel filtro, para retirada de qualquer outro tipo de impurezas sélidas de menor
tamanho, que nao foram retiradas na primeira filtragem. Tais impurezas sdo em sua
maioria, resto de alimentos que foram fritos.

Agua deionizada foi utilizada como solvente em algumas das reacdes
estudadas e em outras utilizou-se mistura de agua deionizada + etanol (Neon® 99,5%
de pureza).

No processo de extracao do bio-6leo e limpeza do reator e na filtragao a vacuo
sdo utilizados os solventes diclorometano (DCM) (Neon ® 99,5% de pureza)
diretamente na mistura reacional presente no reator e na extracdo no processo de

filtracdo a vacuo e o etanol para a segunda extragao realizada na filtragdo a vacuo.

3.2 METODOLOGIA

As reacbes de coliquefacdo foram feitas em um Reator Parr® com um
controlador modelo 4848 presente no LACTA/UFPR. O reator consiste em um vaso
de aco inox 316SS de 300 mL, uma manta elétrica de aquecimento e um sistema com

agitacdo mecanica, conforme indicado na Figura 5.
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Figura 5 - Vaso em Acgo Inox 316SS com capacidade de 300 mL; Reator Parr com
manta de aquecimento e controlador de pressédo; Controlador Parr 4848
respectivamente.

Fonte: O Autor, 2023.

Os experimentos foram feitos pesando-se previamente as matérias-primas em
uma balancga analitica, seguindo as razbes massicas de 1:3, 1:2, 1:1 e 1:0 bagaco de
cana para ORF, e 1:9 de massa total de reagentes para os solventes. Para reag¢des
com a mistura de solventes agua deionizada e etanol a razdo massica utilizada foi de
1:1.

Apos todos os materiais serem pesados eram entdo levados ao reator, o
mesmo era fechado e o processo reacional era iniciado. Foram utilizados tempos de
reacdo de 10, 50, 60 e 120 minutos, contados a partir do momento em que a
temperatura de reacdo desejada era atingida. As temperaturas utilizadas para as
reacdes foram de 250, 275, 280, 290 e 300 °C. Apds o processo reacional, o reator
era entao resfriado até uma temperatura de aproximadamente 30 °C. Ao se atingir
essa temperatura o reator era aberto e utilizado o solvente DCM (cerca de 60 mL)
para a recuperagao do produto (bio-6leo). Tal solvente é utilizado devido a afinidade
com o bio-6leo e possibilitar uma separacao de fases entre o bio-6leo e a fase aquosa
gerada, ocasionando também uma inversdo de fases (fase aquosa fica como
sobrenadante), uma vez que a adicdo do DCM ao bio-6leo leva a uma fase mais
pesada que a fase aquosa facilitando a decantagao da fase de interesse e a separacao

no funil de separacao.
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Os procedimentos reacionais descritos acima foram realizados introduzindo
N2 (White Martins) no reator antes do inicio da reacdo para que a atmosfera pudesse
ficar inerte. Apds conectado o cilindro contendo o gas as valvulas do reator e do
cilindro eram abertas e o gas era purgado por cerca de 3 minutos, apos isso as
valvulas eram fechadas e a atmosfera no interior do reator era considerada como

inerte.

Depois da abertura do reator e da adicdo do DCM, o material era levado para
uma filtragdo a vacuo (bomba de vacuo Solab® SL 60) o material utilizado como meio
de filtracao era papel filtro. O filtrado era levado para uma separagao de fases em um

funil de separacéao, conforme ilustrado na Figura 6.

Figura 6 - Separacao da fase aquosa do bio-6leo + DCM no funil de separacéo.
—r— e =

Fase Aquosa

Fase Bio-6leo + DCM

Fonte: O Autor, 2023.

Fica entdo no papel filtro utilizado na filtragdo a vacuo, um bio-6leo residual
em conjunto com a fase solida e este era submetido a uma extragao sélido-liquido
com etanol durante outro processo de filtracdo a vacuo, obtendo-se assim um
composto de etanol + bio-6leo (denominado bio-6leo pesado) e a fase sdlida no filtro
de papel utilizado. Para ambos os processos de extracao utilizados, cerca de 60 mL

de solvente foram utilizados (DCM ou Etanol). A eficacia da extragédo foi observada
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visualmente, uma vez que o processo era finalizado quando apds o filtro o solvente
utilizado estava visualmente incolor.

A fase sdlida era levada a uma estufa (LabStore®) para secagem a 105 °C
por 24 h para obter-se o bio-carvdo sem a presenca de umidade ou de solvente
residual. As duas fases liquidas que contém o bio-6leo leve e pesado eram levadas
para evaporacao em evaporador rotativo (IKA® modelo RV10 digital) para separar os
solventes dos produtos desejados.

O mesmo procedimento experimental descrito acima foi feito utilizando
somente agua como solvente e uma mistura de 50% agua deionizada e 50% etanol
para estudar o uso de um solvente diferente e observar o seu efeito no rendimento em
bio-6leo e na composig¢ao do bio-6leo obtido. As temperaturas utilizadas com este tipo
de solvente foram de 250, 275, 280, 290 e 300 °C. Um resumo do processo

experimental pode ser observado na Figura 7.

Figura 7 - Processo experimental de obteng¢ao do bio-6leo.
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Fonte: O Autor, 2023

Ap0Os este processo o solvente e o bio-6leo eram separados, tanto a fase leve
quanto a pesada, os solventes recuperados eram armazenados para uso futuro. O
bio-6leo era resfriado e pesado em balangca analitica para determinagdo do
rendimento em bio-6leo da reagéo. O rendimento em bio-6leo € dado pela equagéo 9

a segquir:
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Xbo(%) = (&)xmo (9)

(mbc+mof)

Onde:
mbo: Massa de bio-6leo total obtida;
mbc: Massa de bagaco de cana inicial do processo, em base seca;

mof. Massa de OREF inicial do processo.

O bio-carvao obtido no processo era obtido a partir da secagem da fase sdlida
em estufa a 105 °C que permaneceu no filtro de papel apds a ultima filtragdo a vacuo

realizada. Para calcular o rendimento obtido foi utilizada a equagao 10:

_ (mbic
Xbe(%) = (5= )x100 (10)
Onde:

rmbic: Massa de bio-carvao obtida;

mbc: Massa de bagago de cana inicial do processo, em base seca.

O fator de severidade foi calculado a partir de equacéao 7. A integral presente
na equacao foi resolvida numericamente pelo método do Trapézio, a partir dos pontos
experimentais dos perfis de temperatura versus tempo coletados durante cada
experimento (reacao). O fator de severidade € um valor obtido da cinética de reagdes
isotérmicas de termoliquefacido de biomassa. Os valores de fator de severidade
obtidos de cada reacao foram comparados para um melhor entendimento do seu

impacto no rendimento em bio-6leo das reagdes.

3.2.1 Caracterizacao do bio-6leo e bio-carvao

O bio-6leo e o bio-carvao foram caracterizados pela técnica de TGA para
analisar as caracteristicas da perda de massa do bio-6leo e do bio-carvao em fungao
da temperatura. Uma analise FT-IR foi feita para apontar grupos funcionais presentes

no material e identificar possiveis compostos baseados nos grupos funcionais obtidos.
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Foi feita também uma andlise GC-FID para identificagdo de grupos de
hidrocarbonetos, triacilglicerois e acidos graxos livres presentes na amostra. Para
medida do poder colorifico superior (HHV) do bio-6leo, bio-carvao, bagacgo de cana e
do ORF foi utilizado o método ASTM D5468 no Laboratério de Andlises de
Combustiveis Automotivos (LACAUT) da UFPR.

3.2.1.1 TGA do bio-6leo e bio-carvao

Para analisar o comportamento dos materiais em funcdo da variagao da
temperatura foi aplicada a analise TGA (analise termogravimétrica). Esta técnica pode
ser descrita como uma técnica em que a massa de alguma substancia é monitorada
em funcdo do tempo ou temperatura. Pelo fato do composto ser exposto a uma
temperatura e atmosfera controlados, a TGA pode ser descrita também como uma
técnica em que um material € aquecido ou resfriado e observa-se sua variagao de
massa (PERKINELMER, 2015).

No presente trabalho a analise TGA foi aplicada principalmente para
observacao da perda de massa e decomposi¢cao do bio-6leo e bio-carvao durante o
aquecimento do material, isso foi estudado para observar a presenca de umidade e
de compostos volateis nos produtos obtidos. A TGA foi feita utilizando o analisador
TGA 4000®, a temperatura utilizada variou de 30 a 800 °C, o gas utilizado foi o gas

N2 e a taxa de aquecimento foi de 10 °C/min.

3.2.1.2 FT-IR do bio-6leo e bio-carvao

A FT-IR (espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier) € o
tipo de analise que fornece evidéncias da presenca de grupos funcionais presentes
na estrutura de uma substancia qualquer, podendo ser utilizada na identificacdo de
um composto ou na investigagdo da composigdo quimica total. O principio de
funcionamento da FT-IR consiste no fato do material ser colocado em um meio
cristalino, apds isso um feixe de radiagao € passado pelo material, saindo do meio
mais denso, no caso o cristal, para um meio menos denso, na amostra. Apds a essa

passagem, existe uma reflexdo e um desvio, ao se observar o adngulo do desvio &
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possivel estimar os grupos funcionais presentes na amostra (SETIC-UFSC, 2022). A
analise FTIR foi realizada utilizando o analisador Bruker Alpha II®. Como meio
cristalino foi utilizado brometo de potassio (KBr). Para que o KBr pudesse obter a
qualidade necessaria para o uso na analise de FT-IR foi necessario um processo de
secagem em estufa a 105 °C por 24 horas para que toda a umidade fosse retirada.
Apos a secagem o KBr é submetido a um processo de maceragao e pastilhamento
por pressao (10 bar) para que uma pastilha cristalina e translucida seja obtida. Apds
este processo o bio-6leo é espalhado pela pastilha e a analise de FT-IR é realizada.
Para a analise FT-IR do bio-carvao, a amostra passa pelo processo de maceragao e

pastilhamento juntamente com o KBr.

3.2.1.3 Poder calorifico superior (HHV)

O poder calorifico superior (HHV) pode ser definido como a energia total que
€ liberada quando o combustivel € queimado na presencga de ar. O HHV representa o
maximo de energia que pode ser utilizado de uma fonte (BILGEN; KAYGUSUZ, 2008).
O HHV é uma das caracteristicas mais importantes para se descobrir a aplicabilidade
de um certo combustivel (DASHTI et al., 2019).

O método utilizado neste trabalho para definicdo do HHV do bio-6leo, bio-
carvao, bagaco de cana e ORF foi o definido pela ASTM D5468. Tal método consiste
em determinar o valor do poder calorifico de materiais considerados como “residuos”
a partir de um calorimetro isoperibol, de bomba adiabatica ou isoperibol com
isolamento utilizando sensores de temperatura eletrdnicos, controladores do
calorimetro automaticos e uma analise subsequente das cinzas ou residuos do
processo (Standard Test Method for Gross Calorific and Ash Value of Waste Materials,
2023).

No presente trabalho o calorimetro utilizado foi o AC500 da LECO®. O
procedimento de medicdo consiste na adicdo da amostra a ser analisada a um
recipiente, apos esta adigdo um algodao é colocado em contato com a amostra e com
um pavio de metal, dois eletrodos sdo conectados ao pavio para que o algodao e a
amostra possam ser aquecidos. Apos todos os materiais serem adicionados, o
recipiente contendo a amostra e o algodao é tampado e vedado e gas oxigénio (O2) é
adicionado em quantidade superabundante para que a queima total da amostra

aconteca. Apdés o fechamento e a adicdo do gas oxigénio o recipiente entdo é
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mergulhado em uma bacia contendo uma quantidade conhecida de agua e conectado
a um termémetro. E iniciado entdo o processo de queima da amostra, os eletrodos
conectados sdo aquecidos e juntamente com o gas oxigénio o processo de queima é
efetuado, a 4gua contida na bacia € aquecida e o diferencial de temperatura é captado
pelo termdmetro e a partir dos valores obtidos é possivel se calcular o poder calorifico

da amostra.

3.2.1.4 Cromatografia gasosa (GC-FID)

A cromatografia gasosa do tipo GC-FID pode ser descrita como um método
de cromatografia a gas equipado com um detector de ionizagao de chama. Tal método
€ utilizado principalmente para descobrir a quantificacdo de uma vasta gama de
hidrocarbonetos (Cs — C44), compostos aromaticos, compostos fluoretados, presenga
de cloro em amostras entre outros compostos. Este método é muito utilizado na
industria de petroleo e na analise de biocombustiveis obtidos a partir de biomassas
diversas (DOUGLA et al., 2007). Tal analise consiste na diluicdo da amostra a ser
estudada em um solvente, apos esta diluicdo a amostra € inserida dentro da coluna,
onde um gas de arraste sera introduzido a uma certa taxa de temperatura e entédo os
dados s&o obtidos a partir do arraste do gas na amostra (VOZKA et al., 2019).

As amostras de bio-6leo foram derivatizadas com metil silil trifluoracetamida
(MSTFA). Primeiramente, solubilizou-se cerca de 50 mg de bio-6leo em 100 mL de
piridina, adicionou-se 50 mL do derivatizante MSTFA, agitou-se vigorosamente e
manteve-se a mistura a 40 °C por 20 minutos. Em seguida, a amostra derivatizada foi
diluida em heptano, a uma concentracédo final de aproximadamente 1 mg/mL, e
encaminhada para a analise cromatografica.

No presente trabalho foi quantificado o total de acidos graxos livres, ésteres
etilicos de acidos graxos e triacilgliceréis. A quantificagao foi realizada por calibragao
externa utilizando como padrao de referéncia acido linoleico, linoleato de etila e 6leo
de soja, para a determinagdo do total de acidos graxos livres, ésteres etilicos e
triacilglicerois, respectivamente. As curvas de calibragao foram elaboradas a partir da
correlagdo entre as areas dos picos, obtidas da injegdo das diferentes solugdes
contendo os padrdes de referéncia, e suas respectivas concentracdes. A curva de

calibragdo de acido linoleico e linoleato de etila foi elaborada a partir de 10
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concentragdes diferentes, distribuidas no intervalo de 0,02 mg/mL a 0,30 mg/mL.
Enquanto para o 6leo de soja as concentragdes da curva variaram, aproximadamente,
de 0,07 mg/mL a 0,6 mg/mL. Para a quantificacdo nas amostras, utilizou-se o
somatodrio das areas dos picos de cada classe: acidos, ésteres e triacilglicerdis.

A analise foi conduzida por cromatografia gasosa em um cromatografo da
Shimadzu (GC-2010 Plus) equipado com detector de ionizagdo de chama (DIC),
injetor automatico no modo split (1:20), coluna Select Biodiesel (Agilent, 15 m x 0,32
mm x 0,10 ym) e hélio como gas de arraste. As temperaturas do injetor e do detector
foram de 380 °C e 400 °C, respectivamente. A programacao da temperatura do forno
iniciou a 50 °C e, a uma taxa de 15 °C/min atingiu 180 °C. Em seguida, a uma taxa de
7 °C/min atingiu a temperatura de 230 °C e, por fim, a uma taxa de 10 °C/min atingiu

380 °C, permanecendo a esta temperatura durante 6 min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos em termos de
rendimento em bio-6leo e em bio-carvao. Sdo apresentados também os resultados
obtidos a partir das analises de TGA, FTIR, CG-FID e HHV.

4.1 RENDIMENTO EM BIO-OLEO E BIO-CARVAO

A Tabela 2 a seguir apresenta os resultados de rendimento em bio-6leo e bio-
carvao obtidos em porcentagem massica; assim como as temperaturas atingidas
durante o processo reacional e o tipo de solvente utilizado. A tabela completa com
todos os paramétros utilizados para as reagdes, assim como as massas dos reagentes
e solventes utilizados e as massas de bio-6leo, bio-carvao e fase aquosas obtidos

esta no Apéndice 1 deste trabalho na tabela T1.

Tabela 2: Valores obtidos de rendimento em bio-6leo e bio-carvéo para as diferentes

condi¢des reacionais avaliadas.

Reacdo Razdo B:O Razdo W:EtOH Razdo (B+0):S T(°C) SP tSP(min)  Xbo(%) Xbc(%)

1:3 - 1:9 275 10 72,616 0,400
2 1:3 - 1:9 250 10 76,1+0,6 3,0%1,1
3 1:3 - 1:9 300 10 66,6+1,5 0,4+0,2
4 1:3 1:1 1:9 250 10 81L,1%4,5 2,5+21
5 1:3 1:1 1:9 275 10 84,5+3,5 28+1,5
6 1:2 - 1:9 250 10 76,0£0,0 4,310
7 1:2 - 1:9 275 10 71,0+x4,8 0,9+0,1
8 1.1 - 1:9 275 10 58,1+2,7 2,6%0,8
9 1:2 1:1 1:9 275 10 73,954 3,5+2,5
10 1.1 1.1 1:9 275 10 66,6+2,1 2,6%18
11 1:1 - 1:9 275 10 21,3+0,3 16,6+3,2
12 1:1 1:1 1:9 275 10 30,5+6,0 11,6%3,5
13 1:2 - 1:9 300 10 70,7+7,2 0,4+0,2
14 1:3 1:1 1:9 280 10 91,5+1,0 0,4+0,1
15 1:3 1:1 1:9 300 50 95,1+0,0 0,0
16 1:3 1:1 1:9 250 60 88,8+0,0 3,2+0,0
17 1:3 1:1 1:9 275 60 95,0x0,0 0,400
18 1:1 1:1 1:9 290 120 80,2+0,0 0,9+0,0
19 1:2 1:1 1:9 300 120 89,0%0,0 0,0
20 1:3 1:1 1:9 200 10 0,0 0,0

Fonte: O Autor, 2023.
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Onde:

Razao B:0O: Raz&do massica de bagacgo de cana para ORF;

Razao W:EtOH: Razdo massica de agua para etanol;

Razao (B+0):S: Razdo massica dos reagentes;

T (°C) SP: Temperatura de manutengdo da reago;

tSP (min): Tempo de manutengao da temperatura de reagédo em minutos;
Xbo (%): Rendimento em bio-6leo;

Xbc (%): Rendimento em bio-carvao.

Para estas reagdes foram obtidos os perfis de aquecimento e resfriamento do
reator durante o processo reacional, assim como o perfil de presséo do reator, levando
em consideracao o aquecimento desde a temperatura ambiente até a temperatura
desejada em que a reagao aconteceu, juntamente com o tempo de manuteng¢ao na
temperatura desejada e o resfriamento do reator. As Figura 8, 9, 10 e 11 a seguir

apresentam estes perfis.

Figura 8 - Perfil de aquecimento e pressao das reagdes utilizando solvente agua com
10 minutos de reacao.
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Fonte: O Autor, 2023.
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Figura 9 - Perfil de aquecimento e pressao das reagdes utilizando como solvente a
mistura etanol e agua com 10 minutos de reagao.
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Figura 10 - Perfil de aquecimento e pressao das reagdes utilizando como solvente a
mistura etanol e agua com 50 e 60 minutos de reacéo.
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Tempo (min)



Temperatura (°C)

33

Figura 11 - Perfil de aquecimento das reacdes utilizando como solvente a mistura
etanol e agua com 120 minutos de reacéo.
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Fonte: O Autor, 2023.

Os perfis de temperatura e pressao apresentados acima foram obtidos para
que o processo isotérmico da reagdo pudesse ser melhor entendido. As curvas
apresentadas também serviram para o calculo do fator de severidade, demonstrando
0s pontos experimentais obtidos e a area do grafico a ser calculada para obtengao de
tal fator.

A partir dos valores obtidos da Tabela 2 pode-se observar que as variaveis
como temperatura, razdo massica de bagacgo de cana e ORF e tempo de reagao tem
influéncia direta no rendimento em bio-6leo e bio-carvdo. O melhor resultado de
rendimento em bio-6leo foi obtido na Reagéo 15, alcangando um valor de 95,2%. Tal
valor foi obtido a partir da razédo de 1:3 de bagaco de cana para ORF, com uma
temperatura de 300 °C, o solvente utilizado foi a mistura de agua e etanol e um tempo
de manutencdo na temperatura de reagao de 50 minutos. A Reacdo 17 também
merece destaque, na qual se obteve um rendimento em bio-6leo de 95%, um valor
proximo a Reacao 15, porém na temperatura de 275 °C e com um tempo de
manutengcdo na temperatura desejada de 60 minutos. Outra reacdo que chama a
atencéo pelo fato de seu alto rendimento (91,5%) com um menor tempo de reagéo se
comparado a outras reagdes com altos rendimentos € a reagdo de numero 14.

(FORERO et al., 2022) realizaram reag¢des de HTL de bagac¢o de cana na
presenca de diferentes solventes, porém sem a presencga de ORF. O valor maximo de

rendimento em bio-6leo obtido foi de 66,1%. O fato de maiores rendimentos terem
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sido alcancados no presente estudo indica que a presenc¢a de ORF na reagcdo tem um
impacto positivo no rendimento.

O menor rendimento foi obtido a partir da Reacdo 11, em que reagao foi
realizada sem a presenca do ORF e na presenca agua (sem etanol). As reagdes em
que as razdes de bagaco de cana para ORF foram menores, os rendimentos em bio-
Oleo obtidos também foram menores se comparados as reagdes feitas na mesma
temperatura, mas com as razdes de bagaco de cana para ORF maiores. Na reagéo
de numero 20 pode ser observado que nao foram produzidos bio-6leo e bio-carvao,
indicando que a formacao destes produtos ndo acontece em reagdes abaixo dos 250
°C. A nao formacédo de bio-O0leo pode ser observada visualmente, pelo fato de
nenhuma das fases obtidas experimentalmente apresentar coloragdo ou outras
propriedades visuais tipicas observadas a partir de outras amostras de bio-0leo.

Para os valores obtidos em bio-carvao, nota-se que o maior resultado obtido
em rendimento de bio-carvéo foi na Reacédo 11 que foi feito na presenca de agua,
chegando no valor de 16,6%. Para o bio-carvao produzido na presenga da mistura
agua e etanol o maior valor obtido foi na Reagédo 12, com um rendimento em bio-
carvao de 11,6%. Nota-se que os maiores valores de bio-carvéo foram obtidos sem a
presenca do ORF na reacao, sendo um indicador que a razao massica tem um efeito
significativo na produgdo de bio-carvdao e que a produgdo de bio-carvao esta
diretamente ligada a maior quantidade de bagago de cana disponivel
proporcionalmente nas reacdes. Isso pode ser explicado pelo fato de que a formacéao
da fase bio-carvao esta diretamente ligada com a presenca do bagaco de cana nas

reacoes, por conta da fase bio-carvao ser formada pelo bagaco de cana da reacéo.

4.1.1 EFEITO DA RAZAO MASSICA DE BAGACO DE CANA PARA ORF NO
RENDIMENTO EM BIO-OLEO

Como comentado anteriormente, foram realizadas reac¢des utilizando dois
tipos de solvente, um solvente sendo agua e outro sendo uma mistura de agua e
etanol com razdo massica de 1:1. A Figura 12 apresenta uma comparagao de
rendimento em bio-6leo quando utilizados diferentes solventes a uma mesma

temperatura e com diferentes razées massicas dos reagentes.
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Figura 12 - Efeito do solvente no rendimento em bio 6leo a 275 °C. W:EtOH: Razao
massica de agua para etanol; S:(B+0): Raz&o massica do solvente para os reagentes;
TReacao: Temperatura da reacdo em °C.
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Fonte: O Autor, 2023.

Como pode ser observado na Figura 12, para diferentes razées massicas de
bagaco de cana para ORF o rendimento em bio-6leo foi maior quando utilizado a
mistura de agua e etanol. O maior rendimento obtido foi novamente na razao massica
de 1:3 de bagaco de cana para ORF atingindo um rendimento em bio-6leo de 83,5%.
Quando utilizado somente agua como solvente o maior rendimento foi obtido na raz&o

de 1:3 de bagaco para ORF, tal rendimento foi de 75,1%.

4.1.2 EFEITO DO SOLVENTE E TEMPERATURA NO RENDIMENTO EM BIO-
OLEO
Foi estudado também o efeito que diferentes temperaturas e solventes no

rendimento em bio-6leo. Os resultados obtidos podem ser observados na Figura 13.
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Figura 13 - Efeito de diferentes temperaturas e solventes no rendimento em bio-0leo.
W:EtOH: Raz&o massica de agua para etanol; S:(B+0O): Razdo massica do solvente
para os reagentes; B:O: Razdo massica do bagago de cana para o ORF.
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Fonte: O Autor, 2023.

Ao analisar a Figura 13 observa-se que o efeito do aumento da temperatura
combinado com o solvente (agua + etanol) é positivo, uma vez que quanto maior a
temperatura maiores rendimentos em bio-6leo foram obtidos. O maior rendimento
sendo obtido na temperatura de 300 °C no valor de 91,5%. Comparando os
rendimentos em bio-6leo em todas as temperaturas estudadas é observado que em
qualquer uma das temperaturas o rendimento em bio-6leo € sempre maior quando
utilizado agua e etanol como solvente.

Para o bio-6leo produzido na presenga de agua e na razéo 1:3 de bagaco para
ORF a temperatura teve um efeito reverso no rendimento em bio-6leo, uma vez que o
maior rendimento foi obtido na temperatura de 250 °C, alcangando o valor de 75,3%.
O valor mais baixo foi obtido na maior temperatura, chegando a 65,9%. Isso pode ser
explicado pelo fato de que nessas condigdes e utilizando agua como solvente uma

maior formagao de fase aquosa ocorre. Por conta da utilizagdo de agua como solvente
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do processo a reagao de hidrélise é favorecida, gerando assim uma fase aquosa mais
abundante (HEIDARI et al.,).

Para a reacéo realizada na razdo de 1:2 observa-se o mesmo comportamento
para o bio-6leo produzido a 250 °C em comparagao com as outras temperaturas.
Comparando-se as temperaturas de 275 e 300 °C, o maior rendimento obtido foi na
temperatura de 300 °C. Isso pode ser dado pelo fato de maior energia estar disponivel
no processo possibilitando que a reacao de hidrélise ocorra mais facilmente. Com a
“‘quebra” de moléculas maiores presentes na biomassa pela hidrolise, ficam
disponiveis moléculas menores que irdo participar das outras reagdes do processo,

facilitando assim a maior produgao de bio-6leo (HEIDARI et al.,).

4.1.3 EFEITO DO TEMPO DE REACAO E TEMPERATURA NO RENDIMENTO EM
BIO-OLEO

Outro parametro de estudo para observacdo dos efeitos no rendimento em
bio-6leo foi 0 do tempo de reagdo em conjunto com o0 aumento de temperatura. Foram
realizadas reagcbes na mesma temperatura, porém com tempos de manutengao mais
longos para que pudesse se obter uma conclusao sobre qual o efeito que diferentes
tempos teriam no rendimento em bio-6leo. Os resultados foram obtidos a partir das
curvas de aquecimento e resfriamento, apresentadas nas Figuras 8, 9, 10 e 11 a partir
das quais se estimou o parametro definido como fator de severidade (calculado a partir
da equacao 7 adaptada pelo método do trapézio).

Na Figura 14 sdo apresentados os valores de rendimento de bio-6leo em
funcao dos valores do fator de severidade obtidos a partir de reagdes que utilizaram

agua como solvente.
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Figura 14 - Rendimento em bio-oleo em fun¢éo do fator de severidade nas reacdes
de HTL na presencga de agua como solvente em diferentes razbes massicas de bagago
de cana para ORF. Onde: 01:03; 01:02 e 01:01 sdo as razdes massicas de bagaco-
de-cana para ORF utilizadas.
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Fonte: O Autor, 2023.

A partir da Figura 14 observa-se que o fator de severidade e o rendimento em
bio-6leo tem uma tendéncia de apresentar um valor inversamente proporcional em
todas as razdes de bagaco de cana para ORF, ou seja, quanto maior a combinacao
de temperatura e tempo de reagao, o rendimento em bio-6leo tende a ser menor.

Na Figura 15 estdo apresentados os valores de rendimento em bio-6leo em
funcdo dos valores de fator de severidade estimados para as diferentes condicbes

reacionais na presenca da mistura de solventes agua e etanol.
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Figura 15 - Rendimento em bio-oleo em fun¢éo do fator de severidade nas reacdes
de HTL na presenca de agua e etanol (1:1) como solventes e diferentes razdes
massicas de bagacgo e 6leo. Onde 01:03; 01:02 e 01:01 s&o as razbes massicas de
bagaco-de-cana para ORF utilizadas.
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Fonte: O Autor, 2023.

Para o bio-6leo obtido a partir da mistura de solventes agua e etanol observa-
se que o rendimento em bio-Oleo. apresenta uma tendéncia a ser diretamente
proporcional ao fator de severidade. O maior rendimento em bio-6leo obtido em todas
as reacgodes, de 95,2%, foi a partir da razdo 1:3 de bagago de cana para ORF com o
fator de severidade de 3,3. O maior fator de severidade foi obtido na razdo 1:2 de
bagaco de cana para ORF no valor de 3,62 com um rendimento em bio-6leo de 89,1%.

Valores altos de fator de severidade para reagdes utilizando agua e etanol
como solvente apresentam também altos valores de rendimento em bio-6leo, porém
pelo fato do maior rendimento em bio-6leo n&o ter sido obtido no maior fator de
severidade, indica que a razdo massica de bagaco de cana para ORF impacta o
rendimento em bio-6leo e também deve ser levada em consideracao.

O maior rendimento obtido foi a partir de uma reagao que combinou uma razao
massica de 1:3 na presenga da mistura de solventes agua e etanol com um tempo de

reagdo de 60 minutos e com uma temperatura de 300 ©C.
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Os valores obtidos para rendimento indicam que o melhor solvente para ser
utilizado nas reagdes de coliquefagcdo € a combinagédo de agua e etanol. Em reacdes
que possuem somente agua como solvente, a reagao de hidrélise é favorecida, porém
ha limitacdo de hidrogénio (ou H+) livres para participar das outras reagdes que
compdem toda a rede de transformacgdes quimicas envolvidas neste tipo de processos
mult-reacionais. A adigao do etanol permite que mais moléculas de hidrogénio estejam
disponiveis no processo, facilitando assim as demais rea¢des do processo, como a
esterificacdo e também impedindo que reagbes indesejadas como a polimerizagao
acontecam, por meio da captura de radicais livres (RAMIREZ; BROWN; RAINEY,
2015).

Ao adicionar etanol como solvente no processo, observa-se também uma
maior qualidade no bio-6leo final obtido. Propriedades como degradagéo, instabilidade
da viscosidade ao longo do tempo e formagao de coque sao minimizadas (RAMIREZ;
BROWN; RAINEY, 2015).

Com o intuito de avaliar, mesmo que qualitativamente, as reacbdes que
ocorrem e em qual sequéncia, foram realizadas analises de CG-FID nas amostras de
bio-6leo produzidas nas diferentes condi¢cdes reacionais. A seguir, na Tabela 3 serao
apresentados os valores obtidos em relagao ao teor de ésteres etilicos, acidos graxos

livres e triacilglicerdis presentes nas amostras de bio-6leo produzidas.
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TABELA 3: Resultados da quantificagcdo do total de acidos graxos livres, ésteres

etilicos de acidos graxos e triacilgliceréis do bio-6leo a partir da analise GC-FID.

Ester Etilico (%)  Acido graxo livre (%) Triacilgliceréis (%) S0

Reagdo . g e i . . i
(Linoleato de Metila) (Acido Linoleico) (Oleo De Soja) -
1 0,00 64,18 0,00 2,91
2 0,00 13,33 52,33 2,8
3 0,00 60,72 0,00 3,19
4 0,00 7,34 60,58 2,81
5 10,60 31,65 14,53 3,07
6 0,00 9,21 55,24 2,65
7 2,74 37,68 0,00 2,91
8 2,17 39,03 0,00 2,83
9 5,63 21,93 21,63 2,93
10 13,57 36,51 0,00 3,09
13 0,00 54,82 0,00 3,05
14 39,83 32,35 0,00 3,28
15 35,36 34,95 0,00 3,39
16 7,75 4,85 0,00 3,04
17 27,02 15,74 0,00 3,27
18 38,82 30,69 0,00 3,6
19 43,98 34,26 0,00 3,62
20 0,00 0,00 55,52 2,36

Nota: A numeragdo das amostras indicadas nesta tabela segue a mesma numeragao das reagoes

apresentadas na Tabela 2.
Fonte: O Autor, 2023.

A partir dos resultados obtidos da analise GC-FID observa-se os efeitos do
solvente utilizado na reagdo, uma vez que amostras produzidas na presenca do
solvente agua e etanol apresentam maiores quantidade de ésteres presentes em suas
composicoes. A presenca destes ésteres indica que o solvente promoveu uma quebra
de cadeias do ORF e do bagac¢o de cana, indicando uma reagdo com maior sucesso.
A presencga de triacilgliceréis na composicdao da amostra indica que a reagao nao
aconteceu como esperado.

Reacbes que produziram bio-6leo que possuem maior quantidade de
triacilglicerdis em sua composi¢ado como 2, 4, 6 e 20 ndo sao de interesse, pois
demonstram que o processo reacional foi ineficiente e que as cadeias nao foram
quebradas, tais amostras foram produzidas na presenga de agua e apresentam baixa
ou nenhuma composic¢ao de ésteres. O fator de severidade destas reagdes também

foi relativamente baixo em comparagao com outros valores obtidos.
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As amostras produzidas na presenga de agua e etanol apresentaram
composicao alta de ésteres, como as amostras 14, 15, 18 e 19. Pode-se pontuar que
os efeitos do fator de severidade, razdo massica e temperatura também exerceram
influéncia no produto obtido. A amostra que apresentou melhor composigao foi a 19,
que foi produzida na temperatura de 300 °C e uma razdo de 1:2 de bagago de cana
para ORF, mas com um fator de severidade de 3,62. Comparando a composicao da
amostra 19 com as amostras de 18, 14 e 15 observa-se a maior influéncia foi a do
fator de severidade, tais amostras foram feitas em razbes massicas e com
temperaturas diferentes, isso demonstra a importancia do fator de severidade nas
reacbes com agua e etanol. Tal solvente também demonstrou uma melhora na
composi¢ao do bio-6leo obtido, uma vez que os resultados foram melhores do que os
apresentados quando o solvente utilizado foi somente agua.

A analise GC-FID apontou somente a porcentagem de ésteres etilicos, acido
linoleico e triacilglicerodis por conta dos padrdes utilizados inicialmente na amostra. Na

presente analise somente estes compostos de interesse foram estudados.

4.2 ANALISE TGA DO BIO-OLEO E BIO-CARVAO

A seguir sdo apresentados os resultados da analise TGA para as amostras de
bio-0leo e bio-carvao produzidos na presencga dos solventes agua e agua e etanol nas
temperaturas de 250, 275 e 300 °C. A Figura 16 a seguir apresenta a analise TGA

para bio-6leos produzidos na presenca de agua como solvente.
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Figura 16 - Analise TGA para bio-6leos produzidos na presenga de agua como
solvente e nas temperaturas de 250, 275 e 300 °C. B.O — 1: Bio-6leo produzido na
temperatura de 275 °C; B.O — 2: Bio-6leo produzido na temperatura de 250 °C; B.O —
3: Bio-6leo produzido na temperatura de 300 °C.
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Fonte: O Autor, 2023

Ao comparar o grafico da TGA das amostras de bio-6leo produzidas utilizando
agua como solvente é possivel observar um perfil inicial similar (0 — 200 °C) para as
trés diferentes amostras de bio-6leo. O inicio do processo de degradagéo se inicia a
partir da temperatura de aproximadamente 200 °C. Para o bio-6leo 1 o inicio da
degradagdo comecga aproximadamente em 220 °C. Por conta da perda de massa
iniciar somente apds os 200 °C indica que a presenca de umidade livre e materiais
volateis € muito baixa ou inexistente. Os 3 bio-6leos em questdo sao quase que
inteiramente degradados entre as temperaturas de 270 e 450 °C.

O bio-6leo 3 apresenta um perfil de degradacéao diferente dos demais entre as
temperaturas de 210 e 500 °C. Este perfil de degradagao pode ser dado por conta da

suspeita de uma maior presenga da fase chamada de bio-6leo pesado, pois tais curvas
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se assemelham a curvas de TGA de resinas fendlicas de petréleo e de bio-resinas
produzidas a partir de liquefacdo direta de materiais lignocelulésicos que possuem
cadeias similares a chamada fase pesada do bio-6leo (CHEN et al., 2014) (WANG;
LEITCH; XU, 2009).

A seguir, na Figura 17 sera apresentada a analise TGA para bio-6leos

produzidos na presenga de agua e etanol como solventes.

Figura 17 - Andlise TGA para bio-6leos produzidos na presenga de agua e etanol como
solventes e nas temperaturas de 250, 275 e 300 °C. B.O — 15: Bio-6leo produzido na
temperatura de 300 °C; B.O — 16: Bio-6leo produzido na temperatura de 250 °C; B.O
— 17: Bio-6leo produzido na temperatura de 275 °C.
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Fonte: O Autor, 2023.

Observando as curvas da analise TGA para bio-6leos produzidos na presenca
de agua e etanol como solventes, a principal diferenga com bio-6leos produzidos
somente com agua como solvente é o fato de a degradacao inicial ser
aproximadamente na temperatura de 150 °C, mas a perda de massa n&o apresenta
um valor acentuado. Isso pode indicar a presenca maior de umidade livre e de uma

fase bio-6leo leve maior em bio-6leos produzidos com agua e etanol como solventes.
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A curva de perda de massa mais acentuada para os trés bio-6leos em questao se
inicia aproximadamente a partir do 200 °C.

O perfil de degradacao dos bio-6leos 15 e 17 é similar, indicando que a fase
bio-Oleo leve é predominante nestas duas amostras por se tratar de uma perda de
massa acentuada entre 210 e 300 °C. Para o bio-6leo 16 a perda de massa mais
acentuada se da entre 300 e 500 °C indicando que a fase bio-6leo pesada esta
presente em maior quantidade do que os outros dois bio-6leos (CHEN et al., 2014).

Para todos os bio-6leos estudados na analise TGA pode-se observar uma
similaridade nos perfis de degradacéo, a falta da presenga acentuada de umidade livre
e de compostos volateis, indicados pelo fato de todas as perdas de massa iniciarem

a partir de 150 °C, demonstra que o processo de separacao da fase aquosa do bio-
Oleo e o processo de evaporagao para retirada dos solventes dos produtos foram bem-

sucedidos.

A seguir, na Figura 18, sdo apresentados os resultados da analise TGA para
os bio-carvdes obtidos utilizando agua e agua e etanol como solventes.

Figura 18 - Andlise TGA para bio-carvdes produzidos na presencga de agua e agua e
etanol como solventes e nas temperaturas de 250, 275 e 300 °C. B.C — 2: Bio-carvao
produzido na temperatura de 250 °C utilizando agua como solvente; B.C — 14: Bio-
carvao produzido na temperatura de 280 °C utilizando agua e etanol como solventes;

B.C — 18: Bio-6leo produzido na temperatura de 290 °C utilizando agua e etanol como
solventes.
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Analisando o grafico da TGA para as amostras de bio-carvdo € possivel
observar uma grande diferenca no perfil de perda de massa para o bio-carvao
produzido utilizando agua como solvente dos bio-carvdes produzidos na presenca de
agua e etanol. O bio-carvao 2 apresenta um perfil de perda de massa acentuado a
partir dos 300 °C. Por apresentar este perfil e por sofrer uma perda de massa de
aproximadamente 70% até a temperatura de 800 °C, o bio-carvao demonstrou ter uma
estabilidade térmica ruim (LENG et al., 2018).

Para os bio-carvdes 14 e 18, pode-se observar um leve ganho de massa nas
temperaturas iniciais, isso pode ser explicado por uma possivel reagado de oxidagao.
As amostras 14 e 18 ndo demonstraram uma perda de massa acentuada em nenhum
momento do experimento, mantendo até 90% de sua massa inicial na temperatura
final de 800 °C, indicando que estes bio-carvdes possuem uma boa estabilidade
térmica (LENG et al., 2018).

4.3 ANALISE FT-IR BIO-OLEO E BIO-CARVAO

A seguir serao apresentados os resultados obtidos das analises de FT-IR dos
bio-6leos e bio-carvdes produzidos com os solventes agua e agua e etanol. As Figuras
19 e 20 apresentam as analises para os bio-6leos produzidos na presencga de agua e
para a mistura agua e etanol, respectivamente. A Figura 21 apresenta a analise FT-
IR para bio-carvdes produzidos na presenga de agua e agua e etanol. Tais bio-0leos
e bio-carvdes foram escolhidos para poder comparar a diferenga entre os produtos

obtidos a partir de diferentes solventes e em condi¢des reacionais distintas.
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Figura 19 - Analises de FT-IR para bio-6leos produzidos na presenga de agua como
solvente. B.O — 1: Bio-6leo proveniente da reagéo 1; B.O — 2: Bio-6leo proveniente da
reacao 2; B.O — 3: Bio-Oleo proveniente da reacao 3.
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Fonte: O Autor, 2023.

As curvas obtidas a partir da analise FT-IR para os bio-6leos produzidos na
presenca de agua como solvente apresentam semelhancga entre si, demonstrando que
0s bio-6leos possuem caracteristicas parecidas. O pico mais longo entre 1700 e 2800
cm™' demonstra que existe uma grande presenca de ligagées C=C, C=0, C-O e C-H.
A presenca destas ligagdes indica que em sua composigdo o bio-Oleo possui
aromaticos, alcanos, acidos carboxilicos aldeidos e cetonas (AHMED BALOCH et al.,
2018). O fato de o pico ser alongado, indica que podem existir varios compostos cujas
bandas se sobrepéem (PAVIA et al., 2010). Para a faixa proxima a 2150 cm™ é
indicada a presenca de alcinos de ligagao tripla de carbonos. Entre 2750 e 2800 cm-’
existe a banda principal de C-H, indicando a presenca de compostos aromaticos no

bio-6leo.



48

Os variados picos entre os comprimentos de onda 700 e 1000 cm-' indica a
presenca de alcenos aromaticos na composicao do bio-6leo, o fato de existirem varios
picos diferentes indica que sdo compostos aromaticos de moléculas diferentes (PAVIA
et al., 2010). Entre os valores de 3400 e 4000 cm' existe o pico final da amostra, por
estar nesta area é indicado que existe certa umidade no bio-6leo obtido (BALOCH et
al., 2021). Comparando os bio-0leos estudados observa-se que 0 bio-0leo 2 possui
uma linha mais alongada entre os valores de 1700 e 2800 cm™' este bio-dleo foi
produzido 250 °C com uma razdo massica de 1:3 e por conta de sua analise FT-IR
estar indicando que possui mais alcanos, acidos carboxilicos, aldeidos e cetonas que
0s outros bio-0leos.

Com relagéo aos picos entre 700 e 1000 cm! os bio-6leos 2 e 3 apresentam
picos muito proximos, demonstrando que sua composi¢ao de compostos aromaticos
€ similar. Na analise de umidade, pode-se constatar que o bio-6leo que possui mais
umidade é o 1, este foi produzido a 275 °C. Os trés bio-6leos apresentaram curvas
muito similares no comprimento de onda entre 1500 e 1600 cm-', este intervalo aponta
a presencga de aromaticos com ligagao dupla de carbonos (C=C) (PAVIA et al., 2010).

A Figura 20 a seguir apresenta os resultados da analise FT-IR para bio-6leos

produzidos na presencga de agua e etanol como solventes.
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Figura 20 - Analise FT-IR para bio-6leos produzidos na presenga de agua e etanol
como solventes. B.O — 15: Bio-6leo proveniente da reagéo 15; B.O — 16: Bio-6leo
proveniente da reacdo 16; B.O — 17: Bio-Oleo proveniente da reacéo 17.
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Fonte: O Autor, 2023
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A Figura 20 demonstra que os picos das analises FT-IR dos trés bio-Oleos &
similar. O pico mais alongado, no comprimento de onda de 1700 — 2800 cm-" indica a
presenca de alcanos, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos, assim como foi nos bio-
Oleos produzidos na presencga de agua como solvente. Para os valores de 700 e 1000
cm™' pode ser observado picos alongados e com transmitancia alta, indicando assim
maior quantidade de aromaticos com ligacao C-H (BALOCH et al., 2021).

Pode ser observado também um pico mais alongado entre os comprimentos de
onda iniciais (400 — 700 cm™) nos trés bio-6leos, isto € um indicador da presenca de
CO2 (NIST, 2023). A maior transmitancia observada para a banda de umidade (3400

— 4000 cm™) foi no bio-6leo 17.
A Figura 21 a seguir apresenta a analise de FT-IR dos bio-carvbes obtidos das

reacoes 2, 15 e 18.
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Figura 21 - Analise FT-IR para os bio-carvdes produzidos na presenga dos solventes
agua; agua e etanol. B.C — 2: Bio-carvao proveniente da reacao 2; B.O — 15: Bio-
carvao proveniente da reacéo 15; B.O — 18: Bio-carvao proveniente da reagéo 18.
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Fonte: O Autor, 2023.

Na analise FT-IR dos bio-carvbes, pode-se observar uma semelhanga nas
curvas e nos picos principais obtidos. Para os trés bio-carvées em questao (2, 15 e
18) existem dois picos principais na analise, o primeiro entre 700 e 1000 cm-'
indicando presenga de aromaticos com ligagao simples (C-H). O segundo pico a ser
observado é o entre 1000 e 3100 cm™', por ser um pico mais alongado é indicada
grande presenca de ligagbes com o carbono presente (C=C, C=0, C-C e C-H) estas
ligacoes estdo presentes principalmente pelo fato de o bio-carvao ser um material
organico e sélido (BALOCH et al., 2021).

A partir das analises FT-IR apresentadas neste capitulo observa-se que o
solvente tem grande efeito na composi¢ao do bio-6leo e do bio-carvao, tendo em vista
que mesmo sendo produzidos em diferentes temperaturas, a presenca de ligacdes
similares é grande. A analise FT-IR realizada foi um método qualitativo para estudar
a possivel presenga de compostos e grupos funcionais, ndo sendo possivel quantificar

a presenca destes compostos.
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4.4 ANALISE HHV
A seguir serdo apresentados os valores do poder calorifico superior (HHV)
obtidos para as amostras de bio-6leo, bio-carvao, bagaco de cana e ORF. A Tabela 4

a seguir apresenta os valores obtidos de HHV.

Tabela 4: Valores de HHV obtidos para bio-6leo, bio-carvao, bagago de cana e ORF.
B.O — Bio-6leo X; B.C — Bio-Carvao X, onde X indica a condigao reacional da Tabela
2; B.D.C — Bagaco de cana; O.R.F — Oleo de Fritura Residual.

Amostra HHV (MJ/Kg)
B.O-2 38,81
B.O-15 38,41
B.O- 16 37,78
B.O-17 37,82
B.O-18 38,14
B.0-19 38,46
B.C-14 8,30
B.C-16 16,04

B.D.C 10,38
O.R.F 39,34

Fonte: O Autor, 2023.

A partir da Tabela 4 pode se observar que os valores de HHV para as amostras
de bio-6leo estudadas foram todos acima de 37 MJ/Kg. Comparando-se o valor do
poder calorifico dos bio-6leos com a biomassa utilizada nas reag¢des, o bagago de
cana, observa-se que apos o processo reacional o HHV do bio-6leo é quase 4 vezes
maior que o do bagaco de cana, indicando um aumento expressivo no poder calorifico
apos as reagdes. FORERO et al., 2022 produziu bio-6leo a partir do bagaco de cana
em reagdes de HTL na presenga dos solventes agua; agua e etanol; agua e glicerol
alcangando valores de HHV que foram de 26,58 até 34,57 MJ/Kg. Outro estudo
realizado por ZHANG et al., 2021 utilizou palha de arroz na presenca de 6leo de fritura
residual em reagdes de coliquefagao para produzir bio-6leo utilizando agua e glicerol
como solventes, alcangando valores de HHV de 28,4; 35,81 e 39,07 MJ/Kg.

Ao comparar os valores obtidos de HHV do presente estudo com os de

FORERO et al., 2022 observa-se que os valores do poder calorifico para bagaco de
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cana produzido em reagdes de coliquefacao na presenca de ORF sdo maiores do que
se fossem produzidos somente na presenga de um solvente. Isto indica que a
presenca do ORF na reagao tem um efeito positivo, fazendo com que o valor do HHV
do bio-6leo obtido seja maior. O presente estudo apresenta um desvio padréo de 0,4
entre o poder calorifico dos bio-6leos obtidos, enquanto nas reacgdes realizadas por
ZHANG et al., 2021 os produtos obtidos apresentaram um valor de desvio padrao de
5,47. Partindo destes valores observa-se que reag¢des de coliquefacdo de bagacgo de
cana na presenca de ORF apresentam maior previsibilidade nos valores do HHV do
bio-0leo que sera obtido se comparados com os valores obtidos utilizando palha de

arroz como biomassa.

4.5. CONSIDERAGOES GERAIS

Nesta secao foram apresentados resultados de reacdes de coliquefagao de
bagaco de cana na presenca dos solventes agua ou agua e etanol, juntamente com
oleo de soja residual. As reagdes aconteceram em temperaturas que foram de 250
até 300 °C.

Na presenca de agua o maior rendimento obtido em bio-6leo foi de 76% na
temperatura de 250 ©C, para agua e etanol o maior rendimento obtido foi de 95% na
temperatura de 300 °C. Ao observar os efeitos da razdo massica no rendimento em
bio-6leo, foi constatado que a presenga do ORF & um fator que impacta positivamente
o rendimento em bio-6leo, uma vez que ao diminuir a presenca do ORF em razdo com
0 bagaco de cana, menores rendimentos foram obtidos.

Ao comparar o fator de severidade das reagdes observa-se que reagoes feitas
com agua, o fator So apresenta uma relagao inversamente proporcional, indicando que
maiores temperaturas e tempos de reagao prejudicam o rendimento em bio-6leo. Para
agua e etanol o fator So possui um efeito diretamente proporcional, uma vez que
maiores rendimentos foram obtidos a partir de maiores temperaturas e tempos
reacionais.

A analise GC-FID demonstrou uma maior qualidade em bio-6leos produzidos
na presenca de agua e etanol pelo fato da maior presenca de ésteres e menor
presenca de triacilgliceroéis estar presente nestes bio-6leos. Comparando os produtos,
observa-se no bio-6leo produzido a partir da mistura de etanol e agua uma separagao

mais facil entre fase aquosa e bio-0leo, assim como uma retirada do reator com mais
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facilidade, isso ocorre por conta da presenca do etanol na reacéo possibilitando uma
maior separagao entre a agua presente no processo e o produto obtido.

Os valores de HHV podem ser considerados altos quando comparados a bio-
Oleos produzidos a partir de outras matérias-primas e utilizando diferentes solventes
(FORERO et al., 2022; POSMANIK et al., 2017).

4.6 ANALISE DA PROJECAO DA REACAO NO ENVELOPE DE FASES DA
MISTURA AGUA + ETANOL

Com o intuito de entender a dindmica da mistura reacional dos solventes
durante o processo nao-isotérmico da reacdo de HTL em batelada foi construido um
envelope de fases da mistura agua e etanol. Para tal utilizou-se a equacao de estado
de Peng-Robinson com regra de mistura quadratica, em que os parametros de
interacéo binaria do par agua + etanol foram obtidos da literatura (Melfi et al., 2021).

As linhas de saturagéo foram calculadas seguindo os algoritmos propostas por
Michelsen e Mollerup (2007) e Tavares et al. (2020). Para os calculos das linhas
criticas para a mistura agua e etanol utilizou-se o algoritmo proposto por Michelsen e
Mollerup (2007).

Na Figura 22 é apresentado o envelope de fases considerando a mistura binaria
agua e etanol para os componentes puros e a mistura binaria (agua + etanol) na razao
massica 1:1, a qual foi utilizada nos experimentais reacional de HTL. Observa-se a
partir desta figura que as coordenadas de pressédo e temperatura atingidas nos
experimentos usando-se agua como solvente correspondem a linha de pressao de
vapor da agua pura. E que quando utilizada a mistura agua + etanol as maximas
temperatura e pressdes atingidas nos experimentos estdo condizentes com o
envelope LV da mistura agua + etanol. Apenas para uma condi¢gado experimental que
as coordenadas de T e P maximas atingidas estdo na regido supercritica da mistura
agua+tetanol. Esta condi¢ao corresponde a Reagao 15 (vide Tabela T2, Apéndice A2).
Desta forma, se demonstra que esta foi a unica condicdo estudada no presente
trabalho que atingiu condi¢gbes supercriticas para a mistura agua+etanol, o que pode
estar diretamente relacionado com esta condi¢cao apresentar o maior rendimento em

bio-6leo com a melhor qualidade observada.
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Figura 22 - Envelope de fases para o sistema reacional de interesse: linhas
representam as linhas de saturagdo para os componentes puros agua e etanol. Os
simbolos abertos representam as coordenadas de maxima temperatura e pressao
atingidos durantes os experimentos com agua pura (tridngulos azuis) e com a mistura
agua e etanol (quadrados pretos). Os pontos em cruz representam os pontos criticos
dos componentes puros (cruz azul a agua e cruz vermelha o etanol). A linha verde
pontilhada representa a linha critica da mistura agua+etanol, calculada com a EdE-
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Fonte: O Autor, 2023.

Na Figura 23, apresenta-se a projecdo das curvas de aquecimento e de

aumento de pressao sobrepostas ao envelope de fases da mistura agua+etanol, a

qual propicia uma visualizagdo do caminho nao-isotérmico da reacéo para as etapas

de aquecimento e resfriamento do reator.
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Figura 23 - Envelope de fases para o sistema agua+etanol com a projegéo das curvas
de aquecimento e resfriamento do sistema reacional, simbolo estrelas vermelhas e
circulos respectivamente.
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Fonte: O Autor, 2023.

A partir da Figura 23 observa-se que os perfis de aquecimento e resfriamento
da mistura reacional em vaso fechado seguem as linhas de ponto de bolha (linha preta
continua, na Figura 23) e linha do ponto de orvalho (linha preta pontilhada),
respectivamente. Isso indica que o sistema de aquecimento nao sofre
superaquecimento (aquecimento acelerado) e que reforma a necessidade de
tratamento deste tipo de sistema reacional usando um parametro de monitoramento
nao-isotérmico, como é o caso do fator de severidade proposto.

De maneira geral, observa-se que as reagdes realizadas no presente trabalho
estdo projetadas na regido de saturagcdo dos solventes envolvidos no processo e que
para obtencao de bio-6leo com caracteristicas especificas para a utilizagao como fonte
de combustiveis renovaveis é necessario a manutencao de altos valores do fator de
severidade. Outro ponto de destaque ¢ a indicacao da necessidade de se operar as

reacdes de HTL acima ou préximo ao ponto critico da mistura solvente.
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5 CONCLUSAO

As reacgdes de coliquefagdo foram conduzidas com o objetivo de produzir bio-
Oleo a partir de bagaco de cana e dleo residual de fritura. Foram analisados os efeitos
de parametros de processo no rendimento e na qualidade do bio-6leo obtido. A
temperatura das reacdes variou no intervalo de 250 a 300 °C, os tempos de reagao
foram estabelecidos em 10, 50 e 60 minutos, e as razdes massicas de bagago de cana
para ORF foram na faixa de 1:1 a 1:3.

Com base nos resultados alcangados é possivel concluir que a condigao ideal
de reacao foi aquela realizada a 300 °C, empregando uma razdo massica de 1:3 entre
bagaco de cana e ORF, com um tempo de reagédo de 50 minutos, e utilizando uma
mistura de agua e etanol como solventes. Nessas condi¢des, foi atingido um
rendimento de 95,2% em bio-6leo. A presenca do ORF nas reagdes teve um impacto
positivo no rendimento, o que pode ser atribuido ao fato de que os rendimentos mais
elevados foram obtidos quando a quantidade de ORF foi aumentada.

O fator de severidade (So) engloba os efeitos da temperatura, em condigbes
nao-isotérmicas, e do tempo de reagao no rendimento e na qualidade do bio-6leo
obtido. Para as reagbes que utilizaram apenas agua como solvente, € possivel
concluir que o efeito do fator de severidade € inversamente proporcional ao
rendimento, uma vez que os maiores rendimentos foram observados em reagdes que
apresentaram menores valores de So (250 °C e 10 minutos de reacg&o). Por outro lado,
nas reagdes que empregaram a mistura de agua e etanol como solventes, o fator So
teve um impacto diretamente proporcional nas reacdes realizadas em temperaturas
mais altas e tempos de reagdo mais longos, resultando nos rendimentos mais
elevados. Além disso, a analise GC-FID revelou que a maior qualidade do bio-6leo foi
obtida em reacbes com um maior fator de severidade e produzidas com o uso da
mistura de agua e etanol como solventes.

As analises realizadas nas amostras de bio-6leo obtidas, incluindo TGA, FTIR,
HHV e GC-FID, indicam que esses produtos apresentam um alto valor de poder
calorifico, um perfil de degradagéo favoravel e a presenca de ligagbes e grupos
funcionais de importancia significativa na composigao de bio-6leos e combustiveis em
geral. O processo de coliquefacdo do bagaco de cana na presenca de ORF,

juntamente com o uso do solvente e os métodos de separagdo empregados,
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mostraram-se promissores para a producdo de bio-6leo, destacando-se pelos

elevados rendimentos obtidos e pela qualidade do bio-6leo final.
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APENDICE 1 — TABELA COMPLEMENTAR COM TODOS OS DADOS
UTILIZADOS NOS PROCESSOS REACIONAIS

A seguir, na tabela T1 serdo apresentados todos os dados e parametros que

foram utilizados e obtidos nos processos reacionais citados neste trabalho.
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tR(min): Tempo de manutencéo da temperatura final do processo reacional,
WBDC (g): Massa total do bagaco de cana;

HW (g): Massa da umidade presente no bagago de cana;

WS (g): Massa do bagacgo de cana sem a presencga de umidade;

WORF (g): Massa do oleo de soja residual de fritura;

WH:20 (g): Massa de agua utilizada como solvente;

WEtOH (g): Massa de etanol utilizado como solvente;

Total (g): Massa total de todos os reagentes e solventes adicionados ao processo
reacional;

t-SP (min): Tempo total até ser atingida a temperatura final do processo reacional;
tResf (min): Tempo total até o reator ser resfriado apds o processo reacional,
TfResf (°C): Temperatura final atingida apos o tempo de resfriamento;

Pm (bar): Pressao maxima atingida no processo reacional,

WBL (g): Massa total obtida de bio-6leo leve apds o processo reacional;

WBP (g): Massa total obtida de bio-6leo pesado apds o processo reacional;

WBC (g): Massa total obtida de bio-carvao apds o processo reacional,

WBF (g): Massa total obtida de fase aquosa apds o processo reacional;

Xb (%): Rendimento em bio-6leo obtido apds o processo reacional;

So: Fator de Severidade da reacéo;

Xbc (%): Rendimento em bio-carvao obtido apds o processo reacional



