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RESUMO

Nesta tese foram estudadas diferentes rotas de liquefagdo do bagago de cana de agucar para producao de
combustiveis liquidos. Este residuo da industria sucroalcooleira foi aquecido em reator Parr
microprocessado sob pressdo (10 bar N2) a 300 °C, por 30 min sob 100 rpm de agitagéo, variando-se 0s
solventes (agua, etanol anidro, etanol hidratado, 6leo fusel e misturas destes). Exceto para o éleo fusel,
utilizaram-se os catalisadores residuais a base de carbonato de calcio que sdo derivados de residuos
pesqueiros de cascas de caranguejo e sururu, de grande disponibilidade global em regiGes maritimas. A
composicdo dos biocrudes foi determinada por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas. Houve dificuldade de recuperacdo do biocrude no processo de liquefacdo hidrotermal, devido a
grande solubilidade destes em agua, levando a uma menor conversao (18%) em relacdo as reacdes com
etanol (60%). Observou-se também que os catalisadores basicos favoreceram a formacdo de ésteres
quando se usou o etanol hidratado como solvente, reduzindo as concentraces de furanos, aglcares e
aromaticos, em relacdo ao processo com etanol anidro. Com o uso do 6leo fusel, residuo da destilacdo
do etanol e mistura de alcoois superiores, nas mesmas condi¢Bes reacionais, este solvente se mostrou
mais eficiente, com elevada conversdo em produtos liquidos (91%), mostrando que o Oleo fusel
propiciou maior degradacdo dos biopolimeros, estabilizacdo dos fragmentos e solubilizacdo de
compostos polares de alta massa molar. A presenca de alcoois e ésteres de cadeias alquilicas longas
(isoamilicos) mostraram que houve simultanea liquefacao, esterificacdo e transesterificacdo durante este
processo de termoconversao, o que pode ser considerado um upgrading do biocrude. Uma mistura do
diesel maritimo com 5% do biocrude — rota etilica foi preparada e esta apresentou parametros de
qualidade dentro dos limites permitidos, mostrando o potencial desta blenda como combustivel maritimo
alternativo, o que também pode ser explorado para outros combustiveis fosseis. Foram obtidos
compositos carvdo /CaCO3 como residuos nas liquefagdes catalisadas, que foram também caracterizados.
Estes foram convertidos em catalisadores C-CaO, ap0s tratamento térmico, para uso na desoxigenacao
de Oleos vegetais para producdo de biocombustiveis drop-in em baixas pressdes de N, levando a
biohidrocarbonetos lineares, com bom rendimento (90% a partir de &cido oleico). O uso de bagago de
cana, Oleo flsel e etanol hidratado, além dos catalisadores residuais, da ao trabalho grande enfogue em
economia circular e apresenta processos com destacada sustentabilidade, sugerindo baixos custos e

potencialidade para aplicacdo industrial.

Palavras-chave: Liquefacdo térmica; bagaco de cana-de-agucar; biocrude; biocarvao; solventes

alcoolicos.



ABSTRACT

In the present thesis different routes of sugarcane bagasse liquefaction were studied for liquid fuels
production. This waste from the sugar and alcohol industry was heated in a microprocessed Parr reactor
under pressure (10 bar N) at 300 °C, for 30 min under 100 rpm of stirring using different solvents (water,
anhydrous ethanol, hydrated ethanol, fusel oil). Except for fusel oil, waste catalysts based on calcium
carbonate were used, which are derived from fishing residues from crab and mussel shells, which are
widely available in maritime regions. The composition of the biocrudes was determined by gas
chromatography coupled with mass spectrometry. There was difficulty in recovering the biocrude in the
Hydrothermal Ligquefaction (HTL) process, due to their great solubility in water, leading to a lower
conversion (18%) in relation to reactions with ethanol (60%). It was also observed that the alkaline
catalysts favored the formation of esters when hydrated ethanol was used as a solvent, reducing the
concentrations of furans, sugars and aromatics, in relation to the process with anhydrous ethanol. With
the use of fusel oil, which is a residue from the distillation of ethanol and is a mixture of higher alcohols,
the liquefaction efficiency increased, because there was higher conversion into liquid products (91%).
This result showed that fusel oil provided greater degradation of biopolymers, fragment stabilization
and solubilization of polar compounds with high molar mass, regarding the ethanol. The presence of
alcohols and esters of long alkyl chains (isoamyls) showed that there was simultaneous liquefaction,
esterification and transesterification during this thermoconversion process, which can be considered a
biocrude upgrading. A mixture of marine diesel with 5% of the biocrude (ethyl route) was prepared and
it presented quality parameters within the permitted limits, showing the potential of this blend as an
alternative marine fuel. It can be also tested for other fossil fuels. Coal/CaCO3 composites were obtained
as residues in the catalyzed liquefactions, which were also characterized. These composites were
converted into C-CaO catalysts, after thermal treatment, for use in the deoxygenation of vegetable oils
for the production of drop-in biofuels. It was tested at low pressures of N, leading to linear
biohydrocarbons, with good yield (90% from oleic acid). The use of sugarcane bagasse, fusel oil and
hydrated ethanol, in addition to residual catalysts, gives the work a great focus on circular economy and
presents a proces with outstanding sustainability, suggesting low costs and potential for industrial

application.

Key-words: Thermal liquefaction; sugarcane bagasse; biocrude; biochar; alcoholics solvents.
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CAPITULO I- REVISAO BIBLIOGRAFICA, OBJETIVOS E
RELEVANCIA DO TRABALHO

1.1 Revisdo Bibliogréafica

Atualmente, ha um crescente interesse em matérias-primas de baixo custo e de fontes
renovaveis que possam ser usadas para producdo de biocombustiveis, passiveis de substituir os
derivados de petrdleo na producdo de energia mais limpa, com menor impacto ambiental. Estas
alternativas tém se tornado cada vez mais importantes devido a previsao de escassez do petroleo
dentro de algumas décadas e as exigéncias da sociedade para reducdo de emissdes ambientais,

visando a desaceleracdo do aguecimento global e das mudancas climaticas.

Os combustiveis derivados de biomassa apresentam potencial para substituicdo dos
derivados de petroleo, além de serem produzidos em um ciclo relativamente curto e benéfico
ao meio ambiente. Estes possuem um ciclo fechado de carbono, em que todo o CO» emitido na
combustdo do combustivel é reabsorvido pelos vegetais durante a fotossintese, levando a uma
neutralidade de COx. Isto é relevante porque o CO- é o principal gas do efeito estufa, que leva
ao indesejavel aquecimento global. Além disto, os biocombustiveis apresentam baixo teor de

enxofre e de metais, que sdo também poluentes e estdo presentes nos derivados fosseis.

Os biocombustiveis também garantem uma seguranca energética, pois podem ser
produzidos em paises que ndo possuem reservas de petrdleo, podendo ser gerados em maior

quantidade quando se aumenta a area plantada.

Porém, o custo dos biocombustiveis tem sido um dos grandes desafios enfrentados pelos
produtores e usuarios. Para tal, tem sido investigado o aproveitamento de residuos, que
apresentam baixos custos e muitas vezes impactam o meio-ambiente, pois ndo possuem uma
aplicacdo para reuso. O aproveitamento destes residuos exige um processamento para facilitar
0 transporte e um uso, pois muitas vezes sdo pouco densos, possuem alto teor de agua e tém

baixo contelido energético, sendo dificil e dispendioso de serem transportados. Uma alternativa
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que tem chamado atencdo é a realizacdo da liquefacdo térmica destes residuos, com obtencdo
de um produto liquido chamado biocrude, uma espécie de petréleo verde, que pode ser uma
importante fonte de energia (MORTENSEN et al., 2011).

1.1.1 Biocombustiveis

O Brasil é internacionalmente reconhecido por sua longa experiéncia no uso de
biomassas para fins energéticos, a comecar pela cana-de-agUcar para producdo de etanol,
eucaliptos para producdo de carvao e 6leo de soja para o biodiesel. A bioenergia representa
cerca de 30% da matriz energética nacional, pais que tem um longo histérico de conciliar
producdo de biocombustivel, segurancga alimentar e desenvolvimento rural. Boa parte do que o
pais fez na area de bioenergia foi por meio de politicas de longo prazo e investimentos em

pesquisas associadas a formacéo e qualificacdo de recursos humanos (UNICAMP et al., 2013).

Por ser um pais de vasta extensdo territorial, grande indice de insolacdo e
disponibilidade de mao de obra rural, o Brasil é capaz de gerar muita biomassa, havendo
necessidade de se desenvolver tecnologias que permitam um aproveitamento integral destas,
agregando valor aos residuos, podendo assim reduzir os custos dos produtos, especialmente dos
biocombustiveis, que devem competir com os derivados fosseis. Estes sd@o beneficiados por
processamentos em larga escala, com custo unitario reduzido devido a curva de aprendizado

construida durante séculos de trabalho, mas com custo ambiental elevado.

Mudancas climaticas e as agdes antropogénicas devido a queima de combustiveis fosseis
tém levado a grandes emissbes de gases de efeito estufa (GEE). Além de serem grandes
responsaveis pelas emissdes de GEEs, os combustiveis fosseis também impactam diretamente
a economia devido a alta flutuacéo de precos do barril de petréleo, além da deplecéo de reservas

fosseis.

Tais fatores apresentam a necessidade do estudo e desenvolvimento de biocombustiveis
de forma a reduzir a dependéncia do petroleo, desacelerando seu esgotamento, e as emissdes de
GEEs visto que biocombustiveis possuem taxas de emissdo muito inferiores aos combustiveis
fosseis. Nesse sentido, € imprescindivel que os biocombustiveis sejam produzidos

sustentavelmente de forma que sua matéria-prima seja abundante, de baixo custo e ndo
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competitiva com a producdo alimenticia, demandando processos com alto rendimento e minima

geracgdo de residuos.

Com isso, as matérias-primas mais promissoras para 0 desenvolvimento de
biocombustiveis e insumos quimicos, no Brasil, sdo os residuos lignocelulésicos, dentre estes

os residuos agricolas, urbanos e industriais (UNICAMP et al., 2013).

Entretanto, existem poucas tecnologias brasileiras disponiveis para o reaproveitamento
eficiente destes residuos e tecnologias externas sdo normalmente de elevado custo e
inadequadas para a realidade do pais. Ha, portanto, um grande espaco de atuacdo no
desenvolvimento tecnoldgico deste setor e uma demanda por parte das empresas
(PETROBRAS, 2002).

Vale ressaltar que o mercado consumidor de biocombustiveis tem uma escala muito
grande, compativel com os volumes de residuos lignocelulosicos gerados no Brasil e passiveis
de serem convertidos em liquidos combustiveis, o que envolve inovacdo e tem consideravel
importancia industrial, o que tem motivado nosso grupo de pesquisa (SHAOO, S,
SEYDIBEYOGLU, M. O.; MOHANTY, A.K.; MISRA, 2011).

1.1.2 Estrutura da biomassa

Biomassas sdo conhecidas como uma das fontes de energias alternativas que podem ser
utilizadas para producdo de combustiveis ou insumos quimicos. S8o também consideradas
como fontes de carbono neutro, ja que ndo aumentam a concentracdo de CO, na atmosfera. O
carbono advindo das plantas pode ser convertido em biocombustivel que, quando queimado,
langa CO2 na atmosfera via combustdo sendo, posteriormente, capturado pela planta para
realizacdo da fotossintese. Portanto, o crescente interesse em biocombustiveis a partir de
biomassas lignoceluldsicas pode fornecer um caminho para a substituicdo de combustiveis de
petréleo via biocombustiveis sustentaveis de grande potencial devido a baixa emissdo de gases
de efeito estufa (GEE).

A lignocelulose refere-se a estrutura da biomassa que consiste de material contido nas

paredes celulares e com um compdsito natural contendo trés principais biopolimeros, a celulose
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(40-50%), hemicelulose (15-25%) e lignina (15-35%) (SINGH, RAWEL et al., 2014). Estima-
se que cerca de 70 milhGes de toneladas de lignina sdo geradas por ano em todo o mundo.
Somente na inddstria de papel e celulose, foi contabilizada a extracdo de 50 milhGes de
toneladas deste biopolimero em 2010 (BOERJAN; RALPH; BAUCHER, 2003).

Uma das possibilidades estratégicas de valorizacdo deste polimero natural estd focada
em processos baseados na sua despolimerizacdo, reduzindo o tamanho médio de suas cadeias
carbonicas (MORTENSEN et al., 2011).

1.1.2.1 Bagaco de cana-de-agucar

O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-agucar o que torna o bagago de cana-
de-acucar uma classe de matéria-prima promissora para a geracdo de energia podendo ser
produzido competitivamente em uma industria de biocombustiveis e insumos quimicos. A
producdo brasileira de cana-de-agucar, estimada para a safra 2019/2020, é de 622,3 milhdes de
toneladas. Produz-se, por ano, 135 a 315 kg de bagaco por tonelada de cana-de-agucar
produzida, dependendo do teor de fibra da cana-de-agUcar processada e da variabilidade da

safra, o que gera de 90-270 milhdes de toneladas de bagaco por ano (CONAB, 2015).

O bagaco é o residuo fibroso da cana-de-agucar gerado apds trituramento e extracdo do
caldo, sendo um dos mais representativos residuos de agricultura do mundo. Os residuos do
bagaco sdo matérias-primas ideais no manufaturamento de novos produtos por causa de seu
baixo custo de fabricacdo, gerando materiais finais verdes e de alta qualidade e alta
sustentabilidade. Isto é possivel devido ao fato de ser facilmente obtido em larga escala a partir
do cultivo de cana-de-acUcar, tornando-o um suprimento constante e estavel (UNICAMP et al.,
2013).

Atualmente, o bagaco € utilizado em um sistema de co-geracdo de energia que tanto
gera vapor em caldeiras que movimentam turbinas (bioeletricidade) e em menor escala, produz
etanol de segunda geracdo (CARPIO; SIMONE DE SOUZA, 2017). H& uma sobra de energia
elétrica que muitas vezes € vendida para a sociedade, mas devido a falta de infraestrutura de
distribuicdo desta eletricidade, isso ndo acontece na sua totalidade, havendo sobra em alguns
locais. Este excedente de biomassa poderia ser convertido em combustivel liquido, como

estudado nesta tese.
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1.1.2.1.1 Celulose

O bagaco de cana-de-agucar, quando recém moido, tem aproximadamente 50% de
umidade. Esta biomassa lignocelulésica consiste de uma estrutura complexa, contendo como
principais constituintes a celulose, a hemicelulose, a lignina e extrativos (CARPIO; SIMONE
DE SOUZA, 2017). A celulose (Figura 1) constitui de 40 a 60% da biomassa e é um polimero
linear de cadeia longa, formado pela repeticdo do dissacarideo celobiose, 0 qual € composto por
duas moléculas de D-glicose unidas por ligagdes B (I — 4) glicosidicas (ZHANG;
CHAMPAGNE; (CHARLES) XU, 2011), resultando em um polimero de elevada massa
molecular. A média da massa molar é em torno de 10° ou mais. Consiste de uma estrutura

cristalina e amorfa que se formam aleatoriamente nas fibras da celulose.

Glicose
H H H H _H
COH (_)1-[ OH
HL}J\ Hf;, 0 H(rJ T~ +,]_I »,Lﬂn xHji{Lﬁ . H(Z}’}’l.i‘]:{«.'éf.f-?Jf"()H
/ Hp
Hoﬁ ’/L HXU cadeia de ,,,; Hy  mop e T
celulose ]I[HzmH y oM HeO
|

I |
ponta celobiose ponta
nao-redutora - redutora
. c 1,03 nm ‘

Figura 1- Representacdo de uma molécula de celulose (FENGEL; WEGENER, 2011).

A estrutura cristalina, principal componente da celulose, € ligada por forcas de
hidrogénio (intra e intermolecular) e VVan der Waals (Figura 2), que resulta na forte interacéo

das moléculas.

Como consequéncia das fortes ligacGes de hidrogénio, forma-se um agregado molecular
de alta estabilidade denominado fibrila elementar, tendo assim uma alta resisténcia a ataques
enzimaticos, a decomposicao térmica e solubilidade na maioria dos solventes (incluindo a agua)
(FENGEL; WEGENER, 2011). Apresenta temperatura de degradacdo de 240-350 °C para

produzir anidrocelulose e levoglucosan.
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Figura 2- Representacgdo das ligagdes de hidrogénio intra e intermolecular da celulose
(FENGEL; WEGENER, 2011).

1.1.2.1.2 Hemicelulose

As hemiceluloses ou polioses (Figura 3) representam de 20 a 40% da biomassa e
constituem de um polissacarideo heterogéneo ramificado, composto por diferentes agucares
liberados via hidrolise acida, tais como D-xilose (4), D-glicose (1), arabinose, D-manose (5),
D-galactose (2), L-arabinose (3) e pequenas quantidades de D-ramnose (7) e de acido a-4-O-
metil-D-glucurénico (SJOTROM, 1993).

A abundancia dos grupos laterais e a estrutura menos uniforme faz a hemicelulose ser
menos cristalina do que a celulose, tornando-a mais solivel em dgua em temperaturas acima de
180 °C. Comparado a celulose, as hemiceluloses sdo facilmente hidrolisaveis em meio &cido,
pois oferecem uma maior susceptibilidade aos acidos minerais comumente utilizados como
catalisadores (FENGEL; WEGENER, 2011).
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Figura 3- Monossacarideos constituintes das polioses (SJOTROM, 1993).

1.1.2.1.3 Lignina

A lignina, Figura 4, € um componente da parede celular de vegetais, sendo um
oligbmero fendlico altamente complexo que confere rigidez a toda a estrutura da planta. E o
segundo maior biopolimero terrestre, sendo a celulose o primeiro, representando cerca de 25-
30% do carbono organico existente na biosfera. E derivado da polimerizacdo desidrogenativa
de trés unidades fenil-propanois, p-hidroxil-fenil propanol, guaiacil-propanol e siringil-

propanol.

As unidades fenil-propanol estdo ligadas principalmente por dois tipos de ligagdes:
ligacGes condensadas (5-5- e B-1) e ligagdes éter (a-O-4 e B-0-4), sendo que as ligaches éter
sdo predominantes entre as trés principais unidades construtoras dos blocos da lignina. Sob
certas condi¢cbes, a lignina pode ser degradada ou despolimerizada para 0s respectivos
mondmeros mono-fenodlicos (BOERJAN; RALPH; BAUCHER, 2003; YUAN et al., 2010).

As plantas se mantém eretas devido a presenca de lignina nos tecidos vasculares,
principalmente no xilema, que é responsavel pelo transporte de agua que mantém a planta viva.
Ela também apresenta um papel importante no controle de patdgenos vegetais por conta da
natureza toxica dos compostos fendlicos polimerizados (BOERJAN; RALPH; BAUCHER,
2003).
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Figura 4- Esquema estrutural da lignina (RAMSURN, 2013).

A temperatura de decomposicdo da lignina estd em torno de 280-500 °C e 0s processos
como a liquefacdo ou pirdlise geram compostos fenolicos via clivagem das ligacbes éter e
carbono-carbono. Entretanto, a lignina desidrata-se com dificuldade em comparacéo a celulose

e hemicelulose, podendo gerar mais carvao apos estes processos (RAMSURN, 2013).

1.1.3 Rotas de Conversdo de Biomassas Lignocelulésicas para Producéo de

Biocombustiveis

Para um maior adensamento energético destes residuos, pode-se utilizar tratamentos
termoquimicos que apresentam consideravel potencial para a conversdo de biomassa em
produtos quimicos de alto valor e combustiveis, dentre os quais incluem os bioprocessos (reacao
de fermentacdo e enzimatica) e 0s processos termoquimicos (gaseificacdo, pirolise, hidrolise,
solvolise, hidrogenacao, desoxigenacdo, esterificacdo, entre outras). A ideia de despolimerizar
uma biomassa lignocelulésica é para quebrar as moléculas biopoliméricas complexas em
moléculas menores e mais faceis de serem utilizadas (DOS SANTOS et al., 2011). Geralmente,

a pirdlise e a liquefacéo séo os processos mais comuns utilizados.
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A pirolise da biomassa, um dos processos mais comumente utilizado, é um processo de
decomposicdo térmica de compostos organicos na auséncia de oxigénio para se obter carvao,
gés e bio-6leo. O rendimento do bio-6leo a partir da pir6lise rapida é de 60-70%, contendo de
15-30% em &gua (BOULLOSA-EIRAS et al., 2014). Este tem sido atualmente considerado
como um potencial para substituicdo de combustiveis a base de petréleo e também para
producdo de produtos quimicos, apds os tratamentos de desoxigenacdo, também chamado de
refino. Como exemplos, podem ser citadas a produgdo de compostos fendlicos e cetonas ciclicas
para a geracao de resinas e solventes; a producéo de levoglucosano e levoglucoseno para sintese
de polimeros e a geracdo de hidrocarbonetos aromaticos para formulagdo de combustiveis e
solventes (BU et al., 2012).

Durante a pirélise, a competicdo das reacOes de hidrolise, fragmentacdo e
repolimerizacdo ocorre baseada na temperatura do processo. A despolimeriza¢do ocorre nos
estagios iniciais da pirolise, em menores temperaturas. A repolimerizacao torna-se ativa nos
estagios posteriores que levam a formacdo de materiais carbonosos (ZHONG; WEI, 2004). Se

o tempo de reacéo for elevado, a repolimerizacdo é favorecida.

O bio-6leo de pirdlise € uma mistura altamente oxigenada, podendo chegar a 50% de
oxigénio, o que Ihe confere grande reatividade. Dentre 0s compostos oxigenados encontrados
em maior quantidade estéo os fendis, além dos furanos. Podem ser encontrados também ésteres,

acidos carboxilicos, alcoois, aromaticos, alifaticos, cetonas e aldeidos (BU et al., 2012).

Dentre os parametros essenciais para um projeto de pirélise incluem uma alta taxa de
aquecimento e transferéncia de calor (com o uso de biomassa moida e seca), temperaturas
controladas (450 °C-550 °C) e rapido resfriamento dos vapores de pir6lise. E importante que
haja também um separador de residuo solido para impedir sua coleta com os produtos liquidos.
Diante das caracteristicas citadas acima, a liquefacdo torna-se um processo mais competitivo
do que a pir6lise, pois necessita-se de apenas um vaso reacional para insercdo da biomassa
juntamente com o solvente (agua ou solventes organicos), sendo a insercdo de catalisador e
gases de reducdo ndo obrigatdria (RAMSURN, 2013).

Além disso, os produtos liquidos obtidos a partir da pirolise e liquefacdo (bio-0leo e

biocrude, respectivamente) sdo misturas multicomponentes que apresentam potencial como
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biocombustivel em comparacgdo ao 6leo de petréleo, porém apresentam propriedades fisico-

quimicas diferentes diante dos processos aplicados, conforme mostrado na Tabela 1.

A partir dos dados mostrados na Tabela 1, é possivel inferir que o bio-6leo de pirdlise
apresenta alto conteldo de &gua e alto teor de oxigénio em comparacdo ao biocrude de
liquefacdo hidrotermal, causando a redugéo do seu calor de combustéo e levando a uma maior
instabilidade quimica e térmica, o que dificulta o seu uso direto em motores de combustdo

interna.

Com relagdo a viscosidade cinematica, que esta diretamente relacionada a composicéo
quimica, o biocrude apresenta menores valores em relagdo ao bio-6leo de pirdlise. Uma alta
viscosidade leva a um produto liquido que ndo sera bem atomizado, que ira reduzir a capacidade
de combustdo, aumentando depdsitos no motor e maior requerimento de energia para
bombeamento do combustivel. Por outro lado, baixa viscosidade leva a uma pobre lubricidade
das bombas de injecdo de combustiveis, causando vazamentos e aumento do desgaste
(RAMIREZ; BROWN; RAINEY, 2015).

O baixo pH dos biocrudes e bio-0leos decorre da presenca de acidos carboxilicos, tais
como: acido aceético e formico, o que pode causar a corrosao de pecas metéalicas, especialmente
em altas temperaturas. Estes &cidos devem ser retirados, minimizados ou convertidos em

moléculas mais neutras.

Vale ressaltar que na liquefacdo, pode-se abster do tratamento prévio de secagem da
biomassa, 0 que torna possivel a conversao de qualquer matéria prima. Tipicamente, 0 produto
liquefeito do processo de liguefagdo tem um menor conteido de oxigénio e dgua do que o bio-
6leo de pirdlise o que, consequentemente, confere maior calor de combustdo ao biocrude (34
MJ.kg™?). E prudente produzir biocombustiveis com calores de combustdo semelhantes aos
combustiveis convencionais para garantir modificacdes minimas nos motores (RAMIREZ;
BROWN; RAINEY, 2015).

No trabalho de Hognon et al (HOGNON et al., 2015), no qual comparam-se a pirdlise
e a liquefacdo hidrotermal de Chlamydomonas reinhardtii, a liquefacdo hidrotermal

(Hydrotermal Liquefaction-HTL) gerou um alto rendimento de biocrude (71,4%) em baixas
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temperaturas (230 °C) enquanto que para o bio-6leo de pirdlise, na maior temperatura utilizada

no processo (550 °C), obteve-se um rendimento maximo de 59,8%.

Tabela 1- Comparacao entre biocrude, bio-6leo e 6leo de petrdleo. Adaptado de
(RAMSURN, 2013; SHAMSUL ; KAMARUDIN; RAHMAN, 2017)

Biocrude Hidrotermal

Caracteristica Bio-6leo de pirdlise rapida Oleo de petroleo

Umido Seco
Conteudo de agua, 35 0 15-25 01
% m/m
Solidos insollveis, 1 0,5-0,8 0,01
% m/m
Carbono, % m/m 72,6-748  76,5-77,5 39,5-55,8 852
Hidrogénio, % m/m 8,0 7,8 6,1-7,5 11,1
Oxigénio, % m/m 16,3-16,6 12,5-14,1 37,9-52,6 1,0
Nitrogénio, % m/m <0,1 <0,1 0,3
Enxofre, % m/m <0,05 <0,05 2,3
Cinzas, % m/m 0,3-0,5 0,2-0,3 -
PCS, MJ.kg? 21-34 16,5-17,5 40
Densidade, g.mL™* 1,10 1,23 0,94
Viscosidade, cP 3-17a60°C 10 a 150 a 50 °C 180 a 50 °C
Residuo de Destilacao 50 50 1
pH 2-3 2-3 -

1.1.4 Liquefacdo Hidrotermal

Superior a tecnologia de pirdlise, a tecnologia de liquefacdo direta em alta presséo tem
um grande potencial para produzir 6leos liquidos com um alto calor de combustdo e uma gama
de produtos quimicos incluindo fendis, aldeidos, acidos organicos, ésteres, entre outros. Este
processo € 0 mais aceitavel para biomassas Umidas ndo necessitando do pré-tratamento de
secagem, sendo a agua usada como um dos reagentes do processo (SINGH, RAWEL et al.,
2014).

Este processo ocorre em temperatura moderadas (250-350 °C) e alta pressdo (50-250
bar) (YOKOYAMA et al., 1987). O uso de agua como solvente de liquefacdo apresenta
vantagens, tais como: baixo custo, formacéao de fortes ligacGes de hidrogénio e alta polaridade,

agindo simultaneamente como reagente e catalisador (TOOR, SAQIB S. et al., 2013).
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Entretanto o uso de &gua apresenta algumas desvantagens como altas condigdes de operacdo
(200-370 °C e 40-200 bar), baixo rendimento de biocrude pra biomassas lignoceluldsicas
(menos de 40%) com baixo calor de combustdo em consequéncia do alto teor de 4gua e oxigénio,
além da maior dificuldade de extracdo dos compostos polares da fase aquosa apds 0 processo,
aumentando os custos com a extragdo em diferentes solventes (HUANG; YUAN, 2015).

Nesse processo ocorre a decomposi¢cdo da biomassa levando a formagéo de biocrude,
pode-se também usar alcoois (alcodlise) ou outros solventes organicos. Nos processos térmicos
sdo produzidos hidrocarbonetos, fenois, cidos graxos, aldeidos, cetonas, ésteres, aminoacidos,
entre outros, dependendo do tipo de biomassa utilizada (GOLLAKOTA,; KISHORE; GU, 2018).
Portanto, além de biocombustiveis, outros insumos quimicos para aplicaces industriais
diversas podem ser produzidos através desse processo, seguido de um fracionamento a vacuo.

A Figura 5 descreve de forma geral as etapas de uma liquefacéo térmica.

Mondémeros Fragmentos Biocrude,
Biomassa da ativos e Sélido e
biomassa instaveis Gases
Despolimerizagao Decomposigao Rearranjo
(clivagem, (candensagao,
desidratagao, ciclizagdo e

descarboxilagao e polimerizagao)
desaminagao)

Figura 5- Etapas de uma liquefacao térmica (HUANG; YUAN, 2015).

As condicOes de temperatura e pressao utilizadas na liquefacdo permitem que os fluidos
se tornem sub ou supercriticos, adquirindo interessantes propriedades nestas condi¢cdes como:
baixa viscosidade, elevada permeabilidade e alta solubilidade de compostos organicos devido
a diminuicdo significativa da constante dielétrica dos solventes, quando no estado supercritico
(acima da temperatura e pressdo criticas) (TOOR, SAQIB SOHAIL; ROSENDAHL; RUDOLF,
2011a).

A escolha dos solventes para a liquefacdo com diferentes propriedades, conforme

mostra a Tabela 2, é extremamente importante, pois pode afetar a conversdo e as propriedades
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dos produtos obtidos, permitindo inibir a formacdo de residuo solido e promover a maior

formacéo de liquido.

Tabela 2- Propriedades fisico-quimicas de diferentes solventes passiveis de serem usados na
liquefagio (AKHTAR; AMIN, 2011; USP, [S.d.])

Temperatura Presséo Densidade Constante
. a L )
Solventes critica To/ °C Critica/ bar  critica/g.cm Polaridade/D D|eletriga/ F.m
Agua 374 220 0,322 100 78,0
Metanol 240 79 0,276 76,2 32,6
Etanol 241 61 0,274 65,4 22,4
_ Alcool 275 45 0,271 55,20 17,7
|sqbut|I|co
_ Alcool 313 38 - 56,8 13,9
isoamilico

2 Agua definida como 100; "Determinada & 20 °C.

Dentre os solventes orgénicos, propostos neste trabalho para serem usados no estado
supercritico, alcoois como o etanol e o déleo fusel sdo mais promissores para a liquefacdo de
biomassa, porque ndo so6 sdo eficazes para a liquefacdo, mas também por serem derivados de
fontes renovaveis, como a cana-de-agucar, e serem combustiveis. Também estdo disponiveis
em abundancia e apresentam temperatura e pressao criticas relativamente baixas, favorecendo

Seu uso em comparacao a agua.

O 6leo fusel é um subproduto produzido a partir da fermentacéo da glicose, advinda da
sacarose presente no caldo de cana, para producao do etanol e obtido, como residuo, apés a
destilacéo deste alcool. Este consiste de uma mistura de alcoois superiores, tais como: alcoois
isoamilico e isobutilico, além dos alcoois n-amilico, n-butilico e isopropanol em menores
quantidades. A sua composicdo varia conforme as condicGes e materiais utilizados na
fermentacdo, sendo descrito como um liquido oleoso de odor desagradavel contendo
aproximadamente 60% em massa de alcoois e faixa de destilacdo entre 122 e 138 °C. No 6leo
fusel também se encontram o alcool etilico, propilico, butilico, hexilico, heptilico, além de
acidos, ésteres e aldeidos, sendo considerado como a fracdo menos volatil obtida durante o
processo de destilacdo do alcool combustivel. A producdo de alcool em uma usina de porte
médio pode alcancar 1,5 milhGes de litros por dia sendo que a propor¢do média de 6leo fusel é
estimada em 2.5 litros para cada 1000 litros de alcool produzidos (FERREIRA; MEIRELLES;
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BATISTA, 2013; PATIL; KOOLWAL; BUTALA, 2002). Isto equivale a uma producéo diaria

de 3750 litros de 0Oleo fusel por dia, ou 112 mil litros/més.

O oOleo fasel é comumente utilizado como solvente em processos de desnaturagdo de
alcool ou como antiespumante para 0 melago durante a producdo de aglcar. Outros estudos
sugerem alternativas de reaproveitamento do &lcool isoamilico, principal componente do 6leo
fusel, para promover a formacdo de ésteres, que sdo utilizados como solventes industriais,
flavorizantes e plastificantes (FERREIRA; MEIRELLES; BATISTA, 2013).

Brand et al (BRAND; KIM, 2015) fez a liquefagdo dos principais constituintes da
biomassa (a-celulose, D-xilose e lignina) na presenca de etanol supercritico. Quando a celulose
foi utilizada, o0 maximo de rendimento de biocombustivel liquido obtido foi de 48,4 %m/m na
temperatura de 350 °C, levando a um biocrude cujo calor de combustao foi equivalente a 31,4
MJ.kg™. Ja os rendimentos de biocrudes obtidos a partir da xilose e da lignina foram de 42,0%
(26,51 MJ.kg™) e 28,8%, respectivamente, na mesma temperatura. O artigo ndo descreve o
poder calorifico superior da lignina e do seu biocrude obtido. As espécies quimicas nos
biocrudes liquefeitos incluiram longas cadeias de éteres/ésteres (C5-C10), longas cadeias de
acidos (C4-C9) e tetrahidrofuranos. O autor afirma que reacGes de esterificacdo entre
intermediarios decompostos com etanol supercritico podem ser responsaveis pela formacéo de
ésteres de longas cadeias alquilicas. Neste trabalho, a liquefacédo foi conduzida usando-se 6 g
de amostra e 60 mL de etanol, pressurizado com 2 MPa de N2 e mantendo-se uma agitacao de

400 rpm e tempo de residéncia de 30 min.

1.1.5 Catalisadores alternativos

Os catalisadores mais comumente utilizados nos processos de despolimerizacdo de
biomassa através da pirdlise ou liquefacdo térmica sdo os metais alcalinos e catalisadores
heterogéneos de Ni/Ru. No Trabalho de Moniwa et al (1998)(MINOWA; ZHEN; OGlI, 1998),
a decomposicdo da celulose em um processo de liquefacdo hidrotermal usando um catalisador
alcalino de carbonato de sddio ou catalisador de niquel reduzido em diferentes temperaturas
(200-350 °C) mostra que houve atividade de inibicdo da formacdo de carvdo pela acdo do

catalisador.
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Ja no trabalho de Karagoz et al (2004)(KARAGOZ et al., 2004) foi explorado o uso de
carbonato de rubidio e césio em processamento de madeira (280 °C por 15 minutos), onde o
tratamento hidrotermal produziu, principalmente, compostos fendlicos e derivados de
benzenodiol, mostrando que os carbonatos também apresentaram atividade de reducdo da

formacéo de carvéo.

O carbonato de célcio, ap6s sua calcinacdo, tem sido fonte de catalisador para a
producéo de biodiesel, mas ndo temsido estudado para a liquefacéo hidrotermal sendo, portanto,
inédito o trabalho aqui apresentado. As fontes de origem natural do carbonato de célcio
disponiveis como residuo tém despertado o interesse de nosso grupo, visando aproveitar as
riquezas minerais dando-lhes um uso complementar que contribuira para reducdo dos custos
dos catalisadores e dos biocombustiveis. Estudos com casca de ovo, crustaceos e moluscos
bivalves foram desenvolvidos com sucesso em nosso laboratorio de pesquisa para a sintese de
biodiesel (CARDOSO et al., 2019; LARISSA NOEMI SILVA, 2016).

Os crustaceos (caranguejo, camardo, etc) e os moluscos bivalves (mexilhGes, ostras,
vieiras, etc.) sdo animais marinhos compostos basicamente por carbonato de calcio, moléculas
organicas volateis e biopolimeros, principalmente quitina (e seu principal derivado, a quitosana),
Figura 6, além de moléculas de agua impregnadas por fisissor¢ao e quimissorcao (BATTISTI,;
CAMPANA-FILHO, 2008; HU, SHENGYANG; WANG; HAN, 2011; MATHUR; NARANG,
1990; PERCOT; VITON; DOMARD, 2003).

Objetivando avaliar as possiveis diferencas cataliticas entre os diferentes crustaceos e
bivalves, foram estudados, neste trabalho de doutorado, os residuos das carapacas brutas do
caranguejo-uca (U. cordatus) e dos moluscos bivalves sururu (M. falcata). Comparar o
processamento e acdo catalitica entre os crustaceos e 0s moluscos bivalves se faz necessario
uma vez que as composicdes de suas carapacas sao distintas. Essa diferenca se da ndo somente
pela proporcdo entre compostos organicos e inorganicos, onde 0s crustaceos sao compostos
basicamente por 50% de organicos e 50% de inorganicos, enquanto os moluscos bivalves séo
compostos em mais de 90% de inorganicos, mas também pelos diferentes metais pesados
presentes nessas espécies. A presenca desses metais, que se da pela sua acdo marinha filtrante,
pode apresentar diferenca significativa dependendo do habitat em que eles vivem e da polui¢cdo

desse meio.
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Figura 6- Representacdo das estruturas primarias de quitina e quitosana, onde n é o grau de

polimerizagéo.

Na literatura encontram-se trabalhos que mostram o uso de catalisadores a base de
carbonato para reacoes de liquefacdo, como € o caso Qian et al (2007) (QIAN, YEJIAN et al.,
2007), que usou Na2COs como catalisador em liquefagdo hidrotermal de madeira, obtendo-se

um biocrude contendo hidrocarbonetos, aldeidos, cetonas, hidroxibenzenos e ésteres.

Em outros trabalhos, como o de Xu e Lancaster (2008)(XU, CHUNBAO;
LANCASTER, 2008) e Yokoyama et al (1987)(YOKOYAMA et al., 1987), observaram-se que
0 uso de carbonatos de metais alcalinos, como K2COs e Na.COs, respectivamente, aumentaram
o rendimento em biocrude no processo de liquefacdo direta. Como ja mencionado, ndo foram
encontrados estudos que utilizassem CaCOs como catalisador para liquefacdo térmica, o que
estimulou esta pesquisa, onde serdo testados CaCOsz advindos de residuos de crustaceos e

moluscos hivalves.

1.1.6 Biocarvoes

O biocarvdo é um residuo sélido carbondceo, com estrutura tipicamente aromatica,
Figura 7, produzido como um co-produto do processo de conversdo termoquimica de biomassas.
ApOs 0 processo de conversdo termoquimica, compostos organicos polares que ndo foram
extraidos e/ou degradados podem ficar retidos nas superficies dos biocarvdes, conferindo a eles
caracteristicas que podem ser acidas ou basicas, dependendo dos grupos funcionais (LUQUE;
CAMPELO; CLARK, 2011; PENG et al., 2014).
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Figura 7- Principais grupos funcionais presentes na superficie dos biocarvdes. Smizek e
Cerny (1970) apud (GUILHEN, 2018).

Os grupos oxigenados sdo 0s mais importantes grupos superficiais presentes nos
biocarvdes, devido a abundancia de oxigénio na constituicdo elementar das biomassas
lignocelulésicas. O oxigénio pode estar presente em varias formas, tais como: &cidos
carboxilicos, fendis, lactonas, aldeidos, cetonas, quinonas, anidridos carboxilicos e éteres.
Alguns desses grupos como as carboxilas, lactonas e as hidroxilas fenolicas conferem carater
acido aos biocarv@es. Pironas, quinonas, carbonilas, cromenos e éteres sdo considerados de
natureza basica (LUQUE; CAMPELO; CLARK, 2011; PENG et al., 2014).

Apesar das areas superficiais e 0s volumes de poros dos biocarvdes produzidos via
liguefacdo térmica de biomassas serem baixos, a alta presenca de grupos funcionais oxigenados
nas superficies conferem a eles potenciais para diversas aplicacdes, tais como: uso como
adsorventes para o tratamento de residuos aquosos, condicionadores do solo, catalisadores,
como suportes cataliticos e como ndo poderia deixar de ser, fontes de geracdo de calor (CHEN
et al., 2015a; LUQUE; CAMPELO; CLARK, 2011; PENG et al., 2014).

Neste contexto de bioenergia, o biocarvao pode ajudar a melhorar o desempenho
ambiental, tornando-se um produto para diversas aplicacfes, muitas ainda pouco exploradas,

ao contrario do que acontece com 0s carvoes advindos de pir6lise classica.

1.1.7 Diesel maritimo

Os combustiveis maritimos sdo classificados em dois tipos principais: bunker oil ou 6leo
combustivel maritimo (OCM) e o diesel maritimo (DMA) ou marine gas oil (MGO). O DMA
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é utilizado em motores principais de propulsdo, em embarcaces de meédio e pequeno porte
como, por exemplo: barcos de passeio e de transporte de passageiros. Este combustivel
apresenta requisitos de qualidade diferentes do bunker oil, em particular possui menor
viscosidade cinematica e menor massa especifica (EMPRESA DE PEQUISA ENERGETICA,
2019).

O DMA ¢ responsavel por 33% de todas as emissdes de GEEs através da queima de
combustiveis fosseis, incluindo 3,3% de emissdes de CO» na atmosfera. Em 2007, 1,8; 15 e 25
milhdes de toneladas de material particulado, SOx e COy, respectivamente, foram emitidos
somente pela inddstria maritima (WALKER et al., 2019).

Destacando o mercado brasileiro, a demanda por DMA entre 2019 e 2020 deve aumentar
em 630 milhdes de litros. Essa demanda, projetada em 1,8 bilhdo de litros em 2020 frente a
uma demanda total de diesel, equivale a 3% da demanda total de diesel brasileiro, projetada em
60 bilhdes de litros. As 5,3 milhdes de toneladas de combustiveis maritimos vendidos no Brasil
em 2018 representam cerca de 2% da demanda mundial. 1sso mostra a crescente demanda por
combustiveis maritimos em portos brasileiros (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2019).

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) é a responsavel pela especificacdo da
qualidade dos combustiveis maritimos atraves da Resolu¢do n°52/2010 e estabelece o limite
méaximo do teor de enxofre de 0,5 %(m/m) para o diesel maritimo (Apéndice F, pagina 150).
Apesar do DMA atender a nova regulamentacdo da IMO (International Maritime Organization
ou Organizacdo Maritima Internacional) 2020, mantendo o limite de emissdo de 0,5%, ainda se
apresenta como um combustivel de alto custo (EMPRESA DE PEQUISA ENERGETICA,
2019).

Um estudo sobre os impactos na saide humana das emissdes, caso ndo haja a reducgédo
do limite de SOy para navios a partir de 2020, a poluicdo do ar destes contribuiria para mais de
570.000 mortes prematuras adicionais em todo o mundo entre 2020-2025. Outro estudo
envolvendo a poluicdo atmosférica mostrou que cerca de 70% das emissfes deste setor foram
detectadas até 400 Km afastados da costa, contribuindo significativamente para a degradacéo
da qualidade do ar em areas proximas a portos e a grandes cidades (EMPRESA DE PEQUISA
ENERGETICA, 2019; VAN et al., 2019).


http://www.imo.org/en/MediaCentre/HotTopics/Documents/Finland%20study%20on%20health%20benefits.pdf
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Em consequéncia, a busca de alternativas ao DMA, através do uso de combustiveis
renovaveis e de baixo impacto ambiental, com ciclo fechado de carbono e baixo custo para o

setor maritimo, visando maior descarbonizacgao deste setor, € um desafio novo para o Brasil.

Dentro deste conceito, este trabalho propde o estudo de uma blenda do biocrude de
bagaco de cana-de-aclcar com o diesel maritimo, a fim de contribuir para a redugdo das
emissOes de GEEs na atmosfera causados pelos navios, sem comprometer a sua qualidade
energética. Apresenta-se, assim, uma nova oportunidade para a geracao e reaproveitamento de

biocombustiveis em misturas com combustiveis fosseis.

1.2 Objetivos

Esta tese tem como objetivo estudar a conversdo do bagaco de cana de agucar a partir
da liquefacdo térmica de bagaco de cana-de-agucar para obter biocombustiveis, com e sem 0

uso de catalisadores alternativos a base de carbonato de célcio advindos de residuos pesqueiros.

Os objetivos especificos sao:
1- Investigar melhores condi¢des de liquefacdo térmica do bagaco de cana-de-agucar usando-
se diferentes solventes a fim de determinar qual a rota que permitird obter um produto menos
viscoso e com menor padrdo de oxigenacgdo, bem como com maior poder calorifico.
2- Estudar o processo de liquefacdo do bagaco de cana-de-agucar usando dois catalisadores a
base de carbonato de célcio oriundos de residuos pesqueiros (sururu e caranguejo),
considerados problemas ambientais da cidade de Recife, Pernambuco, e demais cidades
costeiras brasileiras com esta atividade comercial em nivel mundial.
3- Diferenciar os catalisadores a base de casca de caranguejo e sururu usados nas liquefacoes
por difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X e analise térmica.
4- Caracterizar os biocrudes obtidos no gue tange a sua composi¢do quimica por espectroscopia
na regido do infravermelho, cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas e poder
calorifico superior.
5- Elucidar a composicdo dos biocarvdes por anélise elementar, poder calorifico superior,

difracdo de raios X e andlise térmica.
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6- Estudar a potencial aplica¢do do biocrude em uma blenda com o diesel maritimo.

1.3 Relevancia do trabalho

Significantes esforgos tém sido dedicados para o desenvolvimento de processos de
conversdo de biomassa, uma abundante e sustentavel fonte de energia, a fim de substituir a
dependéncia de combustiveis fosseis, sendo o diesel o combustivel de maior uso no Brasil. Sua
importancia é devido ao seu uso no transporte de passageiros e da producdo industrial, seja no

modal rodoviario ou maritimo.

O diesel rodoviério ja tem sido misturado ao biodiesel, com sucesso. No caso do diesel
maritimo, apenas recentemente tem-se preconizado o desejo de se ter um combustivel mais
ambientalmente correto. Mudangas como reducao do teor de enxofre neste derivado féssil e a
descarbonizacdo com o uso de biocombustivel devem ser implantadas a partir de 2020. Devido
as longas distancias percorridas e as restricdes de custos, estdo sendo demandados

biocombustiveis de baixos precos, como os residuais, desenvolvidos nesta tese.

Além disto, o estudo permite agregar valor a um residuo da industria do etanol, gerando
um combustivel que também podera ser utilizado nas maquinas de plantio e colheita da cana,
reduzindo custos e aumentando a sustentabilidade da atividade como um todo, o que devera
refletir em maior valorizacdo do Crédito de Descarbonizacdo (CBio), que é um ativo a ser
comercializado com a implantacdo do RENOVABIO. A grande relevancia consiste em usar
solventes gerados dentro da prdpria usina, como o etanol e o 6leo fusel, dentro do conceito de
energia circular. O uso de catalisadores residuais é também interessante, devido aos ganhos

econdmicos e ambientais, podendo até gerar mais renda aos pescadores do pais.

Esta tese também pode apresentar relevancia na area de insumos quimicos, tendo em
vista que gera compostos fendlicos e ésteres que podem ser usados na industria farmacéutica e

de resinas, além de outros.

Sendo assim, existem varias possibilidades concretas de uso em escala industrial dos

biocombustiveis produzidos, o que ratifica o potencial inovador deste trabalho, especialmente
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pelo caréter sustentavel da rota como um todo e pela simplicidade do processo, o que refletird

em baixos custos.
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CAPITULO 2- PRE-TRATAMENTO E CARACTERIZACAO DAS
MATERIAS-PRIMAS

2.1 Introducéo

O bagaco de cana-de-acucar, Figura 8, mostra-se como uma fonte promissora na geragao
de bioenergia devido a alta disponibilidade e baixo preco, estando a sua liquefacdo térmica para

a geracao de biocrude, ainda em fase inicial de pesquisas.

Figura 8- Bagaco de cana-de-agucar.

Destacam-se também os residuos pesqueiros, gerados em grande escala em atividade
pesqueira nas cidades litoraneas. No presente trabalho, estes serdo usados como fontes de
catalisadores alcalinos a base de CaCOs. As carapagas brutas do caranguejo-uca (U. cordatus)
e dos moluscos bivalves sururu (M. falcata), por serem filtradores marinhos, além do célcio,
esses residuos pesqueiros costumam apresentar outros metais, que também podem contribuir
na atividade catalitica. No caso dos crustaceos, além da presenca de carbonatos, ha moléculas
organicas volateis e biopolimeros nitrogenados, principalmente quitina e quitosana (MATHUR;
NARANG, 1990), que ao se degradarem se tornam fontes de nitrogénio e hidrogénio, podendo

interferir na qualidade do biocombustivel produzido.
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Adicionalmente, as cascas de crustdceos e moluscos sdo consideradas problemas
ambientais devido ao elevado volume descartado no préoprio local da pesca, bem como em

aterros sanitarios, sem tratamento prévio, 0 que merece uma atengdo especial.

2.2 Materiais e métodos

2.2.1 Caracterizacao do bagaco de cana

O bagaco de cana-de-acucar foi gentilmente cedido por estabelecimentos comerciais,
localizado em Belo Horizonte/MG/Brasil logo apés a extracdo do caldo em moenda. O bagago
foi seco em estufa a temperatura de 105 °C e suas fibras desidratadas foram cortadas, trituradas
em moinho de martelo e peneiradas. O bagaco pré-processado foi analisado medindo-se o seu
teor de umidade e cinzas, de acordo com as normas ASTM E1756-08 e ASTM E1755-01,
respectivamente. A partir desses dados fez-se uma avaliacdo do percentual de matéria organica

presente na biomassa, atraves da Equacdo 1 (SANTANA, 2017).
(%) Materia Organica = 100 — [(% Umidade)+ (% Cinzas)] (1)

A avaliacdo da estabilidade térmica via de TG/DTG do bagaco de cana-de-acgucar foi
realizada em atmosfera inerte (N.) fazendo-se uso de uma termobalanga da TA Instruments,
modelo TGA Q50, na faixa de temperatura de 25 a 800 °C, a uma razao de aquecimento de 10
°C.min com vazdo de N2 de 60 mL.min™. Realizou-se a caracterizagdo de seus grupos
funcionais por espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier (FTIR) e
caracterizacdo dos compostos inorganicos por Fluorescéncia de Raios X. Realizou-se a analise
elementar em equipamento CHN Perkin Elmer PE2400, sendo que o teor de oxigénio é dado

por subtracao.

O poder calorifico superior da biomassa foi determinado de acordo com o método
ASTM D240, usando-se a bomba calorimétrica de marca IKA modelo C200, em que a amostra

foi queimada em presenca de oxigénio em excesso.
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2.2.2 Caracterizacdo dos catalisadores a base de carbonato de calcio

As carapagas do crustaceo “caranguejo-uca” (Ucides cordatus) e do molusco bivalve
“sururu” (Mytella falcata) foram lavadas em agua corrente, seguida de dgua destilada, secas em
estufa a 110 °C por 1 h, trituradas em moinho de facas e peneiradas com peneira de malhas de
70 Tyler/Mesh. A composicdo quimica dos catalisadores calcinados, expressa em o6xidos, foi
determinada por fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva usando o equipamento Rigaku
NEX DE VS spectrometer 60 kV. As difracdes de raios X usando-se equipamento da marca
SHIMADZU modelo XRD-7000 X-RAY a fim de determinar os minerais contidos nas
amostras. As polimorfas do carbonato de célcio foram distinguidas também por espectroscopia
na regido do infravermelho médio com Transformada de Fourier, usando-se acessorio de ATR
(Reflecténcia total atenuada), modelo Frontier da marca Perkin Elmer nas seguintes condigdes:
intervalo de varredura 4000 a 550 cm™, resolugdo 4 cm™ e 16 scans de acumulagdo. As analises
térmicas foram realizadas conforme citado no item 2.2.1 (pagina 42) até a temperatura de 900
°C.

2.3 Resultados e discussoes

2.3.1 Caracterizacao do bagaco de cana-de-agucar

A composicao quimica do bagaco de cana-de-agucar pode variar em funcéo do tipo de
cana cultivada, dos fertilizantes e herbicidas utilizados no seu cultivo, além de fatores naturais,
tais como: agua, clima e solo. O teor de minerais depende do tipo de biomassa e compreende
um valor de 2-25% em massa do total de solidos. Comumente sdo constituidos por Na, K, Ca,
Mg, Mn, Co, Zn e Cu, expressos na forma de 6xidos ou sais como cloretos, carbonatos, fosfatos
e sulfatos (CORDEIRO; TOLEDO FILHO; FAIRBAIRN, 2009). No caso da cana estudada, a

composicao quimica é apresentada na Tabela 3.
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Tabela 3- Caracterizacdo fisico-quimica de bagaco de cana-de-agUcar estudado apés lavagem

€ secagem
Propriedades Bagaco de cana-de-acUcar
Teor de dgua (% m/m) 0,07
Teor de Cinzas (% m/m) 3,8
Teor de Matéria organica 96 2
(% m/m) '
Composigéo elementar (%)
C 45,2
H 4,9
N 0,4
o* 45,8
Razéo elementar
H/C 1,3
o/C 0,8
Composigéo das cinzas (%)
K20 43,0
CaO 12,1
SOs 3,8
Fe20s 17,8
SiO2 7,3

*Calculado por diferenga (100- [%C + %H + %N + % cinzas])

Em consequéncia do processo de secagem da biomassa, foi encontrado um baixo teor
de umidade (Tab. 3). O teor de cinzas encontra-se dentro do esperado j& que no trabalho de
Rafiqul et al (2000)(RAFIQUL et al., 2000) foi apresentado um valor equivalente a 2,3%. A
quantidade de matéria organica do bagaco de cana de 96,2% (Tab. 1) foi medida de acordo com
aequacdo 1, a partir dos teores de cinzas e umidade. Esse dado nos da a informacdo que ha uma
alta quantidade de biopolimeros (celulose, hemicelulose, lignina, etc) presentes na amostra que

poderdo ser convertidos em biocrude com bom rendimento.
2.3.2 Caracterizacao dos Catalisadores

A Tabela 4 mostra a composicdo dos catalisadores a base de casca de caranguejo e
sururu na forma de éxidos, obtidos por analise das cinzas por fluorescéncia de raios X. As
andlises destes residuos pesqueiros mostram uma alta quantidade de CaO, equivalente a 98,3%
m/m e 88,4% m/m para 0 sururu e caranguejo, respectivamente. Além disso, a presenca de
menores quantidades de outros 6xidos metalicos (MgO, SrO, Fe203, Al,O3, P20s e SiOs) e do
enxofre é perceptivel. A analise de fluorescéncia foi determinada apds calcinacdo dos
catalisadores com o objetivo de obter espécies em termos de 6xidos a fim de homogeneizar as

fases presentes e ter uma analise mais real de sua composicao.



45

Tabela 4- Composicdo elementar, expressa em oxidos e enxofre, das cinzas dos catalisadores

a base de casca de sururu e caranguejo

catalisador & MO SO Fe0: A0 "0 sio, s
0 0 0 o o

@) ) ) () (H) 4 (B) (%)
CaO-sururu 98,6 ND 0,39 0,02 0,60 ND 0,24 0,15
CaO-caranguejo 884 469 084 005 068 459 045 0,26

As pequenas diferencas nas composicdes destes catalisadores devem-se aos diferentes

habitats em que estas espécies se desenvolvem. Na forma bruta, como os crustaceos foram

usados, estes metais devem estar na forma de carbonatos, embora a composicéo foi expressa

em oOxidos, por limitacdo desta técnica. Dados de difracdo de raios x (Figura 9) confirmam a

predominancia de carbonatos, conforme ja reportado pela literatura (CHAKRABARTY;
MAHAPATRA, 1999; GOPI; SUBRAMANIAN; PALANISAMY, 2013). O sururu tem como

fase predominante a aragonita, logo é um sistema romboédrico e tem densidade de 2,944 g/cm?.

No caranguejo, a fase predominante € a calcita, com estrutura cristalina trigonal e densidade de
2,711 g/cm® (BESSLER; RODRIGUES, 2008).

a — sururu b —— caranguejo
aragonita —calcita
= calcita
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Figura 9- Difratograma dos catalisadores a base de carbonato de calcio advindos de cascas de

sururu a) e caranguejo b).

Nota-se que no carbonato de célcio advindo de sururu ha também a presenca da fase

cristalina calcita em 26=29,4°.
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2.3.2.1 Espectroscopia na regido do Infravermelho médio por ATR (Reflectancia Total

Atenuada) dos catalisadores a base de carbonato de calcio

Como mostrado nos dados FTIR-ATR, na Figura 10, a calcita e a aragonita podem ser
facilmente distinguidas pelos seus espectros de absor¢do. As principais mudangas encontradas
nos espectros referem-se as diferentes simetrias do ion carbonato nos reticulos cristalinos da

aragonita e da calcita.

As atribuicdes dos modos vibracionais observados no infravermelho do catalisador a
base de sururu, com estrutura cristalina do tipo aragonita, foram as seguintes: em 1454 cm™
refere-se ao estiramento assimétrico de C=0; em 1082 cm™, observa-se uma banda fina
referente ao estiramento simétrico CO presente na aragonita. Em 858 cm™ mostra-se uma banda
de deformacio angular fora do plano de COs*. Em 711 cm® e 700 cm™ a banda aparece
desdobrada em dois componentes, referentes a deformacédo angular fora do plano OCO.
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7117¥0CO
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o 858
= 1454 ¥CO,
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Q |caranguejo- calcita
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» +OCO
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Figura 10- Espectros de infravermelho (ATR) do carbonato de calcio advindo de sururu e

caranguejo.

As atribuicOes vibracionais do espectro do CaCOs-caranguejo, com estrutura cristalina
do tipo calcita, sdo similares as bandas encontradas no sururu-aragonita, porém com
deslocamentos das bandas. O espectro de infravermelho do catalisador de caranguejo-calcita

apresenta as seguintes vibragdes: em 1405 cm™ refere-se ao estiramento assimétrico de C=0;
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em 870 cm™ apresenta uma banda referente a deformacéo angular fora do plano de COs; em
717 cm? refere-se a deformacgdo angular no plano de OCO (BESSLER; RODRIGUES, 2008;
CHENG, MENG; SUN; WU, 2019). Modos vibracionais entre 1090-1045 cm™ estéo
associados a polimorfa aragonita, devido & menor simetria local dos jons CO3?, fazendo-se
surgir uma banda simétrica referente a este grupo no espectro de infravermelho. Sendo assim,
é possivel detectar a presenca de aragonita no carbonato de calcio do tipo calcita
(JOVANOVSKI et al., 2002).

2.3.2.2 Analise térmica dos catalisadores a base de carbonato de célcio

A anélise termogravimétrica dos catalisadores a base de casca de caranguejo e sururu
sdo mostrados na Figura 11 (a e b). Da mesma forma, como destacado na literatura (HU,
SHENGYANG; WANG; HAN, 2011; TAUFIQ-YAP; LEE; LAU, 2012), as curvas
termogravimétricas das amostras brutas de carapacas dos bivalves (sururu) e do crustaceo
(caranguejo) apresentaram basicamente dois e trés estagios principais, respectivamente. O
primeiro estagio (que vai até cerca de 250 °C) evidencia a eliminacdo de moléculas de dgua e
de materiais organicos volateis presos por fisissor¢ao e quimissorcéo nas carapacas (CORREIA
et al., 2014; HU, SHENGYANG; WANG; HAN, 2011; ROHIM et al., 2014). Conforme pode
ser verificado, essas espécies estavam presentes em baixa quantidade na carapaca do sururu,
porém na amostra de CaCOs caranguejo houve uma perda de massa mais significativa, assim
como observado no trabalho de Madhu et al (2016) (MADHU et al., 2016).

O segundo estagio, compreendido entre 250-450 °C refere-se a remoc¢do de moléculas
de agua de rede e a decomposicdo de compostos organicos presentes nas carapacas do
caranguejo (EL-GENDY; HAMDY; ABU AMR, 2014; HU, SHENGYANG; WANG; HAN,
2011; MADHU et al., 2016; TAUFIQ-YAP; LEE; LAU, 2012). De acordo com Hu et al (2011)
(HU, SHENGYANG; WANG; HAN, 2011), nessa faixa de temperatura a fase cristalina do
CaCOs e transformada de aragonita para calcita, o que implica afirmar que a elevacdo da
temperatura estabiliza ainda mais o mineral, uma vez que sua polimorfa calcita & mais estavel
termodinamicamente, além de ser um pouco menos solivel em agua (CHAKRABARTY;
MAHAPATRA, 1999; ISLAM, KH NURUL et al., 2011; VAGENAS; GATSOULI;
KONTOYANNIS, 2003).
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Esses dois primeiros eventos, em especial o segundo, foram mais significativos nas
carapacas do caranguejo por se tratar de um crustaceo, contendo biopolimeros, tais como
quitina e quitosana, com perda equivalente a 20,2 %m/m. Destacam-se que as amostras de
carapagas de sururu apresentam baixo teor de materiais organicos, evidenciado uma perda de
massa de apenas 6,8 %m/m na faixa de decomposicao até 450 °C. Abdulkarim et al (2013)
(ABDULKARIM et al., 2013) extrairam e caracterizaram quitina e quitosana presentes nos
mexilhdes (M. falcata também é uma espécie de mexilhdo) com rendimento de 23,3% e
15,1 %m/m, respectivamente.
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Figura 11- Curva termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial (DTG) das

amostras de casca de sururu a) e de caranguejo b).

Silva et al (2017) (SILVA et al., 2017) avaliaram detalhadamente a perda de massa do
CaCOs de sururu e evidenciaram a maior perda de massa entre 650—800 °C (num total de cerca
de 43% devido a descarbonatacdo do CaCOs e a formagdo do CaO). A DTG evidenciou o pico
em aproximadamente 780 °C, que indicou a formacédo do CaO. Ao se comparar as Figuras 11a
e 11b observa-se que o caranguejo apresenta maior teor de compostos organicos (20,2%) em

relacdo ao sururu (6,8%), com consequente menor teor de carbonato de calcio.
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2.4 Conclusdes parciais

A caracterizacdo do bagaco de cana-de-acUcar e dos catalisadores de CaCOz-caranguejo
e CaCOgz-sururu, matérias-primas utilizadas no decorrer da tese, foram fundamentais para o
conhecimento de suas composi¢cdes quimicas, em especial em termos de presenca de cinzas,
carbonatos e matéria organica. Os resultados da composicdo evidenciaram que, no caso do
bagaco de cana, apresenta um baixo teor de cinzas (3,8%), tendo um alto teor de matéria
organica (96,2%) capaz de ser liquefeita. O catalisador a base de sururu apresentou em sua
composi¢do majoritaria o carbonato de célcio de estrutura cristalina aragonita—contendo,
também, 6,8% de biopolimeros quitina e quitosana em sua composicao. Ja o catalisador a base
de caranguejo contém carbonato de calcio na forma de calcita e 20,2% de sua composicao

apresenta os biopolimeros anteriormente citados.
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CAPITULO III- PRODUCAO DE BIOCRUDE E BIOCARVAO A
PARTIR DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR USANDO
DIFERENTES SOLVENTES E CATALISADORES VERDES

3.1 Introducéo

Este trabalho objetiva investigar o efeito dos diferentes solventes (dgua, etanol hidratado
e etanol anidro) nos rendimentos da liquefacdo do bagaco de cana-de-agUcar, nas propriedades
e composi¢cdes quimicas dos biocrudes, com e sem 0 uso dos catalisadores residuais a base de
CaCOs (residuos pesqueiros de sururu e caranguejo). Os resultados mostram ser possivel dar
um destino aos residuos, minimizando seu impacto ambiental através da geracao de novos tipos
de combustiveis liquidos advindos do bagaco de cana. O processo gerou também biocarvoes e

compositos biocarvao-Ca com elevada funcionalidade, agregando valor a industria do etanol.

De acordo com resultados apresentados na literatura (AKHTAR; AMIN, 2011;
CHUMPOO; PRASASSARAKICH, 2010; KARAGOZ et al., 2004; MAZAHERI et al., 2010a;
YIN et al., 2010; YOKOYAMA et al., 1987), estudos sobre a liquefacdo tém sido feitos a
300 °C. Sendo assim, todas as liquefacdo apresentadas neste capitulo foram realizadas nesta
temperatura (AKHTAR; AMIN, 2011). Trabalhos preliminares realizados durante esta tese
permitiram o teste da liquefacdo utilizando-se etanol hidratado nas temperaturas de 250 °C e
350 °C. O uso da temperatura inferior ndo possibilitou uma liquefacdo com eficiéncia a matéria-
prima e a temperatura de 350 °C ndo foi alcancada, pois o0 reator conseguiu chegar até a
temperatura maxima de 310 °C, alcangcando-se a pressdo limite do sistema (134 bar). Isto tornou

o0 processo de liquefacdo inviavel em temperaturas acima de 310 °C.

A &gua apresenta vantagem como um meio de reacdo por ser ambientalmente segura,
barata, facilmente disponivel e por possuir propriedades unicas quando submetidas a altas
temperaturas e pressdes. Nestas condicdes, as ligacGes de hidrogénio sdo enfraquecidas,
resultando em uma alteracdo de sua constante dielétrica, acidez e polaridade, fazendo com que

a agua comporte-se simultaneamente como reagente e catalisador do processo de conversdo. O
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ponto critico da gua é de 374 °C e 220 bar, abaixo deste ponto considera-se como o estado
subcritico da &gua, sendo esta condi¢do operacional mais comumente utilizada em processos
hidrotermais (LUQUE; CAMPELO; CLARK, 2011; TOOR, SAQIB SOHAIL; ROSENDAHL,;
RUDOLF, 2011b). A constante dielétrica da a4gua na condicdo subcritica diminui de 78 F.m™
(25 °C e 1 bar) para 14,07 F.m™ (350 °C e 200 bar). Isto reduz a sua polaridade e,
consequentemente, aumenta a solubilidade de compostos organicos hidrofobicos. Além disso,
aumenta-se o produto iénico da agua nestas condicdes (102 comparado a 10™* sob condicdes
ambientais), liberando mais ions H* e OH" e promovendo reagdes catalisadas em meio acido e
basico, tais como: hidrolise da celulose, hemicelulose e lignina além da desidratacdo de
carboidratos (LUQUE; CAMPELO; CLARK, 2011; TOOR, SAQIB SOHAIL; ROSENDAHL,;
RUDOLF, 2011a).

A biomassa, apds o processo de HTL, pode ser convertida em biocrude, fracdo soluvel
em agua (FSA), fracdo insolivel em agua (hidrofdébica), biocarvédo e gases ndo condensaveis.
As caracteristicas e rendimentos dos produtos dependem das condi¢cdes de operagdo da HTL,

tais como: tipo de biomassa, proporcao biomassa:agua e presenca ou auséncia de catalisadores.

Deve-se ressaltar que ndo foram encontrados na literatura trabalhos sobre a liquefacao
hidrotermal de bagaco usando como catalisadores residuos pesqueiros. Esta rota € importante
também porque pode dar destino a esta riqueza mineral, que é gerada em grandes quantidades
nas cidades costeiras e que nao possui uma aplicacdo adequada, causando impacto ambiental

indesejavel.

3.2 Materiais e métodos

3.2.1 Liquefacdo térmica do bagaco de cana-de-acUcar

Os processos de liquefacdo foram realizados em duplicata usando-se agua, etanol anidro
e hidratado (96%) como solventes e catalisadores residuais. A liquefacdo térmica do bagaco de
cana-de-acgUcar foi processada em reator (Parr Instruments, Figura 12) de aco inox 316L com

capacidade de 600 mL. O reator foi primeiramente preenchido com aproximadamente 10 g de
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bagaco de cana-de-acUcar processado e misturado com 100 mL do solvente e cerca de 1 g do
catalisador a base de casca de caranguejo ou sururu. Posteriormente, o reator foi fechado,
purgado por trés vezes com N2 e pressurizado com esse mesmo géas até 10 bar, & temperatura
ambiente. O processo aconteceu sob agitagdo mecanica constante de 100 rpm e, ao atingir 300
°C, foi mantido por 30 min. Apds o término, o reator foi resfriado e despressurizado.

Figura 12- Reator Parr.

Os biocarvdes do bagaco de cana-de-agucar foram produzidos por liquefacdo térmica
com etanol anidro e hidratado, sem uso de catalisadores. As liquefagdes do bagaco que foram
catalisadas por catalisadores residuais a base de CaCOs3 advindos de residuos pesqueiros (cascas

de caranguejo e sururu), geraram como sélidos materiais compdsitos biocarvao-Ca.

O biocrude do processo de HTL, apos a elaboracéo, é a somatoria das fragdes soluveis

em acetato de etila (Ac), acetona (A) e éter etilico (E).

O rendimento do biocrude (Wg%), o rendimento do biocarvao (Whiocarvao%) obtido sem
0 uso dos catalisadores, a conversdo do bagaco de cana (X%) e a energia recuperada foram
calculados de acordo com as equac0es 2, 3, 4, 5, 6 e 7 (MAZAHERI et al., 2010a, b) que se

seguem.
Weaiocrude (%) = (MbiocrudeX100)/msp (2)
Whiocarvao (%) :[(mbicarvéo'mcat) / mbag] x100 (3)

X(%) =((Mbag—Mbiocarvao)/Mbag) X 100 4)
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ER (%)=(PCS do biocrude xmpiocruge)/(PCS do bagago XMmpag) (5)
Rendimento dos extratos (%) = (ma ou me ou Mac *100)/Mpag (6)
FSA+perdas+gas=100 - Whiocrude-Whiocarvio (7)

onde
Mbiocrude= biocrude apos elaboragéo
Meag=Mmassa da biomassa/g
me=massa do extrato de éter etilico apos evaporacao (6leo 1)/g
mac=massa do extrato de acetato de etila apos evaporacéo (6leo 2)/g
ma=massa do extrato de acetona apos evaporacao (0leo 3)/g
FSA=fracdo sollvel em agua
Whiocrude= rendimento percentual de biocrude;

Whiocarvio O percentual de biocarvdo, obtido como solido, subtraindo-se a matéria

inorgénica (cinzas) advinda do catalisador e aderida a estrutura carbonacea;
X(%) é a conversao do bagaco em liquido e gas;
Mbiocarvio € & Massa do biocarvao (g);
Mcat € @ Massa do catalisador adicionado ao processo;
ER (%) ¢ a energia recuperada percentual e
PCS (MJ.kg™) é o poder calorifico superior.
3.2.1.1 Separacao dos produtos de liquefacdo hidrotermal

O produto liquido obtido ao final do processo foi separado do sélido através de filtracdo

a vacuo e o excesso do etanol foi removido por rotaevaporacdo a temperatura de 40 °C sob



54

pressdo reduzida. O residuo solido (tanto o biocarvao quanto o compdsito), resultante da
filtracdo, foi ultrassonificado em acetona e seco em estufa. A acetona usada na lavagem do
residuo solido foi rotaevaporada de modo a quantificar o teor de biocrude aderido. No caso do
processo feito com &gua (liquefacdo hidrotermal- HTL) o produto liquido foi submetido a
extracdo liquido-liquido usando-se éter etilico e acetato de etila, por 4 contactacfes. Os extratos
foram posteriormente reunidos e rotaevaporados, conforme mostrado na Figura 13. O residuo
solido foi tratado com acetona conforme citado anteriormente. A fracdo organica foi

posteriormente rotaevaporada, obtendo-se o biocrude recuperado.

Biomassa
Catalisador

Reator Gas

‘ Fragdo liquida e sdlida |

Extragdo com acetona Extracdo com éter etilico
1 I

| Extrato de acetona H Extratovde éter | ‘ Fra(;e”m‘aquosa ‘

|

Extracdo com acetato de etila

Evaporagdo Evaporagdo

| Extrato de acetato de etila ‘

Residuo sélido Oleo 3 | Oleo1 ‘ | Oleo 2 | | Fragdo aquosa |

Figura 13- Esquema das etapas de conversao termoquimica via liquefacéo hidrotermal do

bagaco de cana, aléem da purificacdo e separacao de fases.

Os produtos gasosos ndo foram analisados neste trabalho, pois nosso principal interesse
estd nas fracGes liquidas, também ndo dispomos de sistemas para coleta de gases. O liquido
aquoso obtido (biocrude) foi extraido com éter etilico e acetato de etila e o solido foi lavado
com acetona, conforme sugerido na literatura (KARAGOZ et al., 2006; NAZARI et al., 2015).
Apo0s a extracao, os extratos de éter, acetato e acetona foram secos com sulfato de sédio anidro,
filtrados e os solventes foram evaporados em rotaevaporador, recuperando-se as fracdes
liguefeitas a partir do bagaco de cana. O residuo sélido, resultante da filtracdo, foi
ultrassonificado com 150 mL de acetona e seco em estufa, sendo constituido de biocarvéo, que

é o residuo carbonaceo e o material inorganico residual advindo do catalisador. A acetona usada
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na lavagem do residuo solido foi rotaevaporada de modo a quantificar o teor de biocrude

aderido no carvao.

3.2.1.2 Identificacdo dos compostos por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de

massas

A identificagdo dos compostos constituintes do biocrude foi realizada utilizando-se um
equipamento CG-EM da marca Shimadzu, modelo QP5050 com autoinjetor AOC-20i-
Shimadzu. As amostras foram analisadas em uma coluna Petrocol (fase:apolar 100%
poli(dimetilsiloxana)) (97 m x 0,25 mm x 0,5 um), usou-se fluxo de He de 0.8 mL/min; volume
de injecdo de 1 pL no modo Split (1:10); temperatura do injetor e da interface de 280 °C e
260 °C, respectivamente. A programacdo da temperatura do forno foi de: 30 °C (10 min) até
185°C a uma taxa de aquecimento de 2,5 °C/min, posteriormente o forno foi aquecido a uma
taxa de 5 °C/min até 260 °C, mantido por 170 min. No espectrdmetro de massas a energia de
ionizacdo foi de 70 eV em sistema de ionizacdo por elétrons, faixa de m/z 45-500 de 12 a 170
min. A tentativa de identificacdo dos compostos foi feita pela comparacdo dos espectros de
massas dos constituintes observados com os espectros da biblioteca WILEY 229 e NIST 05,
considerando similaridades acima de 85%; utilizando o software GCMS Solution da Shimadzu.
A porcentagem do composto foi reportada como area de cada composto baseado na area total,

sendo, portanto, uma analise semi-quantitativa.

3.2.2 Caracterizacao dos biocarv@es e compositos biocarvao-Ca

Os biocarvoes e os compositos biocarvdo-Ca foram analisados por difracdo de raios X
conforme citado no item 2.3 (pagina 43). A TGA/DTGA foi realizada conforme citado no item
2.2, pagina 42. Caracterizou-se por analise elementar conforme mencionado do Capitulo Il para
0 bagaco de cana, item 2.2.1 (pagina 42). O ponto de carga zero (pHpcz) foi medido de acordo
com o método reportado por Castilla et al (MORENO-CASTILLA; LOPEZ-RAMON;
CARRASCO-MARIN, 2000). Brevemente, uma massa correspondente a 1,00 g de biocarvéo
ou compésito biocarvdo-Ca e um volume de 20 mL de agua isenta de CO2 foram armazenados
em erlenmeyer e agitados em uma mesa agitadora da marca TECNAL (modelo TE-140), a

temperatura ambiente, por 24h. Nesta metodologia, o sélido fica livre para inferir seu
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comportamento acido ou basico, conferindo acidez ou basicidade para a agua. Esta fracéo

aquosa também foi utilizada para determinacgdo de sua condutividade elétrica.

3.2.3 Testes dos Compositos para Uso Catalitico
3.2.3.1 Pré-tratamento dos comp@sitos biocarvdo-Ca

Os compdsitos biocarvdo-TL-S e biocarvao-TLh-S (realizados em etanol anidro e
hidratado, respectivamente, na presenca do catalisador de sururu) foram pré-tratados
termicamente com o objetivo de converter o carbonato de célcio suportado nos sélidos em éxido
de célcio. Realizou-se essa decomposicdo térmica em um forno horizontal tubular com retorta
de quartzo (Marca Analdgica, modelo AN1080), sob fluxo de N2 de 0,5 L.min, com taxa de
aquecimento de 10 °C.min"! até atingir a temperatura de patamar de 850 °C, na qual o sistema
manteve-se por 3 h. Os catalisadores compdsitos basicos obtidos a partir dos sélidos TLh-S e

TL-S foram nomeados como biocarvdo-TLh-S-Ca e biocarvao-TL-S-Ca, respectivamente.
3.2.3.2 Caracterizacao dos catalisadores compdsitos

A fim de avaliar a composi¢cdo dos solidos ap0os o tratamento térmico, estes foram
caracterizados por difracdo de raios X, de acordo com procedimento descrito no item 2.3 (pagina
43), e por microscopia eletrénica de varredura com detector de raios X por energia dispersiva
(MEV-EDS), realizado em equipamento Quanta FEG 3D FEI. A amostra, na forma de po, foi
afixada em fita de carbono dupla face e, posteriormente, sobre a amostra, depositou-se um filme
de carbono de aproximadamente 10 nm de espessura, usando-se Evaporadora de Carbono
Leica- SCD 500.

3.2.3.3 Testes Cataliticos do composito biocarvdo-Ca em Reacgdes de Desoxigenacao

Os compositos produzidos biocarvdo-TLh-S-Ca e biocarvdo-TL-S-Ca foram testados
como catalisadores para reacdo de desoxigenacdo do acido oléico (composto modelo do 6leo
vegetal). Para isso, utilizou-se um reator batelada da marca Parr, modelo 4560, com vaso de
reacdo de 600 mL, conectado a um controlador também da marca Parr Intrument modelo 4848.

Para o teste do catalisador biocarvao-TLh-S-Ca, cerca de 40 g de acido oleico foi adicionado
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ao vaso reacional juntamente com 2 g de catalisador (5 %m/m). Em seguida, o reator foi
fechado, purgado com N2 e pressurizado com 10 bar de N2. Aqueceu-se o sistema reacional até
atingir a temperatura de 400 °C, na qual o sistema foi mantido por 6 h e 300 rpm de agitacéo.
Apobs o término da reacdo, aguardou-se resfriamento do reator até a temperatura ambiente
(25 £ 2 °C) e anotou-se a pressdo final do sistema. Separou-se o catalisador do produto liquido
por centrifugagdo a 7000 rpm por 30 min e secou-se o produto utilizando sulfato de sédio como
agente secante. O mesmo procedimento foi realizado para o catalisador TL-S-Ca. Além dessas
reacOes, realizou-se uma reacdo sob as mesmas condi¢des, porém na auséncia do catalisador,
denominada branco. Os produtos das reacdes a partir dos compdsitos biocarvao-TL-S-Ca e
biocarvdo-TLh-S-Ca foram nomeados como R1 e R2, respectivamente. A reacdo sem
catalisador foi nomeada por RB.

3.2.3.4 Caracterizacao dos Produtos das ReacOes de Desoxigenacao

A extensdo das reagdes de desoxigenacdo foi avaliada qualitativa e quantitativamente
por FTIR. O reagente, acido oleico, e os produtos sintetizados, foram analisados em
espectrometro modelo Nicolet iS5 FTIR da marca ThermoFisher. Realizaram-se 32 varreduras
com resolugdo de 4 cm™ em acessorio de diamante por ATR. Os backgrounds foram obtidos na
auséncia de amostra. Para a analise quantitativa, construiu-se uma curva de calibracéo de acordo
com a norma ASTM D7371, utilizando-se padrées com concentrac6es definidas em %m/m de
acido oleico em diesel (mistura de hidrocarbonetos). A curva foi construida relacionando-se a
concentracdo em %m/m de acido oleico dos padrées com a absorbancia obtida para a banda na
regido de 1710 cm?, relacionada a deformacdo axial da ligagdo C=0 de acidos carboxilicos
(ver APENDICE C, pag. 146). Para determinar sua composicao, os produtos formados foram
analisados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), em
equipamento da marca Shimadzu, modelo QP5050 com injetor automatico AOC-5000. O
procedimento e a identificacdo dos compostos foram realizados exatamente como descrito por
SCALDAFERRI et al. (2019) (ver APENDICE C, pag. 146).
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A proposta deste presente trabalho foi realizar a liquefacdo térmica do bagaco de cana-

de-agUcar usando-se etanol combustivel, anidro e agua como solventes do processo e

catalisador residual a base de carbonato de calcio.

3.3.1 Liquefacdo Térmica do Bagaco de Cana-de-Acucar

A transformacdo do bagaco de cana em biocrude foi realizada usando sistema

pressurizado, em atmosfera inerte de N, e aquecimento a 300 °C por 30 min. Foram realizados

ao todo 11 experimentos, em duplicata, variando-se o solvente (etanol anidro, etanol hidratado

e agua) e os catalisadores a base de CaCO3 (sururu), a base de CaCOs (caranguejo) e CaCOs

puro, conforme condigdes e codificaces apresentadas na Tabela 5. Os rendimentos dos 6leos

1, 2 e 3, obtidos por HTL, ndo foram inseridos nas discussdes abaixo (ver no APENDICE A,

pag. 140).

Tabela 5- Condigdes de sintese do biocrude via liquefacdo térmica a 300 °C, pressao inicial

de N2 (10 bar), tempo reacional de 30 min e sob agitagéo (100 rpm)

Cédigo Solvente Cﬁ/z"’z'r:f/?g)o r Pressa(lgar?)a xima Pressdo apos resfriamento (bar)
TL Etanol anidro nenhum 100 13
TLp Etanol anidro 10% puro 107 12
TL-S Etanol anidro 10% Sururu 100 13
TL-C Etanol anidro ~ 10% Caranguejo 98 14
TLh  Etanol hidratado nenhum 115 12
TLh-p Etanol hidratado 10% puro 107 12
TLh-S  Etanol hidratado 10% Sururu 108 14
TLh-C Etanol hidratado 10% Caranguejo 112 13
HTL Agua nenhum 102 15
HTL-S Agua 10 Sururu 102 14
H-(I;L' Agua 10% Caranguejo 102 14

Durante a liquefacdo da biomassa, observou-se a formacéo de gases e vapores uma vez

que a pressdo inicial do sistema era de 10 bar e a pressdo final do sistema, ao atingir a

temperatura ambiente, variou de 2 a 5 bar acima da presséo de N2 (Tab. 5). Esta pressdo inicial

adicionada é importante para manter os solventes no estado liquido, favorecendo a catalise. E
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possivel afirmar que esta pressdo adicional é proveniente da degradacdo da biomassa e
formacéo de gases ndo condensaveis como CO, CO2, CH4 e H2 (BRAND et al., 2013).

Além desses compostos gasosos formados durante a reagdo, entende-se que também
houve perdas de compostos volateis presentes no biocrude ao rotaevapora-lo, durante a remocao
do etanol em excesso. O calculo de conversdo do bagaco de cana (Equacdo 4) levou em
consideracdo essas perdas ao partir dos valores da massa da biomassa inicial e do biocarvédo
final. Considerou-se que os produtos constituem-se de biocrude liquido e de uma fracdo gasosa

ndo condensada e os resultados para os diferentes solventes e catalisadores sdo mostrados na

Figura 14.
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Figura 14- Conversdo do bagaco de cana-de-acUcar (em biocrude e gases) obtido a partir do
processo de liquefacdo em presenca de etanol anidro (TL), hidratado (TLh) e 4gua (HTL) com

e sem o uso dos catalisadores (C=caranguejo, S= sururu e p=puro) a base de CaCOs.

Dentre os trés solventes e catalisadores testados, é possivel observar que as reacfes
catalisadas com as cascas de sururu (S) e caranguejo (C) apresentaram maior conversao do
bagaco em comparacao as reacdes nao catalisadas. Para as reacdes catalisadas com CaCOs-
sururu usando-se o etanol anidro (TL-S), hidratado (TLh-S) e a &gua pura (HTL-S), foram
obtidas conversdes de 75%, 81% e 83%, respectivamente. Ja para 0s processos utilizando

CaCOs-caranguejo como catalisador, foram encontrados os rendimentos de converséo
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equivalentes a 76%, 82% e 95% para TL-C, TLh-C e HTL-C, respectivamente. O efeito do
catalisador de caranguejo foi mais acentuado para a 4gua, provavelmente por ser um catalisador
mais complexo, com mais metais que podem ser mais ativos em meio aquoso, especialmente

se sofrerem solubilizagéo parcial.

E possivel observar também que o uso dos catalisadores a base de CaCOs; em meio
aquoso (HTL-S e HTL-C) intensificaram rea¢des de formacdo de produtos liquidos e gasosos.
Estes catalisadores basicos devem solubilizar os derivados de celulose, que também sdo polares.
E, neste caso, 0 CaCOs em meio aquoso forma Ca(OH)2 que solubiliza os compostos aromaticos

fendlicos, oriundos da lignina e que constituem o biocarvdo, aumentando a liquefacéo.

Adicionalmente, esta variacdo da taxa de conversdo na presenca de diferentes solventes
e catalisadores podem ser compreendidos a partir das diferencgas das polaridades dos solventes
nas mesmas condi¢des. De acordo com Liu et al(LIU, ZHENGANG; ZHANG, 2008), uma
maior taxa de conversdo de uma biomassa lignoceluldsica é alcangcada com um solvente de alta
polaridade e 0 momento dipolo da agua e etanol, em temperaturas abaixo de 350 °C, equivale a
1,8 e 1,7 D, o que intensificaria as reaces de hidrolise da celulose/hemicelulose. Este fato
justifica a maior conversdo alcangada nos processos em que foi utilizada a agua pura como

solvente.

A maior parte dos produtos advindos do processo de HTL foi contabilizada na fracao
soltvel em agua (FSA) (ver APENDICE A, pag. 140), que agrega também as perdas do
processo e formacdo de gases, com valores de 55,4%, 64,4% e 52,0%, para HTL, HTL-C e
HTL-S, respectivamente. Os produtos soliveis em &gua sdo principalmente produzidos a partir
da decomposicdo de celulose e hemicelulose (KARAGOZ et al., 2006). Os catalisadores a base
de CaCOs advindos de casca de caranguejo (HTL-C) e sururu (HTL-S) promoveram a maior
conversao ou liquefacdo em comparagdo ao processo sem catalisador (HTL). Estes resultados
mostram que o uso dos catalisadores basicos, especialmente o caranguejo, promoveram maior
degradacdo dos biopolimeros em pequenos fragmentos neste processo e, entdo, reduziram a

formacdo de residuo carbonéaceo.

A Figura 15 mostra os resultados dos rendimentos em biocrude, biocarvéo e gas/perdas

com o uso do etanol anidro (TL), hidratado (TLh) e &gua (HTL) para as reacdes sem catalisador.
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Foi observado que os rendimentos do biocrude em processo com etanol anidro e hidratado néo
apresentam diferencas significativas, mesmo com um baixo teor de agua presente no alcool,
encontrando rendimentos equivalentes a 59% e 60%, respectivamente. Porém, ao usar a agua
como solvente houve um decréscimo significativo, encontrando um valor de 18%. Este fato ndo
significa que a liquefagdo foi baixa, comportamento que seria oposto ao esperado. Acredita-se
que isto ocorreu devido a dificuldade da extracdo dos compostos na fase aquosa, diminuindo
consideravelmente o rendimento do biocrude recuperado como produto liquido, ficando grande
parte retida na fase aquosa, impedindo uma quantificacdo exata dos produtos liquidos formados.
Dificuldades similares foram reportadas na literatura, em trabalhos de Nazari et al(NAZARI et
al., 2015) e Tekin et al(TEKIN; KARAGOZ; BEKTAS, 2012) sobre o processamento de
biomassas lignocelulodsicas atingindo rendimentos de biocrudes equivalentes a 18,9% e 23,0%,

respectivamente, para rota hidrotermal.
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Figura 15- Efeito do tipo de solvente sobre os rendimentos em biocrude, biocarvéo e

gas/perdas apos liquefacdo do bagaco de cana-de-agUcar.

Embora os rendimentos dos biocrudes nos processos realizados com etanol anidro e
hidratado sejam similares, o rendimento em biocarvdo foi menor para o processo em alcool
hidratado (18%) quando comparado ao obtido para a rota com etanol anidro (28%). Isto ocorreu

provavelmente devido a maior solubilidade dos catalisadores no etanol hidratado, gerando uma
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solugdo mais alcalina, que promoveu a maior solubilizagdo da lignina. Consequentemente,
houve uma diminuicéo do contetdo de biocarvéo, levando a geracdo de uma maior quantidade

de produtos leves (gases/perdas).

E mostrado no trabalho Cheng et al (2010)(CHENG, SHUNA et al., 2010) que, com o
aumento do teor de agua, ocorre a intensificacdo das reacfes de hidrolise e gaseificacéo,
gerando com isso maior teor de produtos solGveis em agua, tais como acidos carboxilicos,
aldeidos, carboidratos, entre outros. Dados da Tabela 5 ndo mostraram aumento significativo
da pressdo final do reator, devido a uma maior geracdo de gases ndo condensaveis. Portanto,
acredita-se ter havido formacdo de compostos mais volateis, que provavelmente foram perdidos
na rotaevaporacdo do excesso de etanol durante o processamento do biocrude produzido com

etanol hidratado.

Os efeitos dos diferentes catalisadores podem ser avaliados na Figura 16. Considerando
0s resultados, constatou-se que o uso do sururu foi eficiente para o aumento do rendimento em
biocrude apenas no processo em que se utilizou etanol anidro como solvente (TL-S). Nas
demais liquefacBes, 0 uso da casca de caranguejo aumentou o rendimento em biocrude com o
uso do etanol hidratado (TLh-C) e ndo houve diferenca significativa na HTL-C, em que utilizou
agua como solvente. Conforme ja discutido, o baixo rendimento de biocrude para o HTL pode
ser atribuido ao fato de uma parte deste ter permanecido na fracdo solivel em agua durante o

processo de extracdo liquido-liquido, impossibilitando a sua separacdo e contabilizacdo.

Dentre os catalisadores alcalinos utilizados em liquefaces térmicas e reportados na
literatura, 0 K2COs tem sido utilizado frequentemente em HTL de biomassas provenientes de
madeiras, mostrando eficiéncia quanto a supressdo da formacdo de carvdo (relacionado a
reacOes de repolimerizacdo e condensacdo de fragmentos) e aumento do rendimento de
biocrude (KARAGOZ et al., 2006; NAZARI et al., 2015), sendo mais efetivos do que o uso de
KOH. Isto se deve as rea¢6es do carbonato com a &gua formando bicarbonato e ions hidréxido.
Os ions bicarbonatos podem agir como catalisadores secundarios e promover a formacéo de
biocrude através da hidrdlise da celulose e hemicelulose, em pequenos fragmentos
(DEMIRBAS, 2010). Resultados similares parecem ter ocorrido com o carbonato de calcio
usado no presente estudo, mostrando baixos rendimentos do compdsito biocarvao-Ca quando

se usou o solvente etanol hidratado e a 4gua (Figura 16).
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Figura 16- Efeito do tipo de catalisador sobre os rendimentos em biocrude, compositos

biocarvdo-Ca e gas/perdas apoés liquefacdo do bagaco de cana-de-agUcar.

A literatura reporta que durante a liquefacdo, os principais componentes irdo se
decompor e despolimerizar, formando moléculas leves ou fragmentos, e entdo novos compostos
irdo ser formados atraves do rearranjo desses fragmentos instaveis por condensacao, ciclizacao
e polimerizacdo. Existem algumas reacdes de competicdo que ocorrem durante o processo,
como: os produtos liquidos podem ser ciclizados, condensados e repolimerizados, resultando
na formacdo de um produto de fase solida (biocarvéo), ou serem degradados gerando gases. O
produto de fase sélida também pode ser decomposto e 0s gases podem se agregar, levando a
formacdo de produtos liquidos (biocrude) (LIU, ZHENGANG; ZHANG, 2008; PAN et al.,
2018; ZHU et al., 2014).

O uso do etanol hidratado ndo levou a um aumento do rendimento em biocrude em
comparacdo ao etanol anidro. Este solvente, porém, levou a um menor rendimento de biocarvao,
especialmente com o uso dos catalisadores de residuos pesqueiros, mas devido ao seu menor
custo e maior disponibilidade nas usinas de etanol, tem um bom potencial para ser utilizado. O
uso dos catalisadores de carbonato de célcio provenientes de casca de sururu e caranguejo
também se mostrou vantajoso, permitindo o reaproveitamento de residuos de baixo valor

agregado, reduzindo assim impactos ambientais e 0s custos do processo.
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Ressalta-se que o biocrude obtido a partir do processo com agua (HTL) é de dificil
producéo, envolvendo extracdo liquido-liquido para sua recuperacdo, 0 que torna 0 processo
oneroso para uso como biocombustivel, especialmente para o bagago de cana, rico em celulose
e hemicelulose, gerando produtos muito polares e hidrofilicos. Acredita-se que sua utilizacdo
s0 se justifique para a producdo de moléculas de maior valor agregado, para usos mais nobres
como na area de cosméticos ou farmacéuticos. Diante deste cenario e do baixo rendimento do
biocrude HTL, este ndo sera utilizado nas demais etapas do trabalho, que visam explorar 0s

biocrudes como biocombustiveis.
3.3.1.1 Caracterizacao fisico-quimica do biocrude

Os biocrudes obtidos em todas as liquefagdes térmicas sdo produtos liquidos de
coloragcdo marrom escuro e odor caracteristico de fumaca. O poder calorifico superior, teor de
agua e energia recuperada destes biocrudes a partir de liquefacdes cataliticas e ndo cataliticas,
na presenca de etanol anidro ou hidratado, sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6- Poder Calorifico Superior, teor de agua e recuperacao energética para os biocrudes
obtidos nas liquefacdes termicas do bagaco de cana-de-agUcar com catalisadores a base de

casca de sururu e caranguejo

. PCS . RE
Experimentos /7 1) Teor de agua (%) (%)
TL 21,0 2,2 69,2
TL-S 233 3,0 91,2
TL-C 22,5 6,9 66,8
TLh 24,6 2,6 81,5
TLh-S 22,7 11,5 51,2
TLh-C 22,9 13,8 60,4
Bagaco 18,0 - -

Comparando-se as propriedades dos biocrudes obtidos por reaces sem catalisadores
usando-se etanol anidro (TL) e etanol hidratado (TLh), os teores de dgua foram similares, mas
o0 produto TLh apresentou um maior poder calorifico, cerca de 17% superior em relacdo ao TL,

provavelmente com maior formacéo de moléculas menos oxigenadas ou menos aromaticas.

Os catalisadores aumentaram menos o teor de agua no biocrude, quando se usou o etanol

anidro. Este aumento € explicado pelo fato do carbonato promover reacfes de desidratacao,
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gerando agua no biocrude, o que foi mais intensivo para o caranguejo (6,9%) em comparagdo
com o sururu (3,0%). Para o etanol anidro houve também maior aumento do poder calorifico
com o uso de catalisadores, ou seja, 11% de aumento para o sururu (TL-S) e 7% para 0
caranguejo (TL-C) emrelacdo ao TL. Este melhor resultado para o sururu levou a uma excelente

eficiéncia da recuperacédo energética (ER), que atingiu 91%.

Analisando-se 0s produtos obtidos com etanol hidratado, os teores de &gua nos
biocrudes foram bem maiores em presenca de catalisadores, ou seja, 11,5% e 13,8% para TLh-
S e TLh-C, respectivamente. Os catalisadores, além de promoverem a desidratagdo gerando
agua no meio, provavelmente absorvem &gua do solvente, que acaba ficando dissolvido no
produto liquido, que é bastante polar. Estes valores elevados de agua diminuiram o poder
calorifico dos biocrudes, sendo que houve reducdo de 8% para TLh-S e 7% para TLh-C em

relagcdo ao TLh, o que também causou consideravel reducdo do parametro ER.

Ressalta-se que todos os biocrudes, apos retirada do excesso de solvente, apresentaram
poder calorifico superior ao do bagaco de cana, que é de 18 MJ.kg™, sendo que estes valores
variaram entre 17 a 37% maiores que o da biomassa, sendo o melhor resultado o obtido para o

etanol hidratado sem catalisador (TLh).

3.3.1.2 Analise da composicdo dos biocrudes por cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massas (CG-EM)

Os resultados obtidos por cromatografia gasosa acoplado a espectrometria de massas
(CG-EM) para os biocrudes obtidos com etanol anidro e hidratado, com e sem catalisadores,
sdo apresentados na Tabela 7 e sdo mostrados na Figura 17 a e b. As anéalises de CG-EM
mostram que as composicdes dos produtos identificados no biocrude sdo misturas complexas
contendo fendis, aromaticos, acidos carboxilicos, ésteres, alcoois, agucares, furanos e menores
quantidades de éteres, anidridos e cetonas, sendo estas trés Ultimas classes de compostos
classificados como outros. Os compostos identificados nos dleos 1, 2 e 3 via HTL estdo no
APENDICE B, 142).

As analises dos biocrudes obtidos confirmam que estdo presentes, predominantemente,
compostos fendlicos/aromaticos e ésteres (Figura 17 a e b), dentre outros compostos detectados

€m menor percentual.



66

Tabela 7- Resultado da anélise por CG-EM da composicao dos biocrudes obtidos a partir da
liquefacdo térmica do bagaco de cana-de-agUcar na presenca de etanol anidro, com e sem o
uso de catalisadores a base de crustaceos.

TL(%)  TL-C(%) TL-S(%) TLh(%) TLh-C(%) TLh-S(%) Formula MM

Alcoois
2-etoxi-1-propanol 2,4 0,0 14 0,0 2,4 0,0 CsHi1202  104,1
2-furan-metanol 13 0,0 0,0 2,4 32 33 CsHsO2 98,1
1-(1-metiletoxi)-2-propanol 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 13 CeH1s0, 118,22
2-metil-1-butanol 0,0 0,0 0,0 43 0,0 0,0 CsH120 88,1
3-metil-1-butanol 0,0 0,0 0,0 81 0,0 0,0 CsH120 88,1
(S)-1,2-propanodiol 0,0 0,0 0,0 39 0.0 0,0 Cs3HsO: 76,1
2-metil-2-pentanol 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0 CeH140 102,2
Subtotal 37 0,0 14 18,7 5,6 5,6

Esteres e acidos

2-hidroxi-propanoato de etila 18 2,7 35 50 18,9 17,6 CsH100s  118,1
Levulinato de etila 33 17 2,2 0,0 25 2,9 C7H120s 144,22
Butanodioato de dietila 53 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 CgH14Os  174,2
2-metilsuccinato de dietila 17 2,0 23 0,0 0,0 0,0 CoHi1604  188,2
2-metil-propanoato de metila 74 21 0,0 0,0 0,0 0,0 CsH100,  102,1
Pentanedioato de dietila 38 0,0 0,0 2,2 0,0 0,0 CoH1604 188,22
3—metiI—4—propiI—2_,4—hgxadienodioato de 20 00 00 00 00 00 CoHisOs 2263
dimetila
4-hidroxi-benzeno propanoato de metila 57 45 55 0,0 0,0 0,0 CioH120s  180,2
4-hidroxi-3-metoxi-benzeno propanoato de etila 34 31 37 0,0 0,0 0,0 Ci2H1604  224,2
Miristato de etila 38 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 CiHz0,  256,4
3-(4-hidroxifenil)-propenoato de etila 1,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 CuH120s 192,22
Butanodioato de dietila 0,0 2,6 37 0,0 0,0 0,0 CgH1404 174,2
Octanoato de etila 0,0 0,0 0,0 32 0,0 0,0 CioH2002 172,33
Dodecanoato de etila 0,0 1,33 0,0 0,0 0,0 0,0 CuH20, 228,44
3—met|I—4—pr0p|I—2_,4—h_exad|ened|oato de 00 38 35 00 00 00 CuHisOs 2263
dimetila
2-hidroxi-butanoato de etila 0,0 18 17 0,0 54 34 CeH120s  132,2
l—metiI—2—oxo—ciclrﬁgfiganocarboxilato de 16 00 00 0.0 0.0 00 CrH100s 142,2
Butanoato de 2-propenila 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 24,6 C/Hi20, 1282
2,6,6—tr|metlI—1,3—C|clohe_xadleno—l—carbomIato 00 00 00 00 16 17 CoHs0, 1943
de etila
Decanoato de etila 0,0 0,0 0,0 2,0 0,0 0,0 Ci2H2402 200,33
Hexadecanoato de etila 0,0 0,0 0,0 0,0 4,6 2,1 CisH3sO2 284,55
(2)-9-octadecenoato de etila 0,0 0,0 0,0 0,0 19 1,6 CaoH3O. 310,55
(Z,Z)—3,4—d|et|I—d2,4—h_exad|ened|oato de 00 00 00 00 14 00 CoHisOs 2263
imetila
9-hexadecenoato de etila 0,0 0,0 0,0 0,0 1,3 0,0 CisHu0, 2825
2-furan-carboxilato de etila 0,0 0,0 0,0 6,4 0,0 0,0 C7HsOs3 140,1
5-metil-3-propilhexanoato de metila 0,0 11 0,0 0,0 0,0 0,0 CuH20, 186,3
Acido 2-hidroxi-2-metil-propandico 0,0 0,0 0,0 15 0,0 0,0 C4HgOs3 104,1

Acido 2-metil-propanéico 0,0 0,0 2,6 0,0 0,0 0,0 C4HgO2 88,1


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#_blank
https://www.chemeo.com/search?q=C12H16O4
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#_blank
http://www.chemsink.com/index.py?q=C11H22O2
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0,0 0,0 0,0 0,0 18 0,0 C2H402 60,0

Subtotal 41,6 30,0 31,6 20,4 40,8 55,8

Fenois e arométicos

Fenol 18 17 18 2,0 21 25 CsHsO 94,1
2-metoxifenol 3,0 36 36 0,0 2,6 32 CiHsO2 1241
4-metoxifenol 0,0 0,0 0,0 15 0,0 0,0 CiHsO2 1241
2-etilfenol 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 21,5 CsHioO  122,2
3-etilfenol 17,8 15,9 15,5 25,6 0,0 0,0 CsHioO  122,2
4-etil-2-metoxifenol 58 6,2 58 3,6 50 51 CoH120,  152,2
4-etilfenol 0,0 0,0 0,0 29 19,5 0,0 CgHioO  122,2
2,6-dimetoxifenol 9.3 8.8 9,5 0,0 49 55 CgH100s 154,22
2-metoxi-4-propilfenol 0,0 1,6 0,0 0,0 0,0 0,0 CioH1402  166,2
3,4-dimetilfenol 0,0 0,0 0,0 18 0,0 0,0 CgHioO  122,2
1,2,4-trimetoxibenzeno 1,6 21 19 0,0 0,0 0,0 CoH120;  168,2
1,2,3-trimetoxi-5-metilbenzeno 0,0 0,0 0,0 0,0 11 0,0 CioH1403 1822
5-tert-Butylpyrogallol 0.0 4.7 4.2 0.0 0.0 0.0 CioH1Os  182,2

Subtotal 39,4 44,6 42,4 37,4 35,3 37,7

Furanos e aglicares
2-etoxi-5-(hidroximetil) oxolano-3,4-diol 47 3,0 0.0 0.0 0.0 0.0 C7H140s  178,2
D-alose 14 0,0 14 0,0 0,0 0,0 CeH120s 180,22
oSSR w0 @ w2 w0 w0 @ oo o2
2-(1-hidroxietil)-tetrahidrofurano 0,0 21,0 19,1 0,0 0,0 0,0 CeH120, 116,22
2-etoxitetrahidrofurano 0,0 0,0 0,0 14 0,0 0,0 CeH120,  116,2
2-etilfurano 0,0 0,0 0,0 2,6 0,0 0,0 CsHsO 96,1
Subtotal 6,1 24,1 24,6 4,0 0 0
Cetona, éter e anidridos

2-hidroxi-3-propil-2-ciclopenten-1-ona 0,0 15 0,0 0,0 0,0 0,0 CgH120, 140,22
3-etoxibutano 0,0 0,0 0,0 21 0,0 0,0 CgH120, 140,22
2-etoxi-2-metilpentano 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 CsH150 130,0
Anidrido de &cido butandico 93 0,0 0,0 16,1 18,4 11 CgH1403 158,22

Subtotal 9.3 15 0,0 19,4 18,4 1,1

Comparando-se os resultados das liquefacdes ndo catalisadas realizadas com etanol

anidro e hidratado, constatou-se que para a TL (etanol anidro) ha uma predominancia de ésteres
(42%) e baixo teor de alcoois (4%). Com o uso do etanol hidratado, TLh, o teor dos ésteres
reduziu a 17%, similar ao teor dos alcoois. Este resultado sugere que os alcoois gerados foram
preferencialmente esterificados no processo com etanol anidro, ja que a agua causa hidrélise
dos ésteres, pois a esterificacdo € uma reacdo reversivel. Os teores de compostos
fendlicos/aromaticos apresentaram valores proximos, equivalentes a 39% e 37%, para TL e

TLh, respectivamente.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#_blank
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#_blank
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#_blank
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#_blank
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#_blank
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Figura 17- Resultados dos contetdos relativos (em % da area total dos picos) das diferentes
classes de produtos dos biocrudes a partir da liquefacdo térmica na presenca de etanol anidro

ou hidratado sem o uso de carbonato de calcio e com CaCOs3 de sururu e de caranguejo.

Nas liquefacdes realizadas em etanol anidro e uso dos catalisadores a base de CaCOs3
advindos de residuos pesqueiros (TL-S e TL-C), houve uma diminuicéo do teor de ésteres, com
uma reducdo equivalente a 69% para TL-S e uma reducdo de 71% para TL-C em comparacédo
ao processo sem catalisador que gerou biocrude com 42% de ésteres. Os derivados
fendlicos/arométicos ndo mostraram diferencas significativas, apresentando valores de 39%,
42% e 45% para TL, TL-S e TL-C, respectivamente. Os agucares, detectados apenas nas
liquefacGes em etanol anidro, também apresentaram reducdo quanto aos seus teores com 0 Uso
dos catalisadores, apresentando percentuais de 6%, 6% e 3% para TL, TL-S e TL-C,

respectivamente.
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Para as liquefagdes térmicas em etanol hidratado na presenca dos catalisadores residuais,
0s teores de ésteres aumentaram para 56% e 39% em TLh-S e TLh-C, respectivamente, em
comparagdo a TLh (17%). Isto sugere uma possivel esterificacdo via catalise homogénea
alcalina causada pela dissolucdo do CaCOsz na agua presente no etanol. Em consequéncia, 0s
contetdos de élcoois reduziram-se consideravelmente com rendimentos de 19%, 5% e 6% para
TLh, TLh-S e TLh-C, respectivamente. Para os teores de fendlicos/aromaticos, ndo houve
diferencas significativas nos resultados com os catalisadores, encontrando percentuais de 37%,
38% e 35% para TLh, TLh-S e TLh-C, respectivamente. Vale ressaltar que os ésteres detectados
consistem majoritariamente por ésteres etilicos que sdo gerados pela esterificacdo dos acidos

carboxilicos com o etanol.

O segundo grupo dos principais compostos detectados € o grupo dos
fendlicos/aromaticos e derivados incluindo grupos com baixos substituintes alquilicos -metil, -
etil e -propil obtidos a partir da clivagem de Co/Cp ou CB/Cy ou clivagem redutora de o-O-4
ou B-0O-4 (CHENG, SHUNA et al., 2012) e tambeém a partir da aromatizacdo da celulose e
hemicelulose (LIN, YAN et al., 2017).

Esta analise semi-quantitativa dada por CG-EM ilustra a influéncia do teor de agua
presente no solvente etanol e a interagdo dos catalisadores a base de carbonato de célcio. E
sabido que a &gua em temperatura proxima ao ponto critico apresenta um aumento do produto
ibnico, gerando mais ions H+ e OH-, promovendo reac6es catalisadas em meio acido e basico,
tais como a hidrdlise da celulose, hemicelulose e lignina (TOOR, SAQIB SOHAIL;
ROSENDAHL; RUDOLF, 2011a). O contetdo de compostos oxigenados no biocrude é muito
alto. Compostos oxigenados em alta quantidade apresentam algumas propriedades indesejaveis,
como por exemplo, menor miscibilidade em hidrocarbonetos de origem féssil, instabilidade
quimica e menor calor de combustdo (ELLIOTT et al., 2015), o que sugere o seu uso direto
como combustivel de transporte na forma de blendas, como o etanol na gasolina ou o biodiesel

no diesel.
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3.3.1.3 Composicéo quimica dos extratos dos biocrudes recuperados (HTL)

A composicdo quimica dos extratos que compdem 0s biocrudes foi determinada por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e os principais
componentes encontrados foram agrupados por classes, como mostrado na Figura 18.

Nota-se que a caracterizacao dos extratos dos biocrudes por CG-EM tem uma limitagéo
inerente, pois somente compostos volateis com pontos de ebulicdo abaixo da temperatura de
uso da coluna cromatografica (300 °C) sdo volatilizados no injetor e arrastados pelo gas de
arraste na coluna e, portanto, detectaveis pelo detector de espectrdmetro de massas.
Normalmente, somente 20-30% da composicdo do biocrude é volatil em temperaturas abaixo
de 300 °C (KARAGOZ et al., 2006). O injetor chega a uma temperatura maxima de 300 °C, s6

podendo analisar compostos que se volatilizam ate esta faixa de temperatura.

A partir dos resultados de CG-EM, mostrados na Fig. 17, os principais compostos
identificados foram: ésteres, fendis/aromaticos, alcoois, acidos e, em menor percentual, cetonas
e aldeidos. Nos biocrudes obtidos nos processos cataliticos com o uso do catalisador a base de
CaCOs-sururu (HTL-S), os principais compostos identificados foram fenois/aromaticos,
cetonas e, em baixo teor, ésteres e alcoois. Ja para os processos de liquefacao hidrotermal
realizados na presenca de CaCOs-caranguejo (HTL-C), somente 0S compostos
fendlicos/aromaticos e cetonas foram identificados. Estes resultados mostram que o tipo de

catalisador influenciou significativamente na composi¢do dos constituintes do biocrude.

Avaliando somente 0s extratos na auséncia de catalisadores (HTL), Fig 17 a, o principal
éster encontrado no extrato em acetato foi o 9-octadecenoato de metila (40,6%). Dentre os
compostos fenolicos/aromaticos, o0s principais compostos identificados foram: 2,6-
dimetoxifenol e 4-etilfenol para os extratos em éter e acetona. Os compostos nas classes dos
alcoois foram apenas identificados no extrato em acetona, sendo o 3-metil-1-butanol

encontrado no percentual equivalente a 45,0%.

Comparando-se 0s resultados obtidos para 0s extratos na presenca de casca de sururu
(HTL-S), o maior percentual dos compostos concentra-se na classe de fendlicos/aromaticos,
sendo encontrados com seguintes compostos majoritarios: 4-etilfenol (26,9%) para o extrato

em acetona e 2,6-dimetoxifenol nos percentuais de 20,7% e 10,59%, nos extratos em éter e
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acetato, respectivamente, sendo todos derivados da lignina. Os compostos nas classes das
cetonas também foram encontrados em alto percentual no extrato em acetato, sendo o 3-metil-
2-ciclopenten-1-ona (13,1%) o composto majoritario. Dentre os &cidos, o &cido acético
apresentou percentuais de 11,3% (acetato) e 12,6% (éter). Por fim, dentre os ésteres
identificados, o composto 9,12-octadecadienoato de metila (4,8%) no extrato em acetona e o

acetato de etila (6,5%) no extrato em éter foram encontrados em maiores percentuais.
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Figura 18- Resultados dos contetdos relativos (em % da area total dos picos) das diferentes
composicOes dos extratos em éter, acetato de etila e acetona dos biocrudes a partir da

liquefacdo hidrotermal com e sem o uso de carbonato de calcio.

Os extratos obtidos na presenca do catalisador a base de casca de caranguejo (HTL-C),
Fig. 17 c, tiveram uma predominancia de 4-etilfenol (17,8%) no extrato em éter e 3-etilfenol
(75,1%) no extrato em acetona. O correspondente extrato em acetato possui apenas dois
compostos, o 2,6-dimetoxifenol (83,7%) e a cetona 1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)-etanona
(16,3%).

Os compostos fenolicos, tais como o 4-etilfenol e 2,6-dimetoxifenol sdo provenientes
da despolimerizacdo da lignina, sendo que esta reacdo pode ser intensificada com o uso de um
catalisador alcalino. Sendo assim, a presenca dos catalisadores a base de CaCO3-caranguejo e
CaCOs-sururu séo responsaveis pelo maior percentual de derivados fendlicos nos biocrudes

obtidos no processo hidrotermal.

3.3.2 Caracterizacao dos biocarvoes

As propriedades fisico-quimicas dos biocarvdes e dos compdsitos biocarvdo-Ca obtidos
nas diferentes liquefacdes térmicas do bagaco de cana, tanto na presenca quanto na auséncia de
catalisadores usando etanol anidro, hidratado e agua, sdo mostradas na Tabela 8. Os sdlidos
obtidos nos processos de liquefagdo apresentaram aspecto de um po de coloracéo negra. Para

comparacgédo, também sdo apresentados dados do bagacgo, usado como precursor.



73

A aromaticidade e o padrdo de oxigenacdo de um biocarvdo e compdsito pode ser
indicada a partir das razdes H/C e O/C, respectivamente. Baixas razdes H/C indicam alta
aromaticidade, o que faz o sdlido ser mais estavel. Maiores razdes O/C implicam elevada
funcionalizacéo e alta polaridade, além de forte habilidade adsortiva (CHEN et al., 2015a). Os
resultados da Tabela 8 mostram que o etanol hidratado produziu um biocarvao e compositos
muito diferentes do etanol anidro, com menores razées O/C e H/C. Isto indica um menor
nimero de grupos funcionais, menor padrdo de oxigenacdo e maior aromaticidade. Este
comportamento, provavelmente, ocorreu porque a agua presente no etanol hidratado causou
maior extracdo/solubilizacdo de moléculas contendo grupos polares que sdo oxigenados,
deixando o sélido residual (biocarvado e compdsitos) menos polar e mais aromatico. Constatou-
se também que 0s compositos biocarvdo-Ca produzidos com o catalisador de sururu
apresentaram teores de cinzas bem superiores (11,1-12,4%) que 0s compdsitos feitos com
caranguejo (6,6- 7,1%). Isto porque o catalisador a base de sururu tem um teor mais elevado de
carbonato de célcio, se comparado com o catalisador a base de caranguejo (conforme discutido
no item 2.4.2.2, pagina 47). Devido a isso, 0s materiais solidos apresentaram menores calores
de combustdo na presenca dos catalisadores residuais, ja que foi impossivel a retirada destes
materiais inorganicos. Os poderes calorificos dos sélidos, liquefeitos em etanol, variaram-se de
21,1- 26,9 MJ. kg%, superiores a 18,0 MJ.kg™ do bagaco de cana.

Nos processos em meio aquoso (HTL), tanto na presenca quanto na auséncia dos
catalisadores, houve um aumento no contetdo de carbono comparando-se com o bagaco de
cana (de 45,2% para 63,1-76,3%) e reducéo do contedo de oxigénio (de 45,8 para 17,2-24,2%).
O poder calorifico superior dos compositos (12,8-13,5 MJ.kg?) sdo consideravelmente baixos
em relacdo ao bagaco de cana (18,0 MJ.kg™?), exceto para o biocarvdo sem a presenca do
catalisador HTL (18,6 MJ.kg™). Isto ocorre, conforme citado anteriormente, devido a presenca
dos catalisadores de origem inorganica, impossiveis de serem retirados dos residuos solidos.
Baixas razdes H/C (0,5-0,8 para o biocarvao e os compdsitos em comparacao a 1,3 do bagaco)
indicam maior aromaticidade e maior grau de condensacao do material, 0 que faz estes solidos
serem mais estaveis. Processos tais como desidratacdo, descarboxilacdo e demetilacdo podem
ter ocorrido, pois estes estdo associados ao aumento do grau de aromaticidade (HUANG et al.,

2014). Altas raz6es O/C também sugerem a presenca de grupos funcionais oxigenados que
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enquadram-se nos grupos hidroxililicos, carboxilicos e grupos carbonilicos (CHEN et al.,
2015a) (BATISTA et al., 2018).

Tabela 8- Analise elementar, teor de cinzas, poder calorifico superior (PCS), pHpcz €
condutividade elétrica (EC) para os biocarvdes e compositos biocarvdo-Ca obtidos a partir da
liguefacdo térmica do bagaco de cana-de-agUcar em etanol anidro, hidratado e 4gua, com e

sem a presenca de carbonatos de sururu (S) e caranguejo (C)

Propriedades Bagago TL TL-S TL-C TLh g'-h' TLh-C HTL HTL-S ETL'
C(%) 452 524 421 482 70,7 643 569 763 643 631
H(%) 49 58 35 52 46 45 40 31 45 4,4
N(%) 04 02 03 02 09 08 09 17 09 1,0
0*(%) 458 40,6 434 40 218 234 257 172 242 242
H/C 13 13 10 1,3 08 08 08 05 08 0,8
o/C 08 06 08 06 02 03 03 12 03 0,3

Cinzas (%) 3,7 13 111 66 20 124 7,1 1,8 6,2 7,4
PCS (MJkgh) 180 269 228 213 268 198 21,1 186 13,5 12,8

pHecz 42 59 77 81 66 77 7,6 - - -
CE (mS.cm?) 242 196 1038 97,0 182 1218 99,0 - - -
*obtido por diferenca. O %=100-X(C+H+N+cinzas)

O pHecz € 0 parametro chave que descreve o comportamento eletrocinético de uma
interface liquido-solido e que se correlaciona com a presenca de cargas elétricas superficiais. O
acumulo de grupos bésicos acarreta em um aumento do pH dos biocarvoes e compositos
biocarvdo-Ca. Comparando os biocarvoes e compaositos obtidos, os pontos de carga zero (pHpcz)
aumentaram para os solidos gerados nas liquefac@es ocorridas na presenca de carbonato de
calcio, assumindo valores acima de 7,0, em comparacdo com os biocarvdes de liquefacdes sem
os catalisadores (5,9 e 6,6). Com isso, 0s compositos de maiores pHpcz podem ser aplicados
sem o0 necessario ajuste de pH em uso como corretor de acidez do solo, por exemplo. O pHpcz
de 5,35 foi reportado por Hafshejani et al (DIVBAND HAFSHEJANI et al., 2016) para o
biocarvdo derivado do bagaco de cana-de-aclcar obtido a 300 °C, valor semelhante ao
encontrado no presente estudo (5,9) sem o uso dos catalisadores em etanol anidro. Com relacéo
a condutividade elétrica (CE), o valor também aumentou significativamente para os solidos que
foram obtidos com o uso dos catalisadores em comparacao com as liquefa¢fes sem o uso destes,

devido a maior presenga de ions solUveis, decorrente, majoritariamente, da presenca de
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carbonato de céalcio (ALVES et al.,, 2016; MORADI-CHOGHAMARANI; MOOSAVI;
BAGHERNEJAD, 2019).

3.3.2.1 Anélise termogravimétrica dos biocarvoes e compdsitos

Os dados de estabilidade térmica via analise termogravimétrica para os biocarvdes e
compdsitos biocarvdo-Ca sdo apresentados na Figura 19. As estabilidades térmicas dos sélidos
obtidos a partir das liquefacdes em etanol anidro e hidratado, na presenca e auséncia de cascas

de caranguejo e sururu, foram analisadas em presenca de nitrogénio.

Como esperado, as degradacdes térmicas dos biocarvdes e dos compdsitos biocarvao-
Ca foram bem diferentes em comparacdo com o bagaco de cana-de-agucar. Observou-se que
em presenca dos catalisadores houve maior estabilidade térmica devido ao carater inorgéanico
destes, gerando curvas de perdas de massa muito distintas das curvas do produto da liquefacéo
hidrotermal e do bagaco. O catalisador de caranguejo mostrou-se menos estavel quando puro
(Figura 11), o que refletiu na menor estabilidade dos carvdes produzidos com este residuo em

comparacdo ao obtido com residuo de sururu.

As temperaturas de degradacdo para os biocarvoes e compositos biocarvdo-Ca foram
superiores a do bagaco, como esperado, sendo a diferenca devido a solubilizacdo de moléculas
constituintes dos biocrudes. Foram observadas perdas proximas de 200 °C e 300 °C, referentes
a degradacdo da hemicelulose e celulose. Perdas de massa na faixa de 350 a 900 °C referem-se
a degradacdo da lignina e dos materiais carbonosos gerados na degradacdo da celulose e

hemicelulose.

Dados de analise elementar (Tabela 8, pagina 74) mostram que ha compostos mais
aromaticos e menos oxigenados em biocarvdes obtidos na presenca de etanol hidratado, devido

ao efeito da agua, gerando assim carvao com maior estabilidade térmica.

Observa-se que todos 0s biocarvdes e compdsitos apresentaram baixos teores de agua,
variando-se de 0,9% a 4,6%. Considerando os demais eventos de perda de massa encontrados,
Orfao et al(2001) (ORFAO; FIGUEIREDO, 2001) e Kim et al (2006) (KIM et al., 2006)
mostraram a presenca de trés principais eventos, ou seja, em temperaturas entre 150 °C e 350

°C, em que predomina a despolimerizacdo da hemicelulose, o evento entre 275 °C e 350 °C
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ocorre devido a clivagem das ligacGes glicosidicas da celulose e, entre 250 °C e 500 °C
predomina a degradacdo da lignina, além de existir a formacdo de carbono fixo ou carvédo
secundario. Yang et al (2007) (YANG et al., 2007) estudaram o comportamento de pir6lise dos
trés componentes principais de biomassa lignocelulésica (lignina, celulose e hemicelulose) e
descobriram que a perda de massa da lignina ocorre em numa ampla faixa de temperatura, que
varia de 160 a 900 °C. Ambos estes eventos estao relacionados a degradagdo dos biopolimeros
remanescentes no biocarvao apos o processo de liquefacdo. De acordo com Gao et al (2014)
(GAO et al., 2014), perdas de massa na faixa de temperatura entre 550-800 °C séo atribuidos
as decomposi¢cdes de matérias inorganicos, tais como o CaCOs, que converte-se a CaO,
conforme também observado no presente estudo.
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Figura 19- Curvas de analise termogravimétrica dos biocarvbes e compdsitos biocarvao-Ca
obtidas a partir das diferentes liquefagdes térmicas na presenca de etanol anidro, etanol

hidratado e 4gua, sem e com o uso de carbonato de célcio (sururu e caranguejo).

Somente nos processos em etanol, a quantidade de residuo sélido apds 800 °C foi em
torno de 10,3% para o bagago de cana e, para 0s biocarvGes e compdsitos, 0s rendimentos
variaram de 27,6-48,8%, mostrando que o material inorganico dos catalisadores ficou
incorporado ao residuo carbonaceo do bagaco. Portanto, os residuos solidos de liquefacdo

mostraram grande estabilidade térmica em relacdo a biomassa inicial.

No meio hidrotermal, cuja curva termogravimétrica foi obtida até 700 °C, até a
temperatura de 300 °C as amostras de biocarvdes e compositos apresentaram-se razoavelmente
estaveis, perdendo-se o equivalente a 3,0%, 3,7% e 3,7 %, para HTL, HTL-C e HTL-S,
respectivamente, em comparacgdo ao bagaco de cana que degradou 27,5% de sua massa inicial.
A partir da temperatura de 300 °C até 700 °C, a perda de massa dos biocarvdes e compositos €
continua, perdendo-se o equivalente a 44,7%, 33,6% e 54,2%, para HTL, HTL-C e HTL-S,
respectivamente. Esta faixa de temperatura é responsavel pela maior perda de massa dos
compositos obtidos a partir da liquefagdo devido a degradacgéo da lignina e também, a presenca
de CaCOs no residuo sélido. Ao final do processo de decomposigéo, foram observados teores
de residuos carbonaceos equivalentes a 51,0%, 59,5%, 37,6% e 10,4 para HTL, HTL-C, HTL-

S e para 0 bagaco de cana, respectivamente.
3.3.2.2 Difracéo de Raios X

Os padrdes de difracdo de raios-X dos biocarvoes e compdsitos biocarvdo-Ca apos
liguefacdo em etanol anidro e hidratado na presenca e auséncia de catalisadores a base de

CaCOs de residuos pesqueiros sdao mostrados na Figura 20.

O difratograma do biocarvédo obtido a partir da liquefacdo em etanol anidro, TL, Fig.
19a, apresenta uma banda de difracdo amorfa cuja intensidade ¢ de 26= 22.1°, equivale a
estrutura de carbono amorfo com estrutura ndo cristalina (QIU et al., 2019). Esta banda larga
também estd presente no difratograma do biocarvdo de TLh, Fig. 19b, em 20=22.2° ¢ no

biocarvao HTL, em 20= 22,8°.
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Os demais picos de difracdo encontrados nas amostras dos compositos biocarvdo-Ca na
presenca dos catalisadores a base de CaCOs, em etanol, provenientes de casca de sururu e

caranguejo, cujas estruturas cristalinas sdo a aragonita e a calcita, respectivamente, foram
detectados nos solidos.
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Figura 20- Difracdo de Raios X dos biocarvbes e compadsitos biocarvdo-Ca obtidos em
diferentes condic6es de liquefacdo térmica em etanol anidro (a), hidratado (b) e agua (c),

utilizando catalisadores a base de carbonato de calcio.*Material Carbonoso.

O difratograma do compdsito obtido a partir da liquefacdo hidrotermal com o CaCO3
advindo de caranguejo apresentou perfil de difracdo de raios X semelhante ao difratograma do

compdsito na presenca de CaCOsz advindo de sururu. Os picos no HTL-C (caranguejo, com
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estrutura tipica de calcita) estdo relacionados ao padrédo de estrutura cristalina da aragonita,
comum para o compdsito HTL-S (o sururu apresenta estrutura cristalina de aragonita). Ou seja,
pode-se inferir que a liquefacdo hidrotermal na presenca de casca de caranguejo mudou a
polimorfa cristalina calcita para aragonita. De acordo com resultados apresentados na literatura,
em altas press@es, a aragonita é termodinamicamente estavel mesmo em baixas temperaturas.
Além disso, quando ha a inclusdo de impurezas contendo cations, como o Sr?* (presente nos
catalisadores residuais conforme mostrado no item 2.3.2), em um meio com alto pH, mesmo
em baixas concentragdes, induzem a formacéo de estrutura da aragonita (WRAY; DANIELS,
1957). Ou seja, a presenca do ion estrdncio no catalisador de CaCO3 caranguejo, em meio
aquoso, nas condices do processo de liquefacdo, favoreceram a conversdo da calcita em

aragonita.

3.3.2.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho Médio por ATR (Refletancia Total
Atenuada)

Como mostrado nos dados de FTIR-ATR, na Figura 21, sinais abundantes foram
encontrados para 0 bagaco, sendo que muitos ainda permaneceram apos a liquefacdo, o que
confirma a elevada funcionalidade destes biocarves/compositos. Observaram-se que algumas

bandas desapareceram e/ou se deslocaram, ou se tornaram fracos apds a liquefacdo térmica.

Para o bagaco de cana-de-aclcar, a banda em 3342 cm™ é devida a deformagao axial do
grupo O-H, resultante da associagdo polimérica de polissacarideos. Em 2910 cm™ observam-se
as vibracdes de deformagcéo axial alifaticas do C-H de polissacarideos, em 1730 cm™ tem-se a
banda caracteristica de carbonila (C=0) ndo conjugada, atribuida a grupos da lignina e
hemicelulose. Em 1631 cm™, tem-se sinais referentes a C=0 de cetonas, em 1509 cm™ a banda
é atribuida a vibragdo C-H de anéis aromatico e em 1428 cm™, a deformagdo simétrica de C-H
é do grupo metoxila da celulose. A banda de estiramento das ligacdes C-O de grupamentos
fendlicos da lignina aparece em 1242 cm™. A banda 1157 cm™ ¢ relativa ao estiramento das
ligagbes O-C=0, e em 1032 cm™ é relativo ao estiramento C-O-C. A banda em 820 cm? é
relativa as ligagdes B-glicosidicas entre aglcares (GUO et al., 2009; PEREIRA, PAULO
H.FERNANDES et al., 2011; XU, F. et al., 2006).
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Os resultados mostram que quando h& a presenca de catalisadores basicos no sistema
reacional houve reducdo na intensidade das bandas OH, localizadas entre 3200-3500 cm™?, na
superficie do sélido, sugerindo que grupos funcionais contendo OH, tais como: grupos
carboxilicos e fendlicos sofreram alteracdes durante o processo térmico, levando a liquefagédo
destes. A decomposicdo destes grupos funcionais, assim como a presenca de carbonatos,
contribuiram para um aumento da basicidade deste residuo carbonéaceo, conforme mostrado
pelos resultados de pHpcz na Tabela 8 (LIU, ZHENGANG; ZHANG; WU, 2010; WIBOWO et
al., 2007).

Ndo houve reducdo significativa nas bandas que aparecem entre 2700-3000 cm?
referentes ao estiramento simétrico e assimétrico de ligaces C-H de grupos alifaticos. Nestas
regides aparecem vibragdes em torno de 2930 cm™ referentes a vibragdo assimétrica de -CHs e
em 2875 cm™ referente ao estiramento simétrico de —CHo. Significativas mudancas para 0s
biocarvdes/compdsitos podem ser vistas nas regides entre 1700-820 cm™. A intensidade de C=C
de aromaticos (1698-1595 cm™ e 1510-1505 cm™*) aumentou em relagdo ao espectro da amostra

do bagaco sem tratamento, indicando a presenca da estrutura aromatica do biocarvdo/compaésito.
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Figura 21- Espectros de infravermelho (ATR) dos biocarvbes e compdsitos biocarvao-Ca
obtidos a partir da liquefacdo térmica em etanol anidro a) e hidratado b) com carbonato de
calcio advindo de sururu e caranguejo. Condi¢des: proporcao biomassa solvente 1:10, 300 °C,

30 min e pressdo inicial de 10 bar de No.
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Vibragbes de C-H sdo também visualizadas em 1470-1490 cm?® (DIVBAND
HAFSHEJANI et al., 2016; GOMEZ-SERRANO et al., 1996; STREZOV et al., 2012). E
possivel observar que as bandas de estiramento referentes a ligagdo C-O localizadas entre 1000-
1300 cm (celulose, hemicelulose e lignina) e a de éteres alquilicos (1032 cm™) do espectro do
bagaco diminuiram consideravelmente em comparacdo com o0s demais espectros dos
biocarvdes. Entre 1125-1000 cm™ aparece uma pequena banda de dobramento C-O/C-C para
éteres ou alcoois. Sinais em 1419 cm™ e 878 cm™ referem-se também & presenca do grupo CO3>
devido a presenca dos catalisadores residuais (RAMDANI et al., 2014).

A banda referente a deformacao fora do plano de C-H ocorreu na regido entre 900-600
cm? (HU, YAMIN et al, 2018; MORADI-CHOGHAMARANI; MOOSAVI;
BAGHERNEJAD, 2019). Estas bandas indicam o padréo de substituicdo dos anéis aromaticos.
A diminuicdo de grupos funcionais oxigenados e aumento de C=C estdo em acordo com a perda
de oxigénio e com reducdo das razdes H/C e O/C para 0s compdsitos tratados com carbonato

de calcio, tanto com etanol anidro quanto hidratado.

3.3.3 Testes cataliticos

Os compdsitos obtidos apds liquefacao térmica do bagaco de cana-de-acUcar obtidos na
presenca de catalisadores a base de carbonato de célcio advindo de residuos pesqueiros foram
calcinados a fim de converter o carbonato de calcio em 6xido de calcio e, posteriormente, foram
aplicados como catalisadores no processo de desoxigenacdo de acido oleico, visando avaliar

uma potencial aplicacdo de interesse industrial.
3.3.3.1 Difracéo de Raios X dos compdsitos apés calcinacéo

Os difratogramas dos compositos biocarvdo-TL-S-Ca e biocarvdo-TLh-S-Ca, apés
calcinacdo, sdo mostrados na Figura 22. Observa-se a presenca de picos relativos as fases de
CaO e de Ca(OH)2 em ambos os materiais. Entretanto, é considerdvel a diferenca entre a
intensidade e ndmero dos picos entre 0s dois. Ha uma predominancia de 6xido de calcio no
composito biochar-TL-M-Ca, enquanto o hidroxido de célcio é predominante na superficie do

TLh-M-Ca. A presenca da forma Ca(OH). nos compositos pode ter ocorrido devido a presenga
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de umidade no ambiente, como produto da reacdo entre CaO com as moléculas de &gua
(KALINKIN et al., 2005; LIU, XIAONING; SHEN; QI, 2019; PRAIKAEW et al., 2018),
conforme mostrado pelas equacdes 1 e 2:

CaC05.nH,02Ca0 + CO, + H,0(1)

Ca0 + H,02Ca(0H), (2)

+=Ca0 « =Ca(OH), 0=CaCO,

T biocarvao-TLh-S-Ca

Intensidade (u.a.)

| biocarvao- TL-S-Ca

10 20 30 40 50 60 70

Figura 22- Difratogramas de raios X dos compositos obtidos em liquefacdes do bagaco de
cana com etanol anidro e etanol hidratado catalisadas com residuo de sururu apés e

calcinacao.

3.3.3.2 MEV-EDS

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura com detector de raios X
por energia dispersiva (MEV-EDS) para os compdsitos biocarvao-TL-S-Ca e biocarvao-TLh-
S-Ca revelam que a morfologia destes apresentam formas descontinuas e fibrosas tipicas de

superficies carbonaceas, conforme mostradas nas Figuras 23-26.
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As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV-EDS) para o0s
catalisadores compdsitos biocarvdo-TL-S-Ca e biocarvdo-TLh-S-Ca, revelam que a morfologia
destes apresentam heterogeneidade em tamanho e aspecto fibroso, tipicos de carvéao vegetal.

Figura 23- Microscopias do composito obtido apos calcinagdo do residuo solido biocarvao-

TL-S-Ca em atmosfera de N> com predominéncia de CaO. a) 100 um; b)20 um; ¢) 20 um; d)3
pm.
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Figura 24- Mapa de distribuicdo quimica dos elementos encontrados no compdsito
biocarvao-TL-S-Ca. a) EDS; b) C; c) O; d) Ca; e) Mg ; f) K; g) P e h) Si.

O mapa quimico mostrou distribuicdo de Ca mostra que este elemento nao esta
homogeneamente distribuido, assim como o atomo de C. As imagens de EDS mostram também
gque o0 composito biocarvdo-TLh-S-Ca apresenta maior uniformidade de sua estrutura, ja no

composito biocarvao-TL-S-Ca apresenta uma heterogeneidade de sua estrutura carbonacea.
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Figura 25- Microscopias do composito obtido apos calcinacdo do residuo solido biocarvao-
TLh-S-Ca em atmosfera de N2 com predominancia de Ca(OH).. a) 100 pm; b) 20 pm; c) 20
pume d) 3 um.
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Figura 26- Mapa de distribuicdo quimica dos elementos C, Ca, O, K, S e Si encontrados no
composito biocarvao-TLh-S-Ca. a) EDT; b) C; ¢) O; d) Ca; e) K; f) Se g) Si.

3.3.3.3 Testes dos Compositos como Catalisador de reacdo de desoxigenacdo de Oleos

vegetais

Realizou-se uma analise semi-qualitativa comparativa para avaliar se ocorreram as
reacOes de desoxigenacdo a partir da comparacdo dos espectros de infravermelho médio do
reagente e dos produtos, apresentados na Figura 27. Para os produtos das reac6es catalisadas,
observou-se uma reducdo consideravel da banda em 1710 cm?, relacionada a ligagdo C=0 de
acidos carboxilicos, 0 que indica que houve a desoxigenacdo catalitica na presenca dos

catalisadores hiocarvdo-TL-S-Ca e biocarvao-TLh-S-Ca.
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Pela andlise do espectro de infravermelho do produto obtido na rea¢do branco (sem
catalisador) é possivel também afirmar que a desoxigenacao ocorre na auséncia de catalisador
nas condicOes reacionais utilizadas, entretanto a extensdo da remocao dos oxigénios do acido
carboxilico € consideravelmente maior para as reacfes catalisadas, o que comprova a
importancia da utilizacdo de catalisadores nesse tipo de processo. Além disso, a reducdo de
outras bandas relacionadas a liga¢des envolvendo dtomos de oxigénio foi observada para os
produtos quando comparados aos reagentes. Dentre essas bandas estdo bandas na regido de
1300 a 1200 cm™, associadas a ligagdo C-O de acidos carboxilicos, em 1413 cm™, relacionada
a presenca de grupos -CH.- adjacentes a carbonila, e em 934 cm™, relacionada ao grupo

hidroxila.

Apesar da reducao consideravel das bandas associadas ao grupo carboxilico, foi possivel
observar, para o produto da reacdo com o catalisador biocarvdo-TLh-S-Ca, 0 aparecimento de
bandas em 1570 e 1527 cm™ que sdo relacionadas a presenca do grupo carboxilato (COO)
(POULENAT; SENTENAC; MOULOUNGUI, 2003). Nesse sentido, para essa reacdo com
maior teor de agua no meio, a desoxigenagdo foi menos efetiva quando comparada a reacéo
utilizando o catalisador biocarvdo-TL-S-Ca, ja que os acidos graxos livres (AGLs) foram em
parte convertidos a carboxilatos, mantendo o oxigénio na mistura reacional, o que € um indicio
de que o mecanismo de desoxigenagdo quando se utilizam catalisadores com CaO tem como
intermediarios o0s sais graxos de calcio, como ja reportado anteriormente (FENG LONG et al.,
2019; XU, JUNMING et al., 2019).

Pela analise do espectro de infravermelho do produto obtido na reacdo branco (RB) é
possivel também afirmar que a desoxigenacdo também ocorre na auséncia de catalisador nas
condicBes reacionais utilizadas. Entretanto, a extensdo da remocdo dos oxigénios do &cido
carboxilico € consideravelmente maior para as reacGes catalisadas, 0 que comprova a

importancia da utilizacédo de catalisadores nesse tipo de processo.
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Figura 27- Espectros de Infravermelho do acido oleico e dos produtos das reacdes de
desoxigenacdo com e sem 0 uso dos catalisadores (10 bar de N2, 400 °C, 300 rpm, 6 h de
reacdo). RB= reacdo sem catalisador; R1= catalisada com biocarvdo-TL-S-Ca e R2=

catalisada com biocarvao-TLh-S-Ca.

A partir das curvas analiticas construidas foi possivel determinar a composicdo dos
produtos em relacdo ao teor de AGLs e, consequentemente, determinar a conversdo obtida em

cada reacao. Esses resultados sao apresentados na Tabela 9.

Nesse sentido, para a reacdo R2, a desoxigenacdo parece ter sido um pouco menos
efetiva quando comparada a reacdo utilizando o catalisador biocarvao-TL-S-Ca, reacdo R1, ja
que os &cidos graxos livres (AGLs) foram em parte convertidos a carboxilatos, mantendo o
oxigénio na mistura reacional. A presenca desses carboxilatos indica que o mecanismo de
desoxigenacdo, para o catalisador biocarvdo-TLh-S-Ca, tem como intermediarios os sais
graxos de calcio (FENG LONG et al., 2019; XU, JUNMING et al., 2019).

A partir da curva analitica construida (ver APENDICE C, pag. 146), determinou-se a

composicdo dos produtos em relacdo ao teor de AGLs e, consequentemente, determinou-se a
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conversdao obtida em cada reacdo. A composicdo dos produtos e o rendimento de
hidrocarbonetos foram obtidos semi-quantitativamente a partir das areas relativas dos picos dos
compostos identificados pela analise de CG-EM. Esses resultados sdo apresentados na Tabela
9.

Tabela 9- Percentual de AGLs e conversdo dos AGLS nas reacdes de desoxigenagédo
catalisados por compositos biocarvao-TL-S-Ca (R1), biocarvao-TLh-S-Ca (R2) e reacdo
branco (RB) (10 bar de N2, 400 °C, 300 rpm, 6 h de reag&o)

Converséao de Composicéo dos produtos® Hidrocarbonetos
~ AGLs
Reac0es AGLs - -
(% m/m) (% m/m)? Hidrocarbonetos Oxigenados (%)
(%) (%) °
RB 19,95 80,05 69,81 30,19 55,8
R1 6,18 93,82 90,31 9,69 84,7
R2 4,78 95,22 86,32 13,68 82,2

2 Determinado a partir dos resultados obtidos por espectroscopia na regido do infravermelho médio.

® Determinado pelos resultados de CG-EM.

Foi possivel confirmar as observacOes feitas a partir dos espectros de infravermelho,
demonstrando que a presenca dos catalisadores compdsitos basicos resultou em um
consideravel aumento da conversdo de AGLs, levando a um maior rendimento em
biohidrocarbonetos. Além disso, é possivel confirmar que a conversao foi um pouco maior para
0 catalisador obtido em processo com etanol hidratado (R2). Entretanto, como discutido
anteriormente, a utilizacdo deste catalisador resultou no aparecimento de bandas relacionadas a
grupos oxigenados -COOQO", referentes a presenca de sais graxos de calcio. Ja a reacdo catalisada
com compoésito biocarvao-TL-S-Ca permitiu maior conversdo do acido oleico em
hidrocarbonetos liquidos (90,31%) com um rendimento total estimado em biohidrocarbonetos
de 84,7%, sendo esse catalisador mais eficaz considerando a producdo de compostos

desoxigenados.

A maior desoxigenacao obtida para a rea¢do com o catalisador biocarvao-TL-S-Ca pode
ser justificada considerando a predominancia do célcio na forma de 6xido nesse compésito. De
acordo com (LIN, YUYU et al., 2010), a desoxigenacao de compostos acidos sobre CaO ocorre

com a fixacdo desses acidos na superficie do 6xido, com mecanismo semelhante a adsorcao de



92

CO, em CaO e posterior decomposicdo térmica desse intermediério liberando CO> e
hidrocarboneto. Entretanto, na presenca de Ca(OH)., essa fixagdo ocorre com a saponificacdo
do é&cido oleico, que reage com o hidréoxido formando um oleato de célcio (PEREIRA,
MARCOS ROBERTO DO NASCIMENTO et al., 2018). Considerando a presenca de banda
caracteristica de carboxilato no espectro de IV do produto R2, é possivel inferir que a
decomposicdo desse oleato ndo ocorreu totalmente nas condi¢des reacionais, enquanto 0s
intermediarios formados sobre o CaO do compdsito biocarvao-TL-S-Ca foram decompostos
em maior extensdo, gerando um produto com maior teor de hidrocarbonetos. Nesse sentido,
além da forma presente do célcio, a temperatura nesse processo é parametro crucial para
obtencdo de alto grau de desoxigenacdo, uma vez que tem papel importante na decomposicao
dos intermediarios formados entre o substrato e catalisador. Liu et al (2010) reportaram que a
formacdo dos intermediarios acontece em temperaturas proximas a 350 °C, enquanto a
decomposicao térmica com formacdo de hidrocarbonetos ocorre por volta de 400 °C. Baixos
rendimentos em hidrocarbonetos utilizando CaO como catalisador reportados por outros
autores para reacdes em temperaturas abaixo de 400 °C corroboram com a relevancia da
temperatura no processo (ALSULTAN et al., 2017; ASIKIN-MIJAN et al., 2016, 2017).

Mesmo que a reacdo sem catalisador (branco) tenha apresentado uma alta conversao
(80,05%), a reacdo apresentou uma menor eficiéncia de desoxigenacdo do &cido oleico,
contendo 30,19% em produtos liquidos oxigenados, em relacdo as reacOes catalisadas. A alta
conversao para a reacdo RB pode ser justificada pela ocorréncia de reacdes de carater térmico,

considerando a alta temperatura empregada nas reaces (ASIKIN-MIJAN et al., 2017, 2018).

A partir dos resultados obtidos pela analise de CG-EM dos produtos das reacfes de
desoxigenacdo, avaliou-se a composicdo dos hidrocarbonetos obtidos das reacbes de
desoxigenacdo do acido oleico com biocarvdo-TL-S-Ca e biocarvdo-TLh-S-Ca, conforme
mostrado na Figura 28. Os componentes dos produtos liquidos foram classificados como
compostos ciclicos, ramificados, olefinas, lineares e aromaticos, como apresentado na Figura
27-a. A Figura 28-b apresenta a distribuicdo dos hidrocarbonetos sintetizados considerando o

namero de carbonos de cada composto identificado.

Foi possivel observar, a partir do grafico da Figura 28-a, que a composi¢édo dos produtos

obtidos nas reacOes catalisadas € muito semelhante, sem diferengas relevantes, sendo
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constituidos majoritariamente por compostos lineares, com 79% e 78% de area relativa, para as
reacOes R1 e R2, respectivamente. Além disso, a consideravel quantidade de compostos ciclicos
nos produtos das reagdes R1 e R2 indica a ocorréncia de reagdes de ciclizagdo. Em menor
quantidade, aparecem os hidrocarbonetos (HCs) insaturados (ou olefinas). A predominancia
de HCs lineares saturados e baixo teor de olefinas é desejavel para aplicacdo desses compostos
como biocombustiveis, uma vez que duplas ligacdes sdo responsaveis pela diminuicdo da
estabilidade térmica desses HCs (MOREIRA; REZENDE; PASA, 2020). Ja a presenca de
compostos ciclicos pode resultar em diminui¢do do ponto de congelamento da mistura, o que é
desejavel para esses hidrocarbonetos serem utilizados como combustiveis de aviacdo
(SCALDAFERRI; PASA, 2019a).

A composicdo dos HCs sintetizados pela reacdo na auséncia de catalisador, RB,
apresentou algumas diferencas em relacdo as reacdes catalisadas. Dentre essas diferencas,
ressalta-se a presenca, mesmo que em menor teor, de HCs aromaticos e ramificados. A presenca
de aromaticos pode ser justificada pela ocorréncia de reacGes de cragueamento térmico e
posterior aromatizacdo. Em relacdo as reacbes R1 e R2, RB apresentou menor teor de HCs
lineares e olefinicos e maior teor de HCs ciclicos. Entretanto, a reacdo RB foi a de menor
conversao (80%), gerando apenas 56% de hidrocarbonetos a partir da matéria-prima, enquanto
que para R1 o rendimento em hidrocarbonetos foi de 85% e para R2 foi de 82%, conforme

mostrado na Tabela 9.

A partir da Figura 28-b pode-se observar uma tendéncia em relacdo ao tamanho das
cadeias carbonicas produzidas na presenca e auséncia de catalisador. Observa-se que, para a
reacdo RB h& uma concentracdo maior de HCs de cadeia curta (7 a 9 carbonos) em comparagéao
as reacdes R1 e R2. Também é possivel observar que a concentracdo de HCs de cadeia maior
(15 e 17 carbonos) é maior para as reagdes catalisadas, R1 e R2. Essas observacdes bem como
as composicOes totais de cada produto, sdo importantes para avaliar os mecanismos ocorridos

em cada reacao.

A predominancia de HCs e de AGLs de cadeia curta no produto de RB indica que o
mecanismo de desoxigenacdo na auséncia de catalisador € o craqueamento térmico, no qual
uma molécula de AGL se quebra em duas, sendo uma um HC e outra um AGL de cadeia menor.

Além disso, a grande concentracdo de heptadecano nos produtos das reacdes R1 e R2 é um
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indicio de que a desoxigenacdo na presenca desses catalisadores ocorre via descarboxilagéo,
com eliminacdo do oxigénio na forma de CO.. A presenca de quantidade considerdvel de
pentadecano em ambas reacOes catalisadas indica que, na presencga de catalisador, reacfes de
craqueamento térmico ocorrem, mas em menor extensdo (ALSULTAN etal., 2017; MOREIRA,
REZENDE; PASA, 2020).
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Figura 28- Percentual de hidrocarbonetos encontrados nos produtos obtidos a partir da reacao
de desoxigenacdo de &cido oleico com catalisadores residuais (RB= reacdo sem catalisador;
R1 catalisada com biocarvao-TL-S-Ca e R2 catalisada com biocarvdo-TLh-S-Ca, a) tipos de

HCs e b) namero de dtomos de carbono dos HCs.

Estimou-se o percentual de hidrocarbonetos passiveis de serem aplicados na
formulacdo de combustiveis, tais como: gasolina (C4-C12), bioquerosene (C8-C16) e diesel
verde (C10-C22), conforme mostrando na Figura 29 (KARATZOS et al., 2017). Os valores ndo
somam 100% ao total porque ha sobreposicao de tamanhos de cadeias nas diferentes faixas de

combustiveis.
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Figura 29- Percentual normalizado de hidrocarbonetos passiveis de serem usados na
formulacédo da gasolina, querosene de aviagéo e diesel automotivo, considerando apenas o
tamanho das cadeias carbonicas. RB= reacdo sem catalisador; R1= catalisada com biocarvéo-
TL-S-Ca e R2= catalisada com biocarvao-TLh-S-Ca.

Os dados apresentados na Figura 29 indicam a predominancia de produtos com cadeias
carbbnicas na faixa do diesel e do querosene de aviacdo e, em menor extensdo, da gasolina.
Observa-se que nos produtos obtidos pelas reacoes catalisadas, R1 e R2, ha maior percentual
de HCs na faixa do diesel e menor percentual de HCs na faixa da gasolina, em comparagédo ao
produto RB. Esse fato é justificado pela maior ocorréncia de reacdes de craqueamento térmico
na auséncia de catalisador, com a consequente formacao de compostos mais leves, conforme

discutido anteriormente.

3.4 Conclusdes parciais

O trabalho mostrou ser possivel converter o bagaco de cana-de-agucar em biocrude e
biocarvdo via liquefacdo a 300 °C, usando-se 10 bar de nitrogénio e 30 minutos de

processamento, na presencga de agua, etanol anidro e hidratado, além de catalisadores obtidos
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de carapacas de caranguejo e sururu, constituidos principalmente por CaCOs. As conversfes
usando etanol anidro e hidratado ficaram na faixa de 72 a 83%, sendo maiores em presenca da
agua, o que é promissor devido ao menor custo do etanol hidratado.

Os resultados mostraram que tanto os solventes como os catalisadores influenciaram
nas caracteristicas dos produtos liquidos obtidos. O processo de liquefacéo térmica com etanol
anidro produziu alto contelido de moléculas como ésteres, arométicos/fendlicos e em menor
quantidade furanos e acucares. O etanol anidro favoreceu principalmente a formacéo de ésteres
e aromaticos, sendo que os esteres foram altamente influenciados pela presenca dos
catalisadores residuais alcalinos. Os ésteres foram gerados in situ por reacdes de acidos
advindos da degradacdo da celulose com o etanol, indicando que houve simultanea liquefagéo
e upgrading. Este aspecto € muito vantajoso uma vez que com a esterificacdo o biocrude torna-

se menos &cido, portanto menos corrosivo, e mais adequado ao uso como biocombustivel.

O uso de etanol no processo se mostrou mais adequado que o da agua por permitir a
facil retirada do etanol em excesso via destilacdo, gerando biocrude de aproximadamente 25
MJ.kg?, poder calorifico similar ao do etanol, considerado um consagrado biocombustivel,
substituto da gasolina. Os catalisadores promoveram maior liquefacdo e consequente menor

formacdo de biocarvoes.

Esta nova rota para obtencdo de biocrude em larga escala com a utilizacdo de um
solvente de baixo custo (etanol hidratado), bagaco de cana-de-agucar e catalisador de residuo
pesqueiro (CaCOs de caranguejo e sururu), apresenta importantes beneficios ambientais e
econdmicos. Assim, residuos séo reutilizados e novos biocombustiveis sdo produzidos, dentro
do conceito de economia circular, utilizando processo simples e rapido, passivel de uso em

escala industrial.

O trabalho também mostrou que o catalisador a base de biocarvdo-Ca, de grande
disponibilidade e baixo custo, é altamente promissor para desoxigenacao de acido oleico para
a geracdo de hidrocarbonetos, sendo capaz de realizar desoxigenacdo, majoritariamente, por
descarboxilacdo deste composto. Evidenciou-se também a viabilidade de utilizacdo de apenas

10 bar de N2, tanto para 0s processos de desoxigenacdo catalitica quanto para as liquefacdes
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térmicas, um gas barato e que ndo oferece problemas de seguranga, ao contrario do Ha,

comumente utilizado.

Na liquefacdo do bagaco de cana-de-acucar, foram observados maiores rendimentos
para as liquefacbes HTL-C e HTL-S, utilizando-se catalisadores alcalinos a base de casca
CaCO3 advindos de caranguejo (C) e sururu (S), respectivamente, em relacdo ao processo de
liguefacdo hidrotermal sem catalisador (HTL). Estes catalisadores propiciaram um aumento no
rendimento de biocrude. Porém, ressalta-se que a maior parte dos compostos foram solveis em
agua (FSA).

De acordo com os resultados de CG-EM, destaca-se que a utilizacdo dos catalisadores
favoreceu a degradacéo da lignina, ja que nestas fragcdes foram encontrados maiores teores de

compostos fendlicos.

A difracdo de raios X para 0s compositos apresentou resultados atipicos, onde no
processo de HTL-C, na presenca do catalisador a base de casca de caranguejo, uma vez que a

estrutura cristalina calcita foi convertida em aragonita sob condi¢des hidrotermais.
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CAPITULO IV- ESTUDO DA LIQUEFACAO TERMICA DO
BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR UTILIZANDO OLEO FUSEL
COMO SOLVENTE

Neste capitulo sdo apresentados resultados da liquefagdo térmica do bagaco de cana-de-
acucar em presenca de Oleo fusel, subproduto da producéo de etanol de cana-de-agUcar, como
solvente do processo. Otimizou-se o processo de liquefacdo a fim de obter maior quantidade de
produtos liquidos (biocrude) e menor rendimento em biocarvao. Posteriormente, caracterizou-
se 0 biocrude e o biocarvao e para 0 processo de maior conversdao em biocrude, destilou-se o
produto liquido e fez-se uma blenda usando-se 5% de biocrude com 95% de diesel maritimo.
A escolha deste diesel deu-se devido a recente demanda por reducéo do teor de enxofre e das
emissdes de CO. para 0 setor maritimo, 0o que diminuiria o impacto da queima deste

combustivel sobre as mudancas climaticas.

4.1 Introducéo

O dleo fasel € um subproduto da producdo de bioetanol, gerado como residuo da
destilacéo deste alcool. Este consiste de uma mistura de alcoois superiores, tais como: alcoois
isoamilico e isobutilico, além dos alcoois n-amilico, n-butilico e isopropanol em menores
quantidades, acidos, ésteres e aldeidos (FERREIRA; MEIRELLES; BATISTA, 2013; PATIL;
KOOLWAL; BUTALA, 2002).

Dentre as principais vantagens no uso do 6leo fusel como solvente estdo que alcoois sdo
excelentes solventes para o processo de liquefacao e apresentam cadeias maiores que a do etanol,
sendo menos volatil. Sendo assim, o éleo fusel apresenta-se como uma mistura com alto ponto
de ebulicdo e uma fracdo pouco volatil, importante para a eficiéncia de um processo de
liguefacdo. Além disto, o 6leo fasel é um residuo que também é disponivel em uma usina de
etanol, geradora do bagaco, e 0 uso simultaneo destes residuos estdo dentro do conceito de

economia circular.
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O objetivo deste trabalho é estudar a aplicacao do dleo fUsel como solvente no processo
de liquefagdo térmica do bagaco de cana para a sintese de biocrude, de importante interesse na

geracdo de biocombustiveis a ser usado em mistura com diesel maritimo.

4.2 Materiais e métodos

4.2.1 Caracterizacao do 6leo fasel

O ¢leo fusel foi gentilmente cedido por usina sucroalcooleira no estado de Minas Gerais,
obtido a partir de unidades de producdo de bioetanol no estado de Minas Gerais/Brasil, e foi

analisado para caracterizacdo de sua composigéo.

4.2.1.1 indice de acidez

O indice de acidez foi expresso em mg KOH.g para 6leos e foi determinado através do
método descrito pelo Instituto Adolfo Lutz, no qual aproximadamente uma mistura de 2 g de
amostra e 25 mL de solucdo éter-alcool (2:1) € titulada com solucdo de NaOH 0,1 mol.L™*
utilizando-se como indicador a fenolftaleina (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008). Através da

Equacao 8, calculou-se o indice de acidez do 6leo fusel.

|A=(vxfx5.61)/m (8)
onde v é o volume (mL) da solugdo de NaOH 0,1 mol.L™? gasto na titulagio da amostra, f é o
fator de correcdo da padronizagdo da solugdo de NaOH 0,1 mol.L™, 5,61 é o equivalente grama

de KOH e m é a massa da amostra (g).

4.2.1.2 Teor de 4gua

O método Karl Fischer foi utilizado para a determinacdo do teor de dgua do Gleo fasel
em aparelho Couldémetro 831 KF da Metrohm, segundo a norma ASTM D6304.
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4.2.1.3 Viscosidade cinemética

A viscosidade cinematica foi realizada segundo a norma ASTM D445 em banho
termoestatico THERMO HAAKE-PHOENIX usando-se um viscosimetro Cannon Fenske.
Relacionou-se o tempo T, de escoamento do liquido entre duas referéncias, a uma constante K.
A viscosidade cinematica é dada em cSt (centiStoke) que é equivalente a mm?/s, dada pelo
produto de K e T (Equagdo 9). A taxa de cisalhamento é normalmente menor do que 10 s™ [7].
As analises foram realizadas em triplicata.

v=K.T (9)

onde k é a constante de calibragdo do capilar dada em mm2.s2e T € o tempo em segundos que
a amostra gasta para percorrer a distancia entre 0 menisco inicial e o final, a uma dada

temperatura.

4.2.1.4 Massa especifica

As analises de massa especifica foram realizadas segundo a norma ASTM D4052
usando um Densimetro Automatico da marca Anton Paar, modelo DMA 4500-Density Meter.
A massa especifica € a razdo entre a massa de um liquido, a uma determinada temperatura, € 0

volume ocupado por ele.
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4.2.1.5 Poder calorifico superior

O poder calorifico superior do 6leo fusel foi determinado conforme citado anteriormente

para o bagaco de cana-de-agUcar, no item 2.2, pagina 42.

4.2.1.6 Destilagao

Destilou-se a amostra de 6leo fusel de acordo com a norma ASTM D86, na qual foram
vaporizados 100 mL de amostra, relacionando-se o volume do condensado recolhido a
temperatura de ebulicdo da fracdo. A partir desses dados foi tracado um gréafico entre as
porcentagens de destilacdo e as temperaturas correspondentes, obtendo-se a curva de destilacéo.
O experimento foi realizado nas condi¢des de destilacdo da gasolina utilizando-se o destilador
automatico modelo HDA 627 da marca Herzog e o software HDA 3.0C.

4.2.2 Liquefacdo térmica do bagaco de cana-de-acucar

A liguefacéo térmica do bagaco de cana-de-agucar foi processada em um reator (Parr
Instruments) de aco inox 316L com capacidade de 600 mL. O reator foi primeiramente
preenchido com cerca de 10 g de bagaco de cana-de-agUcar, processado e misturado com 100
mL de Oleo fusel. Posteriormente, o reator foi fechado, purgado por trés vezes com N e
pressurizado com esse mesmo gas até 10 bar, a temperatura ambiente. A reacdo aconteceu sob
agitacdo mecanica constante de 100 rpm, a 300 °C por 30 min. Apds o término do processo, 0
reator foi resfriado e despressurizado. Os vapores gerados ao longo da reacdo ndo foram

coletados. As liquefacdes foram feitas pelo menos em duplicata.

Tanto o rendimento do biocarvao (Whiocarvao%) € a conversdo do bagago de cana (X%)
foram obtidos de acordo com as equac@es 10, 11 e 12 (MAZAHERI et al., 2010a, b).

Whiocarvio (%0) = (mbiocarvéoX]-OO%)/mBag (10)

X(%) =(Mbag-Mbiocarvao/Mpbag) X 100% (11)
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ER (%)= (HHVbiocrude ><mbag)/(HHVbiomassa ><mbag) (12)

onde Whiocarvio € 0 percentual de rendimento do biocarvao, X(%) é a porcentagem de conversao
dos experimentos, Meag € a massa do bagago de cana-de-agUcar (g) € Mpiocarvao € @ Massa do
biocarvao (g), Para o célculo da energia recuperada (ER %), HHV é o poder calorifico superior
do biocrude e da biomassa. Realizaram-se célculos para a efeito da liquefagdo térmica sobre o

conteldo energético do biocarvdo gerado, de acordo com o item 3.5 na pagina 55.

4.2.2.1 Recuperacdo e analise do biocrude

O biocrude liquido obtido ao final do processo foi separado do sdlido através da filtracéo
a vacuo. O residuo solido resultante da filtragdo foi ultrassonificado com 150 mL de acetona e,
posteriormente, filtrado e seco em estufa a 105 °C, sendo denominado de biocarvao. Ja o
produto liquido, apenas para o processo de maior conversdo, foi separado em fraces atraves

de destilacéo fracionada realizada em bancada.

4.2.2.2 Caracterizacao das fracfes ap0s destilacéo

As fracOes obtidas apos destilacdo do biocrude bruto foram caracterizadas segundo
ensaios fisico-quimicos como teor de agua, pH, poder calorifico superior e a analise da presenca
de grupos funcionais oxigenados, bem como a sua desoxigenacdo, foi examinada
qualitativamente com usando FTIR da marca Perkin EImer do Departamento de Quimica da
UFMG e por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas para identificacao

semi-quantitativa de sua composi¢do quimica.

4.2.2.3 ldentificacdo dos compostos por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de

massas

A identificacdo dos compostos constituintes do biocrude foi realizada utilizando-se um
equipamento CG-EM da Shimadzu, modelo QP5050 com autoinjetor AOC-20i-Shimadzu. As
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amostras foram analisadas em uma coluna Elite 17HT Perkin EImer 50% fenil (metilpolisiloxana)
(30 m x 0,25 mm; 0,15 pum), usou-se fluxo de He de 1,1 mL/min; volume de inje¢éo de 1 pL no
modo Split (1:10); temperatura do injetor e da interface de 290°C e 260°C respectivamente. A
programacdo da temperatura do forno foi de: 45 °C (1 min) até 185 °C a uma taxa de
aquecimento de 2,5°C/min, posteriormente o forno foi aquecido a uma taxa de 5 °C/min até
300°C, mantido por 10 min. No espectrometro de massas a energia de ionizacao foi de 70 eV
em sistema de ionizacdo por elétrons, faixa de m/z 45 - 500 de 12 a 90 min. A identificacdo dos
compostos foi feita pela comparacgéo dos espectros de massas dos constituintes observados com
0s espectros da biblioteca WILEY 229 e NIST 05, considerando similaridades acima de 85%;
utilizando o software GCMS solution da Shimadzu. A porcentagem do composto foi reportada
como % area de cada composto baseado na éarea total, sendo, portanto, uma analise semi-

quantitativa.

4.2.3 Caracterizacao dos biocarvoes

Os biocarvdes foram analisados por difracdo de raios X, TGA, analise elementar, ponto
de carga zero e condutividade elétrica conforme citado anteriormente para os biocarvbes do
Capitulo 111. Realizou-se também a microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia de

raios X por energia dispersiva utilizando equipamento modelo Quanta 3D FEG.

4.3 Resultados e Discussao

4.3.1 Caracterizacdo do 6leo fusel

Como ja mencionado, o 6leo fusel é uma mistura de alcoois superiores obtidos da
fermentacdo do caldo de cana, juntamente com o etanol, apresenta coloracdo amarela e odor
caracteristico. Os resultados obtidos nas caracterizacdes fisico-quimicas do Oleo fusel sdo
mostrados na Tabela 10. Realizaram-se as liquefacdes térmicas sem a prévia remocao da agua
deste solvente, a fim de otimizar os custos do processo e alcangar maior rendimento em

biocrude e maior desoxigenacéo apds a conversdo do bagaco.
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Tabela 10- Propriedades fisico-quimicas do 06leo fasel utilizado

Ensaios Oleo fsel Referéncia
indice de acidez (mgKOH.g?) 49 -
Teor de dgua (% m/m) 12,5 3,5-20 (AWAD et al., 2017)
Viscosidade cmemali;uca a 40 °C (mmz.s 21 4,2 (SOLMAZ, 2015)
Massa especifica (kg.m™) 836,0 847 (AWAD et al., 2017)
Poder calorifico superior (MJ.kg™) 32,0 30 (SOLMAZ, 2015)

Obtiveram-se valores para o teor de gua (12,5%) e a massa especifica (836 kg.m=) do
6leo fusel proximos aos valores encontrados na literatura. Considera-se que a amostra de 6leo
fusel apresenta um alto teor de 4gua, o que em um processo de liquefacdo térmica pode se tornar
interessante devido a intensificacdo das reacGes de hidrélise e aumento do rendimento de

produtos liquidos.

Ja para a viscosidade cinematica encontrou-se o valor de 2,1 mm2.s™ e, na literatura, o
valor de 4,2 mm2.s™. Esta variacdo pode ser devido a amostra de 6leo fusel ser de diferente

origem, além dos diferentes métodos de ensaio utilizados.

O poder calorifico superior do 6leo fusel é consideravelmente alto (32,0 MJ.kg?) em
comparagéo ao calor de combustéo do etanol hidratado combustivel (26,0 MJ.kg™). Isto ocorre
devido a presenca de compostos no 6leo fusel, tais como: alcoois superiores e ésteres de cadeias

alquilicas longas.
4.3.1.1 Analise da composicao do 6leo fusel por CG-EM

A Figura 30 mostra o cromatograma total de ions e a Tabela 11 apresenta os principais
compostos identificados através da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
para o Oleo fusel utilizado neste estudo. Devido a complexidade deste 6leo, foi dificil a perfeita
separacdo de cada pico cromatografico. Portanto, somente compostos com a area (%) do pico
superior a 0,5% sdo mostrados na Tabela 11. Os valores percentuais (por integracdo do
cromatograma total) representam a propor¢do da area do pico de cada composto na amostra,
que é aplicado para indicar indiretamente as propor¢des dos componentes individuais no 6leo
fasel, mas ndo sua concentracdo real (LAI et al., 2018). Observam-se através destes resultados
gue 0s componentes majoritarios identificados na composicdo do éleo fasel foram o alcool
isoamilico (69,8%) e ésteres etilicos de acidos graxos como éster etilico de acido decanoico

(9,8%) e o éster etilico de &cido octanoico (3,9%). Apenas um &cido carboxilico, o acido
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octandico, foi detectado na amostra (0,9%). De modo geral, 77% de sua composicao é feita por
alcoois com &tomos de carbono na faixa de C3-C5 e 22% de sua composicao é por ésteres

pesados com atomos na faixa de C8-C18.
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Figura 30- Cromatograma total do 6leo fusel e principais compostos identificados na

amostra.

Estes alcoois possuem grande importancia em aplicagdes como reagentes em sinteses
organicas e os ésteres tém grande utilidade nas inddstrias quimicas. Estes resultados da
composicdo quimica do 6leo fusel sdo compativeis com dados da literatura (FERREIRA;
MEIRELLES; BATISTA, 2013; PEREZ; CARDOSO; FRANCO, 2001).

Tabela 11- Principais compostos detectados por CG-EM no 6leo fusel

Tempo de retengdo (min) Area (%) Nome nﬁglrergljjll:r
Alcoois
a 1,9 3,2 1-metoxi-2-propanol C4H100;
b 2,1 0,9 Propanol C3HgO
c 2,4 2,4 Isobutanol C4H100
d 2,6 0,7 Butanol C4H100
e 3,9 69,8 Alcool isoamilico CsHi20
Acido carboxilico
h 21,4 0,9 Acido octandico CsHis0;

Esteres
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f 111 0,9 Hexanoato de etila CgH1602
g 20,7 39 Octanoato de etila CioH00,
i 30,5 9,8 Decanoato de etila Ci2H20;
j 31,0 0,6 9-decenoato de etila Ci2H220;
k 39,4 5,0 Dodecanoato de etila CiaH2s0,
I 41,0 0,6 Decanoato de isoamila CisH302
m 52,1 0,7 Acetato de 2,6,10-dodecatrien-1-ol, 3,7,11-trimethyl-,  CiH20,
n 55,0 0,5 Hexadecanoato de etila CigHss02
Soma 100

4.3.1.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho para o 6leo fusel

Como mostrado nos dados de espectroscopia na regido do infravermelho médio, Figura
31.
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Figura 31- Espectro de infravermelho da amostra de 6leo fusel.

Para a amostra de 6leo fusel, a banda em 3335 cm™ representa a deformacdo axial
caracteristica do grupo O-H presente em alcoois, acidos e agua. Entre 2956-2872 cm' os sinais
referem-se a deformacdo axial dos grupos C-H sp®. Em 1720 cm™, é observado o estiramento
C=0 de &cidos carboxilicos. Ja a banda fraca em 1653 cm™ refere-se a deformagéo axial de
C=C. Em 1467 cm™ aparece uma banda intensa de deformagdo angular de —(CH2)n referente as
longas cadeias de alcoois, ésteres e acidos encontradas no 6leo fisel. Em 1366 cm™ surge uma

banda fina referente a deformagéo angular do grupo CHs. Entre 1214 cm™-1054 cm* aparecem
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bandas de deformacéo axial referente a C-O de ésteres, acidos e alcoois. Em 967 cm™ tem-se
uma banda de -C=CH- e, em 831 cm, surge uma banda de C-H fora do plano do grupo
R2C=CH-R referente ao éster insaturado presente no dleo fasel (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ,
2001).

4.3.1.3 Curva de destilacao do 6leo fusel

Realizou-se a destilacdo do 6leo flusel puro a fim de obter dados sobre o seu
comportamento térmico em funcdo do volume destilado, conforme mostrada na Figura 32.
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Figura 32- Curva de destilacdo para o 6leo fusel puro.

Analisando o perfil da curva de destilacdo, Figura 32, é possivel observar que 50 %v/v
de sua composicdo foi destilada na faixa de ebulicdo de 121-135 °C. Esta faixa de temperatura
compreende, principalmente, o ponto de ebulicdo do alcool isoamilico (132 °C), componente
majoritario do dleo fasel, conforme Tabela 11. Ao final do processo, restaram-se 10 %v/v de
residuo que ndo foi destilado. Este pode ser atribuido a uma fracdo pesada nao volatilizavel
obtida apds o processo de destilacdo. O residuo que ficou ao fundo do baldo de destilacéo
apresentou coloracdo ambar escuro e uma alta viscosidade, impossibilitando a sua retirada do

baldo especialmente apds o resfriamento do sistema.
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4.3.2 Liquefacdo térmica do bagaco de cana

A transformacdo do bagaco de cana em biocrude foi realizada usando-se um sistema
pressurizado, em atmosfera inerte de N2 e aquecimento a 300 °C por 30 min. Realizaram-se ao
todo 3 experimentos, no minimo duas vezes, variando-se o solvente (6leo fisel e mistura deste
com o etanol anidro), conforme condicgdes e codificacGes apresentadas na Tabela 12. Propds-se
a mistura do 6leo fusel com o etanol anidro ja que, conforme discutido no Capitulo 111, o etanol
é um bom solvente para o processo de conversdo de biomassa lignoceluldsica, sem que haja
intensa formac&o de compostos sollveis em agua, como no caso do etanol hidratado. Alcoois
podem reduzir a taxa de reacdo de decomposicdo (causada pela presenca de dgua) bem como
proteger mondmeros (glicose) de se repolimerizarem e, eventualmente, geram esteres como

produtos estaveis ao final da reacdo (MURTI, 2017).

Tabela 12- CondicGes de sintese de biocrude via liquefagédo termica a 300 °C, presséo inicial
de N (10 bar), tempo reacional de 30 min e sob agitacdo (100 rpm)

. Proporcéo Presséo Pressdo ap0ds
Experimento Solvente biomassa:solvente maxima (bar) resfriamento (bar)
TLOF-1 Oleo fusel 15 94 14
TLOF-2 Oleo flsel 1:10 82 14
Oleo fasel:etanol .
TLOF-3 anidro 1:5:5 94 12
TL Etanol anidro 1:10 100 13

Observa-se, a partir dos dados da Tabela 12, que o dleo fusel apresentou menor pressao
do sistema durante o processo de liquefacdo em comparacdo ao etanol anidro. Isto se deve
porque o Gleo fusel apresenta menor volatilidade em comparacdo ao etanol, promovendo assim
menor pressdo do sistema. Conforme discutido por Zou et al (2009), solventes com maior ponto
de ebulicdo conferem ao processo de liquefacdo maior contato da matéria-prima com o solvente,
podendo-se encontrar maior eficiéncia de conversao em um processo térmico (ZOU et al.,
2009).

Os efeitos dos diferentes solventes sobre a converséo da biomassa em produtos liquidos
(biocrudes) e gases sdo mostrados da Figura 33. Inseriu-se os dados de TL para fins

comparativos.
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Figura 33- Conversédo do bagaco de cana em produtos liquidos e gasosos para liquefacGes
térmicas na presenca de: 6leo fusel (TLOF-1 (1:5); TLOF-2 (1:10)), mistura de Oleo fusel e
etanol (TLOF-3 (1:5:5)) e rendimentos de biocarvao.

Comparando-se as liquefagdes realizadas, Fig. 33, 0s processos com maiores proporgdes
de alcoois (bagaco/alcool = 1/10), ou seja, TLOF-2 e TLOF-3, apresentaram maiores
conversdes que TLOF-1. O biocrude TLOF-2, com a maior proporcao de apenas Gleo fusel,
apresentou o maior rendimento de todos quanto a conversdo da biomassa (91% em comparacao
aos processos TLOF-1 (79%) e TLOF-3 (86%). 1sso mostra que o excesso do 0leo fausel (maior
proporcao) e o seu uso isolado favoreceu o processo de liquefacdo, propiciando maior
degradacdo dos biopolimeros, estabilizacdo dos fragmentos por hidrogenacédo/alquilacdo dos
compostos e solubilizacdo de compostos polares de alta massa molecular (YAMAZAKI,;
MINAMI; SAKA, 2006), aumentando o rendimento em produtos liquefeitos (BALAT, 2008;
HUANG et al., 2013; ZEB; RIAZ; KIM, 2017). A reducdo da conversdo com a menor taxa
biomassa:0leo fusel de 1:10 para 1:5 pode ter ocorrido devido a falta de solvente necessaria

para uma despolimerizacdo mais eficaz (ZEB; RIAZ; KIM, 2017).

Os rendimentos em biocarvao, que sdo complementares a conversao, para as liquefacdes

térmicas na presenca de diferentes solventes sdo mostrados na Figura 33. Constatou-se que a
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liquefacdo realizada na proporgéo 1:10 (TLOF-2) apresentou 0 menor rendimento em biocarvéo
(9%) em relacdo as demais liquefacGes. 1sso mostra que alcoois e ésteres de longas cadeias
alquilicas do 6leo fusel impediram que reacGes de repolimerizacdo dos fragmentos instaveis,
formados pela degradacdo das biomoléculas do bagaco ocorram e aumentem o rendimento em
produtos solidos.

Vale ressaltar que o solvente apresenta um importante papel na liquefacédo de biomassas
lignocelulésicas. Este inicia a degradacdo dos componentes das macromoléculas por hidrélise
ou solvolise e, entdo, varias outras reacGes podem ocorrer, incluindo: craqueamento,
desidratacéo, desidrogenacdo, hidrodesoxigenacédo, descarboxilagcdo e/ou descarbonilagdo. As
moléculas fragmentadas podem se rearranjar através da condensacdo, ciclizacdo e/ou
polimerizagdo para gerarem diferentes tipos de compostos com uma variedade de massas
moleculares. A presenca de alcoois gera hidrogénio in situ, 0 que aumenta o rendimento de
biocrude e reduz a formacao de coque ou biocarvdo. Uma vez que estas macromoléculas séo
decompostas em outras menores, normalmente espécies instaveis, o hidrogénio ativo produzido
a partir dos alcoois pode estabilizar estes intermediarios reativos, alem da presenca dos alcoois
promoverem reacdes de esterificacdo (BALAT, 2008; LIU, ZHENGANG; ZHANG, 2008;
PAN et al., 2018; ZHU et al., 2014).

4.3.2.1 Caracterizacao fisico-quimica do biocrude

A Tabela 13 apresenta os resultados do poder calorifico superior e teor de agua dos trés
diferentes biocrudes brutos obtidos apds liquefacdo térmica na presenca de 6Oleo fusel e sua
mistura com etanol anidro. Todas as amostras foram previamente secas com sulfato de sodio
anidro. As amostras ndo foram rotaevaporados, visando constituir-se um biocombustivel de

menor custo.

O poder calorifico superior pode ser aplicado como uma medida indireta da presenca de
oxigenados na amostra ja que, quanto maior o teor de compostos oxigenados, menor é o calor

de combustdo do biocrude, uma vez que é o carbono, e ndo o oxigénio, que é queimado.

Analisando a Tabela 13, observa-se um alto poder calorifico para todos biocrudes
obtidos (TLOF-1, TLOF-2 E TLOF-3), variando-se de 29,7-32,1 MJ.kg™ em contraste com

somente 18,0 MJ.kg™ do bagaco de cana-de-aguicar.
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Tabela 13- Resultados do poder calorifico superior e teor de agua dos biocrudes brutos apds

liquefag&o térmica em Oleo fusel (TLOF-1 e TLOF-2) e em mistura de dleo fusel e etanol

(TLOF-3).
PCS (1'\)“"(9_ Teor de agua (%om/m)
TLOF-1 (1:5) 31,2 7.8
TLOF-2 (1:10) 321 8,4
TLOF-3(1:5:5) 29,7 14,1
Oleo fusel 32,0 12,5
Etanol anidro 37,9 -
Bagaco 18,0 -

Em contrapartida, os biocrudes apresentaram valores de poder calorifico inferiores aos
dos solventes puros, provavelmente porque as moléculas solubilizadas do bagago sdo bastante
oxigenadas, pois h& predominio de celulose e hemicelulose. O biocrude TLOF-2 foi 0 que
apresentou um maior PCS, equivalente a 32,1 MJ.kg?, idéntico ao calor de combustdo do

solvente puro, porém com baixo teor de agua (8,4%).
4.3.2.2 Destilacao do biocrude bruto

Para melhor caracterizar o produto liquido, realizou-se a destilacdo do biocrude bruto
TLOF-2, que apresentou maior resultado de conversdo (91%). A destilacdo € um processo
viavel quando sdo utilizados solventes organicos com alto ponto de ebulicdo, como o 6leo fusel
(133 °C), que requer elevada temperatura para evaporacdo. A Tabela 14 sumariza 0s
rendimentos de destilacdo para cada fracdo obtida. O processo resultou em duas fracdes
destiladas, recuperando-se 77,9% até a temperatura de 128 °C. Obteve-se, ao final da destilacédo
fracionada, um residuo atmosférico (biocrude) equivalente a 33,3%. Este residuo apresentou
coloracdo marrom escuro, odor forte e alta viscosidade a temperatura ambiente, sendo

provavelmente os produtos liquefeitos do bagaco de cana.

Tabela 14- Resultados da destilacdo fracionada do biocrude TLOF-2 (1:10).

Faixa do ponto de ebulicéo

Amostra Rendimento (Y%om/m)

(C)
Fragdo-1 25-80 10,8+0.3
Fracdo-2 80-128 33,8+0.02
Residuo >128 33,3%5.0
Perdas - 22,1+3.8%

Ademais, observa-se que houve uma perda de 22,1% do biocrude bruto, devendo-se este

fato a limitacdo do equipamento, que permitiu perdas de compostos volateis.
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4.3.2.3 Caracterizagéo das frac6es do biocrude

A analise elementar das fraces 1, 2 e do residuo atmosférico além do poder calorifico
superior, pH e teor de 4gua destas fragdes sdo mostradas na Tabela 15. O contetdo de carbono
da Fracdo-2 e do biocrude (63,2-69,8%) é maior do que o da Fracdo-1 (41,8%). O contetdo de
oxigénio da Fragdo-2 e do biocrude séo equivalentes a 24,1% e 16,9%, valores menores do que
0 conteudo de oxigénio da Fracdo-1 (44,4%). Isso resulta em um aumento do poder calorifico

superior das fracdes com menor conteido de oxigénio.

Tabela 15- Anélise elementar, poder calorifico superior, acidez e teor de 4gua das fracoes 1, 2
e do residuo atmosférico (biocrude) obtidos apds destilacdo

Fracdo-1 Frag 40" Residuo Atmosférico (biocrude)

C 41,8+0,4 63,2+1,5 69,8+0,6

H 13,1+0,2 11,9+1,6 12,3+0,4

N 0,7#0,1  0,740,3 1,0+0,4

o? 44,405 24,1+0,4 16,9+0,6
H/C 3,7 2,3 2,10
o/C 0,8 0,3 0,2
Poder Calorifico Superior (MJ.kg™) 20,8 26,6 30,6
pH 4,91 4,22 4,99
Teor de agua (mg.kg™) 27,4 8,0 0,1

Calculado por diferenca (100- [%C + %H + %N])

As razBes molares H/C apresentaram valores proximos para a Fragdo-2 e para o biocrude
(2,3 e 2,1, respectivamente) e um alto valor para a Fracdo-1 (3,7). Ressalta-se que, por serem
fracdes destiladas, um alto contetdo de agua esta presente na Fracdo-1, o que contribui para o
aumento do conteudo de oxigénio e, consequentemente, uma alta razdo O/C (0,8) em
comparacdo as outras amostras. Comparando os resultados do biocrude com o bagaco de cana
(Tabela 3), este apresentou um alto poder calorifico superior (30,6 MJ.kg™) em relagdo ao
bagaco de cana-de-agticar (18,0 MJ.kg?). A razdo H/C apresentou valor equivalente a 2,1 para
0 biocrude (residuo atmosférico) e, para o bagaco, o valor encontrado foi de 1,3. Estes
resultados sugerem a predominancia de compostos aromaticos e compostos menos saturados
no biocrude produzido em éleo fusel. A razdo O/C encontrada para o biocrude foi de 0,2 e, para
0 bagaco, 0,8. Isso sugere que ocorreram reacoes de desoxigenacdo, tais como: desidratacdo e

descarboxilacdo dos intermediarios durante a liquefacdo térmica.
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4.3.2.4 Andlise Cromatogréfica CG-EM

A Tabela 16 mostra os principais compostos identificados por CG-EM nas fracoes F1,
F2 e residuo atmosférico (biocrude) obtidos apds a destilacdo. A Fracdo-1, na faixa de
destilagéo de 25-80 °C, apresentou alguns compostos que ndo foram identificados na amostra
de Oleo fasel puro, tais como: 3-metil-butanal, 1,1-dietoxi-etano, éster etilico de &cido
propanoico, éster 2-metilpropil de &cido acético, metanoato de isoamila e etanoato de isoamila.
Ja a Fracdo-2, obtida na faixa de 80-128 °C, todos os compostos identificados exceto o

composto acetato de 3-metil-1-butanol, estdo presentes na amostra do 6leo fusel.

Tabela 16- Principais compostos identificados nas fracdes destiladas e suas porcentagens de

area.
Tempo de_ retencéo Area Compostos Formula
(min) % molecular
Fracdo-1
2,0 3,7 Etanol C2HsO
2,2 2,8 1-propanol Cs3HsO
2,4 7,2 Isobutanol CsH100
2,7 3,2 3-metil-butanal CsH100
3,0 3,5 1,1-dietoxietano CeH140;
3,1 0,7 Propanoato de etila CsH100;
3,5 49,8 3-metil-1-butanol (alcool isoamilico) CsHi120
3,9 0,6 Acetato de isobutila CeH120;
4,1 0,9 Metanoato de isoamila CeH120;
6,3 7,5 Etanoato de isoamila C7H140;
Fracao-2
Tempo(crirt]ai r:;atengao A(;ga Compostos
1,90 3,5 Etanol C2HsO
2,4 2,5 Isobutanol CsH100
4,0 89,1 Alcool isoamilico CsHi20
6,4 4,9 Acetato de 3-metil-1-butanol C7H140;
Residuo atmosférico (biocrude)
Tempo((iz]ei r:;zten(;ao A(;(Oea Compostos
3,6 17,2 Alcool isoamilico CsH120
6,3 0,6 Acetato de isoamila C7H140;
20,7 2,3 Octanoato de etila CioH200-
23,4 1,9 4-etil-fenol CsH100

27,1 0,7 Decanoato de metila C11H220;
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29,3 0,6 4-¢etil-2-metoxi-fenol CoH120;
30,6 11,8 Decanoato de etila C12H240-
31,8 1,3 Anidrido butanotico CgH1403
32,6 7,7 Octanoato de 3-metilbutila C13H2602
32,7 0,8 Octanoato de 2-metilbutila C13H2602
36,4 0,6 Dodecanoato de metila C13H2602
36,7 1,7 Decanoato de isobutila C14H280-
39,5 7,2 Dodecanoato de etila C14H280-
41,5 25,2 Decanoato de isoamila C15H3002
41,8 0,8 10-undecenoato de isoamila C16H3002
43,4 0,8 Octadecano CigHzs

45,0 0,6 Dodecanoato de isobutila C16H3202
47,1 0,6 (Z,E) 3-metil-4-propil- 2,4-hexadienodioato de dimetila C12H1804
47,4 1.3 Nonadecano C1oHao

49,3 11,8 Dodecanoato de 2-metilbutila C17H3402
51,2 0,7 Eicosano CaoHa2

55,1 1,2 Hexadecanoato de etila C1gH3602
56,4 0,7 Decanoato de isoamila C15H3002
62,1 1,9 Dodecanoato de isoamila C17Hss O,

Analisando-se a composicdo do residuo atmosférico (>128 °C) apds destilacdo
fracionada do biocrude bruto, observa-se a presenca de compostos, tais como: aromaticos
oxigenados (4-etil-fenol) e ésteres com longas cadeias alquilicas (decanoato de 3-metil-butila),
além dos compostos identificados no 6leo fusel. Este residuo atmosférico (biocrude) apresentou
muitos compostos passiveis de serem usados como biocombustiveis oxigenados em sua
composicdo, sendo entdo utilizado para a realizagdo de uma blenda com o diesel maritimo,

similar ao uso de biodiesel.

As fracdes 1 e 2, que apresentam perfis cromatograficos idénticos (ver APENDICE E,
pag. 149), cujos componentes sao 0s componentes majoritarios do 6leo fusel, poderiam ser

reciclados e reutilizadas para um novo estagio de liquefacéo.

Um aspecto relevante a ser observado é que dentre as substancias formadas tem-se
produtos da reacdo de esterificacdo entre os acidos carboxilicos e os alcoois presentes no 6leo
fusel, gerando ésteres de longas cadeias alquilicas. Como exemplo, pode-se citar o &cido
octandico que deu origem ao octanoato de 2 metil butila, mostrando que a esterificacdo dos

acidos carboxilicos com o alcool isoamilico ocorreu nestas condigdes reacionais. Ressalta-se
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que na literatura estas reagdes ocorrem em longos periodos de tempo (até 25 h) e utilizando
catalisadores acidos heterogéneos a base de sais metalicos multivalentes que incluem cloretos,
nitratos, sulfatos, e acetatos de Fe3*, AP*, Ga**, In®*, ZrO?*, HfO?", Zn?*, Co?*, Ni?*, Mn®", Cr3*
e Cu®* (IEDA et al., 2008).

4.3.2.4.1 TGA do residuo atmosférico - Biocrude

Realizou-se o ensaio de analise termogravimétrica para verificar a estabilidade térmica
do biocrude. A curva TG e a faixa de volatilizacdo/degradacdo térmica é mostrada na Figura
34. A curva TG do biocrude mostra que até a temperatura de 100 °C, ou primeiro pico da curva
DTG, perde-se aproximadamente 20% da massa da amostra do residuo atmosférico (biocrude),

estando relacionada, principalmente, a evaporacdo de compostos leves volateis.

Na faixa de temperatura entre 100 °C e 350 °C, evaporou-se mais 60% em massa da
amostra de biocrude, conforme mostra a Figura 34. Observa-se que, apos a temperatura de 350
°C, degradacdo dos compostos ocorre continuamente. Isso indica que o biocrude contém
compostos de alto ponto de ebulicéo (alta massa molecular), que vao se degradando aos poucos.
Na temperatura de 770 °C, ocorreu a completa decomposicdo de toda a amostra do biocrude,
indicando ndo haver residuos inorganicos.
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Figura 34- (a) curvas TG/DTG, em atmosfera de N2, do biocrude obtido apds destilacéo e (b)

percentual de distribuicdo de biocrude volatilizavel/degradavel com aquecimento.
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A curva TG é usada para estimar a faixa de volatilizacdo/degradacdo térmica do
biocrude quando N2 é usado como gé&s de arraste (LI et al., 2018). Tipicamente, 37,6% do
biocrude tem uma faixa de volatilizacdo/degradacdo térmica de 200 °C para temperaturas
maiores que 750 °C, consistindo por compostos de alta massa molecular. A curva TG mostra
que todo o biocrude foi completamente decomposto em 800 °C, mostrando a auséncia de

materiais inorganicos no produto, conforme mostrado na Figura 34b.

Os resultados obtidos por anélise térmica sdo consistentes com os resultados obtidos por
CG-EM, com a anélise elementar e com o poder calorifico superior, mostrando a presenca de
compostos de alta massa molecular na composi¢do do biocrude. Compostos de alta massa
molecular ndo sdo volatilizaveis nas colunas cromatograficas devido as suas baixas
temperaturas de operacdo (300-350 °C), podendo ndo ser identificados por CG-EM
(PALOMINO et al., 2020) sendo melhor visualizados pela curva TG, especialmente para perdas

de massa em temperaturas acima de 350 °C.
4.3.2.5 Espectroscopia de FTIR/ATR das fracdes destiladas e do residuo atmosférico

Os espectros de absorcao por FTIR/ATR para as fragdes destiladas do biocrude (TLOF-

2) séo mostrados na Figura 35.

Analisando a Figura 35, observa-se que a fracdo-1 apresenta uma banda intensa e larga
centrada em 3350 cm™ referente ao estiramento de OH presente em alcoois e agua. Entre 2967
cm? e 2873 cm™® mostra o estiramento de grupos C-H sp®. Em 1647 cm™ apresenta uma banda
de estiramento de intensidade média devido a presenca de C=C. Em 1046 cm™ tem-se uma
banda forte relacionada ao estiramento grupo C-C-O. Em 881 cm™ aparece uma banda referente
ao estiramento axial do grupo C-H devido a presenca de alcoois (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ,
2001).
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Figura 35- Infravermelho médio das fragdes 1, 2 e o residuo atmosférico (biocrude) obtido
apos liquefacao térmica do bagaco em o6leo fusel, TLOF-2.

Nota-se que a fracdo-2 apresenta bandas de infravermelho que coincidem com o
espectro do Gleo fisel mostrando perfis similares. A banda em 3335 cm™ representa a
deformacdo axial caracteristica do grupo O-H presente em alcoois, acidos e agua. Entre 2958-
2875 cm™ refere-se a vibragdo de deformagdo axial dos grupos C-H sp®. Em 1716 cm?, é
observado o estiramento C=0 de acidos carboxilicos. Ja a banda fraca em 1649 cm™ refere-se
a C=C, podendo também ser associada a agua. Em 1469 cm™ aparece uma banda intensa de
deformac&o angular de —(CH.) referente as cadeias de alcoois, ésteres e acidos encontradas no
6leo fasel. Em 1366 cm™ surge uma banda fina referente a deformagdo angular do grupo CHs.
Entre 1209 cm™ e 1050 cm™ aparecem bandas de deformagéo axial referente a C-O de ésteres,
acidos e alcoois. Em 968 cm™ aparece uma banda de -C=CH- e, em 831 cm, surge uma banda
de C-H fora do plano do grupo R2C=CH-R referente ao éster insaturado presente no 6leo fusel
(PAVIA; LAMPMAN; KRI1Z, 2001).

O residuo atmosférico mostra uma banda centrada em 3388 cm, mais fraca que a dos
demais espectros, Fig. 35, e as bandas de estiramento entre 2960-2876 cm™ intensificaram-se
devido a maior presenga de grupos C-H com hibridizagdo sp®, mostrando que nesta fragéo
apresenta cadeias alquilicas maiores que as demais fracGes, obtidas apds o processo de
liquefagdo. Em 1732 cm™ é observado o estiramento C=0 de ésteres. Ja a banda fraca em 1649

cm? refere-se & C=C. Em 1612-1465 cm™, tem-se uma banda fraca e outra intensa,
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respectivamente, referente ao estiramento C=C de aromaticos/fendis. Entre 1164-1058 cm
aparecem bandas relacionadas a presenca de C-O de fendis, alcoois e ésteres. Em 1058 cm™
aparecem bandas de deformacéo axial referente a C-O de ésteres, acidos e alcoois. Em 964 cm”
! visualiza-se uma banda fraca de alceno trissubstituido, R.C=CHR (PAVIA; LAMPMAN;
KRIZ, 2001).

4.3.3 Blenda do biocrude com o diesel maritimo

Para substituir em parte a dependéncia dos combustiveis fosseis do diesel maritimo,
estudou-se a substituicdo parcial do diesel maritimo por biocrude destilado. Preparou-se uma
blenda com 5 %m/m de biocrude e 95% de diesel maritimo (ver APENDICE D, péag. 148),
posteriormente avaliaram-se as propriedades fisico-quimicas deste combustivel (LAVANYA
et al., 2016). A blenda apresentou aspecto visual limpido e isento de impurezas, conforme
mostrado pela Figura 36.

Figura 36- Aspecto do diesel maritimo (lado esquerdo) e blenda 5 % (lado direito) com
biocrude destilado (TLOF-2).

Observou-se que, apds o preparo da blenda biocrude/diesel maritimo, formou-se uma
pequena quantidade de um material de alta viscosidade, de coloracdo negra, em suspensdo apos
a agitacdo da mistura para homogeneizacao da blenda tendo que filtrar a blenda para retirado

do material suspenso.
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A Figura 37 apresenta o espectro de absorcéo de infravermelho médio por FTIR da fase

superior separada apos filtracdo da blenda biocrude/diesel maritimo.

3334

— VOH

Q

= 2354-2335

e co

s

O

[ =
s

E i

(]

c

E 145

- 4CH.

2949-2851
+Csp™H
T T v T T T ¥ T v T 7 T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 37- Infravermelho meédio da fase de baixa densidade segregada da blenda

biocrude/diesel maritimo.

Analisado o espectro de infravermelho do material suspenso, observa-se uma banda
fraca em 3334 cm* referente ao estiramento axial de O-H de grupos, tais como: alcoois, acidos
carboxilicos, fendis e agua. Entre 2949-2851 cm™ refere-se ao estiramento axial de grupos C-
H com hibridizacéo do tipo sp®. Em 1694 cm™ mostra a presenca de uma banda de deformagéo
axial devido a presenca de C=0 de acidos carboxilicos. A presenca de banda de absorcéo de
intensidade média em 1456 cm™ e 1374 cm refere-se a deformagéo angular CH3 presente em
longas cadeias alquilicas. Em 1208 cm™ e 1030 cm™ as bandas relacionam-se a deformagao
axial de C-O de alcoois e acidos. Em 723 cm™ é possivel observar uma banda de deformacéo
angular de cadeia de grupo -(CHa)n para n>4 de longas cadeias alquilicas. Bandas entre 810-
750 cm? e 735-680 cm? estdo relacionadas ao padrdo dissubstituido de anéis aromaticos
(LOPES; FASCIO, 2004; PAVIA; LAMPMAN; KRI1Z, 2001).

A partir das bandas de absorcao apresentadas no espectro de infravermelho do sélido
residual, pode-se inferir que apresenta compostos a base de acidos e alcoois de longas cadeias
alquilicas que ndo se solubilizaram no diesel maritimo. Este resultado ilustra a importancia de

ter ocorrido a esterificacéo in situ durante a liquefacdo e a necessidade de se estudar esta reagéo
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de upgrading, maximizando-a, para garantir uma esterificacdo completa, evitando assim esta

segregacéo de fases.

Neste estudo, as medidas de teor de enxofre, teor de agua, densidade, viscosidade
cinematica a 40 °C e poder calorifico superior foram realizadas de acordo com metodologias
padrdes. Os resultados séo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17- Propriedades fisico-quimicas do diesel maritimo, da blenda 5% e do biocrude para

uso como combustivel.

Propriedades Diesel Maritimo Blenda5% Biocrude RANP 52/2010
Teor de Enxofre (mg.Kg™) 0,39 0,38 0,02 0,5 (max.)
Teor de agua (%om/m) 0,12 0,10 0,10 0,30 (%vol max.)
Densidade (g.mL™ 0,855 0,856 0,889 0,897 (max.)
Viscosidade cinematica a 40 °C (mm?.s?) 4,2 4,2 nd 11 (max.)
Poder Calorifico Superior (MJ.kg™) 43,2 45,1 30,6 -

nd= ndo determinado devido a alta quantidade de amostra requerida nesta caracterizacao.

As pequenas diferencas encontradas estdo dentro da margem de erro do processo
analitico. A blenda ndo excede os valores permitidos da resolucdo para a obtencdo de um novo
combustivel a partir do diesel maritimo. A blenda biocrude-diesel maritimo é interessante, pois
0 biocrude além de contribuir para a reducao da eliminacao de enxofre e materiais particulados
na atmosfera (cinzas), manteve um alto calor de combustdo, o que ndo reduz a eficiéncia
energética do diesel maritimo e, principalmente, contribui para a descarbonizacao do setor, ou

seja, introduz o carbono renovavel, reduzindo emissdes de gases de efeito estufa.

Ressalta-se que a mudanca de emissdes do teor de enxofre na Resolucdo 789/2019
estabelece a reducdo do limite de 3.5% para 0.5% apenas para 0s 6leos combustiveis maritimos
(bunker oil) a partir de janeiro de 2020. O diesel maritimo encontra-se dentro dos parametros
ratificados pela ANP (ver APENDICE F, pag. 150).

4.3.4 Caracterizacdo fisico-quimica dos biocarvdes

As composi¢des quimicas dos biocarvdes gerados e do bagaco de cana sdo mostradas
na Tabela 18. A liquefacdo € um processo que deixa uma grande quantidade de grupos
funcionais expostos na superficie do biocarvao. Esses diferentes grupos quimicos conferem a
esses biocarvdes diferentes caracteristicas, podendo apresentar sitios acidos ou basicos,

aumentando o potencial destes residuos solidos como adsorventes para remocao de poluentes
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organicos e inorganicos ou como suportes de catalisadores (CHEN et al., 2015b; PENG et al.,
2014).

A aromaticidade e o padrao de oxigenacdo de um biocarvao podem ser indicadas a partir
das razdes atomicas H/C e O/C, respectivamente. Baixas razdes H/C indicam alta aromaticidade
e alto grau de condensacdo do material, 0 que faz o biocarvdo ser mais estavel. Isto ocorre
devido a processos de desidratacdo, descarboxilagéo e desmetilagdo associados ao aumento do
grau de aromaticidade. (HUANG et al., 2014). Ja maiores razbes O/C implicam elevada
funcionalizacéo e alta polaridade-além de forte habilidade adsortiva. Altas razdes O/C tambem
sugerem a presenca de grupos funcionais oxigenados que enquadram-se nos grupos hidroxilicos,
carboxilicos e grupos carbonilicos (CHEN et al., 2015a) (BATISTA et al., 2018).

Tabela 18- Analise elementar aproximada dos biocarvdes obtidos a partir da liquefacéo do
bagaco em diferentes solventes

Propriedade Bagaco TLOF-1(1:5) T('flg)'z TLOF-3 (1:5:5)
C (%) 452 73,1 70,8 71,3
H (%0) 4,9 6,3 5,7 6
N (%) 0,4 0,7 0,7 0,6
0O (%)? 45,8 17,8 21,1 20,7
H/C 1,3 1,0 1,0 1,0
o/C 0,8 0,2 0,2 0,2
Cinzas (%) 3,7 4,3 3,4 2,8
Poder calonflcoguperlor (MJkg 18 301 292 294
pHpcz 4,2 5.2 5,2 5,9
Condut|V|dade_1EIetr|ca 241 249 375 103
(mS.cm™)

*obtido por diferenca. 0%=100-X(C+H+N+cinzas)

Os resultados da Tabela 18 mostram que o dleo fusel produziu um biocarvdo muito
diferente do etanol anidro e hidratado apresentados em Capitulo 111, com menores razdes O/C
e razBes H/C prdximas. Altos teores de carbono e baixos teores de oxigénio foram encontrados
nos biocarvdes obtidos em dleo fasel em comparagdo aos biocarvdes obtidos em etanol anidro
e hidratado. Isto indica uma menor presenca de grupos funcionais, menor padrdo de oxigenacao

e maior aromaticidade.
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O poder calorifico superior € um dos parametros energéticos mais importantes. Como
mostrado na Tab. 18, em consequéncia de seu alto teor de carbono e baixo teor de oxigénio, 0s
biocarvGes gerados na presenca de 6leo fusel apresentaram altos valores para o calor de
combust&o, equivalentes a 30,1 MJ.kg?, 29,2 MJ.kg™ e 29,4 MJ.kg™ para TLOF-1, TLOF-2 E
TLOF-3, respectivamente, em comparagdo a biomassa e as liquefagdes em etanol anidro e
hidratado, TL e TLh, que encontraram valores de 26,9 MJ.kg™ e 26,8 MJ.kg™, respectivamente.
Isto mostra que estes biocarvdes obtidos apds o processo de liquefacdo em 6leo fusel podem
ser aplicados como combustiveis sélidos. Quian et al afirma que estes HHV sdo comparaveis
aos de carvdes de alta qualidade, que possuem valores entre 25 e 35 MJ.kg™? (QIAN, KEZHEN
etal., 2013).

Ressalta-se que o PCS esta diretamente relacionado ao alto teor de carbono presente no
biocarvéo e, durante a liquefacao ocorre reac6es de desidratacao e descarboxilacéo, que liberam
H20, CO:.. Isto leva a um rearranjo polimérico com mais ligaces C-C e, entdo, maior energia.
Alto conteddo energético por unidade de massa durante a combustdo esta associado as ligacoes
C-C comparado a O-H, C-H ou C-0. Logo, para uma boa qualidade como combustivel sélido,
espera-se menores teores de O/C e H/C (PAHLA et al., 2017).

O pHecz € 0 parametro chave que descreve o comportamento eletrocinético de uma
interface liquido-sélido e que se correlaciona com a presenca de cargas elétricas superficiais.
De modo geral, este parametro apresentou resultados similares para todas os biocarvoes
independente do solvente utilizado no processo, mostrando que ha a predominancia do caréater
levemente &cido dos biocarvdes. O pHpcz de 5,35 foi reportado por Hafshejani et al para o
biocarvdo derivado do bagaco de cana-de-aclcar obtido a 300 °C, valor semelhante ao
encontrado no presente estudo (DIVBAND HAFSHEJANI et al., 2016).

A condutividade elétrica, medida da presenca de sais soliveis em uma solucdo de
biocarvdo, apresentou diferentes resultados para os processos em Oleo fusel em relacdo ao
bagaco de cana-de-agUcar. Estes resultados mostram que, para a TLOF-2, a solucao apresentou
uma alta concentracdo de sais dissolvidos, fato este que ocorreu devido a maior perda de
materiais volateis e degradacdo dos biopolimeros durante o processo, 0 que acarretou em uma

maior concentracdo de residuos e cinzas no biocarvao (SINGH, BALWANT et al., 2017).
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4.3.4.1 Anélise termogravimétrica dos biocarvoes

Os dados de estabilidade térmica via analise termogravimétrica para os biocarvdes sao
apresentados na Figura 38. Neste trabalho, os biocarvdes, apds o pré-tratamento de secagem

em estufa, foram aquecidos de 0 °C & 900 °C sob atmosfera de N, (curvas DTG no APENDICE
G, pag. 152).
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Figura 38- Curvas termogravimétricas dos biocarvdes e do bagaco de cana obtidos a partir
das diferentes liquefacdes térmicas na presenca de 6leo fasel como solvente, sendo TLOF-1

1:5, TLOF-2 1:10 e a partir da mistura 6leo fasel com etanol TLOF-3 (1:5:5).

Observa-se que os biocarvdes obtidos na liquefacdo térmica do bagaco de cana-de-
acucar na presenca de 6leo fusel como solvente apresentam uma alta estabilidade térmica ao
final do processo de degradacéo. Este resultado de acordo com o alto teor de carbono e menor

teor de oxigénio encontrado nestes biocarvdes (Tabela 18).

Analisando a Tabela 19, observa-se que todos os biocarvdes apresentaram baixos teores
de agua e volateis (primeiro evento), variando de 0,7 % a 1,3 %. As maiores perdas de massa
ocorreram entre 300-700 °C. Os valores dessas perdas equivalem a 30,4%; 31,2% e 33,6% para
TLOF-1, TLOF-2 e TLOF-3, respectivamente. Sabe-se que a maioria dos compostos organicos

simples se decompde na faixa de temperatura entre 150-400 °C e, 0s compostos poliméricos,
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na faixa de 400-550 °C. Perdas de massa entre 550-800 °C podem ser atribuidas as
decomposic¢des de materiais inorganicos (GAO et al., 2014; ZHAI et al., 2012).

Tabela 19- Perdas de massa para 0s biocarvoes obtidos apds o processo de liquefacdo térmica
na presenca Gleo fusel em diferentes proporgdes biomassa:solvente

Liquefagdes térmicas Ev(()ant Faixa de Temperatura (°C) Perda de massa (%)
1 0-87,2 1,3
. 2 87,2-286,0 10,6
TLOF-1 (1:5) 3 286,0-617,0 30,4
Residuo 50,1
1 0-78,6 0,7
. 2 78,6-274,2 13,2
TLOF-2(1:10) 3 274,2-606,3 31,2
Residuo 46,6
1 0-88,7 1,2
2 88,7-273,2 6,5
TLOF-3 (1:5:5) 3 273,2-369,0 8,0
4 369,0-648,5 25,6
Residuo 52,1

O teor de residuo carbonéceo restante apos a temperatura final de decomposicéo (900 °C)
0s biocarvoes apresentaram rendimentos de 50,1%, 46,6% e 52,1%, para TLOF-1, TLOF-2 e
TLOF-3, respectivamente, mostrando que os comportamentos de decomposicdo térmica
variaram de acordo com as condigdes utilizadas nos processos de liquefacdo. As curvas
termogravimétricas apresentaram uma alta estabilidade térmica em comparacéo ao bagaco de
cana como consequéncia do seu alto teor de carbono e baixo teor de oxigénio, conforme

mostrado pelos resultados na Tabela 18.
4.3.4.2 Difracdo de raios X dos biocarvoes

Os difratogramas dos biocarvoes ap6s liquefacdo em éleo fusel sdo mostrados na Figura
39. Os difratogramas dos biocarvdes obtidos a partir da liquefacdo em 6leo fusel apresentaram
perfis semelhantes, contendo uma banda de difracdo amorfa cuja intensidade variou de 26=
20,6° a 22,2°, sendo caracteristica da presenca de carbono amorfo (PEREIRA, PAULO H. F.
et al., 2012; SHAABAN et al., 2013). Nota-se uma reducdo na intensidade desta banda em
relacdo ao bagaco de cana devido a uma intensa degradacéo da celulose do bagaco, mostrando

eficiéncia nos processos de liquefacdo na presenca de 6leo fasel como solvente.
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Figura 39- Difratograma dos biocarvdes obtidos em diferentes condicdes de liquefagédo
térmica 300 °C, 30 min, 100 rpm de agitacao.

4.3.4.3 FT-IR dos biocarvoes

A Figura 40 apresenta o0s espectros de infravermelho médio (ATR) para os biocarvdes
obtidos em Gleo fasel. Os resultados mostram que os biocarvoes apresentaram diferentes bandas
nas regides de infravermelho, diferindo do bagaco, indicando alteracfes de suas propriedades

apos o processo de liquefacdo térmica.

Os resultados mostraram que houve reducdo na intensidade das bandas de -OH,
localizadas entre 3200-3500 cm™, na superficie do biocarvao, sugerindo que grupos funcionais
contendo hidroxila, tais como alcoois, acidos e fendlicos sofreram alteraces durante o processo
de liquefacdo. Sabe-se que tais grupos determinam caracteristicas acidas ao biocarvéo, ou seja,
a decomposicao destes grupos funcionais contribuiu para uma reducéo da acidez destes residuos
carbonaceos em comparacao ao bagaco de cana, conforme mostrado pelos resultados de pHpcz
na Tabela 19 (LIU, ZHENGANG; ZHANG; WU, 2010; WIBOWO et al., 2007). A reducéo da
razdo H/C e O/C também confirmam esta hipotese. Além disso, houve um aumento nas bandas
que apareceram entre 2800-3000 cm™ referentes ao estiramento simétrico e assimétrico de
ligacbes C-H de grupos alifaticos. Nesta regido aparecem vibragdes em torno de 2933 cm

referentes a vibragdo assimétrica de -CH3 e em 2857 cm™ referente ao estiramento simétrico de
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—CHas. Isso mostra que este grupo ndo foi completamente carbonizado durante o processo de

liquefacéo.

Intensidade (u.a.)

T . T — T T T .| .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 40- Espectros (ATR) na regido do Infravermelho médio para os biocarvdes obtidos

com o uso do oleo fusel.

Também, significativas mudancas para os biocarvdes podem ser vistas nas regides entre
1700-800 cm™. Nota-se a intensificacdo da banda em torno de 1704-1697 cm?, que confirma a
presenca de grupos carboxilicos (C=0 de acidos carboxilicos), aldeidos, cetonas e lactonas nos
biocarvdes e C=C de anéis aromaticos em compara¢do ao bagaco. Outra banda que também
aumentou foi a encontrada em torno 1599 cm™, referente a banda de estiramento de C-H, -C=C-
e C=C de arométicos (ISLAM, MD SHARIFUL et al., 2016; PAVIA; LAMPMAN; KRIZ,
2001). Em 1211 cm™ surgiu uma banda referente a presenca de grupos C=0/C-O-C (ISLAM,
MD SHARIFUL et al., 2016), sendo este ultimo relacionado a éteres alifaticos de celulose. E,
por fim, entre 800-814 cm™, aparecem bandas referentes a presenca de C-H de aromaticos.
Certamente, um aumento na intensidade de banda de C=C de aromaticos e reducdo de banda
de O-H implica que reacdes de aromatizacdo e desidratacdo ocorreram durante 0 processo de

liquefacdo, o que condiz com a estrutura aromatica de um tipico biocarvao (MELO et al., 2013).



127

4.3.4.4 MEV-EDS

As superficies porosas, a heterogeneidade e o mapeamento quimico das particulas do
biocarvdo sdo mostradas nas Figuras 41 e 42.

HV

/  det sp
500KV ETD 4

Figura 41- Imagens de microscopia eletrdnica de varredura da superficie dos biocarvdes
aumentados em a) 100 um; b) 20 um; ¢) 3 um, d) 100 um, ) 10 um e f) 3 um; do biocarvao
TLOF-2.
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Apresenta um aspecto diferente, com uma determinada organizagdo, com uma matriz
muito suave, provavelmente devido a a¢do do 6leo de fusel, que ao solubilizar o bagaco deixou
um biocarvao com estrutura em forma de esqueleto, rico em carbono. Esta é uma imagem muito

diferente da encontrada na literatura para biocarvdes de processos de liquefacdo ou pirdlise.

; Vs - 60 pm M2000914
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- '

% | %
e
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Figura 42- Mapa de distribuicdo dos elementos identificados por meio do MEV-EDS no
biocarvdo TLOF-2. a) EDT; b) C; ¢) O; d) Ca; e) Mg; f) K; g) P; h) Sie i )Fe.

A Figura 42 mostra gque 0s principais elementos encontrados foram Ca, Mg, K, P, Sie

Fe, além de C e O e estdo distribuidos homogeneamente, principalmente carbono e oxigénio,
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que correspondem a matriz principal. A inspecdo visual ilustra diferentes formas de
microestruturas de biocarvdo. As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
mostram estruturas desorganizadas, fibrosas, mas ndo microporosas, como as tipicas do carvdo

produzido por pirdlise de biomassa.

Pode-se dizer que o biocarvao resultante do processo de 6leo de fusel possui compostos
inorganicos em sua superficie e possui estabilidade térmica excepcional, que pode ser explorada

ndo apenas como fonte de energia, mas como um biocarvao termicamente estavel.

4.4 Conclusdes parciais

Conclui-se que o 6leo fusel, solvente formado por alcoois superiores, apresentou
eficiente desempenho no processo de conversdo do bagaco de cana-de-agucar em produtos
liquidos, resultando na conversdo de 91% da biomassa e um rendimento em biocarvédo
equivalente a 9%, mostrando que o Gleo fusel propiciou maior degradacdo dos biopolimeros,

estabilizacdo dos fragmentos e solubilizacdo de compostos polares de alta massa molecular.

A analise elementar do biocrude apés destilacdo revelou que o contetdo de oxigénio
reduziu consideravelmente em comparacéo a biomassa precursora, levando a um aumento do

seu poder calorifico superior.

Vale ressaltar que devido a presenca de alcoois e ésteres de longas cadeias alquilicas, os
resultados de composicdo quimica apresentados pela cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas mostraram que houve reacao de esterificacdo entre os constituintes

acidos e os alcoois do 6leo fusel.

Verificou-se que a mistura do diesel maritimo com 5% do biocrude (residuo atmosférico
apos destilacdo) apresentou valores para seus principais parametros de qualidade dentro dos
limites permitidos estabelecidos pela resolu¢do da ANP 52/2010, mostrando o potencial desta

blenda como combustivel maritimo alternativo.
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CAPITULO V- CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho mostrou ser possivel converter o bagago de cana-de-aglcar em biocrude e
biocarvéo via liquefacdo a 300 °C, usando-se 10 bar de nitrogénio, 100 rpm de agitacdo e 30
minutos de processamento, na presenca de agua, etanol anidro e etanol hidratado, além de éleo

fusel.

Os resultados mostraram que tanto os solventes como os catalisadores basicos
influenciaram nas caracteristicas dos produtos liquidos obtidos, sendo que etanol anidro
produziu alto contetdo de ésteres, além de furanos e acucares. Ja o etanol hidratado favoreceu,
principalmente, a formacéo de ésteres, sendo que os ésteres foram altamente influenciados pela
presenca dos catalisadores residuais alcalinos. Ou seja, os catalisadores favoreceram nédo so a
liguefacdo, mas a esterificacdo, que € uma espécie de upgrading do produto, em um unico

estagio.

O uso de catalisadores residuais de carbonato de célcio de casca de caranguejo e sururu
foram utilizados nos processos. Estas fontes de carbonato de calcio advindos de pesca
mostraram-se vidveis a conversdo de bagaco de cana-de-agucar em biocrude. Destaca-se a
vantagem de utilizacdo de residuos de casca de caranguejo e de carapaca de sururu como
catalisadores, pois apresenta custo consideravelmente pequeno se comparado aos catalisadores
convencionais e também reaproveita um residuo que geralmente é descartado ao ar livre sem

qualguer tratamento, com impacto ambiental.

A liguefacdo com etanol mostrou ser mais facil de ser elaborada para retirada do excesso
de solvente via rotaevaporacdo do que com a agua, que demandou extracao liquido-liquido,
usando diferentes solventes. No caso do éleo fusel, como as temperaturas de ebulicdo dos seus
constituintes sdo também elevadas, a rotaevaporacéo podera levar a perdas dos constituintes do
biocrude. Solventes diferentes levam a biocrudes com constituintes diferentes, mas o uso de

alcoois parece ser mais vantajoso que a agua.

O trabalho também mostrou que os biocarvGes podem ser usados para diferentes
aplicacdes, inclusive como catalisador de grande disponibilidade e baixo custo, eficiente para

desoxigenacdo de acido oleico para a geracdo de hidrocarbonetos, sendo capaz de realizar
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desoxigenacdo, majoritariamente, por descarboxilacdo do material de partida. Este catalisador
permitiu a utilizacdo de apenas 10 bar de N2, para 0s processos de desoxigenagdo catalitica.
Ressalta-se que o nitrogénio é um gas barato e que ndo oferece problemas de seguranca, ao

contrario do Hz, comumente utilizado.
Trabalhos Futuros

1- Utilizar HPLC-MS para andlise de biocrude ou cromatografia bidimensional CGXCG
para maior compreensdo da composi¢do dos produtos formados.

2- Utilizar membranas para separacdo do biocrude da fracdo aquosa.

3- Quantificar o calcio lixiviado no biocrude via ICP-OES.

4- Como continuidade da proposta deste trabalho blendas biocrude/diesel maritimo com
maiores percentuais de biocrude devem ser testadas. Blendas com diesel fossil
também sdo passiveis de serem utilizadas e precisam ser investigadas.

5- Testar os biocarvées como adsorvente na area ambiental.

6- Testar o0s biocarvdes para uso agronémico, levando nutrientes & cultura,

especialmente de cana-de-acgucar.
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APENDICE A- BALANCO DE MASSAS E DISTRIBUICAO DOS
PRODUTOS DA LIQUEFACAO HIDROTERMAL DO BAGACO DE
CANA-DE-ACUCAR
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Figura Al- Efeitos das diferentes liquefacdes hidrotermais sobre o rendimento do biocrude
apos elaboracéo, residuo sélido e conversao.
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Figura A2- Distribuicdo de produtos da liquefacdo hidrotermal do bagago de cana-de-agucar.
Extrato 1= éter etilico; Extrato 2= acetato de etila; Extrato 3= acetona.



APENDICE B- COMPOSTOS IDENTIFICADOS POR GC-EM NOS
EXTRATOS VIA LIQUEFACAO HIDROTERMAL
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Tabela B1- Compostos identificados nos extratos do biocrude por CG-EM no processo de

liqguefacdo hidrotermal na auséncia de catalisador (HTL)

,?Or/g )a Compostos Classe Foérmula Massa M?;ar (g.mol
HTL-éter
437 Acido acético e CHiO, 60,05
43 Furfural aromatico CsH40; 96,09
0,5 2-metil- 2-ciclopenten-1-ona cetona CsHsO, 96,13
1,1 1-(2-furanil)- etanona cetona CsHsO, 110,11
2,3 5-metilfurfural aromatico CeHeO2 110,11
8,1 Fenol fenol CsHsO 94,11
0,5 Heptano-3,6-diona cetona C7H1,0, 128,17
3,1 3-metil-1,2-ciclopentadiona cetona CsHsO2 112,13
0,3 2-acetil-5-metilfurano furano C7H3g0, 124,14
0,6 3-metilfenol fenol C7HgO 108,14
6,4 2-metoxifenol fenol C7HgO, 124,14
5,6 4-etilfenol fenol CgH100 122,16
05 1,2-benzenodiol fenol CsHsO: 110,10
14 1,4-benzenodiol fenol CsHsO: 110,11
13 4-etil-2-metoxifenol fenol CgH120; 152,19
13 2-metil-1,4-benzenodiol fenol C7HgO, 124,14
10,2 2,6-dimetoxifenol fenol CgH1003 154,12
1,2 4-hidroxi-benzaldeido aldeido C7HeO: 122.11
0,7 1-(3-hidroxifenil)-etanona cetona CgHgO; 136,15
18 4-hidroxi-3-metoxi-benzaldeido aldeido CgHsOs 152,15
0,2 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)- etanona cetona CyH1005 166,17
1,4 Hidroxitolueno butilado fenol CisH20 220,35
1,0 4-hidroxi-3-5-dimetoxi-benzaldeido aldeido CoH1004 182,17
0,9 1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)- etanona cetona C10H12,04 196,20
11 bis(2-metilpropil)-1,2-benzenodicarboxilato éster C16H2,04 278,34
03 3—acetiI—3—meti|—4—oxaté’:]coiclo[3,3,0,0(2,8)]oct—6— hidrocarboneto CioH10s 164,20
04 14-metil-pentadecanoato de metila éster C17H30; 270,45
HTL-acetato de etila
54 Acetato de etila éster C4Hs0; 88,11
1,6 Benzeno aromatico CeHs 78,11
52,5 Hexadecanoato de metila éster C7H10; 128,11
40,6 (2)-9-octadecenoato de metila éster C19H360, 296,49

HTL-acetona




45,0
38
13
9,8
35
03
07
16,0
2,2
37
38
54

4,5

3-metil-1-butanol
2-metil-1-butanol
Etil-benzeno
1,2-dimetilbenzeno
1,4-dimetilbenzeno
Fenol
2-metoxifenol
4-etilfenol
4-etil-2-metoxifenol
2,6-dimetoxi fenol
Hexadecanoato de metila

(z,2,)-9,12-octadecadienoato de metila

9-octadecenoato de metila

alcool
alcool
aromatico
aromatico
aromatico
fenol
fenol
fenol
fenol
fenol
éster

éster

éster

CsH120
CsH120
CgH1o
CgH1o
CgH1o
CsHsO
C7Hs0,
CgH100
CyH1,0,
CsH1004
C17H30,
CioH 3.0

2
CigH 30

2

88,15
88,148
106,17
106,17
106,17

94,11
124,11
122,16
152,19
154,16
270,45
294,50

296,45
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Tabela B2- Compostos identificados nos extratos do biocrude no processo de liquefacédo

hidrotermal na presenca de catalisador a base de sururu (HTL-S)

,?Or/g;a Compostos Classes Formula Massa Molar (g.mol™)
HTL-S éter
6,51 Acetato de etila éster C4Hs0O; 88,11
12,62 Acido acético acido C,H.0; 60,05
0,87 Propanoato de etila éster C4Hs0; 102,12
0,68 2-ciclopenten-1-ona cetona CsHO 82,04
2,57 2-metil-2-ciclopenten-1-ona cetona CeHgO 96,13
0,95 3-metil-2-ciclopenten-1-ona cetona CeHgO 96,13
13,03 Fenol fenol CsHsO 94,11
1,84 2,3-dimetil- 2-ciclopenten-1-ona cetona C7H10 110,15
1,58 4-metilfenol fenol C7HgO 108,14
9,57 2-metoxifenol fenol C7HgO, 124,14
0,38 (22)-3-propil-2,4-pentadien-1-ol alcool CgH140 126,20
8,97 4-etilfenol fenol CgH100 122,16
2,01 2-etoxifenol fenol CgH1005 166,16
091 1,4-benzenodiol fenol CsHsO- 110,11
0,11 4-[2-(3,4-dimetoxifenil)etilamino]fenol fenol Ci16H1sNO3 273,33
3,32 4-etil-2-metoxifenol fenol CgH120; 152,19
20,69 2,6-dimetoxifenol fenol CgH1005 154,16
1,05 2,3-dimetilhidroquinona aromatico CgH100, 138,17
0,74 1,2,4- trimetoxibenzeno aromatico CoHy2 120,19
8,61 Hidroxitolueno butilado fenol C1sH20 220,35
0,88 1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)-etanona cetona C11H1404 210,23
211 Tetracosano hidrocarbonet ¢, i, 338,65
HTL-S acetato de etila
11,3 Acido acético acido C2H40, 60,05


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#_blank
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#_blank
https://pt.qwe.wiki/wiki/Chemical_formula
https://pt.qwe.wiki/wiki/Chemical_formula
https://pt.qwe.wiki/wiki/Hydrogen
https://pt.qwe.wiki/wiki/Oxygen
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#_blank
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#_blank

0,7 Acido propanoico acido C3HsO2 74,08
34 2-ciclopenten-1-ona cetona CsHsO 82,10
1,7 Dihidro- 2(3H)-furanona furano C4H.0, 84,07
2,4 2-metil- 2-ciclopenten-1-ona cetona CsHsO 96,13
55 2,5-hexanodiona cetona CeH140: 118,17
1,9 2(3H)-furanona furano C4H40, 84.07
13,1 3-metil-2-ciclopenten-1-ona cetona CsHsO 96,13
1,9 2,3-dimetil-2-ciclopenten-1-ona cetona C7H100 110,15
2,6 Acido 4-oxopentanoico acido CsHgOs 116,11
1,8 3-etillciclopent-2-en-1-ona cetona C7H100 110,15
1,0 2-metoxifenol fenol C7HsO, 124,14
0,8 1-acetil-1,2-epoxiciclopentano epoxi C7H100, 126,15
39 2-acetonil-ciclopentanona cetona C7H100, 126,15
2,1 4-(1-metiletil)- 2-ciclohexen-1-ona cetona CyH14.0 138,21
0,8 3-acetildihidro-3-metil-2(3H)-furanona furano C7H1005 142,15
0,5 6-metil-3,5-heptadien-2-ona cetona CgH1,0 124,18
10,3 1,4-benzenodiol fenol CsHsO- 110,11
0,7 4,5,6,7-tetrahidro-3H-ciclopenta[b]piran-2-ona cetona CgH100, 138,16
10,9 6-metil-3-(1-metiletil)2-ciclohexen-1-ona cetona C1oH160 152,23
11 1-metoxi-4-metil-1,4-ciclohexadieno aromatico CgH120 124,18
10,6 2,6-dimetoxifenol fenol CgH100s 154.16
15 4a-metil-4,4a, 5,6,7,8-hexahidronaftalen-2(3H)-ona cetona C11H10 164,24
2,0 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldeido aldeido CoH100s4 182,17
3.3 4,4a,5,6,7a,8-hexahidro-7H-indeno[5,6-b]furan-7-ona furano C11H1,0; 176,21
45 1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)-etanona cetona C11H1404 210,23
HTL-S acetona
1,4 Metilbenzeno aromatico C7Hg 92,14
2,3 4-hidroxi-4-metil- 2-pentanona cetona CeH120, 116,16
13 Etilbenzeno aromatico CsH1o 106,17
78 1,4-dimetil-benzeno aromatico CgH1o 106,16
6,9 5-metil- 2(5H)-furanona furano CsHgO2 98,10
2,8 1,2-dimetil-benzeno aromatico CgH1o 106,16
5,6 Fenol fenol CsHsO 94,11
1,8 5-hidroxi-2-heptanona cetona C7H140, 130,18
2,3 4-metilfenol fenol C7HgO 108,14
6,0 2-metoxifenol fenol C7Hg0O, 124,14
26,9 4-etilfenol fenol CgH100 122,16
75 4-etil-2-metoxifenol fenol CgH120, 152,19
11,2 2,6-dimetoxifenol fenol CgH1005 154,16
2,0 3-metil-4-propil-2,4-hexadienedioato de dimetila éster C12H1504 226,27
1,2 3-metoxi- 2-naftalenol aromatico C11H100; 174,20
2,1 2-(2-penten-4-il)-4-metilfenol fenol C12H160 176,25
2,5 14-metil-pentadecanoato de metila éster C17H30, 270,50
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4.8
35

(z,2)- 9,12-octadecadienoato de metila

(e)- 9-octadecenoato de metila

éster

éster

Ci9Hz0; 294,50
Ci9H30; 296,50
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Tabela B3- Compostos identificados nos extratos do biocrude no processo de liquefagéo

hidrotermal na presenca de catalisador a base de caranguejo (HTL-C)

Area Compostos Classes Formul  Massa Molar (g.mol™)
(%)
HTL-C éter
1,1 4-metilfenol fenol C;HgO 108,14
3,7 2-metoxifenol fenol C7HsO, 124,14
17,8 4-etilfenol fenol CgH100 122,16
1,9 5-metilfurfural aromatico  CgHgO> 110,11
3,6 4-¢til-2-metoxifenol fenol CoH1,0, 152,19
4,7 2-metil-1,4-benzenodiol fenol C;Hg0O, 124,14
47,0 2,6-dimetoxifenol fenol CgH1003 154,16
7,9 2,3-dimetil-hidroquinona aromatico  CgHj00, 138,17
12,4 Hidroxitolueno butilado fenol CisH240 220,35
HTL-C acetato de etila
83,7 2,6-dimetoxifenol fenol CgH1003 154,16
16,3 1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)-etanona  cetona  C;oH1204 196,20
HTL-C acetona
75,1 3-etil-fenol fenol CgH100 122,17
11,9 4-etil-2-metoxifenol fenol CgH120, 152,19
13,0 2,6-dimetoxifenol fenol CgH1003 154,16
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APENDICE C- CURVA ANALITICA PARA QUANTIFICACAO DE
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HIDROCARBONETOS E CROMATOGRAMA DE IDENTIFICACAO
DOS COMPOSTOS APOS DESOXIGENACAO DO ACIDO OLEICO
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Figura C1- Curva analitica de absorbancia versus percentual de hidrocarbonetos nas misturas

binarias diesel: acido oleico.
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APENDICE D- CALCULO PARA PREPARACAO DA BLENDA
BIOCRUDE-DIESEL MARITIMO

Preparacdo da blenda biocrude/diesel maritimo

Para a preparacdo das blendas, calculou-se primeiramente a concentracdo em gramas por
litro da mistura correspondente a concentracdo volumétrica de 5 %v/v. Adotou-se este
procedimento visto que uma diluicdo massa/volume seria menos precisa, devido ao fato da
balanca analitica utilizada apresentar uma resolucdo de 0,01 mg. Para este calculo, utilizou-se
a seguinte Equacdo 13 (CONAB, 2015):

Cgrama/.=Cbx X (densidade do biocrude/100%) Equacdo 13

onde Cpx a concentragdo em porcentagem volumétrica, Cg/L é a concentragdo em
gramas por litro e o valor de 883 g/L corresponde a massa especifica do biocrude. Apos
encontrar a concentracdo em g/L desejada, determinou-se a massa de biocrude a ser pesada de

acordo com a Equacéo 14:

M(g)= Volumepaizo X CyiL Equacio 14
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APENDICE E- CROMATOGRAMAS DO OLEO FUSEL E FRACOES
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Figura E1- Cromatogramas de CG-EM para as frac6es destiladas a) e do residuo atmosférico

(biocrude) b). Os cromatogramas foram normalizados para 0s maiores picos detectados.
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APENDICE F- ESPECIFICACOES DOS OLEOS DIESEL MARITIMO

Tabela F1- Especificacdes dos 6leos diesel maritimos

CARACTERISTICA Unidade LIMITE METODO
TIPO
ABNT NBR ASTM/IP/ISO
DMA DMB
Aspecto LIl (2) anotar Visual
Cor ASTM, méx. 3 14483 ASTM D1500
ASTM D2622 ASTM D4294ASTM
Enxofre Total, max % massa 0,5 14533
D54531S0 87541SO 14596
Sulfeto de hidrogénio, max mg/kg 2,0 IP 570
Numero de acidez, max.
mg KOH/g 05 14448 ASTM D664
) 7148
Massa Especifica a 20 °C, max. ASTM D1298 ASTM D4052
kg/m3 876,8 896,8
1SO3675 1S012185
14065
Ponto de Fulgor, min.
°C 60,0 14598 ASTM D93 1S02719
Viscosidade a 40 °C 2,0- 2,0-
mm?/s 10441 ASTM D445 SO 3104
6,0 11,0
Tipo inverno -6 0
Ponto de Fluidez, max. °C 11349 ASTM D97 1SO 3016
Tipo verdo 0 6
. ASTM D4737
Indice de Cetano, min.
- 40 35 14759
1SO 4264
Residuo de Carbono no residuo dos 10 %
finais de destilacdo, max. % massa 0,30 - 15586 ASTM D4530 ISO 10370
Residuo de Carbono, méax.
% massa - 0,30
Cinzas, max.
% massa 0,010 9842 ASTM D482 1SO 6245
Agua, max. % vol. - 0,30 14236 ASTM D95 1SO 3733
ASTM D2274
Estabilidade & oxidagdo, max. ASTM D5304
mg/100 ml 25 2,5(3) -
1SO 12205
Estabilidade & oxidagdo, max.
g/m?3 25 25(3) - ASTM D2274 1SO 12205
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0,10
Sedimentos, max. % massa @ ASTM D4870 1SO 10307-1
ASTM
Lubricidade, méx. (5) D6079 Lubricidade, max. (5)
pm 520
1SO 12156-1

(1) Admite-se um teor maximo de 0,1 % em volume de biodiesel aos 6leos diesel maritimos pelo método ABNT

NBR 15568 ou EN 14078.

(2) Limpido e isento de impurezas.

(3) A determinacdo desta caracteristica é requerida quando o produto se apresentar limpido e isento de

impurezas.

(4) A determinacdo desta caracteristica é requerida quando o produto ndo se apresentar limpido e isento de

impurezas.

(5) A determinacdo desta caracteristica é requerida quando a amostra for limpida e o enxofre total for inferior a

0,05 % massa.
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APENDICE G- CURVAS DTG DOS BIOCARVOES ADVINDOS DA
LIQUEFACAO TERMICA COM OLEO FUSEL
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Figura G1- Curvas DTG para os biocarvoes obtidos em dleo fusel.
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