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O bio-6leo, que é um liquido altamente oxigenado obtido por
pirdlise de biomassa, vem despertando interesse mundial como
alternativa complementar as fontes fosseis de geracao de energia,
bem como de precursores de produtos quimicos. Em especial, a
pirdlise catalitica tem sido investigada para conferir ao bio-6leo
propriedades similares as dos combustiveis. O emprego de residuos
agricolas, florestais ou industriais € uma opcao interessante do ponto
de vista econbmico e ambiental, ja que transforma rejeitos em energia
e novos produtos [1]. O abeto noruegués (Picea abies, Fig. 1) é
amplamente empregado na Europa, especialmente na industria de
celulose, onde se verifica a geracao de residuos a partir do
mesmo.[2,3]

O objetivo deste trabalho foi caracterizar bio-6leos de serragem
de abeto noruegués, obtidos por pirdlise convencional e catalitica,
utilizando-se cromatografia gasosa monodimensional (GC) e
bidimensional abrangente (GCXGC) acopladas a espectrometria de
massas (gMS e TOFMS, respectivamente), com vistas a sugerir
aplicacdes para os produto obtidos, bem como comparar a adequacao

Equipamentos

e Cromatografo gasoso Shimadzu QP-2010 Plus com
detector de espectrometria de massas quadrupolar
(GC/qMS)
eCromatografo gasosos bidimensional Agilent 6890N/ com
detector de espectrometria de massas por tempo de voo
Leco Pegasus IV (GCXGC/TOFMS)

Condicoes de Pirdlise

Taxa de alimentacdo: ~ 700g/h; T de pirdlise: 500°C
Tempo de residéncia dos gases ~ 0,8s

Condicoes cromatograficas

1D-GC/gMS: DB-5 (60 m x 0,25 mm x 0,1 pm)
60 °C (0,20 min) =3 °C.min1=310°C (10 min); T
°C, Tig/ine= 250 °C; S/R > 3; similaridade > 70 %

= 260 °C, T,.,=280

inj’

GCXGC/TOFMS: 2D: DB-17 (2,09 m x 0,18 mm x 0,18 um); 1D: DB-5
CondigOes idénticas as empregadas em 1D-GC/qMS, exceto T,,,=260 °C
e rampa de T: 60 °C (3 min) — 3 °C.min-1—-240 °C (10 min); AT_,,,,,= 10
°C; P,,= 10 s (quente: 2 s; frio: 3 s).

das técnicas analiticas as amostras em estudo. Figura 1. Picea abies
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Figura 2. Diagrama 3D de bio-6leo de serragem de abeto, o
proveniente de pirélise convencional. Compostos majoritarios : 12222
1
destacados (GCxGC/TOFMS). 30.0 + 3.0

100000

/ 25.0 +— 20 -
60000

_ N-2-metdxi- Masses: TIC i 1.0

4-(1propenil)-2-metéxi-fenol Area | 40000

indeno (%) I
0.0 20000
indano 15.0 \ /
o-xileno 10.0 \ /
- ' L
ﬂ-ﬂ _4—_'_-_'_—_'_J I _ I I L I

¢129 compostos detectados
i U i / eN3ao foi utilizado catalisador no processo
b X o 0 » . . ’
L R SeTore G S eRendimento 70% em massa de bio-6leo
: “-'34,»’”." furfural'/
Wl T ey o

e 6% de hidrocarbonetos. (Fig. 4)
Wociz o
i _- & totalidade ser resolvidas na D.

furanona

*18 co-eluicdes (41 compostos), que puderam em sua

4-metil-2-metoxi-fenol

T ' T T T T T |
1st Time (minutes) 12.3333 12.3333 12.3333 12.3333 12.3333 12.3333 12.3333
2nd Tirme (s) e 45 S 55 6 6.5 7
— TIC - 94x5  —— B9x5

2-ciclopentenona-1

Peak True - sample "BO Spruce VTT 5000ppm 0313:1", peak Peak True - sample "BO Spruce VTT S000ppm 0313:1", peak|
176, at 12.3333 , 4,380 min , sec 179, at 12.3333 , 6.160 min , sec

94 (A) €9

] 4 B
1000 1000 % (B)

74
60 80 100 120 140 160 180 200 60 80 100 120 140 160 180 200

w :, el &= & &= o e o el ﬂf: ,g; Library Hit - similarity 953, "Phenol" Library Hit - similarity 903, "2(SH)-Furanone, 3-methy-"
\ & < & £ § ° & X S
K& 4‘9‘}& < Q&'-‘% ?&‘P n@\.ﬁ’ "?\-‘-‘hﬂ g}f %tf‘ & .:Je'i“n 1000 % @ ooy @
! i o i o 66 98
f\ '1?'-{"‘ % %& il |"‘|‘ T4| oy T T |OL T T iy l T || T T T T T
> & 60 80 100 120 140 160 180 200 60 80 100 120 140 160 180 200
W Pirolise Convencional B Pirdlise Catalitica
Figura 3. Diagrama 3D de bio-6leo de serragem de abeto, Figura 5. Deconvolugdo espectral
: Al s A Figura 4. Distribuicao comparativa de compostos majoritarios dos bio-dleos (GCXGC/TOFMS) para dois picos cromatograficos
proveniente de pirdlise catalitica. Compostos majoritarios
destacados (GCXGC/TOFMS). (GCxGC/TOFMS) obtidos de pirdlises convencional e catalitica. de bio-6leo de pirdlise convencional.

Os bio-6leos obtidos de residuos de abeto noruegués apresentaram alto percentual de compostos oxigenados, observando-se maior proporcao de hidrocarbonetos
no bio-6leo proveniente da pirdlise catalitica, o que aumenta o potencial deste para uso em misturas combustiveis. O produto da pirdlise convencional mostrou um maior
teor de fendis e cetonas, o que torna possivel seu uso para manufatura de produtos quimicos de maior valor agregado apds processo de melhoramento, como por exemplo
de resinas fendlicas. A GC/gMS foi util para a determinacdo das classes de compostos majoritarios, enquanto a GCxGC/TOFMS provou-se adequada a uma detalhada
caracterizacao do bio-6leo, devido a sua maior eficiéncia. A deconvolucao espectral possibilitou a separacao de compostos que co-eluiram nas duas dimensdes. A presenca
de PAH (por exemplo, antraceno e fluoreno) no bio-dleo da pirdlise catalitica deve ser observada com atencao, visto que tais compostos sao considerados toxicos.
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