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Introducao:

A lignina € uma macromolécula fendlica e representa a maior fonte de materia-
prima para producdo de aromaticos de origem vegetal. Um dos processos utilizados para
obtencdo de compostos aromaticos monoméricos a partir da lignina é a despolimerizacdo
hidrotérmica. Na despolimerizacdo, sdo geradas 3 fracbes: O bio-6leo, constituido
idealmente por altos percentuais de fendlicos monomeéricos. Os gases, formados com
dioxido de carbono e 4gua. E o char, formado por residuo sélido com estabilidade térmica
na temperatura reacional empregada.

O bio-06leo é composto por uma mistura de compostos polares, apolares e com
distintos grupos funcionais (&cidos, alcoois, aldeidos, cetonas, fenois, éteres etc.). Essa
heterogeneidade adiciona complexidade tanto na parte analitica quanto na etapa de
melhoramento desses aromaticos para bioprodutos. Essa heterogeneidade do bio-éleo
também pode resultar em distintas reacGes secundarias  (esterificacdo,
homopolimerizacdo, hidratacdo, oxidacao, etc), durante o tempo de armazenamento, que
ocasionam alteracdes de massa molar e nas classes de compostos majoritarios (Hilten, et
al., 2010).

Nesse contexto, tem-se a necessidade da avaliacdo da estabilidade do bio-6leo
frente a distintos tipos de armazenamento das amostras. Estabilidade é monitorada pela
caracterizacdo fisico-quimica para selecdo das condi¢fes mais estaveis.

Estado da Arte:

A composigéo fisico-quimica das amostras de bio-6leo sdo complexas, com a
presenca de mais de 100 tipos de compostos. A aplicagdo do bio-0leo requer a
manutencdo das propriedades fisico-quimicas iniciais durante o seu armazenamento.
Dentre as alteracGes observadas na literatura tem-se 0 aumento da viscosidade ocasionada
principalmente pela polimerizagéo e aumento da massa molar dos fragmentos fenolicos.

A instabilidade estabilidade de armazenamento do bio-Oleo refere-se a sua
capacidade de manter as propriedades fisicas e quimicas originais durante o
armazenamento em varios ambientes e condigdes.

A alteracdo da composicéo do bio-6leo durante o periodo de armazenamento pode
resultar também em modificacdes na solubilidade dos componentes no meio, resultando
em eventuais separacdes de fases.



Testes de envelhecimento acelerado sdo reportados na literatura como forma de avaliar
as alteracdes fisico-quimica decorrentes do periodo de armazenamento em curtos espagos
de tempo. Meng et al., 2015, avaliou a estabilidade do bio-6leo por dois tipos de métodos
de envelhecimento: 80 C por 24 horas e 25 C por 12 meses; e 0s resultados mostraram
que a taxa de mudanca das propriedades, como teor de acido, teor de agua, viscosidade e
peso molecular, depende da forma de envelhecimento.

A limitagdo no armazenamento das amostras de bio-6leo pode ser contornada pelo
emprego de atmosferas de gases inertes, solventes e antioxidantes.

Esse projeto visa avaliar e definir os melhores métodos para manutencéo das
propriedades fisico-quimicas iniciais do bio-6leo. Definicdo que serd4 baseada no
monitorando dos pardmetros como, viscosidade, massa molar, teor de dgua e pH.

Objetivos:

O objetivo geral do projeto € a avaliacdo de distintas estratégias para estabilidade
do bio-6leo durante o armazenamento das amostras. Para atingir esse objetivo geral,
descreve-se 0s seguintes objetivos especificos:

- Caracterizar o bio-6leo logo ap6s o processo de despolimerizacdo quanto a viscosidade,
massa molar, teor de dgua e pH. Adicionalmente poderdo ser utilizadas quantificacfes
dos compostos de maior abundancia por CG/MS.

-Planejar e executar experimentos em laboratério para avaliagdo do armazenamento das
amostras de bio-6leo em distintas atmosferas inertes, solventes organicos e antioxidantes.

Metodologia:

Os experimentos serdo realizados inicialmente com trés amostras de bio-6leo.
Duas serdo obtidas a partir de lignina proveniente do processo de etanol celulésico de
bagaco de cana em 200°C, 90 min, 1:10 e 350°C, 90 min, 1:10. Uma amostra de bio-6leo
sintético também sera avaliada, composta por padrfes sintéticos adquiridos de fontes
comerciais. A selecdo para compor a mistura sintética serd baseada nos compostos
majoritarios identificados na condicdo 350°C, 90 min, 1:10. Condicéo essa com histérico
de maior rendimento em compostos fendlicos monoméricos (Figura 2).

A avaliacdo das condicbes de armazenamento sera conduzida inicialmente em
atmosfera inerte. Serdo empregados nitrogénio e argdnio para troca de atmosfera das
amostras.

Serdo avaliados também a adi¢do de antioxidante (BHT) e de solventes organicos
como metanol, etanol e acetona.

Paralelamente uma amostra de bio-0leo sem adi¢ao de agentes estabilizadores sera
avaliada.

A propriedades fisico-quimica das amostras de bio-6leo serdo monitoradas por
dois metodos distintos. O primeiro sera realizado por envelhecimento em temperatura
ambiente durante 12 meses de armazenamento. A amostragem serd realizada a cada dois
meses para 0 acompanhamento da viscosidade, teor de dgua, massa molar, pH e grupos
funcionais por CG/MS. O segundo serd realizado por envelhecimento acelerado em



temperatura de 80°C, com acompanhamento dos mesmos parametros em curto espaco de
tempo, a ser definido.

Caracterizacdo Fisico-quimica:

As amostras serdo caracterizadas quanto ao seu contetdo de agua empregando-se
um aparelho de Karl Fisher.

A acidez das amostras serd acompanhada em um medidor de pH Mettler Toledo.

As medidas de viscosidade serdo conduzidas por um viscosimetro capilar Cannon-
Fenske 150.

As analises de distribuicdo de massa molar seréo feitas por GPC/HPLC.

As analises de grupos funcionais, conteddo de grupos carboxilicos e carbonila
serdo monitorados por CG/MS.
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Figura 2. Fluxograma esquematico com etapas experimentais para extracdo avaliacdo do
tempo de armazenamento das amostras de bio-6leo. Adaptado de Auersvald et al., 2020.
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