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LISTA DE ABREVIACOES E SIGLAS

CFP: pirdlise catalitica rapida (catalytic fast pyrolysis)

CP: pirolise catalitica (catalytic pyrolysis)

ESP: precipitador eletrostatico (electrostatic precipitator)

ETE: estacéo de tratamento de efluentes

GC ou 1D-GC: cromatografia gasosa ou cromatografia gasosa monodimensional (gas
chromatography or one-dimensional gas chromatography)

GCxGC: cromatografia cromatografia gasosa bidimensional (comprehensive two-dimensional
gas chromatography)

HCA: Analise hierarquica de cluster (hierarchical cluster analysis)

HAP: Hidrocarbonetos Poliaromaticos

IR: espectroscopia no infravermelho (infrared spectroscopy)

LAAO: Laboratério de Quimica Analitica Ambiental e Oleoquimica

LTPRI: indice de retencdo com programacdo linear de temperatura(linear temperature
programmed retention index)

LTPRIexp: indice de retencdo com programacao linear de temperatura obtido
experimentalmente

LTPRIyit: indice de retencdo com programacdo linear de temperatura reportado na literatura
NIST: Instituto Nacional de Padrbes e Tecnologia (National Institute of Standards and
Technology)

OLED: diodo emissor de luz organico (organic light-emitting diode)

PA: para andlise

gMS: detector de espectrometria de massas com analisador quadrupolar

(quadrupole mass espectrometric detector)

TGA: Analise termogravimétrica (thermogravimetric analysis)

TIC: indicador de controle de temperatura (temperature indicator control)

TOFMS: detector de espectrometria de massas com analisador por tempo de voo (time-of-

flight mass spectrometry detector)
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RESUMO

Séo apresentados os rendimentos massicos dos produtos: liquido, solido e gasoso, de
pirdlises intermediérias de bagaco de cana de aglcar em reatores de leito fixo, sendo os bio-
6leos caracterizados via GC/gMS para fins de comparacdo de resultados. Um novo design de
reator propiciou uma taxa de transferéncia de calor maior do que a de um reator pré-existente,
levando a um menor rendimento em biocarvao e maior percentual de area cromatografica de
furanos no bio-6leo obtido. Em ambos os reatores, ocorreu a produgdo de 5-
hidroximetilfurfural (5-HMF, 11,69 e 14,85%, para reator convencional e novo,
respectivamente), cuja producéo seletiva é de interesse econdmico. Cinco catalisadores foram
empregados em pirdlises de bagaco de cana de acucar, no reator novo: CaO, ZnO, CuCly,
NiCl> e nanoparticulas de ouro. O CaO aumentou a area cromatogréfica percentual de
compostos fendlicos, enquanto que o ZnO aumentou a producao de 2,3-di-hidro-benzofurano
(20,87%) e as nanoparticulas de ouro propiciaram uma maior producdo de 5-HMF (17,41%).
O uso dos catalisadores CuCl, e NiCly levaram a um aumento da &rea percentual de
compostos fendlicos sem outros grupamentos quimicos em suas estruturas moleculares, bem

como a uma diminui¢do na area dos furanos.
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ABSTRACT

Liquid, solid and gas mass yields of intermediate pyrolyses of sugar cane bagasse in
fixed bed reactors are reported and characterization of bio-oils through via GC/qMS was
performed for the purpose of comparison among results. A new design of reactor is proposed,
where the heat transfer rate is higher than the one of a pre-existing reactor, leading to less
biochar production and to a higher chromatographic percentage area of furanes in the bio-oils.
The production of 5-hydroxy-methyl-furfural (5-HMF), which is an economically interesting
compound, occurred in both reactors (11.69 e 14.85%, to conventional and new reactor,
respectively). Five catalysts were employed in the pyrolysis of sugar cane bagasse in the new
designed reactor: CaO, ZnO, CuClz, NiClz, and nanoparticles of gold. Calcium oxide
provided an enhancement in the chromagraphic area percent of phenolic compounds, ZnO
improved the production of 2,3-dihydro benzofurane (20.87%), while nanoparticles of gold
provided a higher production of 5-HMF (17.41%). The use of CuCl, and NiCl; lead to a
higher percentage of phenolic compounds with no other chemical groups in their chemical

structure, while the percentage of furanes was lowered.
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1 INTRODUCAO

Segundo o recente relatério final do Balango Energético Nacional de 2015 a producéo
de cana de acucar do ano de 2014 alcancou 631,8 milhdes de toneladas.[!! O Brasil é
responsavel por mais da metade do acucar comercializado no mundo e deve alcancar uma
taxa média de aumento de producdo anual de 3,25%, até 2018/19. Para as exportagdes, 0
volume previsto para 2019 serd de 32,6 milhdes de toneladas.l” A cana de aglicar possui
potencial energético bastante elevado e calculos mostram que uma tonelada de cana equivale
a 1,2 barris de petréleo. Entretanto, esta monocultura gera quantidades enormes de residuos
agricolas que sdo mal aproveitados energeticamente.®! O foco de muitas pesquisas atualmente
é o desenvolvimento de biocombustiveis de 22 geracdo, ou seja, oriundos de biomassa sem
fins alimentares, tais como palha de cereais, bagacos, residuos florestais, dentre outros.!!

De acordo com o Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos do Banco Nacional de
Desenvolvimento Econémico e Social (BNDES, 2008)Pl para cada tonelada de cana
cultivada, sdo produzidos 140 kg de palha, 140 kg de bagaco e 150 kg de agUcar. O bagaco da
cana € comumente empregado para geracdo de bioeletricidade nas usinas, apresentando
também alguns outros usos alternativos, como por exemplo, o de matéria-prima para a
industria de celulose e papel. Entretanto, a busca de novos processos de transformacédo deste
residuo em produtos de maior valor agregado € uma meta importante, tanto sob o ponto de
vista ambiental, como também economico.[®”]

A cana-de-acUcar é uma planta pertencente ao género Saccharum, da familia das
gramineas, composta de espécies de gramas perenes. Esta planta é constituida de trés
componentes principais, sendo eles: o colmo, o bagaco e o palhico, cujos teores energéticos
s&o similares entre si.>) O bagaco é constituido de material fibroso, que resta apds a moagem
da cana-de-aclcar para extracdo do caldo e producéo de accar e etanol.[®]

O crescimento da producdo de etanol, nos ultimos anos, tem efeitos bastante
significativos para a geracdo de emprego e renda no pais, constituindo-se em um importante
vetor do desenvolvimento econémico brasileiro. No entanto, tal expansdo traz grandes
desafios, especialmente no que se refere a sustentabilidade ambiental e social dos projetos do
setor; questdo também associada a certificacbes socioambientais que se tornardo cada vez
mais necessarias para a exportacdo do etanol, principalmente para os paises desenvolvidos,
que importam esse produto.!

A pirodlise da biomassa pode ser uma alternativa tecnoldgica adequada para a

reutilizacdo destes residuos agricolas para geracdo de energia e de outros produtos quimicos
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de maior valor agregado. A pirdlise € um processo térmico que consiste na decomposicédo da
matéria organica na auséncia de oxigénio em um reator, podendo ser uma alternativa
promissora para a producdo de combustiveis liquidos, solidos e gasosos. O produto liquido
obtido desse processo é denominado, bio-6leo, o qual pode ser usado como matéria-prima
para producdo de combustiveis ou para obtencdo de produtos importantes para a indudstria
quimica como fenois e furanos e seus derivados.['® A aplicacio de catalisadores a esse
processo, ird determinar a obtencdo do produto final, onde os catalisadores zedlitas
representam a tecnologia mais recente e aplicada para remog¢do de compostos oxigenados e
aumento no teor de hidrocarbonetos, quando se tem a producdo de combustiveis como meta,
pois transforma a biomassa em um produto mais proximo aos derivados fdsseis.[*%!2
Catalisadores como Oxidos e cloretos metalicos apresentam a grande vantagem de serem
economicamente viaveis, além da possibilidade de aumento da contribuicdo, principalmente
de fendis, furanos e derivados, no bio-6leo. Além disso, varios parametros nesse processo
influenciam nos resultados da pirdlise, como por exemplo, tipo de reator, taxa de
aquecimento, temperatura maxima atingida no processo, tempo de residéncia dos vapores
gerados, tipo de catalisador, entre outros. Dentre esses parametros, a taxa de agquecimento
promovida através do reator, merece destaque, pois um aquecimento mais rapido propicia a
producdo de um bio-6leo de melhor qualidade, através de vias reacionais favoraveis. Reatores
de leito fluidizado representam a tecnologia industrial mais utilizada, pois promovem uma
alta e eficaz taxa de aquecimento, onde o processo é denominado pirélise do tipo rapida.l*®l
Estes reatores sdo apropriados para grande escala e processos continuos. Os reatores de leito
fixo promovem pirélise do tipo lenta ou intermediaria e sdo empregados em escala
laboratorial ou piloto, de forma que podem ser utilizados por pequenos e médios produtores
agricolas, ja que o processamento ocorre em batelada e a complexidade de operacdo €
menor.4]

Devido a complexidade do bio-6leo, a utilizacdo de técnicas cromatogréficas de alta
resolucdo, principalmente associadas a espectrometria de massas, € fundamental para a
caracterizacdo das amostras. A cromatografia € uma técnica em que 0s componentes a serem
separados séo distribuidos entre duas fases, de acordo com a interacdo especifica de cada um
com as mesmas, sendo uma delas estacionaria e a outra movel.'®! Na cromatografia gasosa
monodimensional (GC, do inglés one-dimensional gas chromatography), a fase estacionaria é
um liquido ou solido e a fase movel é um gas. O emprego de um detector de espectrometria
de massas quadrupolar acoplado a cromatografia gasosa (GC/gMS, do inglés, gas

cromatography-quadrupole mass spectrometric detector), vem sendo amplamente utilizada
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para caracterizacBes de bio-6leos obtidos de diferentes biomassas: cana de agtcar,*¢! semente

de cereja,"! residuos de mandioca,*® serragem de eucalipto,i**! entre outros.

Existe relato na literatura sobre o uso de d6xido de céalcio como catalisador para
obtencdo de fendis e cetonas a partir da pirolise de serragem de pinho em reator de leito
fluidizado, contudo, os efeitos deste catalisador ainda ndo foram reportados na pirdlise
intermediaria de bagaco de cana de agtcar.!?® Em relagéo aos cloretos, tanto a aplicagdo do
MgCl,21 como dos cloretos (ZnCl,, SnCl,, CuClz, MnCly, NiCly, CaCl,, CoCly) suportados
em HZSM-5,?21 produziram, através de pir6lise lenta in situ, majoritariamente furfural, que
constitui-se em produto de alto valor agregado. Outros dxidos, como por exemplo, o 6xido de
zinco e também nanoparticulas de metal ainda ndo foram investigadas como catalisadores de
pirolise de bagaco de cana de agucar. Sendo assim, este trabalho propde o estudo da influéncia
de cinco catalisadores (CaO, ZnO, CuCly, NiCl,, nanoparticulas de ouro suportadas em silica
modificada) na pirdlise de leito fixo de bagaco de cana de agucar, empregando-se um reator

cujo novo design deve possibilitar melhor transferéncia de calor e maior taxa de aquecimento.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Investigar o impacto de um novo design de reator de leito fixo, que pressupde melhor taxa de
transferéncia de calor e maior taxa de aquecimento, no rendimento e produtos do bio-6leo proveniente
de pirdlise de bagaco de cana de aglcar. Além disso, estudar a influéncia de cinco catalisadores
(6xidos de calcio e de zinco, cloretos de cobre e de niquel e nanoparticulas de ouro) no rendimento e

produtos de bio-6leo desta mesma biomassa residual, obtidos por pir6lise, neste reator.

1.1.2 Objetivos especificos

- Projetar e construir um reator de leito fixo que proporcione uma transferéncia de calor mais
eficaz a biomassa nele contida, tendo por base, um modelo ja existente de reator;

- Caracterizar e comparar qualitativamente e semi-quantitativamente os bio-6leos obtidos
através de pirolises ndo-cataliticas de bagaco de cana de acUcar, realizadas no novo reator construido e
também no reator convencional, empregando-se para isto 0s rendimentos resultantes de cada processo,

bem como analises por GC/qMS;

- Caracterizar e comparar qualitativamente e semi-quantitativamente os bio-6leos obtidos
através de pir6lises cataliticas de bagaco de cana de agUcar, realizadas apenas no novo reator,
empregando-se para isso cinco catalisadores (6xido de calcio, 6xido de zinco, cloreto de cobre, cloreto

de niquel e particulas de nanoparticulas de ouro suportadas em silica modificada) in situ.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1BIOMASSA

Biomassa pode ser definida como toda matéria orgéanica, seja de origem animal,
vegetal ou de micro-organismos, suscetivel de ser transformada em energia.[?®l A celulose,
hemicelulose e lignina, sdo os principais componentes da biomassa vegetal, sendo que o teor
de celulose varia entre 40 a 50%, a hemicelulose entre 20 a 40% e o teor de lignina se situa ao
redor de 25%. Residuos lignoceluldsicos sdo considerados biomassas vegetais, as quais
apresentam também outros componentes tais como extratos (geralmente moléculas organicas
menores ou polimeros) e minerais (compostos inorganicos) que estdo presentes em diferentes
proporcdes em diferentes biomassas.[24%]

A lignina é um polimero amorfo complexo tridimensional composto por trés unidades
de fenil-propano: p-hidroxifenilpropano, guaiacila e siringila, provenientes de uma unidade
formadora, onde conforme a posicdo do grupo metoxi e do hidrogénio no anel aromatico,
obtém-se as trés unidades de fenilpropano, representadas na Figura 1. Essas propor¢des das
unidades monomeéricas sdo variaveis e dependem, principalmente, das espécies

lignoceluldsicas. 28!

Ry = OCHs ou H
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) / guaiacila
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Figura 1: Formulas estruturais das trés unidades originarias de uma unica unidade formadora
de fenilpropano. Adaptado de Collard et al. (2014)2°]

A celulose ¢ um homopolissacarideo linear de monémeros celobiose, composto por
duas unidades de B-glucopiranose. Cada "n™ unidades de repeticdo da celulose (Figura 2)
apresenta hidroxilas as quais formam ligacdes de hidrogénio, tanto na forma intramolecular,
como na forma intermolecular, sendo essas, importantes para a conformacgdo de cadeia

organica, bem como para a sua rigidez.[?"
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Figura 2: Representacdo da formula estrutural de um mondmero formador da celulose.
Adaptado de Klemm et al. (2005)[?7)

A hemicelulose é um heteropolissacarideo, cuja composi¢do varia de acordo com as
espécies de plantas. O grau de polimerizagdo das cadeias de hemicelulose é geralmente
inferior a 200. Ao contrario da celulose, é constituida apenas por fase amorfa. O xilano é a

substancia em maior abundancia na hemicelulose (Figura 3).128:2°

AT

—xrn — Xyl —— Xyl —
Ac

Figura 3: Representagdo de parte da estrutura molecular do xilano. Adaptado de Shen e
Bridgwater (2010)28! Xyl: xilopiranose; 4-OmG: cido 4-O-metil glucurdnico; Ac: acetila.

A biomassa vegetal é um produto da fotossintese, por meio da qual o gas carbdnico
(CO2) é convertido em acucares, 0s quais, posteriormente, sdo convertidos nos polimeros
estruturais amido, celulose, hemicelulose e lignina. O aproveitamento energético e quimico da
biomassa se da através de plataformas tecnolégicas complexas, as quais dependem, por sua
vez, do tipo de matéria-prima e da eficiéncia adequada dos processos de converso.!

A biomassa de cana de agUcar, especificamente, apresenta em média a seguinte
composicao: 32-48% de celulose, 19-24% de hemicelulose e 23-32% de ligninalY. Estima-se
que de todo bagaco de cana de acUcar gerado na producdo nacional de agucar e alcool, cerca
de 60 a 90% deste residuo, seja empregado pelas usinas para a geracao de energia. Existindo
assim, um excedente de bagaco de cana de agUcar que pode ser empregado na industria do
papel e celulose, na produgdo de derivados celuldsicos, na industria de construcao civil e na
producéo de biocombustiveis e particularmente na producéo de bio-6leo.?!

Outras aplicactes podem ser empregadas utilizando o bagago de cana de agtcar:F3!
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a. Fabricacdo de bagaco-poliéster, usados como coadjuvante no reforco de fibra na
matriz polimérica;

b. Processamento de bagago com amido de tapioca e glicerol, para produzir recipientes
de embalagens descartaveis de alimentos;

c. Substituicdo parcial de cimento pelas cinzas de bagaco de cana-de-acgucar e de
outras partes da mesma;

d. Producéo de ceramica e produtos refratarios atraves do processamento conjunto de
bagaco com goma arébica e 4gua;

f. Producéo de resina de fenol formaldeido e ceras, incluindo bagaco, além de madeira
e outros componentes.

2.2 BIO-OLEO: DEFINICAO, QUALIDADE E SUAS APLICACOES

O bio-6leo ¢é definido como volateis condensaveis provenientes de pirdlise e é um
liguido marrom escuro viscoso, empregado, principalmente, para geracdo de energia e
combustiveis. O bio-6leo é uma mistura complexa de varias centenas de compostos organicos,
incluindo principalmente, hidrocarbonetos, aromaticos, &cidos, alcoois, aldeidos, ésteres,
cetonas, éteres, fenois, furanos e oligdmeros derivados de lignina.[*®l

Em geral, o bio-6leo ndo pode ser utilizado diretamente como combustivel de
transporte, devido a suas propriedades fisico-quimicas indesejaveis que prejudicam sua
qualidade, como: presenca de substancias oxigenadas, excesso de umidade da biomassa,
elevada acidez, separacdo incompleta de biocarvdo no processo, entre outros.** Substancias
oxigenadas formadas por pequenas cadeias lineares de até trés carbonos (alcoois, éteres,
cetonas, e aldeidos), ndo se misturam com outros hidrocarbonetos, tornando o processo
posterior de refinamento mais oneroso nas biorrefinarias. O teor de umidade contido na
biomassa durante o processo pode alterar a viscosidade, estabilidade, poder calorifico e
densidade do produto final. A separacdo ineficiente de biocarvdo pode ocasionar
envelhecimento do bio-6leo, sedimentacdo, bloqueio de filtros e catalisadores e obstrugdo na
injecdo de motores.[**!

A principal aplicacdo atual e emergente do bio-06leo, visa seu uso como um substituto
do Oleo diesel ou em muitas aplicacdes estaticas, incluindo caldeiras, fornos, motores e
turbinas para geracdo de energia elétrica. Para este fim, almeja-se uma composi¢do quimica
rica em hidrocarbonetos.[** Outra aplicacdo do bio-6leo que se destaca, ¢ a substituicio de
fenol de origem fossil nas resinas fenol-formaldeido de alta resisténcia, tendo-se em vista a
menor toxicidade e custo dos derivados fendlicos da lignina.*®! Anidro aglicares em sua

composicdo, como por exemplo, levoglucosano, apresentam potencial para fabricacdo de
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produtos farmacéuticos, agentes tensoativos, polimeros biodegradaveis, entre outros.[’]
Furano e seus derivados sédo usados em combustdo de motores, principalmente o 2-
metilfurano e o 2,5-dimetilfurano, sendo que suas propriedades fisico-quimicas sdo muito
semelhante as da gasolina.[®®% Uma das vias mais promissoras de producdo do derivado do
furano, o 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) é a partir da biomassa em processo de pirolise. A
molécula 5-HMF foi incluida na lista dos doze produtos quimicos com maior potencial em
escala de producdo pelo Departamento de Energia dos Estados Unidos. Essa substancia pode
ser empregada para a producdo de produtos quimicos, farmacos, plasticos, combustiveis, entre
outros. 14041

Outros produtos presentes em menor quantidade também podem fazer parte da mistura
de bio-6leo, como os isdbmeros do di-idroxibenzeno: o catecol, o resorcinol e a hidroquinona,
0s quais, sdo amplamente utilizados na inddstria quimica para producdo de cosméticos,
pesticidas, corantes, medicamentos, entre outros.[*?l Croméforos derivados de pirano, também
se apresentam em menor quantidade no bio-6leo e podem ser empregados em diferentes areas
de eletrbnica organica, onde séo aplicados como corantes que emitem luz no comprimento de
onda do infravermelho através da tecnologia de diodo emissor de luz organico (OLED, do
inglés "organic light-emitting diode") e também possuem propriedades fotovoltaicas.[*3! Pode
ser encontrados no bio-6leo cidos de valor nutricional, como &cido palmitico, no caso deste
presente estudo. Conforme Lottenberg (2009),[*4 acidos graxos de cadeia longa como, o

palmitico, sua principal fonte atual de extracdo é o 6leo de palma.
2.3 PIROLISE

A busca de novos processos de transformacdo de residuos de biomassa em produtos de
maior valor agregado é uma meta importante, tanto sob o ponto de vista ambiental, como
econdmico. Nesse contexto, a pir6lise é definida, como sendo o craqueamento térmico de
biomassa sem ou com oferta limitada de um agente oxidante, produzindo 0s seguintes
produtos: o bio-6leo bruto que é composto de uma fragdo aquosa e de uma fracdo organica (o
bio-0leo, propriamente dito); gases ndo condensaveis como Hz, CO2, CO, CHa, CoHs, CoHa,

entre outros; e o biocarvao (residuo s6lido).l"*!
2.3.1 Caracteristicas

As proporgdes dos produtos gerados dependem do tipo de pirdlise empregado que, por
sua vez, se diferencia por dois principais parametros de processo: a temperatura de reacao e 0

tempo de residéncia dos vapores dentro do reator; classificando-se como pir6lise lenta,
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intermediaria ou rapida. Nesta classificacdo, os rendimentos percentuais em fase liquida, fase
gés e biocarvao também sdo levados em consideragdo, conforme ilustrado na Tabela 1.1

A pirdlise do tipo répida é o método mais eficaz para converter biomassa seca em
elevados rendimentos de bio-6leo bruto. O processo tem como caracteristicas: uso de matéria-
prima seca (umidade inferior a 10%), particulas pequenas (menores do que 3 milimetros),
tempos de residéncia curtos (0,5-2s), temperaturas moderadas (400-500 °C) e opera a pressao
atmosférica.[“®! De acordo com Mohan et al. (2006)*7), os termos "pir6lise rapida” ou "pir6lise
lenta”, sdo considerados designacGes genericas de processos de pirolise que apresentam
caracteristicas especificas nas quais sao conduzidos, de forma que suas condicdes e resultados
de rendimentos experimentais (Tabela 1), encontram-se entre esses dois extremos.[*]

Tabela 1: Rendimento percentual dos produtos obtidos nos trés tipos de pirolise. Adaptado de
Bridgwater (2012)1%1 (T: temperatura; t: tempo de residéncia)

Tipo de Condicdes Rendimentos (%0)
Pirolise
T t Fase Liquida Biocarvao Fase
Gés
Lenta ~400 °C Muito longo 30 35 35
(dias)
Intermediéaria ~500 °C Moderado 50 25 25
(10 -30 S) (2 fases: aquosa/organica)
Rapida ~500°C Muito Rapido 75 12 13

(<259)

2.3.2 Principais tipos de reagoes

As reaces quimicas envolvidas de forma genérica em pir6lise sdo de dois tipos:

primario e secundario.[¢
2.3.2.1 Reacdo do tipo primario

As reacdes do tipo primario ou reacBGes primarias sdo aquelas que ocorrem a partir da
quebra das ligacOes presentes nos biopolimeros. Na literatura cientifica, as reacdes primarias
sdo caracterizadas majoritariamente pela formacdo de biocarvdo, despolimerizacdo e
fragmentac&o.[#84°

Quando da conversdo da biomassa em residuo solido, obtém-se um material cuja
estrutura é formada por anéis benzénicos, sendo que a combinacdo destes anéis resulta em
uma estrutura policiclica. A formacdo de biocarvdo é geralmente favorecida por reacdes de
rearranjo intra e intermoleculares, que resultam em um maior grau de reticulacdo e

estabilidade térmica.[*85

Eduardo Diedoviec Pagina 8



PPGQ-UFRGS — DISSERTAGAO DE MESTRADO

A despolimerizacdo consiste na quebra das ligacfes entre as unidades de mondmeros
dos polimeros, resultando em uma maior estabilidade dessas cadeias que foram
rompidas.®%! Este processo diminui o grau de polimerizacio das cadeias, provocando a
producdo de compostos volateis condensaveis e ndo condensaveis a temperatura ambiente,
sendo frequentemente encontrados mondmeros, dimeros ou trimeros na fase liquida.[5>!

No processo de fragmentacdo ocorre a quebra de muitas ligacGes covalentes do
polimero ou mesmo das unidades monoméricas, resultando na formacgdo de gases ndo

condensaveis e também em uma diversidade de pequenos compostos organicos.
2.3.2.2 Reacao do tipo secundario

Quando os compostos volateis condensaveis liberados ndo sdo estaveis sob as
condicBes de temperatura do reator, esses podem sofrer reagdes do tipo secundario como
craqueamento (cracking) e recombinagdo.[*®! No craqueamento ocorre a quebra de ligagdes
quimicas poliméricas, que resultam na formacdo de compostos volateis de menor peso
molecular e mais estaveis.[>%®1 Ha semelhancas entre os produtos obtidos por cragqueamento e
aqueles resultantes de fragmentacdo, sendo por vezes dificil apontar qual caminho foi
responsavel pela formagdo de um dado composto.®”1 A medida em que os compostos volateis
se combinam gerando moléculas mais estaveis, nas condi¢Bes de temperatura do reator, tem-

se 0 fendmeno de recombinac&o.l"%]

2.3.3 Processo de pirolise

De modo genérico, os fendmenos de calor e massa ocorrem de forma sequencial,
durante a pirdlise e séo listados a seguir.[*°!
a. A transferéncia de calor para a biomassa ocorre a partir de uma fonte de calor incidente,
localizada dentro do reator;
b. Ha o inicio das reacbes de pirélise do tipo priméario e através da elevada temperatura,
ocorre a liberacdo de volateis e formacéo de biocarvao;
c. Prosseguem também as reagdes secundarias em concorréncia simultanea as reacGes
primarias;
d. A condensacgdo desses volateis provenientes da fonte quente, se da através de um trocador

de calor frio, produzindo entéo, o bio-6leo bruto.

2.3.4 Principais produtos obtidos em pirolise
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Nas reacOes de despolimerizacédo da lignina, ocorre primeiro a formagéo de compostos
intermediarios, que sdo os alcoois cumarilico, coniferilico e sinapilico, os quais, por sua vez,
durante o processo pirolitico, serdo os precursores de trés produtos principais: fenol, guaiacol
e siringol, respectivamente. Estes compostos também serdo precursores do tolueno (Figura 4).
O guaiacol também pode ser o intermediario chave para a producédo de catecol e fenol e pode
ser formado diretamente como produto primario da degradacdo da lignina, ou pela
transformacédo do eugenol e do siringaldeido, tendo a vanilina como composto intermediério
(Figura 5).160.61]

. Lignina g
b A\ P Despolimerizs¢io N & 204
[ -k
, » N N
B AN |
alcool cumarilico = ﬂ AN AN
o N N N\
I \ ‘c,r‘i\\‘,/‘»\f;»‘-\/"‘ alcool sinapilico
dlcool coniferilico
on o
oH
COo. A oc
i\l A
ﬂ AL Ao H J
fenol "\ N / siringol
N\ NF #
\\ guaiacol P
N\ | 7
X o //
N v |
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Figura 4: Esquema representativo de reagdes de despolimerizagcdo que ocorrem durante o
processo de pirélise, formando diferentes produtos. Adaptado de Guedes et al. (2010)©4
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Figura 5: Representagdo esquematica da formagdo de fendis e catecdis atraves da
decomposico pirolitica da lignina. Adaptado de Greenhalf et al. (2012)[%

Em relacdo a degradacdo da celulose, obtém-se o levoglucosano e volateis
condensaveis de baixo peso molecular, sendo as substancias principais as que seguem:
hidroxialdeidos, hidroxiacetaldeidos, acetona, etanal e 5-HMF (Figura 6). Alem disso, 0s
acucares anidros, como o préprio levoglucosano, podem se decompor através de reacOes
secundarias, em volateis leves condensaveis, como por exemplo os citados anteriormente

(hidroxialdeidos, hidroxiacetaldeidos, 5-HMF), acido férmico, acido acético, pirovaldeido,
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entre outros. O 5-HMF pode gerar o furfural, o alcool furfurilico e o 5-metilfurfural. So
muitos 0s caminhos propostos para a decomposicao da celulose, porém é de consenso geral

que o levoglucosano é o primeiro e principal composto produzido neste processo.®

Outros anidroaglcares = T aH |
- H + OHe — 3=
T / OH o OH
OH

(LG)

oH Crom CHats
o g0 oe t=o o
+ e s —= (=0 —m g=0 +c0
o R CHOH = H;cl: Zm
HAA |
18 R o ma)

Unidade de celulose gt
=0

N —oH HOH [ — ((f,:u
+ 0O
/ A} oH ;EH-OH o e Lus
fHo - e | HO o

Ha

(l',HD + ﬁl‘l

CHOH e . CHOH GHOH ﬁnz Hy

HOH? ‘ CHO i CHOH i?{)
(HAA)

OH .
0 K H40H

CHYO N =0
gro . i —» c=0 + CHO
OH
N e &y

] CHy0H

¥ HOH GHOY HA)

CHZOH (5-HMF)

Figura 6: Principais produtos obtidos da decomposicéo da celulose. Adaptado de Shen et al.
(2009)[621 HAA: hidroxiacetaldeido; HA: hidroxialdeido; 5-HMF: 5-hidroximetilfurfural; LG:
levoglucosano

A decomposicdo da hemicelulose durante a pirolise da biomassa ocorre de maneira
analoga a da celulose, ocorrendo a formagdo compostos oxigenados. Os principais produtos
obtidos dessa decomposicdo sdo: agua, metanol, hidroxi-1 propanona, hidréxi-1 butanona, 2-
metilfurano, 2-furfuraldeido, anidro aclcares, como o dianidro Xilopiranose, os &cidos

acético, formico e propandico, entre outros, 6364
2.3.5 Parametros operacionais da pirolise

Sdo muitos os fatores que afetam a qualidade do bio-6leo conforme descrito no item
2.2. Dessa maneira, € importante investigar os efeitos das varidveis de processo que
influenciam no rendimento, visando a maximizacdo da producdo e seletividade da
composicdo quimica do bio-6leo. A seguir sdo descritos alguns dos parametros mais
relevantes para obtencdo de rendimento e qualidade no que diz respeito aos produtos do
processo pirolitico, embora outros também pudessem ser citados (porosidade, densidade,

etc).[6%]
2.3.5.1 Rendimentos e composicdo da biomassa

Os principais rendimentos da pirolise de biomassa estdo diretamente ligados aos
componentes presentes na mesma, onde a celulose e a hemicelulose favorecem o rendimento
de volateis condensaveis, enquanto que a lignina fornece, predominantemente, o residuo

carbonizado, biocarvdo. A biomassa contém quantidades de espécies inorganicas, tais como,
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potassio, sddio, célcio e fosforo, na forma de sais. A presenca destes sais influencia as
propriedades térmicas e catalisa a decomposi¢cdo dos componentes da biomassa. Em geral, se
constata que a presenca de compostos inorganicos aumenta o rendimento dos produtos solidos

e diminui o rendimento de produtos gasosos. 6671

2.3.5.2 Taxa de aquecimento e temperatura de processo

As reacOes primarias provocadas por aquecimento e resfriamento rapidos da biomassa
minimizam a ocorréncia das rea¢es secundarias em excesso, de forma a propiciar a produgédo
de um bio-6leo de melhor qualidade.%8%%1 Temperaturas e taxas de aquecimento mais elevadas
resultam em diminuic&o do rendimento de biocarv&o.l®! A principal razdo para isso é a saida
de material mais volatil do biocarvdo em maior temperatura, provocando assim, a reducdo em
seu rendimento. Temperaturas e taxas de aquecimento mais baixas levam a decomposi¢édo
incompleta da biomassa, conduzindo a uma quantidade maior de sélido ndo pirolizado. A
temperatura também afeta a composicdo de biocarvdo; pois, sabe-se que, em altas
temperaturas, aumentam os teores de carbono nesse s6lido.["™ O rendimento liquido também
aumenta com a temperatura até um valor maximo, normalmente entre 400 - 550 °C, mas é
altamente dependente de outras condic¢des de operagdo. Acima dessa faixa de temperatura, as

reacdes secundarias sdo predominantes e causam a decomposicao do vapor condensavel.[’*]
2.3.5.3 Tempo de residéncia de vapor

O tempo de residéncia dos compostos volateis da pirélise é dependente da taxa de
fluxo de gas que passa através do reator, onde o maior tempo de contato entre vapores,
provenientes de reagBes primarias e o carvdo quente, promovem reacdes secundarias,
alterando as propriedades fisicas dos produtos obtidos, os proprios produtos obtidos e seus
rendimentos.l”? Tempos de residéncia de vapor de alguns segundos ou de até alguns minutos,
sdo frequentemente recomendados para se obter melhores rendimentos de bio-6leo, através de
pirélise. No entanto, tempos de residéncia curtos podem deixar duvidas no que tange a
conversdo completa da biomassa, devido a dificuldades de transferéncia de calor da superficie

para o interior das particulas.[”®]
2.3.5.4 Pressao

O processo de pirdlise pode ser significativamente influenciado pela pressdo de
operacdo, pois quando aumentada, o tempo de residéncia da biomassa no reator se eleva,

causando dificuldade de escape dos compostos volateis e propiciando rea¢des de degradacéo e
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consequentemente, elevando o rendimento de biocarvdo. Além disso, uma maior pressao

causa uma reducéo do volume especifico intra-particula de biomassa.[*]
2.3.5.6 Tamanho das particulas

O tamanho das particulas tem um efeito significativo nos fendbmenos de transferéncia
de calor e de massa, onde tamanhos maiores implicam em maiores gradientes térmicos e
também maiores tempos de residéncia, os quais, privilegiardo reacGes secundarias em
demasia.l”® Como consequéncia disso, é constatado uma reducio nos rendimentos de bio-6leo

e um aumenta da fracio aquosa.[’®
2.3.5.7 Teor de umidade

As biomassas contém, naturalmente, umidade que ocorre em duas formas basicas:
agua higroscopica, onde a agua esta ligada aos grupos hidroxilas (principais constituintes de
biomassa) e a agua livre, presente nos limens (espacos internos ou cavidades) ou vazios da
madeira e retida por fracas forcas capilares.[’””1 Quando a pirdlise de biomassa ¢ conduzida a
temperaturas mais elevadas, o vapor de agua se mistura com os volateis formados a partir da
pirélise e flui para fora do sélido, afetando assim, os processos de transferéncia de calor e
massa durante a pirolise. O aumento do teor de umidade da biomassa causa maior consumo de
energia na superficie da particula por causa da reacdo de evaporacdo e também pode causar
alteracbes na estrutura da biomassa que resultardo em mudangas na porosidade,

permeabilidade e fluxo de fluido.
2.4 REATORES

A pirélise do tipo rapida pode ser realizada, principalmente em reatores de leito
fluidizado (borbulhante e circulante) e também em reator a vicuo e reator de cone rotativo;

enquanto as pirdlises do tipo lenta e intermediaria sdo promovidas em reatores de leito fixo.

2.4.1 Reatores de pirolise rapida

O reator de leito fluidizado borbulhante, o reator mais utilizado em pirdlise rapida.
Tem como vantagens ser uma tecnologia bem compreendida e de funcionamento simples em
nivel industrial de grande escala, além de propiciar controle de temperatura e transferéncia de
calor eficientes para as particulas de biomassa, porém apresenta varios equipamentos
acoplados ao seu sistema, com os ciclones, por exemplo. Conforme Figura 7, 0 movimento do

gas fluidizante, neste caso, é vertical, entrando por baixo do reator, indo de encontro ao leito,
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fluidizando-o. Esse leito fluidizado troca calor com as paredes do reator, ocorrendo formagéo
de sélidos (carvdo e cinzas) e vapores, 0s quais saem por cima desse reator e se direcionam a
seguir para um ou mais ciclones. Levando-se em consideracdo que o biocarvao atua como um
catalisador de craqueamento no vapor, se torna importante e adequado sua separacdo no
processo, para evitar excesso de reagdes secundarias. O acoplamento de precipitadores
eletrostaticos (ESP, do inglés electrostatic precipitator) aos ciclones servem para recolher
aerossois por coalescéncia, provenientes de fragmentos de lignina despolimerizada, os quais
ficam retidos no bio-6leo bruto. O tempo de residéncia de vapor é controlado pelo fluxo de
gas fluidizante.l**]

Saida dos gases

Resfriador
Biomassa
Reator

Precipitador
Fletrostatico
(ESP)

Bio-oleo

Carvio/Cinzas

Reciclador de gas

Figura 7: Esquema representativo de reator de leito fluidizado borbulhante acoplado a
ciclones e precipitador eletrostatico (ESP). Modificado de Bridgwater (2012)[*3

2.4.2 Reator de pirolise lenta

A producdo de bio-6leo através de pirolise intermediaria e lenta também merece
atencdo, mesmo que a pir6lise rapida seja a técnica mais popular para este fim, pois ha
distingdo na composicao fisico-quimico de bio-6leo produzido em cada processo, bem como
nos rendimentos de cada produto.** A seguir sio dados alguns exemplos de rendimentos e
caracterizacdes obtidos em pirélise lenta e intermediaria.

Experimentos de Gercel(2002)"81 com bagaco de girassol prensado, realizados em um
reator tubular de leito fixo, resultaram em um rendimento maximo de bio-6leo bruto de
52,10% sob uma atmosfera de N2, empregando-se uma taxa de fluxo de 50 mL min* a uma
temperatura de 550 °C e taxa de aquecimento de 5 °C s. O reator em questdo foi feito em ago
inoxidavel com 80 cm de comprimento por 0,8 cm de didmetro interno e 1,1 cm de diametro
externo. O bio-06leo obtido continha uma mistura de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos

com uma férmula empirica de CH1,6800,165No,059, razdo H/C molar de 1,68 e razdo O/C molar
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de 0,165. O valor energético do bio-6leo foi de 8.368 kcal kg™, sendo esse valor muito
préximo aqueles relativos aos derivados de petréleo, como o 6leo diesel 10.336 kcal kg ™.l

Ucar e Karagdz (2009)®% realizaram pirdlise lenta em sementes de roma em reator
tubular feito em aco inoxidavel, com 6 cm de didmetro e 21 cm de altura e obtiveram um
rendimento maximo de bio-6leo bruto de 22,23% a 600 °C. O bio-6leo continha
majoritariamente fenois e alquilbenzenos e também hidrocarbonetos entre C, a C7, 0s quais
foram identificados por cromatografia gasosa com detector de espectrometria de massas
(GCIMS).

O estudo de Doumer et al. (2015)18 teve como objetivo a caracterizagdo de varios
tipos de residuos de biomassa provenientes de espécies nativas do Brasil e, dentre essas,
também o bagaco de cana de agUcar. Este foi pirolisado em um reator em escala laboratorial
de volume interno de 2L (diametro interno de 15 cm, altura de 34 cm) feito de vidro de
borossilicato. Esse reator foi colocado dentro de uma mufla convencional, que Ihe forneceu
calor necessario que se atingisse uma temperatura maxima de 350 °C, a taxa de 5°C min?,
durante um tempo méximo de 70 minutos. Os vapores foram recolhidos pela acdo de um
condensador com agua, a temperatura ambiente (Figura 8). Os bio-0leos produzidos foram
caracterizados por GC/MS, tendo sido identificados 50,56% de area percentual total, onde as
substancias com area superior a 2% foram: 3-metilciclopent-1-en-1-ol (2,07%); ciclohexeno,
3-(3-metil)-exil (2,10%); 2,4-acido hexadiendico (2,11%); 2-etilpropano (2,56%); 2-
metilbutanol (3,14%); 2-hidroxi acido acético (4,36%); catecois (4,74%); levoglucosano
(5,57%) e 1,2,6-hexanetriol (12,10%). Os rendimentos percentuais massicos obtidos foram:

bio-6leo, 13%; biocarvéo, 43%; fase gasosa, 18%; e fragcdo aquosa, 26%.
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Figura 8: Desenho de um reator de pir6lise que recebe calor dentro uma mufla convencional.
Adaptado de Doumer et al.(2015)*¢

2.4.3 Reator de pirolise intermediéria
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Um reator de leito fixo, caracterizado por propiciar a realizacdo de pirdlise
intermediaria, conforme dados da Tabelal, foi desenvolvido no grupo de pesquisa
Laboratério de Quimica Analitica Ambiental e Oleoquimica (LAAO) da UFRGS e foi
empregado para pirdlise de diferentes tipos de biomassa, por este mesmo grupo. As analises
dos bio-6leos obtidos foram feitas por cromatografia gasosa bidimensional abrangente com
detector de espectrometria de massas com analisador por tempo de voo (GCxGC/TOFMS, do
inglés, comprehensive two-dimensional gas chromatography with time-of-flight mass

spectrometric detector) e também GC/gMS, sendo alguns trabalhos mencionados a seguir.

Moraes et al. (2012)[% investigaram a composicdo quimica dos compostos volateis do
bio-0leo provenientes de palha de cana de acucar (temperatura final da pirélise de 700 °C),
através da GCxGC/TOFMS. Uma abordagem qualitativa e semi-quantitativa foi utilizada,
chegando-se a determinacdo de 123 compostos, dentre os quais, 0s majoritarios foram acidos,

éteres, aldeidos, cetonas e fendis, havendo predominancia de furfural e acido hexanaico.

A pirdlise de casca de semente de manga e também a parte interna da semente de
manga foram pirolisadas em temperaturas entre 450 e 650 °C e, em termos de percentual de
area cromatografica via GCxGC/TOFMS, foram encontrados 32,6% de fendis e 22,9% de
cetonas no bio-6leo obtido de casca de semente de manga, ao passo que, no bio-6leo da parte
interna da semente de manga, verificou-se uma contribuicdo de 20,6% de cetonas, 16,8% de

acidos e 7,2% de hidrocarbonetos. (62

Onorevoli et al. (2014)1I caracterizaram por GC/qMS e GCxGC/TOFMS, o bio-6leo
de 6leo de Crambe abyssinica e também o bio-6leo resultante da pirdlise de tortas residuais
dessa semente, empregando 700 °C como temperatura final de pir6lise. Tanto o 6leo, como a
torta ndo sdo empregados para fins alimentares, de forma que sua utilizacdo para obtencéo de
produtos de maior valor agregado presentes no bio-6leo ndo compete com outros empregos
mais nobres. Enquanto o 6leo da semente é basicamente composto de glicerideos, com uma
alta concentracdo de acido ertcico e oleico; o bio-0leo resultante de pir6lise possui uma
constituicdo mais complexa, como fendis, cetonas, &cidos, éteres, esteres, hidrocarbonetos,
compostos nitrogenados e alcoois. Os alquilfendis, guaiacois, piridinas, indois e anilinas,
apresentaram 0s percentuais mais altos em termos de area cromatogréfica neste bio-6leo e
sdo, notadamente, compostos de interesse para a industria quimica e farmacéutica. Além
disso, a presenca de hidrocarbonetos no bio-6leo de semente de Crambe abyssinica também

sinaliza sua possivel utilizacdo como fonte alternativa de combustivel.
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Faccini et al. (2012)* desenvolveram um planejamento experimental para a pirélise
do residuo do digestor de processo de fabricacdo de celulose de eucalipto. Um dos
componentes majoritarios do bio-6leo foi o siringol e os pardmetros de processo foram
otimizados em funcdo da obtencdo de maiores quantidades deste composto. As condicdes
otimizadas de pirdlise foram massa de 7 g de residuo, temperatura final de pirélise de 550 °C,
taxa de aquecimento de 100 °C min™ e fluxo de nitrogénio de 1 mL min™. Estas mesmas
condicBes foram empregadas na pirolise de serragem e do lodo da estacdo de tratamento de
efluentes (ETE) provenientes da mesma fabrica. Comparando-se os resultados de analise
obtidos por GC/gMS e por GCxGC/TOFMS, foram verificadas e apresentadas varias
coeluicbes de compostos, que podem conduzir a conclusbes erroneas, tanto no que diz
respeito a identificacdo, como no que tange a quantificacdo dos compostos dos bio-06leos.
Exemplos de coelui¢Bes foram apresentados. Aqui também, dada a composicdo dos bio-6leos,
concluiu-se que 0os mesmos apresentavam potencial para producdo de fendis e, no caso do

bio-6leo do lodo de ETE, o mesmo continha hidrocarbonetos e compostos nitrogenados.

Embora o reator em questdo tenha sido utilizado com sucesso nos diversos trabalhos j&
publicados, melhorias sdo possiveis neste sistema e algumas destas, serdo relatadas neste
trabalho. Além dos trabalhos publicados pelo grupo de pesquisa do LAAO, ha outros artigos
de pesquisa que demonstram a importancia da pirolise intermediaria em relacdo a qualidade e

quantidade de bio-6leo gerado, como mostra a seguir.

Kim et al. (2016)%! pirolisaram madeira de pinho a 500 °C, onde o tempo de
residéncia dos vapores foi de 72 segundos. A condensacdo dos vapores ocorreu em trés
estagios em série, conforme mostra a Figura 9. Para cada estagio, havia controle de
temperatura: primeiro estagio, entre 85-90 °C e temperatura de saida do vapor de 121 °C;
segundo estagio, temperaturas entre 45-50 °C e temperatura de saida do vapor de 107 °C; e
terceiro estagio, temperaturas entre 10-15 °C e temperatura de saida do vapor de 25 °C. O
estudo concluiu que o segundo estagio seria mais eficiente para produzir compostos de alto
valor agregado como glicolaldeido, acido acético, acetol, acetato de propila, 2(5H)-furanona,
1,2-ciclopentanodieno, levoglucosano, furfural, guaiacol, homoguaiacol, e isoeugenol. Esses
compostos foram identificados via CG/MS, porém ndo foram revelados seus respectivos
percentuais de area cromatografica. Foi informado apenas que estes componentes
representaram os picos de maior intensidade cromatogréfica da fracdo do bio-6leo proveniente
do segundo estdgio. Além disso, esta mesma fracdo apresentou a maior redugdo no teor de

agua e aumento na viscosidade e densidade.
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1) Alimentador; 5) Armazenamento de biocarvdo;

2) Entrada de gas Ny; 6) Primeiro estagio de condensacdo de bio-Gleo;

3) Reator de transporte helicoidal; 7) estagio de do de bio-dleo;

4) Precipitador de particulas; 8) Terceiro estagio de condensacdo de bio-Gleo.

Figura 9: Esquema de sistema utilizado para pir6lise intermediéria composto de trés estagios
de condensagéo de vapores. Adaptado de Kim et al. (2016)]

Yang (2014)1®8 calcularam os rendimentos em bio-6leo resultante do processo de
pirélise, através de madeira paletizada e palha de cevada e caracterizaram estes bio-6leos
através de GC/MS. Os rendimentos massicos fase organica (bio-6leo propriamente dito)
foram de 34 e 12%, para madeira paletizada e palha de cevada, respectivamente. As anéalises
cromatograficas mostraram que ambos 0s Gleos eram ricos em compostos heterociclicos e

fendlicos.

Tinwala et al. (2015)7 pirolisaram diversos residuos a 500 °C e os rendimentos
obtidos para bio-0leo, gas e biocarvao estdo apresentados na Tabela 2, de acordo com a

bhiomassa utilizada.

Tabela 2: Rendimentos massicos encontrados através diferentes biomassas em pir6lise do tipo
intermediaria. Adaptado de Tinwala et al. (2015)[7]

Biomassas Rendimento Rendimento Rendimento
) massico massico massico
(conforme siglas adotadas) percentual bio- percentual gas percentual
6leo bruto biocarvao
semente de Azadirachta indica 475+1 32+0,5 29,5+0,5
casca de ervilha Cajanus cajan 30+0,5 30+0,5 325£15
casca de ervilha Lathyrus aphaca 40+0,2 30+0,8 30+1
noz de Arachis hypogaea L. 30+0,8 37+0,3 30+0,5
pallha de Cicer arietinum 245+04 40+0,3 345+0,7
palha de soja Glycine max 345+0,2 40+0,5 245+0,7
palha de trigo Triticum aestivum L 205+1 40+0,2 40,5+0,8
serragem de Dustaphobek L. 425+1 275+0,5 245+15
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2.5 CATALISADORES

O processo onde o catalisador é misturado diretamente com a biomassa no reator de
pirolise (tanto pirdlise do tipo rapida como em pirdlise dos tipos lenta e intermediéria) é
definido como pirolise catalitica in situ, enquanto, que o processo pirolitico em que o
catalisador fica apenas em contato com os vapores gerados na pirélise é denominado ex

situ.[8]

2.5.1 Catalisadores empregados neste estudo

A pirdlise catalitica rapida (CFP, do inglés “catalytic fast pyrolysis™) néo
necessariamente visa obter hidrocarbonetos, pois pode ser empregada para obtencdo de
compostos pertencentes a grupos organicos, como fenais, ciclocetonas, derivados de catecdis
entre outros. Na sequéncia do texto serdo apresentados exemplos de CFP, bem como de
pirdlise catalitica (CP, do inglés, catalytic pyrolysis), onde os catalisadores sdo empregados
em leito fixo (pirdlise lenta ou intermediaria), havendo também sido reportada a
caracterizacdo dos bio-6leos obtidos.

Geralmente, os Oxidos metalicos, possuem propriedades acido-base que catalisam a
decomposicdo térmica do material lignocelulésico. HA uma variedade de éxidos usados em
pirdlise rapida catalitica, como por exemplo MgO, NiO, Al203, ZrO,, TiO2, MnO2, CeOy,
entre outros.[®%1 Possuem propriedades interessantes que melhoram a qualidade do bio-6leo,
como por exemplo, sdo redutores, fazendo assim, diminuir a quantidade de compostos
oxigenados, diminuem a temperatura maxima de pirélise e s&o termicamente resistentes.°%%1
Em especial, o 6xido de calcio aumenta o percentual de grupos funcionais obtidos em pirdlise,
como fenois e ciclocetonas, conforme estudo de Case et al. (2014).1°%1 N&o h4, até o presente
momento, constatacdo em artigos a respeito da aplicacdo do Oxido de zinco em CP, e
portanto, uma investigacdo sobre seus efeitos em pirélise é conveniente a este estudo.

Segundo o estudo de Ben e Ragauskas (2011),[°? a adicdo de cloretos a biomassas
pode diminuir o teor de oxigénio e melhorar a qualidade do bio-6leo pirolitico e sua acdo
pode ser potencializada pela impregnacdo de cloretos em zedlita HZSM-5. Assim como 0s
oxidos, os cloretos também sdo catalisadores economicamente viaveis. O emprego de
MgCl?Y e de outros cloretos (ZnCl, SnCly, CuCl,, MnClz, NiCly, CaCly, CoCly)
impregnados em HZSM-5[221 em CP, resultaram na formagdo de furfural como composto
majoritario do bio-6leo.

Nanoparticulas de varios materiais tambem sdo empregadas como catalisadores em

pirolise de biomassas e sua eficiéncia depende do tamanho dessas particulas, pois diferentes
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tamanhos levam a diversidade na dindmica dos processos cataliticos e também influenciam a
seletividade do processo.[*! As nanoparticulas ndo sdo termodinamicamente estaveis durante o
processo de pirdlise, o que resulta na perda de sua atividade catalitica quando ndo suportadas
em uma matriz adequada.’ Ainda ha poucos artigos que relatam a aplicacdo de nanometais
em CP e a investigacdo do efeito de nanoparticulas como catalisadores de pir6lise se mostra
uma proposta promissora. Nos proximos itens sdo apresentados exemplos de utilizacdo de
oxidos e cloretos metalicos como catalisadores de pirolise de biomassa, bem como de

nanoparticulas para 0 mesmo fim.
2.5.1.1 Oxidos metalicos

No estudo feito por Case et al. (2014)% foram analisados os efeitos do Oxido de
calcio adicionado in situ, em serragem de pinho, num reator de leito fluidizado (CFP), a
temperatura de 500 °C. A variacdo dos rendimentos percentuais (massa/massa) entre a
amostra sem e coma aplicacdo de 6xido de calcio foram os seguintes: bio-6leo bruto diminuiu
de 21 para 12%; biocarvédo de 12 para 13% (praticamente igual); fase gasosa diminuiu de 58
para 24%; e a fracdo aquosa passou de 7,0 para 17%. Na Tabela 3, tem-se a variacdo das
concentracdes (Mg gt) das principais substancias tentativamente identificadas, comparando o
bio-6leo obtido por pirdlise convencional com o bio-6leo obtido por pirdlise in situ com CaO.
Em destaque, apos a adicdo de CaO, aumentou a concentracdo (ug g*) de substancias
fenolicas, como: fenol; 2,4-dimetilfenol, 4-etilfenol; 2,3,5-trimetilfenol; creséis (orto, meta,
para) e naftaleno e também aumentou a concentracdo (ug gt) de substancias derivadas de
ciclocetonas, como: ciclopentanona; 2-metil-2-ciclopentanona-1; 3-metil-2-ciclopentanona-1
e 2,3-dimetil-2-ciclopentanona-1. N&o foi identificado a presenca de furfural.

Tabela 3: Variacdo do percentual de area cromatografica de grupos funcionais e de alguns
compostos nos bio-6leos obtidos por pirdlise, sem e com catalisador éxido de célcio,
empregando-se cromatografia gasosa com detector de espectrometria de massas. Adaptado de
Adaptado de de Case et al. (2014)%

Substancias identificadas bio-6leo de pirdlise convencional bio-6leo de pirdlise com CaO
(Mg g™ (Mg g™

fenol 6105 32610
2,4-dimetilfenol 2414 14867
4-etilfenol 2359 11705
2,3,5-trimetilfenol Nao identificado 4748
p-cresol 3114 16487
m-cresol 7610 23656
o-cresol 2797 16291
furfural 2207 N&o identificado
naftaleno Nao identificado 3143
ciclopentanona N&o identificado 4191
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2-metil-2ciclopentanona-1 1476 12951
3-metil-2-ciclopentanona-1 2790 11659
2,3-dimetil-2-ciclopentanona-1 Néo identificado 10984

Kuan et al. (2013)[% testaram a eficiéncia em CP lenta de quatro catalisadores oxidos:
calcio, magnésio, niquel e cobre, todos na percentagem de 10% (massa catalisador/massa
biomassa), in situ, no bagaco de cana de agUcar, em reator de micro-ondas a temperaturas que
variaram entre 493-532 °C e vazdo de N2 de 50 mL. min. . Sem a adigdo de catalisador, as
percentagens massicas de fase gasosa, bio-6leo bruto e biocarvdo foram de 58, 23, e 19%,
respectivamente. Os maiores rendimentos de percentuais massicos gasosos foram obtidos
através da utilizacdo dos Oxidos de calcio e de magnésio, 62 e 65%, respectivamente. Os
maiores rendimentos em bio-6leo bruto, estdo relacionados a aplicagcdo dos 6xidos de niquel e
de cobre, 32 e 33%, respectivamente. Em relacdo aos rendimentos de biocarvdo, os
percentuais ficaram entre 12 a 20% a todos 0s ensaios.

2.5.1.2 Cloretos

Pesquisa feita por Wan et al. (2009)[?!! teve como objetivo avaliar os efeitos do cloreto
de magnésio em CP lenta assistida por micro-ondas, in situ, em uma amostra contendo palha
de milho e outra contendo serragem de alamo, com temperaturas de operacdo de 450 e 550
°C, respectivamente. A quantidade de catalisador otimizada para um maior rendimento de
bio-6leo bruto e menor rendimento de biocarvéo, foi de 8% de catalisador MgCl> (massa de
catalisador MgCl./massa de biomassa). Assim, utilizando-se esse catalisador com palha de
milho, se obteve 42,61% * 1,89 de bio-6leo bruto e 28,01% + 0,97 de biocarvéo e para palha
de milho sem catalisador, 37,03% + 1,96 de bio-dleo bruto e 28,63% + 0,58 de biocarvéo.
Para a serragem de alamo, a aplicacdo de MgCl> resultou em 41,12% + 1,41 de bio-6leo bruto
e 28,04% + 0,71 de biocarvdo e para serragem de dlamo, sem catalisador, 35,87% + 0,06 de
bio-0leo bruto e 25,24% + 0,16 de biocarvdo. Os bio-6leos de palha de milho e de alamo,
obtidos deste processo, foram analisados por cromatografia gasosa com detector de
espectrometria de massas (GC/MS), tendo-se destacado a presenca de furfural. Mediante o
uso de MgClz em palha de milho a producdo de furfural passou de 4,31 para quase 80% de
percentual de area cromatografica. Por outro lado, a soma de percentuais menores de area
cromatografica de compostos tentativamente identificados, como 1-hidréxi-butanona-2;
tetraidro-2,5-dimetoxifurano; 2-metil-2-ciclopentenona-1, fenol e guaiacol, passaram de 14
para quase 20%. O percentual de area de furfural no bio-6leo de serragem passou de
aproximadamente 4 para 83%, enquanto que 0s compostos tentativamente identificados de

menor percentual cromatograficas como tetraidro-2,5-dimetoxifurano e guaiacol variaram em

Eduardo Diedoviec Pagina 21



PPGQ-UFRGS — DISSERTAGAO DE MESTRADO
torno de 3 para 17%. As diferencas de composi¢cdo dos bio-0leos podem ser atribuidas aos
distintos teores de celulose e de hemicelulose em ambas as biomassas analisadas.

Leng et al. (2013)?2 converteram uma mistura de residuos de biomassa em dois
produtos principais o furfural e acido acético em CP lenta. O experimento foi realizado em
leito fixo in situ, a 500 °C, com fluxo de N, de 130 mL min.™ e taxa de aquecimento de 50 °C
min~L. A relagdo massica entre o catalisador ZnCl, e sua impregnacdo em HZSM-5 foi de 0,4
(ZnCl2/HZSM-5) e a relacdo maéssica entre biomassa e catalisador foi de 1/1
(biomassa/catalisador), foram otimizadas nesse processo. Assim a producdo maxima de
furfural e acido acético obtida foi de 58,10%, numa relacdo massica entre furfural e acido
acético de 1,01/1 (furfural/acido acético), sendo portanto, maiores do que os demais cloretos
impregnados em zedlita HZSM-5 (SnCl,, CuClz, MnClz, NiClz, CaClz, CoCly).

2.5.1.3 Nanomateriais

Conforme Lu et al. (2010)[°®! realizaram CFP em madeira tipo choupo seguida por
cragueamento catalitico ex situ, em leito fixo de catalisador nanoparticula de CaO (tamanho
de particula de 160 nm), onde os vapores catalisados nesse processo, foram analisados por
pirolisador analitico (Py) acoplado com GC/MS. O emprego desse catalisador nanoparticula
de CaO reduz a seletividade do processo pirolitico em relacdo a fendis e anidro acUcares: de
26,5% para 10,1% (fendis) e del3,0% para 1,2 % (anidro acucares). As nanoparticulas de
CaO eliminaram a producdo de acidos e aumentaram a seletividade de cetonas de 3,8% para
20,9%, em particular, a seletividade referente a ciclopentanonas, aumentando de 2,40 para
16,7%. Enquanto isso, 0s niveis de hidrocarbonetos e compostos mais leves como
acetaldeido, acetona, 2-butanona, e metanol, foram também significativamente aumentados
em comparacdo com o bio-6leo ndo-catalisado.

Rajic et al. (2013)7 incorporaram, de forma distinta a CP lenta in situ, nanoparticulas
de 6xidos de cobre, zinco e niquel, impregnadas em uma matriz natural de um tipo de zedlita
chamada clinoptilolita, tendo obtido as seguintes concentracdes: 1,00, 2,59 e 1,47%
(massa/massa), de NiO, CuO, ZnO, respectivamente, nessa matriz.A biomassa utilizada foi
lignina previamente extraida de madeira de folhosas (hardwood), misturada com cada tipo de
catalisador nanosuportado na matriz ze6lita, numa percentagem de 32% (massa de catalisador
impregnado de nano éxidos/massa de biomassa), em reator em leito fixo, a 500 °C, com taxa
de 100 mL min de N2.O bio-6leo obtido desse processo foi caracterizado via GC/MS. Além
do emprego dos catalisadores de nanometais, foram também realizadas CP utilizando areia do

mar e também zeollita clinoptilolita sem as nanoparticulas do metal. A principal conclusdo
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desse estudo foi que os rendimentos em termos de area cromatografica percentual fendlica sdo
maiores nos bio-6leos obtidos com o emprego dos catalisadores impregnados com niquel e
cobre, 55 e 52%, respectivamente. A zeolita, sem impregnacdo do nanometal, teve uma area
percentual de 43% de fendis, sendo essa, maior do que a area fendlica produzida com areia do

mar e também catalisador impregnado com zinco (37 e 40%, respectivamente).

2.5.2 Pirdlise catalitica rapida com vistas a obtencéo de hidrocarbonetos

Um processo pirolitico sem o emprego de catalisador adequado produz muitos
compostos oxigenados, os quais prejudicam a composicdo fisico-quimica do bio-6leo, nos
casos em que se deseja produzir um bio-6leo rico em hidrocarbonetos, de forma que sua
composicdo se aproxime daquela dos combustiveis fosseis.[®®! Compostos oxigenados
promovem a separacdo total ou parcial de fases e a polimerizacdo dos componentes desse bio-
6leo, ocasionando corrosdo dos recipientes de armazenagem,[®®®! bem como, outros
inconvenientes citados no item 2.2, os quais prejudicam a qualidade do bio-6leo. Assim, se 0
objetivo for a producdo de bio-6leo como alternativa para combustivel, o papel da CFP ¢
promover a desoxigenacdo de espécies ativas em componentes mais estaveis e gerar
hidrocarbonetos.™%

Dentre as vérias espécies de zellitas (beta, gama, modernita, clinoptilolita, entre
outras), a zeolita HZSM-5 se mostra mais seletiva para a producdo de hidrocarbonetos e

aromaticos em bio-0leos, provenientes de pirolise rapida.
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3 EXPERIMENTAL

3.1 BIOMASSA DE BAGACO DE CANA DE ACUCAR
3.1.1Coleta e pré-tratamento e tratamento da amostra

A amostra bruta de bagaco de cana de acucar foi doada pela cachacaria Unser
Schnaps, sendo feito uma coleta representativa na tarde do dia 7 de outubro de 2015. A etapa
sequinte foi secar a amostra por 24 horas em estufa (Fanem, S&o Paulo, Brasil) a 40 °C,
mantendo-se a porta da estufa levemente aberta, a fim de que a agua desprendida ndo se
acumulasse nas paredes da estufa. Em seguida, a amostra foi triturada em moinho tipo
martelo, (Wiley H. Thom Cia, modelo Nor, Philadelphia, USA). O material obtido foi
peneirado em um conjunto de peneiras a fim de obter-se uma biomassa com granulometria
entre 60 e 80 mesh (Bertel, Caieiras, Brasil), adequada a realizacdo de pirdlise em leito fixo,
conforme Kuan et al.(2013)*! e Machado et al. (2013).1*%U A biomassa foi armazenada em
recipientes de vidro, em ambiente escuro, para conservar a amostra de qualquer tipo de
degradacdo provocada pela acdo da luz, até 0 momento do processo pirolitico. Assim, apds
esse pré-tratamento, essa biomassa foi designada neste estudo como "biomassa pré-tratada” a
qual foi encaminhada para as seguintes analises de caracterizacdo: espectro de infravermelho,
analise termogravimétrica (TGA), poder calorifico e teor umidade. Porém, em todas as
pirolises, foram utilizadas amostras secas em estufa a 110 °C por 12 horas, ditas neste estudo

como "biomassa tratada", conforme item 3.1.2.4.

3.1.2 Caracterizagdo da biomassa de bagaco de cana de acUcar pré-tratado

3.1.2.1 Espectroscopia no infravermelho

As amostras foram submetidas a analise por espectroscopia de infravermelho, em
aparelho da marca Bruker; modelo Alpha (Ettlingen, Alemanha); acessorio, ATR-diamante;

resolucdo, 4 cm™; e nimero (scans), 32.
3.1.2.2 Anélise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA, do inglés thermogravimetric analysis) foi utilizada
para estimar a perda de massa da biomassa, através do equipamento TGA marca TGA
Discovery, produzido pela empresa TA Instruments (New Castle, EUA). As amostras foram
submetidas a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™, partindo-se da temperatura ambiente
até 1000 °C, sob vazédo de N2 puro. A massa de amostra empregada nas anélises ficou entre 4
-5mg.
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3.1.2.3 Poder calorifico

O poder calorifico é o calor produzido quando um combustivel é levado a combustdo
completal™ O equipamento utilizado foi uma bomba calorimétrica da marca IKA-Werke,
modelo, C2000 (Breisgau, Alemanha).

3.1.2.4 Umidade

A biomassa pré-tratada foi seca em estufa a 110 °C por 12 horas para eliminacdo da
umidade. Apos esse periodo, a diferenca de pesagem de biomassa permaneceu constante.
Assim a biomassa, agora dita como "amostra tratada", foi usada em todas as pirdlises.

3.2 DESCRICAO DO REATOR “A” E DESCRICAO E CONSTRUCAO DO REATOR
“B”
Os sistemas de pirélise foram planejados pelo LAAO e construidos no Instituto de

Fisica da UFRGS. De modo geral, os sistemas se constituem de forno, quadro de comando,

sistema de resfriamento e reator de quartzo, conforme descreve a Figura 10.
| 17

SAIDA DE GASES

TERMOMETRO —F I vls SAIDA DE GASES
CONDENSADOR

TERMOMETRO—P>
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QUADRO
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RECOLHEDOR

QUADRO

DE
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RECOLHEDOR

Figura 10: Fotos dos sistemas de processo de pirdlise: sistema que acomoda o reator
convencional (a) e sistema que acomoda o reator novo (b).

Em ambos os processos de pirdlise, o sistema de resfriamento fornece ao processo
uma temperatura de -4 °C. Impulsionada por uma bomba interna, uma solugédo aquosa 15%
(volume/volume) de etileno glicol sai desse sistema e entra no condensador de vidro, o qual
propicia a troca de calor da solucdo refrigerante com os vapores emitidos pelo processo de
pirélise. Estes ultimos sdo, consequentemente, condensados e recolhidos em um frasco de
vidro, como bio-6leo bruto e a solucdo refrigerante retorna novamente ao sistema de
resfriamento (Figura 10).

Foram empregados dois fornos, um ja existente, que abriga o reator convencional e 0
outro, que foi construido para o reator novo. Cada forno estd acoplado a um quadro de
comando (Figura 10), tendo as seguintes propriedades fisicas: poténcia de 1,7 KW, voltagem
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de 220 V, taxa de aquecimento nominal de aproximadamente 200 °C min?, sendo a
temperatura maxima de 1050 °C. As paredes dos fornos sdo de aco inox, com pintura epoxi e
revestimento térmico de massa refratdria. Ambos os fornos possuem a mesma geometria
externa em forma de cubo, porém o reator convencional apresenta a medida de lado de 20 cm
e furo interno de encaixe ao reator, de 4,0 cm de didmetro, enquanto que o reator novo
apresenta 25 cm de lado e furo interno de 2,7 cm de diametro.
Cada quadro de comando possui um programa de ajuste de taxa de aquecimento, do
tipo N-480 Novus, com o qual € possivel, através de um termopar tipo-K, proximo a
resisténcia interna do forno, controlar essa taxa de aquecimento, conforme mostra a Figura
11-b. O controlador indicador de temperatura (TIC, do inglés, temperature indicator control)
esta representado na vista interna do forno que abriga o reator novo.

e e
<«—— INDICADOR DE _@ <«— INDICADOR DE
TEMPERATURA | TEMPERATURA

TAMPRO <~ 1) a5 1|

DE R REATOR MELHORADO

ENCAIXE (4} -j/ /‘;
=) (REATOR B) ==
I o \j U [
X /I ] 10/ VARETA ‘ — QL'P’\ |D‘/ VARETA
<2 ! ~ 2
i

FORNO

RESISTENCIA—_

ELETRICA

CONTROLADOR :

TuBO

E INDICADOR DE
DOBRADO

TEMPERATURA

Figura 11: Vistas do forno que abriga o reator novo (reator B): apenas vista externa (a) e
vistas externa e interna (b).

Nessa mesma figura, um termopar indicador de temperatura (TI, do inglés,
temperature indicator), do tipo-k, localizado dentro do tampéo de encaixe, indica ao quadro
de comando, a variacdo de temperatura em tempo real que esta ocorrendo dentro de cada
reator. Esse tampdo é utilizado ap0s a colocacdo da amostra dentro do reator, de forma que se
possa fechar o sistema de pir6lise, encaminhando-se 0s vapores produzidos apenas ao
condensador, evitando-se assim, perdas gasosas durante esse processo.

O reator convencional, a partir de agora, sera chamado nesse estudo de reator A
(Figura 12), o qual é revestido por tubo externo que possui uma conexéo do tipo fémea na sua
parte superior, permitindo assim, o encaixe a conexdo do tipo macho do reator. O gas

nitrogénio € introduzido dentro do reator por uma abertura lateral soldada ao tubo externo,
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passando através do espaco existente entre os dois tubos de quartzo, no qual ganha calor (pré-
aquecimento), entrando no reator propriamente dito, através da base inferior perfurada. O
reator possui diametro externo de 2,5 cm e uma altura total de 33 cm. Apresenta um tubo
soldado na sua parede externa, por onde saem 0s vapores de pirdlise, os quais vdo para 0
condensador. Ha também uma conexdo do tipo fémea, na parte superior do reator, a qual sera

conectada o tampéo de encaixe, fechando assim o circuito pirolitico.

TUBO
REATOR A
EXTERNO
ENTRADA DE
; TIPO “FEMEA" ) /wrc RS
TVBO / / / ‘w-
SOLOADO / -

CONEXAO DE
ENTRADA AO

CONDENSADOR

+
Il

Figura 12: Desenho esquematico do reator A, formado por duas partes de vidro de quartzo
cilindricas.

O reator novo, a partir de agora sera chamado de reator B, neste estudo (Figura 13), o
qual também foi feito de vidro de quartzo que contém, fixado em sua base inferior interna, um
pequeno tubo de quartzo dobrado. O reator B também possui didmetro externo de 2,5 cm e
altura total de 40 cm. Sua é&rea lateral troca calor "diretamente™ com as resisténcias elétricas
dentro do forno (Figura 11), o que deve favorecera troca de calor para a
biomassa,comparativamente ao reator A (Figura 12), no qual 0 espacgo entre o reator e tubo
externo ocupado por gas nitrogénio,representa uma barreira térmica. O reator B se sustenta no
forno por causa do leve aumento em seu didmetro, no proprio orificio desse forno (Figura 13).
Oreator anterior apresenta um tubo estendido soldado, que propicia conexdo com o
condensador e uma conexao do tipo fémea na parte superior do reator de quartzo, que se liga
ao tampdo de encaixe. Outra modificacdo feita no reator B diz respeito ao pré-aquecimento do
gas nitrogénio, o qual sera transportado para dentro do reator por meio de uma vareta (Figura
11-b) que atravessa internamente o forno. Essa vareta mantém-se em contato direto com a
resisténcia elétrica, assim o gas N2 se aquece, em tempo real, com sua taxa nominal de calor

dissipada, ndo necessitando mais do tubo externo.
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REATOR B conelio
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DE ENCAIXE
Figura 13: Desenho do reator B e vareta de transporte de gas.

3.3 PIROLISES DE BIOMASSA TRATADA

Os processos de pirélise foram levados a cabo em duas etapas. Na primeira etapa,
foram realizadas uma sequéncia de pir6lises de bagaco de cana de aglcar, em quintuplicata,
sem catalisador, em cada um dos reatores A e B. Na segunda etapa, foram misturados a
biomassa de cana de agucar - de forma homogénea e in situ - cinco catalisadores com grau de
pureza PA (para analise): 6xido de célcio, 6xido de zinco, cloreto de cobre, cloreto de niquel e
um material hibrido com nanoparticulas de ouro. Este material hibrido é uma silica com
nanoparticulas de ouro, sintetizado pela profa. Eliana Weber de Menezes, do Laboratorio de
Quimica Inorgéanica e Ciéncia de Materiais da UFRGS. A sintese materiais hibridos a base de
silica obtidos pelo método sol-gel esta descrita por Benvenutti et al. (2009).1202 As
propriedades deste material sdo as seguintes: area especifica de 580 m? g, volume de poros
de 0,87 cm® g e didmetro médio de poros de 5 nm. As nanoparticulas sdo esféricas e com
didmetro menor que 10 nm. As CP foram realizadas em triplicata para cada um dos
catalisadores empregados, levadas a cabo no reator B. Tanto na primeira, como na segunda
etapa, o processo de pirolise seguiu as seguintes condi¢fes operacionais: temperatura, 555 °C;
vazdo de ar Nz, entre 100 mL min. e biomassa tratada, aproximadamente 5 g. O percentual
massico entre catalisador e biomassa ndo foi igual em todas as pirdlises. Para 0s ensaios
envolvendo catalisadores oOxidos de calcio e zinco, empregou-se 10 % (massa/massa),

conforme trabalho reportado por Kuan et al. (2013)!° e para os cloretos de cobre e niquel,
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8% (massa/massa), de acordo com informagcdes do trabalho de Wan et al. (2009)?Y]. Para o
catalisador de nanoparticulas de ouro empregou-se 2% (massa/massa).

Assim, foram totalizados 25 processos de pirdlise e, consequentemente, 25 bio-6leos
brutos foram obtidos, desse processo, onde: cinco correspondem a processos no reator A (sem
catalisador); cinco correspondem a processos no B (sem catalisador); trés correspondem a CP
com catalisador nano ouro; trés correspondem & CP com catalisador CaO; trés correspondem
a CP com catalisador ZnO; trés correspondem & CP com catalisador CuCl, e trés
correspondem a CP com catalisador NiCl..

O bio-06leo bruto obtido em cada um dos 25 ensaios foi recolhido e identificado em um
primeiro béquer de 50 mL, juntamente com as porcOes de diclorometano (DCM) - Merck,
Darmstadt, Alemanha - empregadas para a lavagem das paredes do condensador, de onde se
retirou o bio-0leo bruto que se encontrava ali aderido. Essa amostra ficou em repouso por no
minimo 24 horas, em uma capela de exaustdo, para vaporizacao de todo o DCM resultante das
lavagens dos condensadores com este solvente. Assim, a diferenca de pesagem desse primeiro
béquer vazio e do mesmo béquer apds o recolhimento de bio-6leo bruto, resulta na "massa de
bio-6leo bruto™ obtido. O proximo passo foi o processo de extracdo, a fim de separar-se a
fracdo aquosa da fracdo organica (bio-6leo, propriamente dito), estando ambas contidas no
bio-6leo bruto. Para tanto, foram adicionados 10 mL de DCM ao primeiro béquer, que contém
0 bio-6leo bruto, o qual ficou seco pela exposicdo ao ar por 24 horas. Em seguida, fez-se
quatro extracbes do conteudo deste primeiro béquer, com 2,5 mL de DCM de cada vez,
recolhendo-se o0 extrato organico de cada procedimento de extracdo (com o auxilio de uma
pipeta Pasteur) para um segundo béquer de 50 mL. Recolhidos todos os quatro extratos
organicos, estes foram previamente filtrados em Ia de vidro, com sulfato de sédio anidro, para
que qualguer umidade remanescente desse processo de extracdo pudesse ser retida por esse
agente secante, tendo-se recolhido o filtrado em um terceiro béquer de 50 mL. Assim, a
diferenca de pesagem entre o terceiro béquer vazio e 0 mesmo béquer apds a coleta das quatro
fracbes organicas (pesado, ap6s o periodo de 24 horas na capela de exaustdo para a
evaporacdo de DCM), resultou na "massa de bio-6leo propriamente dito" obtida no processo.
Todas as pesagens foram feitas em balanca analitica com quatro casas decimais de preciséo.

Os rendimentos percentuais massicos de bio-6leo bruto, bio-6leo (fracdo organica),
biocarvéo, fase gasosa e fracdo aquosa (ndo foi submetida a anélises, pois este trabalho nédo
tem esta fase como foco de estudo), realizado em cada um dos 25 testes provenientes do
processo de pirdlise foram obtidos, respectivamente, atraves das equacbes 1, 2, 3, 4 e 5 e
expressos como a média aritmética (equacéo 6) de cada quintuplicata de bio-6leos resultantes
dos reatores A e B (primeira etapa), bem como, a média aritmética (equacdo 6) de cada
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triplicata resultante de cada CP (segunda etapa). Os desvios padrdo das massas dos bio-6leos

obtidos nas quintuplicatas e triplicatas tambeém foram calculados, conforme equacédo 7.

. . , do bio-oleo bruto X 100
Rendimento em bio-6leo bruto = [1assa go Pro-ore0 PTHRO

(equacéo 1)

massa da amostra seca usada na pirolise

massa de bio-éleo X 100

Rendimento em bio-6leo = (equacéo 2)

massa da amostra seca usada na pirdlise

massa de biocarvdo X 100

Rendimento em biocarvéo = (equagéo 3)

massa da amostra seca usada na pirolise
Rendimento em fase gasosa = 100 - Rendimento em bio-6leo bruto - Rendimento em biocarvdo ~ (€quagao 4)
Rendimento em fragdo aquosa = Rendimento em bio-6leo bruto - Rendimento em bio-6leo  (equagéo 5)

Y, Xi _ X1+X2+X3+ .+Xn
n n

Média aritmética simples (X) = (equacéo 6)

onde:

., Xi = somatorio de valores de massas ou &reas cromatograficas de bio-6leos de um
conjunto de dados

n= quantidade dos valores somados nesse conjunto

V2 (Xi-X)*

Desvio padréo =
n-—1

(equacgéo 7)

3.4 CARACTERIZACAO DOS BIO-OLEOS OBTIDOS POR EXTRACAOPOR
CROMATOGRAFIA GASOSA COM DETECTOR DE ESPECTROMETRIA DE
MASSAS QUADRUPOLAR (GC/gMS)

Cada amostra de bio-6leo obtida de acordo com o descrito no item 3.3 foi empregada
para que se fizesse uma solugdo de 10.000 mg Lt em DCM. Cada solucéo foi dividida em
trés amostras, resultando num total de 75 amostras, as quais foram analisadas por GC/qMS,
em um equipamento Shimadzu modelo QP-2010. A separacdo cromatogréafica foi realizada
em coluna capilar DB-5 (5% fenil 95% dimetilpolisiloxano, Agilent, Ohio Valley, CA, EUA),
com dimensdes de 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de
espessura de filme de fase estacionaria. A injecdo de 1 uL da solucdo de bio-6leo foi realizada
sem divisdo de fluxo (splitless), empregando gas hélio ultra puro como gas de arraste (Linde
Gases, Canoas,RS, Brasil, pureza de 99,999%). O corte de solvente foi de 8 minutos e a
programagdo de temperatura do forno iniciou em 50 °C e alcangou 280 °C, a uma taxa de

aquecimento de 3°C min., onde permaneceu constante por aproximadamente 6 min. A

Eduardo Diedoviec Pagina 30



PPGQ-UFRGS — DISSERTAGAO DE MESTRADO

temperatura da fonte de ions foi de 200 °C e a temperatura de interface foi de 280 °C. O
detector foi operado no modo impacto eletrdnico e a energia do feixe de elétrons foi de 70 eV.

A identificagéo tentativa dos compostos foi realizada com base em Van den Dool e
Kratz,[1%1 conforme Equacdo 8, usando indices de retencdo com programacéo linear de
temperatura (LTPRI, do inglés, linear temperature programmed retention indices). Os tempos
de retencdo de uma série de n-alcanos (de 7 a 25 atomos de carbono), obtidos sob as mesmas
condicBes experimentais utilizadas para as analises cromatogréficas das solucdes de bio-
Oleos, foram utilizados para o calculo LTPRI experimental. Os indices foram obtidos
experimentalmente pelo método de normalizacédo de area cromatograficas e comparados com
aqueles reportados na literatura (National Institute of Standards and Technology -NIST- MS
Search 2.0), para uma coluna DB-5 ou similares, por exemplo: BP-5, HP-5, SE-52, SE-54,
SPB-5, entre outras. A diferenca maxima considerada entre os valores de LTPRI experimental
e os da literatura foi de 20 unidades, para fins de identificacdo de um dado composto (Anexo
7). Quando a diferenga for maior do que 20, a substancia foi considerada n&o identificada e
seu valor de area cromatografica foi somado aos demais picos nao identificados.

| T
LTPRI = 100n + 100 <M> (equacéo 8)

2(m+1)- T2

Onde:

n = n° de carbonos do alcano linear que elui imediatamente antes do composto
considerado;

tr(i) € 0 tempo de retencdo do pico em analise na amostra;

tr(n) = tempo de retengdo do alcano linear que elui imediatamente antes do composto
considerado;

trn+)= tempo de retencdo do alcano linear que elui imediatamente depois do
composto considerado.

Quando a relagdo sinal/ruido de um pico cromatogréafico foi igual ou inferior a trés (3)

e a similaridade espectral entre o espectro obtido experimentalmente para este pico e aquele
da biblioteca de espectros de massas foi inferior ou igual a 70%, este pico foi considerado
como ndo identificado. Conforme o roteiro analitico mostrado na Figura 14 (onde, ENSAIO
A esté relacionado aos ensaios obtidos na etapa 1 de pirélise, ou seja, reator A e B sem
catalisador), a exclusdo ou aceitagdo de picos cromatograficos, durante o processo de tentativa
de identificacdo, referente as caracterizagdes dos bio-6leos dos reatores A e B, comeca com 0
alinhamento de picos de um determinado composto “x”; cujos tempos de retengcdo e area
cromatografica sdo semelhantes e evidenciados nos cromatogramas de cada triplicata. Assim,
através da equacdo 6, obtem-se uma meédia simples do tempo de retencdo e da area
cromatografica de cada triplicata que representara cada ensaio: Al, A2, A3, A4 e A5. Por fim,

fez-se a média aritmética simples de tempo de retencdo e de area cromatografica para estes
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cinco ensaios (Al, A2, A3, A4 e A5), obtendo assim a representacao final da substancia "x",
identificada no ensaio A. O valor analitico maximo obtido, neste estudo, de desvio padrédo
(equacdo 7) do tempo de retencdo entre os cinco ensaios foi de 0,184 minutos, referente aos

ensaios com o reator A, pico cromatografico 24, conforme Tabela 22.

TRIPLICATA 1 TRIPLICATA 2 TRIPLICATA 3 TRIPLICATA 4 TRIPLICATA 5
[ ensaio a1 | | Ensaio Az | [ ensaio a3 ENSAIO A4 ENSAIO AS |
ENSAIO A

Figura 14: Esquema empregado nas andlises de bio-Gleos obtidos pelas pirdlises realizadas
nos reatores A e B, empregando-se cromatografia gasosa com detector espectrométrico de
massas quadrupolar

A mesma estratégia foi empregada para analises dos bio-6leos provenientes das CP,
conforme mostra a Figura 15 (onde, ENSAIO B esta relacionado aos ensaios obtidos na etapa
2 de pirdlises, ou seja, CP envolvendo: oxidos de calcio e zinco, os cloretos de cobre e niquel
e 0 nano ouro, no reator B). Porém, a média aritmética simples de tempo de retencdo e de area
cromatografica dessas triplicatas, representam trés ensaios, (B1, B2 e B3), ao invés de cinco
ensaios. O valor analitico maximo obtido, neste estudo, de desvio padrdo (equacdo 7) do
tempo de retencédo entre os cinco ensaios foi de 0,109 minutos, referente ao ensaio catalisador

oxido de calcio, pico cromatografico 24, conforme Tabela 24.

TRIPLICATA 1 TRIPLICATA 2 TRIPLICATA 3

s N TN TN _/"_H‘ \ r'/_ _ A ,"d_"‘\_ L Fam®
f;c:,;:|Pc:l|[?.cuI'| |'D-c:u'||v-c:x:|'Pc:a| |'=.coh'|:r;.c;,h::Pc:x'
I\ I\ J % J\ FY J \ I\ i\

FoN S y, \

e’ — \?_.a R e — H-Td —
\ \ [ I, \ /
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/

L L V-
l."'f A "'-. F ‘\\. I I \_\I
| ENSAIO B1 | :r ENSAIO B2 | | ENSAIO B3 |
\ J \ J /
N N N |
ENSAIO B

Figura 15: Esquema empregado nas analises de bio-0leos obtidos pelas pirdlises cataliticas,
realizadas no reator B, empregando-se cromatografia gasosa com detector espectrométrico de
massas quadrupolar.
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3.5 TESTES ESTATISTICOS APLICADOS
3.5.1 Analise hierarquica de agrupamentos (HCA)

A andlise hierarquica de agrupamentos ou analise hierarquica de clusters (HCA,
hierarchical cluster analysis) é utilizada para dividir um conjunto maior de observaces em
pequenos grupos, cujas caracteristicas sejam similares, evidenciando ndo somente as
semelhancas, mas também as diferencas entre as amostras ou observacdes.['* Para a
formacgdo desses grupos, cada amostra € inicialmente considerada como um grupo e as
distancias, comumente a Euclidiana, entre todos os grupos sao calculadas. A HCA é baseada
no principio de que amostras que sdo espacialmente mais proximas sdo similares e, portanto,
podem ser consideradas pertencentes & mesma classe ou grupo.l%! Desse modo, as amostras
que possuem a menor distancia entre si sdo consideradas um novo grupo e o procedimento se
repete até que se obtenha apenas um agrupamento com todas as amostras. O resultado da
HCA é apresentado na forma de um dendograma, o qual permite evidenciar o agrupamento
das amostras ou observacdes pela proximidade das ramificacdes, sendo assim, as distancias
sdo apresentadas comumente na forma relativa.[’%! A analise de HCA pode ser realizada
através de um software gratuito, chamado Chemostat (software de andlise exploratéria de
dados multivariados).['%7]

3.5.2 Comparacao da média de dois conjuntos independentes de dados- (two samples t
test)
Esse método consiste em determinar se dois conjuntos de dados s&o diferentes a partir

da comparacdo entre as médias e desvios padrdo de cada conjunto. Primeiramente, calcula-se
a diferenca entre os desvios padrdo, Si e Sz e seus respectivos nimeros de eventos N1 eny,

observados em cada conjunto, através da equacéo 9

(n1—1)S:%+ (n,—1)S,2
(ny+n,—2)

Diferenca entre desvios padréo =s = \/ (equacdo 9)

Com o valors encontrado, € aplicada a equacdo 10, referente ao teste "two samples t
test” propriamente dito, onde x; — X5, representam a diferenca de média aritmética simples

entre os dois conjuntos de dados.

(equacao 10)

Se o valor de t for maior que o valor critico tabelado, onde para cada nimero de amostra existe
um nivel de confianga, a diferenca entre os dois resultados € significativa para esse mesmo nivel de
confianca adotado nessa mesma tabela, caso contrario, o valor t seja menor do que o valor critico

tabelado, ndo ha diferenca significativa entre os resultados de dois conjuntos. 810
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4 RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA PRE-TRATADA

4.1.1 Espectroscopia no Infravermelho (IR)

Conforme Figura 16, os sinais de bandas detectados entre 2850 e 3000 cm,
correspondem as vibragdes simétrica e anti-simétrica de alongamento das ligacbes CH. e
CHs. Picos entre 1050 e 1350 cm™ correspondem ao alongamento C-O e deformagdo O-H, os
quais estdo diretamente ligados & estrutura lignoceluldsica.™'® Na regido de 1602 cm™,
encontram-se bandas atribuidas a vibracdes das ligacbes duplas de estruturas aromaticas
(C=C), como as da lignina.'' A ampla banda em torno 3440 cm, esté relacionada como
alongamento da ligagcdo O-H da celulose e proteinas da biomassa. As estruturas de lignina da
biomassa, produzem uma absorc¢do forte em torno 1060 cm™, devido as vibragdes relativas as

ligagBes C-O-C de éteres.[**]

CELULOSE LIGNOCELULOSICA
c-0
(alongamento)

O-H
(alongamento) O-H
’ (deformagdo)

C-0-C
(vibracSes de éteres)

Vibracoes simétrica e anti-simétrica

Alongamento das ligagdes CH; e CH3

Intensidade

LIGNINA

c=C
(estruturas aromaticas)

Comprimento de onda (em?)

Figura 16: Espectrograma de infravermelho da biomassa de bagaco de cana de agUcar pré-
tratada

4.1.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

Em relacdo as curvas primarias do termograma de perda de massa obtido para o
bagaco de cana-de-aglcar (Figura 17), se observa que até 100 °C a amostra perde,

aproximadamente, 6,3 % de massa, referente a eliminacdo da &gua associada & umidade do
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material. Na faixa de temperatura entre 260 e 390 °C, a amostra apresentou uma elevada
perda de massa, em torno de 60 % e entre 390 e 615 °C a perda se deu préximo a 28%. Nao
houve perda de 100 % de massa, pois restaram cinzas e carvao do material.

As curvas derivadas das curvas de perda de massa do termograma (DTG, do inglés,
derivative thermogravimetry) podem ser relacionadas ao que foi apresentado no estudo de
Reveendran et al. (1996)*], onde a celulose se decompde dentro de uma faixa estreita de
temperatura, entre 300 e 430 °C; lignina em um intervalo mais amplo, entre 250 e 550 °C; e a
hemicelulose, que inicia sua decomposicdo em temperaturas mais baixas. Assim, pode-se
associar o pico da derivada a temperatura de 219 °C, com hemicelulose; o pico a temperatura
de 348 °C, com a celulose; e o pico, a temperatura de 555 °C, com a lignina. Asmadi et al.
(2011)™4 mostraram que em temperaturas entre 550 e 580 °C ocorre a desmetilacio dos
componentes da lignina, havendo, consequentemente, liberacdo de metano, o que justifica a

elevacdo desse pico a 555 °C.
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Figura 17: Termograma da biomassa de bagaco de cana de acUcar pré-tratada.

4.1.3 Umidade e poder calorifico

A umidade da biomassa pré-tratada foi de 14,03%. O valor encontrado para poder
calorifico foi de 4.519 kcal kg, sendo esse, um valor muito préximo ao estudo realizado com

a mesma biomassa por Doumer (2015)1¢1, que foi de 4.128 kcal kg™.
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4.2 COMPARACAO DO FUNCIONAMENTO DOS REATORES “A” E “B”

Uma seérie de caracteristicas do reator A, foram consideradas para as propostas de
melhorias, j& que se objetiva alcancar um aquecimento mais rapido da biomassa. Dentre estas,
algumas séo discutidas no texto que segue.

A taxa de aguecimento nominal de 200 °C min dos fornos, que seria adequada para
um processo de pirélise rapida, ndo reflete a realidade atual no interior do reator A, visto que
sd0 necessarios, em torno de quase 9 min. para elevar a temperatura de 25 a 555 °C, o que
resulta em uma taxa de aquecimento real de aproximadamente 64 °C min. (Tabela 28).
Partindo dessa analise, observou-se a possibilidade de melhoria na transferéncia de calor,
através da eliminacdo do espaco resultante entre o tubo interno de quartzo (reator
propriamente dito) e a parede do tubo de quartzo externo (Figura 12). Sendo assim, o reator B
foi planejado de forma a aproximar o valor da taxa de transferéncia de calor "nominal”,
dissipada pelo forno, com a taxa de calor "real", medida dentro do reator. A rapida
transferéncia de calor ao leito do reator, onde se encontra a biomassa é um dos principais
parametros do processo pirolitico, pois as taxas de aquecimento rapido privilegiam a
ocorréncia de reagBGes primarias, obtendo-se assim, compostos de maior valor agregado no
vapor condensavel.[8¢1 Desta forma, minimiza-se o tempo disponivel para reagdes
secundarias como as de craqueamento e repolimerizacdo.1*®! No reator B verificou-se uma
taxa de aquecimento “real” de aproximadamente 196 °C min.™, ou seja, praticamente igual a
taxa de aquecimento nomina do forno, que é de 200 °C (Tabela 29). Outra modificacdo
incorporada ao reator B diz respeito a acomodacdo da biomassa no reator, pois, na situacdo
atual, € necessario colocar uma protecdo de papel aluminio na superficie perfurada interna
para evitar perdas de biomassa por entre os orificios da referida superficie, nos casos em que
o0s tamanhos de particula de biomassa sdo muito pequenos. Dado que o reator B apresenta um
tubo dobrado na sua superficie interna, a biomassa fique totalmente confinada, ndo havendo a
necessidade de colocacdo de papel aluminio para que se evite a perda de biomassa finamente
dividida.

O novo reator proposto também promove pirélise do tipo intermediaria e a Tabela 4
sumariza as modificagOes feitas no mesmo em relagéo ao reator A.

Tabela 4. Comparacéo entre processo de pirolise envolvendo reator A e reator B.

Processo Reator A Reator B
Taxa média de aquecimento aproximadamente aproximadamente
dentro do reator 64 °C min.? 196 °C min.?
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Inércia térmica forte inércia, devido a camada apenas a propria espessura do
de N, formada entre o reator e 0 reator
tubo externo
Acomodagdo da biomassa necessario que se utilize um desnecessario o papel aluminio

papel aluminio

A escolha adequada de temperatura foi baseada na temperatura final da andlise
termogravimétrica da amostra pré-tratada, que foi de 555 °C (Figura 17). Em relacdo a vazéo
de N2, os estudos de Leng et al. (2013)?? e de Kuan et al. (2013)!%! mostram que a vazéo de
100 mL min.? é adequada ao processo pirolitico em leito fixo. Assim, estes valores de

temperatura e vazao foram utilizados em todos os ensaios piroliticos (etapas 1 e 2).

4.3 CARACTERIZACAO DOS BIO-OLEOS OBTIDOS NAS ETAPAS 1 E 2 DE
PIROLISETENTATIVAMENTEIDENTIFICADOS EM CROMATOGRAFIA
GASOSA COM DETECTOR QUADRUPOLAR DE ESPECTROMETRIA DE
MASSAS

As caracterizagdes das solugdes de 10.000 mg L™ de bio-6leos em DCM obtidos nos
processos de pirdlise etapas 1 e 2, conforme item 3.4, resultaram em um total de 60
compostos tentativamente identificados, como mostra a Tabela 5. Os compostos foram
classificados em "funcgdes gerais" e em “funcdes simples” para fins de andlise dos dados,
neste estudo. A denominacdo '‘funcdes gerais" permite que se verifique se 0 composto em
questdo apresenta grupamentos mistos (por exemplo, alcool-cetona, etc, incluindo fendis,
hidrocarbonetos aromaticos, alcoois, éteres, cetonas e aldeidos), ao passo que as “fung¢des
simples” consideram apenas um grupamento quimico ou caracteristica estrutural que foi
considerada mais importante. Sendo assim, as fungdes simples contam com um ndmero maior
de compostos, pois incluem compostos que também possuem funcBes mistas. O critério
empregado para a escolha do grupo funcional mais importante diz respeito a aplicabilidade
dos compostos ou a algum inconveniente de sua presenca no bio-dleo, conforme item 2.2. A
Unica excecdo corresponde aos compostos que apresentam as funcdes alcool e cetona, quando
a denominacédo de sua funcdo simples e também de funcdo geral foi "alcool-cetona”, ja que
nenhuma das duas funcdes se sobressai em termos de valor econémico agregado ao bio-6leo

ou em termos de importancia para a qualidade do mesmo.
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Tabela 5: Compostos tentativamente identificadas nos bio-6leos, por cromatografia gasosa
com detector de espectrometria de massas quadrupolar, referentes as etapas 1 e 2 dos
processos piroliticos de bagaco de cana de agucar. As condi¢des experimentais estdo descritas

no item 3.4.
Pico Substancias Identificadas Funcdes Gerais Funcdes Simples
1 2(5H)-furanona furano-cetona furano
2 2-hidroxi-2-ciclopentenona-2 alcool-cetona alcool-cetona
3 5-metill-2-furanocarboxaldeido furano-aldeido furano
4 fenol fenol fenol
5 1-formil-5-etilciclopenteno aldeido aldeido
6 2-hidroxi-3-metill-2-ciclopentenona-1 alcool-cetona alcool-cetona
7 3-metil-1,2-ciclopentanodiona cetona cetona
8 2-metilfenol fenol fenol
9 3-metilfenol fenol fenol
10  quaiacol fenol-éter fenol
11  3-hidroxi-2-metil-4H-piranona-4 pirano-alcool-cetona pirano
12 2-etilfenol fenol fenol
13 3,5-di-idroxi-6-metil-2,3-di-idro-4H-piranona-4 pirano-alcool-cetona pirano
14  2,4-dimetilfenol fenol fenol
15  2-met6xi-4-metilfenol fenol-éter fenol
16  4-etilfenol fenol fenol
17  2-met6xi-5-metilfenol fenol-éter fenol
18 3,4-dimetilfenol fenol fenol
19  3,5-di-idroxi-2-metil-4H-piranona-4 pirano-alcool-cetona pirano
20 2.4 6-trimetilfenol fenol fenol
21  2,3-di-idro-benzofurano furano- hidrocarboneto furano
22  3-isopropilfenol fenol fenol
23  4-isopropilfenol fenol fenol
24  5-hidroximetilfurfural furano-alcool-aldeido furano
25  4-etill-guaiacol fenol-éter fenol
26  5-formil-2-furfuril-acetato de metila furano-aldeido-éster furano
27  2-met6xi-4-vinilfenol fenol-éter fenol
28  acetato de 4-alilfenila hidrocarboneto aromatico-  hidrocarboneto
29  siringol fenol-aldeido-éter fenol
30 eugenol fenol-éter fenol
31  2-metodxi-4-propilfenol fenol-éter fenol
32  2,3-dimetoxibenzaldeido hidrocarboneto aromatico-  hidrocarboneto
33  vanilina fenol-aldeido-éter fenol
34  3-alil-guaiacol fenol-éter fenol
35 2-alil-6-metoxifenol fenol-éter fenol
36  2,6-dimetdxi-4-metilfenol fenol-éter fenol
37  acetovanilona fenol-cetona-éter fenol
38  2-naftol fenol fenol
39  1-(4-hidréxi-3-metoxifenil)propanona-2 fenol-cetona-éter fenol
40  1-(3,4-dimetoxifenil)etanona hidrocarboneto aromatico-  hidrocarboneto
41  3,4-dimetoxibenzoato de metila hidrocarboneto aromatico-  hidrocarboneto
42  4-alil-siringol fenol-éter fenol
43  4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldeido fenol-aldeido-éter fenol
44 2 ,6-dimetoxi-4-(1-propen-1-il)fenol fenol-éter fenol
45  4-fenilfenol fenol fenol
46  acetosiringona fenol-cetona-éter fenol
47  fenantreno hidrocarboneto aromatico  hidrocarboneto
48  2,4-di-idréxi-6-metil benzoato de propila resorcinol-éster resorcinol
49  4cido pentadecandico acido acido
50 di-isobutilftalato hidrocarboneto aromatico-  hidrocarboneto
51 1-hexadecanol alcool alcool
52  palmitato de metila éster éster
53  2-hidroxifluoreno fenol fenol
54  &cido palmitico acido acido
55 3-(4-hidroxi-3,5-dimetoxi-fenil)acrilaldeido fenol-aldeido-éter fenol
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56 pireno hidrocarboneto aromatico hidrocarboneto
57  oleato de metila éster éster
58  &cido 9-estearico acido acido
59  &cido estearico acido acido
60  &cido eicosandico acido acido

Por exemplo, a substancia 3-(4-hidroxi-3,5-dimetoxi-fenil)acrilaldeido (pico 55)
possui como "funcdo geral”, o fenol-aldeido-éter, o qual sera designada apenas fenol,
relacionado-o como "fungédo simples”, por simplificacdo, para fins de tratamento de dados,
tendo em vista que a funcdo fenol € a mais importante em termos de aplicacGes industriais,
neste caso. Em suma, essas denominacGes adotadas, servirdo para mostrar, por exemplo, se a
aplicacdo de um determinado catalisador favorecera a producdo de compostos de natureza
fendlica (abordagem relacionada a funcéo simples) e se essa producdo estd ligada a outros
grupamentos quimicos oxigenados e quais seriam estes grupamentos (abordagem da fungéo
geral). Alguns artigost6122i21I201 - mostram apenas a substancia identificada de maior
importancia como sendo de funcdo Unica, porém este relato ndo condiz com a estrutura
molecular orgénica real dos compostos identificados, a qual é composta também por outros
grupamentos funcionais. Outros pesquisadores, como por exemplo Yu et al. (2012)1°]
tiveram o cuidado de subdividir as substancias identificadas em compostos oxigenados
aromaticos, hidrocarbonetos aromaticos e poliaromaticos (HPA), a fim de estudarem a
desoxigenacdo catalitica dessas substancias, através da aplicacdo in situ de zedlita HZSM-5
em lignina extraida de residuo de eucalipto.

Este sistema de numeracdo e denominacdo de substancias foi criado para facilitar a
discussdo que se segue, onde cada substancia contara sempre com a mesma numeracao de
pico, funcdo geral e simples. Cabe ainda incluir aqui algumas observac¢des quanto ao 2,4-di-
hidréxi-6-metil benzoato de propila (pico 48), que consta da Tabela 5. Este composto
apresenta semelhanca estrutural com o resorcinol (hidroxilas em posicdo meta ligadas a anel
aromatico), de forma que ¢ designado neste trabalho, simplesmente como “resorcinol”, como
forma de simplificacdo da linguagem. As tabelas 21, 22, 23, 24, 25, 26 e 27 (Anexos)
mostram com mais detalhes a caracterizacdo dos bio-6leos provenientes das pir6lises
realizadas sem catalisador e dos ensaios cataliticos no reator B, onde para cada pico
identificado sdo apresentados: o nome do composto, LTPRIep, LTPRIit, similaridade
espectral, média simples de tempo de retengdo, desvios padrdo das médias simples de tempo

de retencéo, média simples de area e desvio padrdo das medias simples de area.
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4.4 ETAPA 1: RESULTADOS DOS PROCESSOS DE PIROLISE OBTIDOS DOS
REATORES “A” e “B”, SEM EMPREGO DE CATALISADOR

4.4.1 Rendimentos dos produtos das pirolises convencionais nos reatores A e B

A Tabela 6 apresenta os rendimentos massicos dos produtos obtidos nas pirolises
realizadas nos reatores A e B. Essa tabela apresenta a comparagdo entre as médias simples
(equacdo 6) percentuais e seus respectivos desvios padrdo (equacdo 7) referentes as cinco
pirolises realizadas em cada um dos reatores A e B, tendo-se obtido os seguintes produtos:
bio-6leo bruto (equacdo 1); bio-6leo propriamente dito (equagdo 2); biocarvdo (equacao 3),

fase gasosa (equacdo 4); e fracdo aquosa (equacao 5).

Tabela 6: Rendimentos das fases liquida, sOlida e gasosa obtidos em dez pirdlises
convencionais realizadas nos reatores A (cinco) e B (outras cinco). As condicoes
experimentais estdo descritas no item 3.4.

Reator A Reator B
Rendimento
% maéassico mMédia  desvio média desvio  Valores do two
padrao padrdao  samples t test
Bio-0leo 7,81 1,30 6,02 1,36 2,70
Bio-carvéao 25,17 2,68 21,12 1,54 4,65
Fase gasosa 38,00 5,40 49,25 4,36 5,05
Bio-dleo 36,83 2,77 29,62 4,99 2,85
bruto
Fracdo 29,02 3,75 23,60 3,90 3,13
aquosa

A Tabela 6 também mostra os valores obtidos no two samples t test para os dados
obtidos nos experimentos com os dois reatores, conforme célculo feito através das equacbes 9
e 10 (item 3.5.2). Todos os valores t resultantes deste calculo excederam o valor critico 2,31
em um nivel significativo de confiabilidade de 95%. Assim, pode-se afirmar que ha
diferengas significativas entre os reatores A e B, no que diz respeito, a média dos rendimentos
massicos de liquido, de solido e de gas, mesmo ndo havendo diferenca dessas médias entre 0s
mesmos, conforme mostram seus respectivos desvios padrdo, tanto para mais como para
menos (excec¢do do rendimento de fase gasosa). Estas diferencas séo discutidas a seguir, bem

como as tendéncias observadas.
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De acordo com Park et al. (2010)["Y | ndo ha uma razdo especifica que explique as
variagfes no rendimento de bio-6leo bruto obtido por pirdlise, pois esse é dependente de
varias condicGes de operacdo. Os rendimentos em bio-6leo propriamente dito foram
semelhantes em ambos o0s reatores, levando-se em consideracdo 0s desvios padréo,
observando-se que o percentual de fase gasosa foi 11,25 % maior no reator B. Este fato pode
estar relacionado a produgdo de uma maior quantidade de gases ndo condensaveis, 0s quais
ndo foram analisados neste estudo, como CO, CO., CHs, Hz, por exemplo. Existe também a
possibilidade de baixa eficiéncia no resfriamento dos gases condensaveis associada ao reator
B, tendo em vista que a taxa de aquecimento do reator B é maior do que a do reator A. Em
outras palavras, o sistema de resfriamento em B teria que condensar uma demanda maior de
vapor em menos tempo do que em A. Para isso a temperatura de resfriamento em B deveria
ser, pelo menos, menor do que -4 °C, ou menos biomassa tratada poderia ser aplicada no
processo de pirolise reator B. Esta hipotese pode explicar a diferenca significativa obtida no
teste two samples t test, pois a quantidade percentual massica gasosa gerada reflete nos
demais percentuais obtidos.

Observa-se também um rendimento médio menor em biocarvao da pirélise realizada
no reator B. Taxas de aquecimento mais elevadas resultam em diminui¢do do rendimento de
biocarvao,® o que condiz com o menor rendimento médio em biocarvéo na pirdlise do reator
B, que apresenta maior taxa de aquecimento. A principal razdo para isso € a saida de material
mais volatil do biocarvdo em maior temperatura, provocando assim, a reducdo em seu
rendimento. Temperaturas e taxas de aguecimento mais baixas levam a decomposicao
incompleta da biomassa, conduzindo a uma quantidade maior de so6lido ndo pirolizado.
Esperar-se-ia, como consequéncia, um maior rendimento em bio-6leo, entretanto, a hipotese
de um sistema de resfriamento insuficiente para os vapores condensaveis, conforme ja
comentado, talvez expligue o baixo rendimento em bio-6leo, bem como o alto rendimento em
gases. Conforme comentado no item 2.2, o carvdo € indesejado no processo de producgdo de
bio-6leo, pois causa envelhecimento desse bio-0leo, além de causar sedimentacdo,
sedimentac&o, bloqueio de filtros e catalisadores e obstrucdo na injecdo de motores.[**l

Tinwala et al. (2015)®71 utilizaram diferentes tipos de biomassa, em pirélise do tipo
intermediaria, a 500 °C e os rendimentos massicos em bio-6leo bruto ficaram entre 20,5%, em
relacdo a biomassa de palha de trigo Triticum aestivum L e 47,5% para a biomassa de semente
de Azadirachta indica, valores que ficam na mesma faixa daqueles encontrados no presente
trabalho (36,83 e 29,62% para os reatores A e B, respectivamente). O reator B apresentou

menor rendimento massico de biocarvéao (21,12%) do que os aqueles obtidos por Tinwala et
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al. (2015).1871 por outro lado, o rendimento em gases obtido no reator B foi maior do que os

encontrados no trabalho citado.

4.4.2 Caracterizacdo dos bio-6leos provenientes dos reatores A e B através de

cromatografia gasosa com detector de espectrometria de massas

Foram 38 substancias, tentativamente identificadas, na solucdo de bio-6leo em DCM
proveniente de pirolise convencional de biomassa tratada no reator B e 39 compostos,
tentativamente identificados, na solugdo de bio-6leo proveniente do mesmo tipo de pirdlise e
biomassa, cujo processo foi realizado no reator A. A Tabela 7 mostra os compostos,
tentativamente identificados, e estes dados foram empregados para confeccao das Figuras 20,
21 e 22 e também das Tabelas 8 e 9.

Tabela 7: Compostos tentativamente identificados nos bio-6leos, provenientes dos reatores A
e B, através de cromatografia gasosa com detector espectrométrico de massas. As condi¢es
experimentais estdo descritas no item 3.4.

Reator B Reator A
Picos Substancias Tentativamente Méd. Areas Area Méd. Areas Area
Identificadas (%) (%)
1 2(5H)-furanona 10300527 0,54
2 2-hidroxi-2-ciclopentenona-2 30516753 1,59
3 5-metill-2-furanocarboxaldeido 5211912 0,38 19708389 1,03
4 fenol 7062682 0,51 41388065 2,16
5 1-formil-5-etilciclopenteno 4463277 0,23
6 2-hidréxi-3-metill-2-ciclopentenona-1 16074169 1,17 44627480 2,32
8 2-metilfenol 5837104 0,42 22777141 1,19
9 3-metilfenol 31124682 2,26 79680457 4,15
10 guaiacol 30147132 1,57
11 3-hidréxi-2-metil-4H-piranona-4 7140769 0,52 19528230 1,02
13 3,5-di-idréxi-6-metil-2,3- di-idro- H- 7424876 0,54
piranona-4
14 2,4-dimetilfenol 15447843 1,12 33832440 1,76
16 4-etilfenol 64445088 4,68 94256674 491
17 2-metoxi-5-metilfenol 7950046 0,58 33127186 1,73
18 3,4-dimetilfenol 5593516 0,41 7555902 0,39
20 2,4,6-trimetilfenol 11903047 0,62
21 2,3-di-idro-benzofurano 198606534 14,41 143496866 7,47
23 4-isopropilfenol 15418562 0,80
24 5-hidroximetilfurfural 204.726.117 14,85 224505.572 11,69
25 4-etill-guaiacol 19145293 1,39 44819085 2,33
27 2-metoxi-4-vinilfenol 66200015 4,80 76446902 3,98
28 acetato de 4-alilfenila 4944053 0,36 6152463 0,32
29 siringol 90437130 6,56 135691927 7,07
30 eugenol 3266099 0,17
32 2,3-dimetoxibenzaldeido 26379747 1,91 24393507 1,27
33 vanilina 15665096 1,14
34 3-alil-2-metoxifenol 8849952 0,46
35 2-alil-6-metdxifenol 4786578 0,35
36 2,6-dmetoxi-4-metilfenol 58940557 4,28
39 1-(4-hydroéxi-3-metoxifenil)propanona-2 9461552 0,69 24974984 1,30
40 1-(3,4-dimetoxifenil)etanona 20791875 1,51 30322066 1,58
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41 3.4-dimetoxibenzoato de metila 5117647 0,37 11838864 0,62
42 4-alil-siringol 18984551 1,38 32846207 1,71
43 4-hidréxi-3,5-dimetoxibenzaldeido 26510516 1,92 39990867 2,08
44 2,6-dimetoxi-4-(1-propen-1-il)fenol 73096894 5,30 100004918 521
46 acetosiringona 22915797 1,66 32698275 1,70
47 fenantreno 3973328 0,29

48 2,4-di-idroxi-6-metil benzoato de propila 28831130 2,09 54103642 2,82
49 acido pentadecandico 4164943 0,30

50 di-isobutilftalato 5667759 0,30
51 1-hexadecanol 2596281 0,19

52 palmitato de metila 3530246 0,26 4566162 0,24
54 acido palmitico 36214162 2,63 60506649 3,15
55 3-(4-hidroxi-3,5-dimetoxi-fenil)acrilaldeido 15838365 1,15 11061452 0,58
57 oleato de metila 3567890 0,26

59 acido estearico 3754336 0,27 6187510 0,32
60 acido eicosanoico 3821805 0,28 4572965 0,24
TNI (TOTAL DE NAO IDENTIFICADOS) 230145843 16,83 366712807 17,38

Os cromatogramas referente as solugdes dos bio-6leos produzidos nos reatores B e A, obtidos
por GC/gMS estdo apresentados nas Figuras 18 e 19, respectivamente.
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Figura 18:Cromatograma representativo da solucdo diclorometénica de bio-6leo obtido por
pirélise de biomassa tratada, no reator B, através de cromatografia gasosa com detector
espectrométrico de massas. As condi¢es experimentais estdo descritas no item 3.4.
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Figura 19: Cromatograma representativo da solucdo diclorometanica de bio-6leo obtido por
pirélise de biomassa tratada, no reator A, através de cromatografia gasosa com detector
espectrométrico de massas. As condi¢Bes experimentais estdo descritas no item 3.4.
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Tabela 8: Somatério total dos percentuais de areas cromatograficas dos compostos
tentativamente identificados nos bio-6leos, provenientes dos reatores A e B classificados por
funcOes simples. As condicOes experimentais estdo descritas no item 3.4.

Funcdes simples

% area Reator B

% de area Reator A

acido

alcool
aldeido
resorcinol
éster

fenol

furano

h. aromatico
pirano
alcool-cetona
TNI (Total Ndo Identificado)

3.48
0,19
0,00
2,09
0,52
40,60
29,64
4,44
1,06
1,17
16.83

3.71
0,00
0,23
2,82
0,24
45,87
20,73
4,09
1,02
3,91
17,38

Tabela 9: Somatério total dos percentuais de areas cromatograficas dos compostos
tentativamente identificados nos bio-6leos, provenientes dos reatores A e B classificados por
funcBes gerais. As condi¢cdes experimentais estdo descritas no item 3.4.

Funcdes gerais

% de area Reator B

% de area Reator A

acido

alcool

aldeido

éster

fenol

h. aromatico
alcool-cetona
resorcinol-éster

h. aroméatico-éster
fenol-éter
furano-aldeido

furano- h. aromatico
furano-cetona
fenol-aldeido-éter
fenol-cetona-éter
furano-alcool-aldeido

h. aroméatico-éter-éster
h. aromatico-aldeido-éter
h. aroméatico-cetona-éter
pirano-alcool-cetona
TNI (Total Nao Idetificado)

3.48
0,19
0,00
0,52
9,40
0,29
1,17
2,09
0,36
24,64
0,38
14,41
0,00
4,21
2,35
14,85
0,37
191
1,51
1,06
16,83

3.71
0,00
0,23
0,24
15,98
0,00
3,91
2,82
0,62
24,23
1,03
7,47
0,54
2,66
3,00
11,69
0,62
1,27
1.58
1,02
17,38
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Figura 20: Comparacdo entre 0s percentuais de areas cromatograficas médias de componentes
de bio-6leos obtidos por pirdlises de biomassa tratada nos reatores A e B, agrupando-se 0s
mesmos por “func¢des simples” para fins de facilitagdo da interpretagdo dos dados.

Na Figura 20 e na Tabela 8, percebe-se a predominancia da funcdo fendlica sobre as
demais fungdes em ambos reatores, sendo mais pronunciada no reator A, com mais de 45%
do somatorio de areas percentuais cromatograficas. Dentre esses fenois, ha duas funcdes
gerais de maior destaque: o fenol-éter, praticamente com o mesmo somatério de area
percentual em ambos reatores e o0 fenol, sendo esse percentual maior, quando do uso do reator
A (Tabela 9, Figura 21).

O reator B se destaca por produzir mais produtos derivados da funcéo simples furano,
respondendo por mais de 29%. Para esses furanos, as funcdes gerais de maior destaque sdo: o
furano-alcool-aldeido, cujo percentual de area cromatografica € maior no reator B, devido
exclusivamente & producdo de 5-HMF e também a funcdo geral furano-hidrocarboneto
aromatico, devido exclusivamente a substancia de 2,3-di-idro-benzofurano produzido
também, em maior quantidade percentual, no reator B (Tabela 9, Figura 21). Embora o bio-
oleo produzido no reator B apresente maior percentual de furanos e o reator A, de compostos
fenolicos, a Figura 21 mostra que, em alguns casos, alguns compostos fenolicos de fungéo
mista apresentam maior percentual de area cromatografica no bio-éleo do reator B, como é o
caso dos compostos classificados como fungéo geral fenol-aldeido-éter. De forma semelhante,

as areas cromatograficas percentuais das funcGes gerais furano-cetona e furano-aldeido foram
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maiores para o bio-0leo do reator A, comparativamente ao bio-0leo do reator B. Entretanto, as

diferencas dos percentuais de area cromatografica sdo menores nestes casos.
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Figura 21: Comparacdo entre 0s percentuais de areas cromatograficas médias de componentes
de bio-6leos obtidos por pirdlises de biomassa tratada nos reatores A e B, agrupando-se 0s
mesmos por “fungdes gerais”. As condi¢des experimentais estdo descritas no item 3.4.

Segundo Shen et al. (2009) ha varias caminhos reacionais que podem levar &
formacdo de levoglucosano, de hidroxialdeido, de hidroxiacetaldeido ou de 5-HMF, através
da degradacdo da celulose no processo de pirélise. Tudo indica, entretanto, que as
configuracdes dos reatores A e B, promoveram uma eficiente converséo da celulose em 5-
HMF (pico 24) encontrado em seus respectivos bio-6leos produzidos (Tabela 7 e Figura 22).
Essa substancia também pode ser produzida através da degradacio de hemicelulose®? e isso
indica que a taxa de aguecimento desses reatores, promovem uma eficaz degradacdo de
acucares.

A primeira conversdo de actcar em 5-HMF foi realizada por Zhao et al. (2007)116],
utilizando-se liquido i6nico e haletos de metal como catalisadores: cromo (I1) e cloreto de 1-
alquil-3-metilimidazdlio. Su et al. (2011)*'7] interessados por esse estudo pioneiro, foram
capazes de melhorar a técnica empregada, acelerando a reacdo de despolimerizacdo da
celulose através desse sistema de liquido i6nico com cloreto metalico. No entanto,

Weerachanchai et al. (2012)[**] mencionam que todos esses estudos trazem como grande
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desvantagem a aplicacdo muito cara de liquido i6nico e sdo, portanto, economicamente
inviaveis. Lang et al. (2013)!?2, converteram uma mistura de residuos de biomassas que
continham aclcar em furfural e &cido acético, via pirolise lenta, utilizando ZnClz/HZSM-5
como catalisador. Entretanto, o furfural é sub-produto da transformacéo do 5-HMF®2, ou
seja, os resultados obtidos de percentual de area cromatografica nos reatores B e A (14,85 e
11,69%, respectivamente, Tabela 7, Figura 22) superaram as expectativas iniciais deste
trabalho, ja que o 5-HMF é considerado como um dos doze principais produtos quimicos com
maior potencial em escala de producdo pelo Departamento de Energia dos Estados
Unidos.[4041]

Conforme a Figura 22 e a Tabela 7, o Unico composto tentativamente identificado, de
estrutura semelhante a do resorcinol é o 2,4-di-hidroxi 6-metilbenzoato de propila (pico 48), o
qual foi produzido em ambos os reatores. Greenhalf et al. (2012)[%% mostraram que ha uma
relacdo direta entre o fenol produzido e os compostos di-idroxi-benzeno (catecol, resorcinol e
hidroquinona), os quais sdo formados a partir do guaiacol (Figura 4). Isso estd em
concordancia com os resultados obtidos, onde o emprego do reator B, resultou em menos
fenol (pico 4; 0,51%) e consequentemente, menos 2,4-di-hidroxi 6-metilbenzoato de propila
(pico 48; 2,09%) do que o reator A, o qual gerou mais fenol (pico 4; 2,16%) e
consequentemente, mais 2,4- di-hidroxi-6-metilbenzoato de propila (pico 48; 2,82%).

Kim et al. (2016)!®! pirolisaram madeira de pinho, em pir6lise do tipo intermediéria, a
500 °C e tempo de residéncia de 72 segundos, analisando esse processo sob trés diferentes
temperatura de estagios de condensacdo de vapor. O estudo concluiu que o segundo estagio
(temperaturas entre 45-50 °C e temperatura de saida do vapor de 107 °C) é mais eficiente em
produzir compostos de valor agregado como glicolaldeido, &cido acético, acetol, acetato de
propila, 2(5H)-furanona, 1,2-ciclopentanodieno, levoglucosano, furfural, guaiacol,
homoguaiacol, e isoeugenol. Comparando esses resultados com os do presente estudo, apenas
0 2(5H)-furanona e o guaiacol foram encontrados em ambos os reatores. As condic¢des
operacionais de Kim et al. (2016),% favoreceram a formacio de levoglucosano através da
degradacdo da celulose ao invés do 5-HMF. No presente estudo, conforme Figura 22, sete
compostos produzidos em ambos os reatores, ficaram com o percentual de area maior do que
4%: o 3-metilfenol (pico 9); o 4-etilfenol (pico 16); o 2,3-di-idro-benzofurano (pico 21); o 5-
HMF (pico 24); o siringol (pico 29); o 2-metdxi-4-vinilfenol (pico 27); e o 2,6-dimetoxi-4-(1-
propenil-1)fenol (pico 44). Sendo que de todos estes, apenas o 2,6-dmetdxi-4-metilfenol (pico

36) foi tentativamente identificada apenas no Reator B.
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Figura 22: Comparacéo entre os percentuais de areas cromatograficas médios de componentes
tentativamente identificados nos bio-6leos obtidos por pir6lises de biomassa tratada nos
reatores A e B. Os nimeros no eixo x correspondem aos compostos listados na Tabela 5. As
condicdes experimentais estdo descritas no item 3.4.

Em relacdo aos compostos oxigenados de menor grau de importancia para a qualidade

de bio-6leo, conforme item 2.2 (&lcool, aldeido, éster e alcool-cetona), a Tabela 8 mostra que

seu somatorio de area percentual sobre o total de compostos oxigenados € de 1,88% e 4,38%

para 0s bio-6leos obtidos nos reatores B e A, respectivamente. Constata-se, portanto, que foi

possivel reduzir a metade o percentual destes compostos oxigenados indesejaveis no bio-6leo

do reator B.

4.5 ETAPA 2: RESULTADOS DOS PROCESSOS DE PIROLISE OBTIDOS COM
APLICACAO DE CATALISADORES UTILIZANDO O REATOR B

4.5.1 Comparacéo da composicao dos bio-6leos obtidos por pirdlise no reator B, sem

catalisador e com catalisador nano ouro

O estudo de Rajic (2013)"] mostrou uma variagéo entre 1,00 a 2,59 % (razdo massa

de catalisador de nanoparticulas de metais /massa de zeolita) e a aplicagdo 32 %
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(massa/massa) desse catalisador de zedlita com nanoparticulas de metal, na pirolise de
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biomassa de madeira de folhosas (hardwood). A relacdo entre quantidade de nanoparticulas
metalicas e total de biomassa foi de 0,32 a 0,83% (massa/massa). Nestas condi¢des, houve um
aumento no percentual de &rea cromatografica fendlica do bio-6leo produzido por pirélise
lenta. Porém, no presente estudo, foi utilizado um excesso de 2% (massa/massa) de
catalisador de nanoparticulas de ouro na biomassa, de maneira que sua presenca fosse
suficientemente abundante para a verificacdo de seus efeitos cataliticos, mesmo com a elevada
taxa de aquecimento aplicada no processo pirolitico. Li et al. (2008)*4 relataram que as
nanoparticulas, ndo sdo termodinamicamente estaveis em pirolise, devido a alta temperatura
empregada, resultando na perda de sua atividade catalitica. Sendo assim, € mais apropriado
que essas nanoparticulas de metais sejam suportadas em uma matriz adequada (silica, zeolita,
materiais microporosos de forma geral). Assim, neste presente trabalho, mesmo que as
nanoparticulas de ouro tenham sido ligadas a silica e estabilizadas por silsesquioxano iénico,
ndo ha certeza que essa estabilidade tenha sido preservada durante o processo, ja que Seu uso
consistiu em uma tentativa preliminar de verificacdo de sua possivel acéo catalitica durante as
transformacoes piroliticas da biomassa tratada de bagaco de cana de agUcar.

Vinte e nove substancias foram tentativamente identificadas na solucao de bio-6leo em
DCM proveniente de pirdlise de bagaco de cana de acucar catalisada por nanoparticulas de
ouro. A Tabela 10 apresenta 0s compostos tentativamente identificados no bio-6leo
proveniente da CP com nanoparticulas de ouro, em contraste com aqueles do bio-6leo de
pirélise ndo catalitica; dados que foram empregados para confeccdo das Figuras 24, 25 e 26 e
também Tabelasll e 12.

Tabela 10: Compostos tentativamente identificados nas solucBes de bio-6leo de bagago de
cana de agUcar proveniente de pirélise catalitica com nanoparticulas de ouro em comparacgao
aos compostos do bio-6leo obtido de pirdlise ndo-catalitica. As condi¢bes experimentais estdo
descritas no item 3.4.

Reator B Nanoparticulas de ouro
Pico Substancia Tentativamente Identificadas Méd. % Area Méd. % Area
2 2-hidroxi-2-ciclopentenona-2 11289672 0,87
3 5-metill-2-furanocarboxaldeido 5211912 0,38
4 fenol 7062682 0,51
6 2-hidréxi-3-metill-2-ciclopentenona-1 16074169 1,17 6883668 0,53
8 2-metilfenol 5837104 0,42
9 3-metilfenol 31124682 2,26
11  3-hidréxi-2-metil-4H-piranona-4 7140769 0,52
13  3,5-di-idréxi-6-metil-2,3-di-idro-4H-piranona-4 7424876 0,54
14  2.A4-dimetilfenol 15447843 1,12
16  4-etilfenol 64445088 4,68 43086718 3,33
17  2-metdxi-5-metilfenol 7950046 0,58 5699235 0,44
18  3,4-dimetilfenol 5593516 0,41
21  2,3-di-idro-benzofurano 19860653 14,41 18392606 14,23
24  5-hidroximetilfurfural 204.726.1 14,85 224.979.7 1741
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25  4-etill-guaiacol 19145293 1,39 7030026 0,54
27  2-metoxi-4-vinilfenol 66200015 4,80 64710231 5,01
28  acetato de 4-alilfenila 4944053 0,36 5299911 0,41
29  siringol 90437130 6,56 84102763 6,51
32  2,3-dimetoxibenzaldeido 26379747 191 19635410 1,52
33  vanilina 15665096 1,14 21234281 1,64
35  2-alil-6-metoxifenol 4786578 0,35

36  2,6-dmetdxi-4-metilfenol 58940557 4,28 57770956 4,47
37  acetovanilona 9814297 0,76
39  1-(4-hydroxi-3-metoxifenil)propanona-2 9461552 0,69 13039169 1,01
40  1-(3,4-dimetoxifenil)etanona 20791875 151 20821997 1,61
41  3,4-dimetoxibenzoato de metila 5117647 0,37 8239230 0,64
42  4-alil-siringol 18984551 1,38 17006882 1,32
43  4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldeido 26510516 1,92 29419627 2,28
44 2 6-dimetoxi-4-(1-propen-1-il)fenol 73096894 530 64134014 4,96
46  acetosiringona 22915797 1,66 23061452 1,78
47  fenantreno 3973328 0,29

48  2,4-di-idroxi-6-metil benzoato de propila 28831130 2,09 27231622 2,11
49  4acido pentadecandico 4164943 0,30 2890068 0,22
51 1-hexadecanol 2596281 0,19

52  palmitato de metila 3530246 0,26

54  4cido palmitico 36214162 2,63 67330901 5,21
55  3-(4-hidréxi-3,5-dimetoxi-fenil)acrilaldeido 15838365 1,15 15449358 1,20
56  pireno 2514220 0,19
57 oleato de metila 3567890 0,26

58  4cido 9-estearico 16507172 1,28
59  &cido estearico 3754336 0,27 4243237 0,33
60 A4cido eicosandico 3821805 0,28 3489304 0,27
TNI (Total Ndo ldentificado) 23014584 16,83 23130353 17,90

O cromatograma referente ao bio-6leo obtido por CP que empregou nanoparticulas de
ouro é mostrado na Figura 23.

25000000+

o T

Tempo de retengio (min.)

Figura 23: Cromatograma representativo da solucdo diclorometanica de bio-6éleo obtido por
pirdlise catalitica de biomassa tratada com catalisador de nanoparticulas de ouro, no reator B,
através de cromatografia gasosa com detector espectrométrico de massas. As condicBes
experimentais estdo descritas no item 3.4.
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Tabela 11: Somatdrio total dos percentuais de &reas cromatograficas dos compostos
tentativamente identificados pertencentes a funces simples nos bio-6leos provenientes de
pirGlise com e sem catalisador particula de nanoparticulas de ouro. As condigdes
experimentais estéo descritas no item 3.4.

Funcdes simples % de &rea Reator B % de area Nanoparticulas de ouro
acido 3.48 7.31
alcool 0,19 0,00
alcool-cetona 1,17 1,40
resorcinol 2,09 2,11
éster 0,52 0,00
fenol 40,60 35,25
furano 29,64 31,64
h. aromatico 4,44 4,37
pirano 1,06 0,00
TNI (Total Nao ldentificado) 16,83 17,9

Tabela 12: Somatdrio total dos compostos tentativamente identificados em funcGes gerais dos
bio-6leos provenientes de pirdlise com e sem catalisador particula de nanoparticulas de ouro.
As condigdes experimentais estdo descritas no item 3.4,

FuncGes gerais % de area Reator B % de area Nanoparticulas de ouro
acido 3.48 7.31
alcool 0,19 0,00
éster 0,52 0,00
fenol 9,40 3,33
h. aromatico 0,29 0,60
alcool-cetona 1,17 1,40
resorcinol-éster 2,09 2,11
fenol-éter 24,64 23,25
furano-aldeido 0,38 0,00
furano-h. aromatico 14,41 14,23
h. aromatico-éster 0,36 0,00
fenol-aldeido-éter 421 512
fenol-cetona-éter 2,35 3,55
furano-alcool-aldeido 14,85 17,41
h. aroméatico-éter-éster 0,37 0,64
h. aroméatico-aldeido-éter 1,91 152
h. aromatico-cetona-éter 1,51 1,61
pirano-alcool-cetona 1,06 0,00
TNI (Total Nao Identificado) 16,83 17,9

Conforme Figura 24 e Tabela 11, percebe-se que ndo houve praticamente nenhuma
alteracdo de area percentual cromatografica quando da aplicacdo do catalisador de
nanoparticulas de ouro, no que diz respeito as seguintes funcGes simples de valor agregado,
hidrocarbonetos aromaticos, enquanto que, os compostos que contém o anel pirano nao foram
mais detectados no bio-6leo proveniente da CP com nanoparticulas de ouro e a area
cromatografica referente aos compostos fendlicos diminuiu.

Detalhando o estudo dos fenois de funcdo simples em termos de funcbes gerais,
conforme Figura 25 e Tabela 12, percebe-se que a aplicacdo de catalisador aumentou o

percentual de area cromatografica dos compostos pertencentes as funcbes gerais: fenol-
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cetona-éter e fenol-aldeido-éter. Entretanto, diminuiu o percentual de compostos pertencentes

as funces gerais: fenol e fenol-éter.
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Figura 24: Comparagdo entre 0s percentuais de &reas cromatograficas médias de compostos
tentativamente identificados nos bio-6leos, designados pelas fungdes simples, e obtidos por
pirdlises de biomassa tratada no reator B, sem e com catalisador de nanoparticulas de ouro.
As condigdes experimentais estdo descritas no item 3.4,

Assim, a presenca de catalisador de nanoparticulas de ouro trouxe como legado, o
aumento em quase 3% a formacdo do produto agregado 5-HMF (pico 24 na Tabela 10).
Porém, implicou na eliminacdo de varias substancias com areas percentuais menores do que
3,0%, no caso os picos 3, 4, 8,9, 11, 13, 14, 18, 35, 47, 51, 52 e 57 (Figura 26). Dentre esses,
a maioria possui funcao simples fenol, como os picos 4, 8, 9, 14, 18 e 35 (Tabela 10).
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Figura 25: Comparagdo entre os percentuais de &reas cromatograficas médias de compostos
tentativamente identificados, pertencentes as func@es gerais, presentes nos bio-6leos obtidos
por pirdlises de biomassa tratada no reator B, sem e com catalisador de nanoparticulas de
ouro. As condigcOes experimentais estdo descritas no item 3.4.
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Figura 26: Comparagdo entre 0s percentuais de areas cromatograficas médias de compostos
tentativamente identificadas nos bio-éleos obtidos por pir6lises de biomassa tratada no reator
B, sem e com catalisador de nanoparticulas de ouro. Os nimeros no eixo x correspondem aos
compostos listados na Tabela 5. As condic¢bes experimentais estdo descritas no item 3.4.

4.5.2 Comparacédo da composicao dos bio-6leos obtidos por pirdlise no reator B, sem

catalisador e com éxidos como catalisador

A Tabela 13 apresenta 33 e 22 compostos tentativamente identificados nas solucoes de
bio-0leos de bagaco de cana de agucar em DCM, provenientes de pirdlises catalisadas por
oxido de calcio e 6xido de zinco, respectivamente. Os dados desta tabela foram empregados

para confecgéo das Figuras 29, 30 e 31 e Tabelas 14 e 15.
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Tabela 13: Areas cromatograficas médias e percentuais de areas de compostos tentativamente
identificados nas solucdes de bio-6leos de bagaco de cana de agucar, provenientes de pir6lise
catalitica com Oxidos em comparacdo aos compostos do bio-6leo obtido de pir6lise néo-
catalitica. As condicdes experimentais estdo descritas no item 3.4.

Reator B CaO Zn0O

Pi  Substancias Tentativamente Idenficadas Méd. Méd. % Méd. %
co Areas Areas Area Areas Area
2 2-hidréxi-2-ciclopentenona-2 12734463 0,97
3  5-metill-2-furanocarboxaldeido 5211912 0,38
4  fenol 7062682 0,51 9576353 0,73
5 1-formil-5-¢tilciclopenteno 2961346 0,23 3069265 0,37
6  2-hidroxi-3-metill-2-ciclopentenona-1 16074169 1,17 21485610 1,64 4635752 0,56
8 2-metilfenol 5837104 0,42 9868720 0,75
9  3-metilfenol 31124682 2,26 34536190 2,64
10 guaiacol 5028537 0,38
11  3-hidroxi-2-metil-4H-piranona-4 7140769 0,52 8402393 0,64
13 3,5-di-idroxi-6-metil-2,3-di-idro-4H-piranona-4 7424876 0,54
14  2,4-dimetilfenol 15447843 1,12 8037102 0,61
16 4-etilfenol 64445088 4,68 102787278 7,86 3069871 3,71
17  2-metoxi-5-metilfenol 7950046 0,58 6018832 0,46
18 3,4-dimetilfenol 5593516 0,41
21 2,3-di-idro-benzofurano 198606534 14,41 170112023 13,01 1725797 20,87
24  5-hidroximetilfurfural 204.726.11 14,85 144211316 11,03 114.111. 13,80
25  4-etill-guaiacol 19145293 1,39 22150857 1,69 1330680 1,61
27  2-met6xi-4-vinilfenol 66200015 4,80 94492077 7,23 4838312 5,85
28 acetato de 4-alilfenila 4944053 0,36 8106851 0,62
29 siringol 90437130 6,56 91643794 7,01 5622754 6,80
32 2,3-dimetoxibenzaldeido 26379747 1,91 24927053 1,91 2172509 2,63
33 vanilina 15665096 1,14 23457055 1,79
35 2-alil-6-metéxifenol 4786578 0,35
36 2,6-dmetoxi-4-metilfenol 58940557 4,28 69154041 5,29 5771244 6,98
38 2-naftol 14588388 1,12
39 1-(4-hydroxi-3-metoxifenil)propanona-2 9461552 0,69 20782960 1,59 7056350 0,85
40 1-(3,4-dimetoxifenil)etanona 20791875 1,51 28331789 2,17 1639562 1,98
41 3,4-dimetoxibenzoato de metila 5117647 0,37 7639050 0,58 6912871 0,84
42  4-alil-siringol 18984551 1,38 17421682 1,33 1135483 1,37
43  4-hidréxi-3,5-dimetoxibenzaldeido 26510516 1,92 19421207 1,49 1744010 2,11
44 2,6-dimetoxi-4-(1-propen-1-il)fenol 73096894 5,30 72175830 5,52
45 4-fenilfenol 3597831 0,28 4118853 0,50
46 acetosiringona 22915797 1,66 23035163 1,76 1364354 1,65
47 fenantreno 3973328 0,29
48  2,4-di-idroxi-6-metil benzoato de propila 28831130 2,09 25211156 1,93 1657642 2,00
49 4cido pentadecandico 4164943 0,30
51 1-hexadecanol 2596281 0,19
52 palmitato de metila 3530246 0,26
53 2-hidroxifluoreno 3516199 0,27 4247489 0,51
54 4cido palmitico 36214162 2,63 35886959 2,74 3140173 3,80
55  3-(4-hidréxi-3,5-dimetoxi-fenil)acrilaldeido 15838365 1,15 12178608 0,93 7987934 0,97
57 oleato de metila 3567890 0,26
58 4cido 9-estedrico 18539327 1,42 1698821 2,05
59 4cido estearico 3754336 0,27
60 4cido eicosandico 3821805 0,28 3325351 0,40

TNI (Total N&o Identificado) 230145843 16,83 135454633 10,36 1469672 17,77

Os cromatogramas referentes aos bio-0leos resultantes de pirolises catalisadas por

oxido de calcio e 6xido de zinco, estdo representados nas Figuras 27 e 28, respectivamente.
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Figura 27: Cromatograma representativo da solucdo diclorometanica de bio-6leo obtido por
pirélise catalitica de bagaco de biomassa tratada, com catalisador 6xido de calcio, no reator B,
através de cromatografia gasosa com detector espectrométrico de massas. As condicBes
experimentais estdo descritas no item 3.4.
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Figura 28: Cromatograma representativo da solucdo diclorometéanica de bio-6éleo obtido por
pirélise catalitica de bagaco de biomassa tratada, com catalisador éxido de zinco, no reator B,
através de cromatografia gasosa com detector espectrométrico de massas. As conondicdes
experimentais estdo descritas no item 3.4.

Tabela 14: Somatério total dos percentuais de areas cromatograficas dos compostos
tentativamente identificados pertencentes as funcdes simples nos bio-6leos provenientes de
pirélise de bagaco de cana de aclcar, com e sem catalisadores Oxidos. As condi¢des
experimentais estdo descritas no item 3.4.

Funcdes simples % area Reator B % area CaO % area ZnO
acido 3.48 4.16 6.25

alcool 0,19 0,00 0,00
alcool-cetona 1,17 2,61 0,56

aldeido 0,00 0,23 0,37
resorcinol 2,09 1,93 2,00

éster 0,52 0,00 0,00

fenol 40,60 50,73 32,91

furano 29,64 24,04 34,67
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hidrocarboneto aromatico 4,44 5,28 5,45
pirano 1,06 0,64 0,00
TNI (Total Néo identificado) 16,83 10,36 17,77

Tabela 15: Somatdrio total dos percentuais de &reas cromatograficas dos compostos
tentativamente identificados pertencentes as fungdes gerais dos bio-0leos provenientes de
pirolise de bagaco de cana de agucar, com e sem catalisadores Oxidos. As condicdes
experimentais estéo descritas no item 3.4.

Funcdes Gerais % é&rea Reator B % area CaO % area ZnO
acido 3.48 4.16 6.25
alcool 0,19 0,00 0,00
aldeido 0,00 0,23 0,37
éster 0,52 0,00 0,00
fenol 9,40 14,26 4,72
hidrocarboneto aromatico 0,29 0,00 0,00
resorcinol-éster 2,09 1,93 2,00
alcool-cetona 1,17 2,61 0,56
fenol-éter 24.64 28,91 22,61
furano-aldeido 0,38 0,00 0,00
furano- hidrocar. aromatico 14,41 13,01 20,87
hidrocar. aromatico-éster 0,36 0,62 0,00
fenol-aldeido-éter 4,21 4,21 3,08
fenol-cetona-éter 2,35 3,35 2,50
furano-alcool-aldeido 14,85 11,03 13,80
hidrocar. aromatico-éter-éster 0,37 0,58 0,84
hidrocar. aromatico-aldeido-éter 1,91 1,91 2,63
hidrocar. aromatico-cetona-éter 151 2,17 1,98
pirano-alcool-cetona 1,06 0,64 0,00
TNI (Total ndo identificado) 16,83 10,36 17,77
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Figura 29: Comparacdo entre os percentuais de areas cromatograficas médias dos compostos
tentativamente identificados pertencentes as fungGes simples, nos bio-6leos obtidos por
pirélises de biomassa tratada no reator B, sem e com catalisadores de 6xido de zinco e o6xido
de calcio. As condi¢cbes experimentais estdo descritas no item 3.4.

A Figura 29 mostra que houve um aumento no percentual de percentual de area
cromatografica relativa aos compostos fenolicos (funcdo simples fenol) no bio-6leo obtido
com o uso do catalisador éxido de célcio, passando de 40,60 para 50,73% (Tabela 14). Esses
compostos sdo representados predominantemente pelas fungdes gerais fenol e fenol-éter,
conforme mostra a Figura 30 e Tabela 15. Porém, conforme Figura 29, o 6xido de zinco
diminuiu em torno de 7,5% a area fenodlica, passando de 40,60 para 32,91%. Por outro lado,
0s compostos pertencentes a funcdo simples furano tiveram um aumento percentual de area
em torno de 5%, passando de 29,64 para 34,67% (Tabela 14). Os Gnicos compostos fenolicos
de maior percentual de area cromatogréafica produzidos através da aplicacdo do ZnO foram o

2,6-dimetoxi-4-metilfenol (pico 36) e o siringol (pico 29), conforme Figura 31.
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Figura 30: Comparacéo entre os percentuais de areas cromatogréficas médias dos compostos
tentativamente identificados pertencentes as funcdes gerais, nos bio-6leos obtidos por
pirdlises de biomassa tratada no reator B, sem e com catalisadores de 6xido de zinco e 6xido
de célcio. As condicBes experimentais estdo descritas no item 3.4.

No estudo de Case et al. (2014)?%, empregou-se serragem de pinho in situ com
catalisador 6xido de célcio, em reator de leito fluidizado a 500 °C, foram obtidos, em maior
concentracio (1g g ), os seguintes compostos fenolicos : o fenol (de 6105 para 32610 pg g2),
0 2,4-dimetilfenol (de 2414 para 14867 pug g*), o 4-etilfenol (de 2359 para 11705 pg g?), o
2,3,5-trimetilfenol (de ndo identificado para 4748 ug g1), o o-cresol (de 2797 para 16291 ug
g?), o p-cresol (de 3114 para 16487 ug g?), o m-cresol (de 7610 para 23656 pg g*) e o
naftaleno (de n&o identificado para 3143 ug g?)

Alguns desses compostos fendlicos encontrados por Case et al. (2014),2% também
foram tentativamente identificados no atual estudo, contudo ndo foram observadas variagoes
significativas nos percentuais de area cromatografica dos mesmos, devido ao uso de oxido de
calcio: o fenol (de 0,51 para 0,73%, pico 4); o 2,4-dimetilfenol (de 1,12 para 0,61%, pico 14) e
0 3-metilfenol (de 2,26 para 2,64%, pico 9). Os compostos fendlicos de maior percentual de
area cromatogréafica, provenientes do bio-0leo da pirolise de bagaco de cana de agucar em
presenca de 6xido de célcio foram: 4-etilfenol (pico 16), que passou de 4,68 para 7,86% e 0 2-

metoxi-4-vinilfenol (pico 27), que passou de 4,80 para 7,23% (Figura 31, Tabela 13).
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Case et al. (2014)?% também descreveram que houve um significativo aumento na
concentracdo de compostos derivados de ciclocetonas e mesma concluséo consta no trabalho
de Lu et al. (2010)"%, os quais empregaram biomassa de madeira tipo choupo em pirdlise, ex
situ, utilizando nanoparticulas de 6xido de célcio como catalisador. Porém, no presente
trabalho, a area cromatografica percentual das ciclocetonas passou por um discreto aumento,
correspondente ao somatdrio dos percentuais de areas cromatograficas das substancias: o 2-
hidréxi-2-ciclopentenona-2 (pico 2) e o 2-hidroxi-3-metill-2-ciclopentenona-1 (pico 6),
conforme Figura 31 e Tabela 13. Assim, embora sendo 0 mesmo catalisador empregado nos
estudos de Case et al. (2014)?% e de Lu et al. (2010)[°¢! e também do atual estudo, verifica-se
que parametros operacionais de processo (biomassa, granulometria, etc) podem resultar em
bio-6leos com diferentes composi¢des quimicas, conforme o item 2.3.5. Porém, todos esses
estudos, apontam algumas tendéncias, como aumento da area de fenodis e também de
ciclocetonas.

No que diz respeito aos compostos que contém o anel furano, merece destaque o
aumento percentual de area cromatogréafica de 2,3-di-idro-benzofurano (pico 21) de 14,41
para 20,87% (Figura 31, Tabela 13), quando do uso do catalisador 6xido de zinco. Este
aumento percentual foi o responsavel pelo aumento percentual de area cromatografica da
funcdo geral furano-hidrocarboneto aromaético (Figura 30). Ambos os Oxidos inibiram a
producdo do 5-HMF (pico 24, Tabela 13, Figura 31).
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Figura 31: Comparagdo entre 0s percentuais de areas cromatograficas médias de compostos
tentativamente identificadas nos bio-0leos, obtidos por pirdlises de bagaco de biomassa
tratada no reator B, sem e com catalisadores de 6xido de zinco e éxido de calcio. Os nimeros
no eixo x correspondem aos compostos na Tabela 5. As condi¢Ges experimentais estdo
descritas no item 3.4.

4.5.3 Comparacédo da composicao dos bio-6leos obtidos por pirdlise no reator B, sem

catalisador e com cloretos como catalisador

Foram tentativamente identificados 34 e 37 compostos nos bio-6leos obtidos por
pirdlises de biomassa tratada catalisada pelos cloretos de cobre e de niquel, respectivamente,
conforme Tabela 16. Os dados desta tabela foram empregados para confeccdo das Figuras
34,35 e 36 e das Tabelas 17 e 18.

Tabela 16: Compostos tentativamente identificados nas solu¢Bes de bio-6leo de bagago de
cana de aguUcar, proveniente de pirdlise catalitica com cloretos em comparagao aos compostos
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do bio-0leo obtido de pirdlise ndo-catalitica. As condigdes experimentais estdo descritas no
item 3.4.

Reator B CuCl2 NiClz
Pico Substancias Tentativamente Méd. % Méd. % Méd. %
Idenficadas Areas Area Areas Area Areas Area

1 2(5H)-furanona 10268303 1,00 9452926 1,15
2 2-hidréxi-2-ciclopentenona-2 31303014 3,06 39721033 4,85
3 5-metill-2-furanocarboxaldeido 5211912 0,38 32362390 3,16 19719980 2,41
4 fenol 7062682 0,51 52421139 5,12 42990196 5,25
6 2-hidréxi-3-metill-2-ciclopentenona-1 16074169 1,17 8714031 0,85
7 3-metil-1,2-ciclopentanodiona 26165358 2,56 26410330 3,22
8 2-metilfenol 5837104 0,42 12476437 1,22 15957826 1,95
9 3-metilfenol 31124682 2,26 77955778 7,62 57488484 7,02
10  guaiacol 18043515 1,76 14070915 1,72
11  3-hidréxi-2-metil-4H-piranona-4 7140769 0,52 17325370 1,69 9699865 1,18
12 2-etilfenol 3747756 0,46
13 3,5-di-idroxi-6-metil-2,3-di-idro-4H- 7424876 0,54

piranona-4
14  2,4-dimetilfenol 15447843 1,12 10535987 1,03 8282235 1,01
15  2-met6xi-4-metilfenol 2481820 0,30
16  4-etilfenol 64445088 4,68 87847293 8,59 85570703 10,44
17  2-metoxi-5-metilfenol 7950046 0,58 12594818 1,23 14892256 1,82
18  3,4-dimetilfenol 5593516 0,41
19 3,5-di-idroxi-2-metil-4H- piranona-4 35263303 3,45
21  2,3-di-idro-benzofurano 198606534 14,41 21143327 2,07 21444976 2,62
22  3-isopropilfenol 5460712 0,53 5078010 0,62
23 4-isopropilfenol 13072514 1,28
24  5-hidroximetilfurfural 204.726.117 14,85 93.307.595 9,12 61.383.468 7,49
25  4-etill-guaiacol 19145293 1,39 18239640 1,78 17543908 2,14
26 5-formil-2-furfuril-acetato de metila 22181645 2,71
27  2-met6xi-4-vinilfenol 66200015 4,80 21331860 2,09
28  acetato de 4-alilfenila 4944053 0,36
29  siringol 90437130 6,56 27094200 2,65 46439743 5,67
30  eugenol 2696140 0,33
31  2-metoxi-4-propilfenol 2551316 0,31
32  2,3-dimetoxibenzaldeido 26379747 1,91 13957390 1,36 20220962 2,47
33  vanilina 15665096 1,14 10071993 0,98 16017436 1,95
34  3-alil-2-metoxifenol
35  2-alil-6-metdxifenol 4786578 0,35
36  2,6-dmetdxi-4-metilfenol 58940557 4,28 18220436 2,22
37  acetovanilona 9028036 0,88 9264831 1,13
39  1-(4-hydroxi-3-metoxifenil)propanona-2 9461552 0,69 12786076 1,25 6132237 0,75
40  1-(3,4-dimetoxifenil)etanona 20791875 1,51 3634581 0,44
41  3,4-dimetoxibenzoato de metila 5117647 0,37
42  4-alil-siringol 18984551 1,38 3887448 0,38 9264243 1,13
43  4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldeido 26510516 1,92 24013202 2,35 20055449 2,45
44  2,6-dimetoxi-4-(1-propen-1-il)fenol 73096894 5,30 16328782 1,99
45  4-fenilfenol 7611992 0,74 3400689 0,42
46  acetosiringona 22915797 1,66 13964853 1,36 18984111 2,32
47  fenantreno 3973328 0,29
48 2,4-di-idroxi-6-metil benzoato de 28831130 2,09

propila
49  4cido pentadecandico 4164943 0,30
51 1-hexadecanol 2596281 0,19
52  palmitato de metila 3530246 0,26
53  2-hidroxifluoreno 3155996 0,31
54  acido palmitico 36214162 2,63 60209315 5,89 39355326 4,80
55  3-(4-hidroxi-3,5-dimetoxi- 15838365 1,15 10768775 1,31

fenil)acrilaldeido
57  oleato de metila 3567890 0,26
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58  4cido 9-estearico 26644937 2,60 19491988 2,38
59  &cido esteérico 3754336 0,27 4661261 0,46 2304618 0,28
60  4cido eicosanoico 3821805 0,28 5687894 0,56 4206692 0,51
TNI  (Total Néo Identificado) 230145843 16,83 194441200 19,01 71983802 8,79

Os cromatogramas referentes aos bio-6leos de bagaco de cana de agucar obtidos por
pirdlises catalisadas por cloreto de cobre e cloreto de niquel, estdo representados nas Figuras

32 e 33, respectivamente.
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Figura 32: Cromatograma representativo da solucdo diclorometanica de bio-6leo obtido por
pirélise catalitica de biomassa tratada, com catalisador cloreto de cobre, no reator B, através
de cromatografia gasosa com detector espectrométrico de massas. As condi¢des experimentais

estdo descritas no item 3.4.
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Figura 33: Cromatograma representativo da solucdo diclorometanica de bio-6leo obtido por
pirélise catalitica de biomassa tratada, com catalisador cloreto de niquel, no reator B, através
de cromatografia gasosa com detector espectrométrico de massas. As condi¢des experimentais

estdo descritas no item 3.4.
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Tabela 17: Somatdrio total dos compostos tentativamente identificados em fungdes simples
dos bio-0leos provenientes de pirolise com e sem catalisador cloreto de metal. As condicGes
experimentais estdo descritas no item 3.4.

Funcdes simples % area Reator B %area CuCl, % &rea NiCl;
acido 3.48 9.51 7.97
alcool 0,19 0,00 0,00
cetona 0,00 2,56 3,22
alcool-cetona 1,17 3,91 4,85
resorcinol 2,09 0,00 0,00
éster 0,52 0,00 0,00
fenol 40,60 41,06 54,71
furano 29,64 17,44 16,38
hidrocarboneto 4,44 1,36 2,91
pirano 1,06 5,14 1,18
TNI (Total Néo Identificado) 16,83 19101 8|7g

Tabela 18: Somatorio total dos compostos tentativamente identificados em fungdes gerais dos
bio-0leos provenientes de pirdlise com e sem catalisadoresde cloretos de metal. As condigdes
experimentais estdo descritas no item 3.4.

Funcdes gerais

% area Reator B

% area CuCl,

% area NiCl,

acido

alcool

cetona

éster

fenol

hidrocarboneto aromatico
alcool-cetona

resorcinol-éster

fenol-éter

furano-aldeido

furano-cetona

furano- hidrocarboneto aromatico
hidrocar. aromatico-éster
fenol-aldeido-éter
fenol-cetona-éter
furano-alcool-aldeido
furano-aldeido-éster

hidrocar. aromatico-éter-éster
hidrocar. aromatico-aldeido-éter
hidrocar. aromatico-cetona-éter
pirano-alcool-cetona

TNI (Total Nao ldentificado)

3.48
0,19
0,00
0,52
9,40
0,29
1,17
2,09
24,64
0,38
0,00
14,41
0,36
4,21
2,35
14,85
0,00
0,37
191
1,51
1,06
16,83

9.51
0,00
2,56
0,00
26,44
0,00
3,91
0,00
7,80
5,25
1,00
2,07
0,00
3,33
3,49
9,12
0,00
0,00
1,36
0,00
514
19,01

7.97
0,00
3,22
0,00
27,17
0,00
4,85
0,00
17,63
2,41
1,15
2,62
0,00
5,71
4,20
7,49
2,71
0,00
2,47
0,44
1,18
8,79

Eduardo Diedoviec

Pagina 64



PPGQ-UFRGS — DISSERTAGAO DE MESTRADO

NI | | ® Cloretode Ni
F : . Cloreto de Cu
U pirano
W ReatorB

N h.aromatico
C
E

fenol
S

éster
S
I resorcinol
M alcool-cetona
p L
L cetona |
E alcool
S

acido — '

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00
AREA (%)

Figura 34: Comparacdo entre os percentuais de areas cromatograficas médias de funcgdes
simples tentativamente identificadas nos bio-6leos obtidos por pirolises de biomassa tratada
no reator B, sem e com catalisadores de cloretos de niquel e de cobre. As condicdes
experimentais estdo descritas no item 3.4.

Conforme Figura 34, foi mais pronunciado o aumento de percentual de area
cromatografica da funcdo simples fenol com o uso do cloreto de niquel (de 40,60 para
54,71%) do que com o cloreto de cobre (de 40,60 para 41,06%), conforme Figura 34 e Tabela
17. Porém a funcéo geral fenol através da aplicacdo de cloreto de cobre passou de 9,40 para
26,44% (Figura 35 e Tabela 18). Em relacdo as demais fungdes simples, ambos cloretos
mantiveram praticamente 0 mesmo percentual de area, com excecdo da funcdo simples
pirano, conforme Figura 34, que passou de 1,06 para 5,14% (Tabela 17) quando do uso do

catalisador cloreto de cobre.
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Figura 35: Comparacdo entre os percentuais de areas cromatograficas médias de fungdes
gerais identificadas nos bio-6leos obtidos por pirélises de bagaco de biomassa tratada no
reator B, sem e com catalisadores de cloretos de niquel e de célcio. As condigdes
experimentais estdo descritas no item 3.4.

Interessante notar, conforme Figura 35, que os catalisadores cloretos produziram
maior percentual de area cromatografica de compostos que apresentaram funcdo geral fenol,
ao invés dos compostos de funcdo geral fenol-éter, como ocorreu através do emprego dos
catalisadores nano ouro (Figura 25) e tambem oxidos metalicos (Figura 30). Isso se deve,
principalmente, ao aumento na producao do fenol (pico 4); do 3-metilfenol (pico 9); e do 4-
etilfenol (pico 16), conforme Figura 36 e Tabela 16. Sendo assim, houve uma predominancia
de fendis com carater mais polar. Essa diferenca de polaridade entre as fungdes gerais fenol e
fenol-éter, pode ser constatada, observando-se um composto que represente expressivamente
cada funcdo geral, como por exemplo, o 4-etilfenol (pico 16) produzido pela aplicagdo de
cloretos (8,59 e 10,44% para cloretos de cobre e niquel, respectivamente, Tabela 16). O 4-
etilfenol é levemente soltvel em agual**®l, enquanto que o siringol (pico 29) produzido pela
aplicacdo de oxidos (7,01 e 6,80% para os Oxidos de calcio e zinco, respectivamente, Tabela
13), é insoltvel ou praticamente insolGvel em agua 2%,

Em relacdo aos derivados da funcéo simples furano, os cloretos causaram uma reducao
de &rea cromatografica, conforme Figura 34 e Tabela 17. Dentre esses furanos, a reducao
maior foi em relacdo a funcdo geral furano-hidrocarboneto aromatico, representada

exclusivamente pelo 2,3-di-idro-benzofurano (pico 21), seguido tambem da inibicdo da
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funcdo geral furano-alcool-aldeido, representado exclusivamente pelo 5-HMF (pico 24),
conforme Figura 36 e Tabelas 16 e 18. Porém, o uso do cloreto de niquel como catalisador
possibilitou a deteccdo e identificagdo tentativa do 5-formil-2-furfuril-acetato de metila (pico
26, Tabela 16), representante da funcdo geral furano-aldeido-éster (Figura 35), cujo
percentual de area € de 2,71%.

Em pesquisa feita por Wan et al. (2009)1*! o cloreto de magnésio foi aplicado in situ
em palha de milho e também em serragem de alamo, em uma pirdlise lenta assistida por
micro-ondas. O bio-6leo proveniente da pirolise catalitica de palha de milho resultou em
quase 80% de percentual de area cromatogréafica de furfural; enquanto que outras substancias
como hidréxi-2-butanona; tetraidro-2,5-dimetoxifurano; 2-metil-2-ciclopentenona-1; fenol e
guaiacol, representaram quase 20%. O resultado da aplicacdo do cloreto de magnésio na
pirélise de serragem de alamo resultou em um percentual de aproximadamente de 83% de
furfural; enquanto que outros compostos tentativamente identificados, como tetraidro-2,5-
dimetoxifurano e guaiacol, ficaram em torno de 17% de &rea cromatogréafica. O fenol (pico 4)
e o guaiacol (pico 10) foram encontrados tanto no estudo de Wan et al. (2009),21 como no
presente trabalho, os quais foram identificados nos bio-6leos obtidos nas pirélises que usaram
os cloretos de cobre e de niquel como catalisadores. Os percentuais de area cromatografica
para o fenol (pico 4 da Tabela 16) aumentaram de 0,51 para 5,12% e 5,25% para os cloretos
de cobre e de niquel, respectivamente. Além disso, o guaiacol (pico 10 da Tabela 16) que ndo
havia sido detectado no bio-6leo da pir6lise ndo-catalitica, apresentou percentual de area
cromatografica de 1,76% e 1,72%, nos bio-6leos obtidos com os catalisadores cloretos de
cobre e de niquel, respectivamente.

Leng et al. (2013),12 pirolisaram uma mistura de residuos de biomassa, em leito fixo,
utilizando ZnCl,/HZSM-5 como catalisador. A caracterizagdo do bio-6leo revelou uma
producdo total de furfural e acido acético de 58,10%, numa relacdo massica entre furfural e
acido acético de 1,01/1 (furfural/acido acético). O furfural obtido nos estudos de Wan et al.
(2009)?! e Leng et al. (2013),221 assim como o &lcool furfurilico e o 5-metilfurfural, resultam
da transformacéo do 5-HMF (pico 24),1% conforme ja mostrado no item 2.3.4. Dessa forma, a
ndo deteccdo de furfural nos bio-6leos obtidos neste atual estudo, pode ser um indicativo de
que o 5-HMF (pico 24) ndo sofreu nenhuma transformacdo durante as pirolises, realizadas

com e também sem o uso de catalisadores no reator B, em pirolise do tipo intermediéria.
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Figura 36: Comparagdo entre 0s percentuais de areas cromatograficas médias de compostos
tentativamente identificadas nos bio-éleos obtidos por pir6lises de biomassa tratada no reator
B, sem e com catalisadores de cloretos de niquel e de cobre. Os nimeros no eixo X
correspondem aos compostos listados na Tabela 5. As condi¢BGes experimentais estdo descritas
no item 3.4.

4.5.4 Comparacao geral dos rendimentos dos produtos obtidos nas pirélises cataliticas
de biomassa tratada

A Tabela 19 apresenta a comparacdo entre as médias de rendimentos percentuais
mMAassicos e seus respectivos desvios padrao nas pirdlises com e sem catalisadores, onde foram
obtidos 0s seguintes produtos: bio-6leo bruto, bio-6leo propriamente dito, biocarvdo, fase
gasosa, e fracdo aquosa. As equacOes aplicadas para esses calculos foram as mesmas do item
4.4.1.
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Tabela 19: Rendimentos de produtos liquidos, solidos e gases obtidos nas pirélises de bagaco
de cana de agUlcar, com e sem catalisador. As condi¢Bes experimentais estdo descritas no item
3.4.

Reator B (sem Nanoparticulas Oxido Oxido Cloreto Cloreto
cat.) de ouro Calcio Zinco Cobre Niquel

Rendimento Média Desv. Média Desv. Média Desv. Média Desv. Média Desv. Meédia Desv.
Percentual % Pad. % Pad. % Pad. % Pad. % Pad. % Pad.
(%0)
bio-6leo 6,02 1,36 6,73 0,71 6,57 0,41 3,20 0,53 3,96 0,09 4,50 1,52

biocarvdo 21,12 1,54 29,05 2,95 36,73 128 3733 184 28,77 0,65 2868 0,20

fase gasosa 49,25 4,36 43,09 4,69 3591 1,72 3881 130 3795 143 3946 8,24

bio-6leo 29,62 499 27,86 3,45 2736 139 238 100 3328 147 3186 8,12
bruto

fracdo 23,60 390 21,13 3,02 20,79 0,98 20,67 0,87 29,32 1,55 27,37 6,65
aquosa

Os maiores rendimentos massicos de bio-6leo, principal objeto deste estudo, foram
obtidos através do uso de catalisadores 6xido de calcio (6,57%), nanoparticulas de ouro
(6,73%) e da pirdlise ndo catalitica (6,02%). As demais pirélises cataliticas ndo superam esse
valor, conforme mostram seus desvios padrdo. Porém, os maiores rendimentos em bio-6leo
bruto foram relacionados a aplicacdo de catalisadores cloretos, embora os desvios padrdo
tornem semelhantes os valores associados a todos o0s testes, a excecdo do valor minimo obtido
com o uso de Oxido de zinco. Esse aumento no rendimento em bio-6leo bruto, quando do uso
de cloretos de cobre e zinco, esta diretamente relacionado ao aumento da fracdo aquosa, onde
o cloreto de cobre implicou em um aumento de 5,72% e o cloreto de niquel, de 3,77%, ambos
o0s percentuais calculados em relacdo a amostra ndo catalisada.

Wan et. al (2009)[?Y] aplicaram o catalisador cloreto de magnésio in situ em CP lenta,
em mico-ondas, em dois tipos de biomassa: palha de milho (4% massa biomassa/catalisador)
e aspen, (8% massa biomassa/catalisador). Obtiveram um aumento percentual médio no
rendimento de bio-6leo bruto de 5,67% e 6,25%, respectivamente, quando comparados ao
bio-6leo obtido por pirdlise ndo catalisada. Assim, percebe-se que houve maior variacdo nos
rendimentos de bio-6leo bruto dos pesquisadores Wan et. al (2009)?Y1 do que os do atual
estudo, quando comparados as suas respectivas biomassas sem aplicacdo de catalisadores
cloretos. Outro aspecto, que pode ser o levantado, conforme item 4.5.3, é a presenca de
substancias fendlicas mais polares geradas nas pirdlises com cloretos de metal, pois
compostos com um grupo funcional —OH ligado a atomo de carbono saturado (nesse caso,

apenas a moléecula fendlica sem funcdo mista), apresentam-se associados entre si por ligacoes
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de hidrogénio. A extracdo, conforme item 3.4, foi feita em solvente apolar que ¢ o DCM.
Assim, esse solvente, provavelmente, favoreceu a solubilidade de compostos mais apolares
pertencentes a funcdo geral, fenol-éter, visto que os éteres s formam interacdes
intermoleculares (ligacdo de hidrogénio) em solventes polares como agua e alcoois, por
exemplo,mas n&o entre si mesmas!*?,

Os rendimentos maiores de biocarvdo foram relacionados ao uso de catalisadores
Oxidos, onde o éxido de célcio promoveu um aumento de 15,61% e o 6xido de zinco, 16,21%,
qguando ambos sdo comparados com o biocarvéao obtido em pir6lise ndo-catalitica. Em relagédo
a aplicacdo do catalisador Oxido de calcio, Case et al. (2014)1° pirolizaram serragem de
pinho em leito fluidizado (pir6lise rapida) e obtiveram os seguintes resultados relativamente
aos rendimentos massicos percentuais obtidos com e sem catalisador 6xido de célcio: o bio-
6leo bruto diminuiu em 9% na CP e observou-se um leve aumento de biocarvédo, de 1% na
CP.Assim, verificou-se que no estudo de Case et al. (2014)1 os rendimentos de biocarvao
ndo variaram tanto, como ocorreu no presente estudo com o uso de catalisador Oxido de
calcio. Por outro lado, os rendimentos em bio-6leo bruto obtidos por aqueles pesquisadores

variaram mais do que os do presente trabalho.

455 Comparacdo geral entre a composicdo dos bio-6leos de biomassa tratada

provenientes das pirolises convencionais e cataliticas

Para realizar essa comparacdo geral, foram utilizados os dados das Tabelas 11
(referente ao uso de catalisador de nanoparticulas de ouro), 14 (referente ao uso dos
catalisadores 6xidos de célcio e de zinco) e 17 (referente ao uso dos catalisadores cloretos de
cobre e de niquel), dos quais resultaram dos dados relacionados as funcdes simples,
apresentados na Tabela 20 e nas Figuras 37 e 38. Assim, com base nos dados das Tabelas 12
(referente ao uso de catalisador de nanoparticulas de ouro), 15 (referente ao uso dos
catalisadores 6xidos de célcio e de zinco) e 18 (referente ao uso dos catalisadores cloretos de
cobre e de niquel) fez-se a Figura 39. A identificacdo tentativa dos compostos listados nas
Tabelas 10 (referente ao uso de catalisador de nanoparticulas de ouro), 13 (referente ao uso
dos catalisadores 0xidos de célcio e de zinco) e 16 (referente ao uso dos catalisadores cloretos
de cobre e de niquel) serviu como base para a construcdo da Figura 40. Nesse contexto de
comparag0Oes de todas as Tabelas e Figuras elaboradas, foram desconsiderados os percentuais
de areas cromatograficas dos compostos ndo identificados e, dessa forma, os somatérios dos
percentuais de area dos compostos tentativamente identificados foram considerados como
100%.
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Tabela 20: Somatdrio total dos compostos tentativamente identificados como fungdes simples
dos bio-Gleos provenientes de pirdlise com e sem os catalisadores empregados neste estudo.
As condigdes experimentais estdo descritas no item 3.4,

Funcdes % area % de % de % de area % de % de
simples Reator B area area Nanoparticulas area CaO area ZnO
(semcat)  CuCl2 NiCl de ouro
acido 4,18 11,74 8,74 8,90 4,64 7,60
alcool 0,23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
aldeido 0,00 0,00 0,00 0,00 0,26 0,45
resorcinol 2,51 0,00 0,00 2,57 2,15 2,43
cetona 0,00 3,16 3,53 0,00 0,00 0,00
alcool- 1,41 4,83 5,32 1,71 2,91 0,68
éster 0,63 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
fenol 48,82 50,70 59,98 42,94 56,59 40,02
furano 35,64 21,53 17,96 38,54 26,82 42,16
h. aromatico 5,34 1,68 3,19 5,32 5,89 6,63
pirano 1,27 6,35 1,29 0,00 0,71 0,00
100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

A Figura 37 e a Tabela 20 mostram que os compostos fendlicos sdo predominantes nos
bio-0leos em quase todas as pirdlises, sendo que os percentuais de area cromatografica
obtidos nas pirdlises catalisadas por éxido de célcio e cloreto de niquel foram semelhantes e
também os maiores em relacdo aos demais catalisadores. Em relacdo aos derivados de
furanos, todos os catalisadores empregados inibiram a formacdo destes compostos, quando
seus bio-6leos sdo comparados com o da pirélise ndo-catalitica, a excecdo das nanoparticulas
de ouro e do 6xido de zinco.

Quanto a outras substancias de maior valor agregado, conforme item 2.2, percebe-se
na Tabela 20 e Figura 37 que a pirolise catalitica (catalisadores de Oxidos de metal e
nanoparticulas de ouro e também a pirodlise convencional produziram bio-0leos, onde areas
cromatograficas percentuais médias de quase 7% foram atribuidas a hidrocarbonetos
aromaticos, tais como acetato de 4-alilfenila (pico 28), 2,3-dimetoxibenzaldeido (pico 32), 1-
(3,4-dimetoxifenil)etanona (pico 40), 3,4-dimetoxibenzoato de metila (pico 41), fenantreno
(pico 47) e pireno (pico 56). O uso de cloreto de cobre como catalisador produziu um bio-6leo
pirolitico, onde a area cromatogréafica percentual de compostos que contém o anel pirano foi
de aproximadamente 6%. Por outro lado, do 2,4-di-hidroxi-6-metilbenzoato de propila (pico
48) ndo foi detectado quando os cloretos de cobre e de niquel foram empregados como
catalisadores. Nos demais bio-6leos, o percentual médio de area cromatografica desse
composto foi de 2,41%. O uso de cloretos de metal na pir6lise de bagaco de cana de agucar

também produziu o maior percentual de area cromatografica de acidos carboxilicos (aumento
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de 2,63% para 5,89 e 4,80% para os cloretos de cobre e niquel, respectivamente). O acido
palmitico (pico 54) teve contribuicdo majoritéria.
Os cloretos formaram mais compostos oxigenados (&lcool, cetona, alcool-cetona e
éster), com um aumento no somatério percentual de area cromatogréafica de 1,88 para 6,47%
devido a aplicacdo do cloreto de cobre e para 8,07% devido a aplicacéo de cloreto de niquel,

durante as pirolises, como pode ser constatado na Tabela 17.
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Figura 37: Comparagdo das funges simples obtidas em todos os ensaios cataliticos. As
condigdes experimentais estdo descritas no item 3.4.

A Figura 38 apresenta o resultado de uma analise hierarquica de agrupamentos (HCA)
obtida através do emprego dos dados relativos as areas cromatograficas referentes as funcées
simples da Tabela 20, aplicados ao software gratuito, chamado Chemostat, conforme item
3.5.1. Este dendograma auxilia na interpretacdo dos dados obtidos e nele se nota que ha uma
importante divisdo relativamente aos bio-6leos obtidos neste trabalho: de um lado os bio-
Oleos ricos em derivados de furanos, representados pelos bio-6leos obtidos a partir de
pirélises ndo cataliticas e com catalisadores 6xido de zinco e nanoparticulas de ouro e; do
outro lado, os bio-0leos ricos em fendis, representados pelos bio-0leos produzidos nas
pirélises que empregaram catalisadores Oxido de calcio, cloreto de cobre e cloreto de niquel.
Estes resultados se apresentam, de forma ainda mais clara do que na Figura 37, onde, da
mesma forma, se verificam os trés maiores percentuais de area cromatografica para os

compostos fendlicos nos bio-0leos obtidos por CP com cloreto de niquel, 6xido de célcio e
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cloreto de cobre. Os maiores percentuais de area cromatografica para compostos pertencentes
a funcdo simples furano, os quais se referem aos bio-6leos de pirdlise ndo catalitica, CP com

nanoparticulas de ouro e CP com 0Oxido de zinco.

FURANO FENOL

. ] -

Cloretlo Cobre

Figura 38: Dendograma de comparacdo das areas cromatograficas absolutas dos compostos
dos bio-6leos obtidos através de pirolises de bagaco de cana de agucar com e sem 0 emprego
de catalisadores, pertencentes a funcdes simples.

Através da Figura 39 também confirma que as funcdes gerais de maior destaque se
dividem em dois blocos: as substancias fenolicas (fenol e fenol-éter) e as substancias que
conttm anel furano em sua estrutura (furano-alcool-aldeido e furano-hicrocarboneto
aromatico). Em relacdo aos fendis ha uma distingdo entre os catalisadores de 6xidos e os de
nanoparticulas de ouro, que apresentam maior producdo de compostos de funcéo geral fenol-
éter, enquanto que os catalisadores de cloretos de metal propiciaram maior producdo de
substancias pertencentes a funcdo geral fenol. Isso mostra que os cloretos produziram mais
fenois com carater polar, conforme discutido nos itens 4.5.3 € 4.5.4.

No que diz respeito aos compostos que contém anel furano em sua estrutura, ha a
predomindncia do 5-HMF (pico 24, furano-alcool-aldeido), que foi produzido
majoritariamente nos bio-6leos obtidos no reator B sem catalisador e com o catalisador de
nanoparticulas de ouro. O 2,3-di-idro-benzofurano (pico 21, Figura 40, funcdo mista furano-
hidrocarboneto aromatico) foi produzido predominantemente na pirélise catalisada por éxido

de zinco.

Eduardo Diedoviec Pagina 73



PPGQ-UFRGS — DISSERTAGAO DE MESTRADO

pirano-alcool-cetona | m Oxido de Zihco
h.aromatico-cetona-éter )
h.aromatico-aldeido-éter B Oxido de C3lcio
h.aromatico-éter-éster B Nanoparticulas de Ouro

F furano-aldeido-éster L  Cloreto de Niquel

U  furano-dlcool-aldeido Cloreto de Eobre

N fenol-cetona-éter Nanoparticllas de Ouro | g g '

C fenol-aldeido-éter — eator B ( sem catalisador)

o] h.aromatico-éster

E furano-h. aromatico | — } Oxido de|Zinco

S furano-cetona _I—

furano-aldeido |z

G fenol-éter }

E resorcinol-éster - Oxidos 7

R alcool-cetona o -Npnoparticulas de puro

A h. aromatico - Amostrasem cat.

I fenol }

s éster 7
aldeido Cloretos
cetona

alcool
acido J_—
0,00 5,00 10,00 15,00 | 20,00 25,00 30,00 35,00
AREA %

Figura 39: Comparacdo das funcGes gerais obtidas em todos os ensaios cataliticos.As
condicdes experimentais estdo descritas no item 3.4.

A Figura 40 mostra que apesar da funcdo simples fenol se destacar em quase todos 0s
ensaios cataliticos em maior percentualde area cromatografica, alguns outros componentes
tentativamente identificados se sobressairam, os quais contém o anel furano em sua estrutura
molecular: o 5-HMF (pico 24) (em destaque o bio-6leo obtido por CP através da aplicacdo de
nanoparticulas de ouro) e o 2,3-di-hidro-benzofurano (pico 21) (devido a seletividade
proporcionada pelo catalisadordxido de zinco). O emprego de catalisadores 6xidos metalicos
mostraram maior contribui¢cdo em termos de compostos pertencentes as func@es gerais fenol-
éter, sendo essas representadas pelos majoritarios 2,6-dimetdxi-4-metilfenol (pico 36),
siringol (pico 29) e 2-metoxi-4-vinilfenol (pico 27). Os picos cromatograficos de compostos
fendlicos de maior percentual e carater mais polar do que os anteriormente mencionados estdo
relacionados ao emprego de cloretos como catalisadores: 4-etilfenol (pico 16); 3-metilfenol
(pico 9) e o fenol (pico 4), conforme Figura 40. Dentre os &cidos carboxilicos, o &cido
palmitico (pico 54) se destaca com mais de 5% de percentual de area cromotografica, devido
ao uso dos catalisadores cloreto de cobre, cloreto de niquel e nanoparticulas de ouro nas
pirélises, motivo pelo qual esses catalisadore obtiveram maior percentual de componentes

pertencentes a funcdo simples acido (Figura 37, Tabela 20).

Eduardo Diedoviec Pagina 74



PPGQ-UFRGS — DISSERTAGAO DE MESTRADO
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Figura 40: Comparagdo das areas cromatograficas percentuais dos compostos identificados
em bio-6leos obtidos em todas as pirdlises realizadas neste estudo. As condicGes
experimentais estdo descritas no item 3.4.
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5 CONCLUSAO

O novo design do reator melhorou a transferéncia de calor entre forno e biomassa,
passando de 64 para 196 °C min, tendo-se observado um menor rendimento em biocarvao
em relacdo ao reator convencional e menor concentragcdo de compostos oxigenados, fatos que
se coadunam com uma transferéncia de calor mais eficiente. Ambos o0s reatores obtiveram
como produto de maior valor agregado o 5-HMF. Atualmente, esse produto é sintetizado
através do uso de liquidos ibnicos, o que torna o processo industrial dispendioso, tendo em
vista 0 alto custo destes liquidos. A hipotese de producdo do 5-HMF e/ou de outros furanos
também formados nas pirdlises e que também apresentam aplicaces na industria, através de
um processo simples, em batelada, abre perspectivas para producgéo de relevancia econémica,
a medida, em que o processo de pir6lise for seletivo para que se atinjam maiores rendimentos
no produto desejado. A producdo em batelada, em reatores de leito fixo pode ser
economicamente vantajosa para pequenos e médios produtores, comparativamente a
tecnologia do um reator de leito fluidizado que envolve maior sofisticacdo do sistema, como
uso de ciclones e precipitador eletrostéatico.

A CP com catalisador de nanoparticulas de ouro aumentou o percentual de area
cromatografica do 5-HMF no bio-6leo relativamente aquele encontrado no bio-6leo da
pirélise ndo catalitica (de 14,81 para 17,41 %), o que mostra seletividade deste catalisador
para a producdo deste composto. Estes resultados abrem perspectivas de investigacdo do
melhoramento dos parametros do processo pirolitico para que esta seletividade do catalisador
de nanoparticulas de ouro estabilizadas por silsesquioxano i6nico e ligadas a silica seja
aumentada. Semelhantemente, a resisténcia térmica deste material durante o processo
pirolitico deve ser avaliada, bem como a influéncia do tamanho das particulas do catalisador
na eficiéncia do processo. O uso de nanoparticulas magnéticas também € uma alternativa a ser
averiguada para que se possa recuperar o catalisador ao final do processo

Os catalisadores Oxidos de metal influenciaram de forma distinta o processo de
pirdlise de bagaco de cana de agicar. O Oxido de célcio produziu maior percentual de area
cromatografica de compostos fendlicos e menor percentual de substancias derivadas de
furanos (conforme previsto na escolha desse reagente) enquanto, que com o 6xido de zinco,
observou-se o inverso. O éxido de zinco mostrou-se seletivo para producéo de 2,3-di-hidro-
benzofurano (area cromatografica percentual de 20,87%). Os catalisadores cloretos
produziram mais compostos fenolicos do que furanos em termos de percentual de area
cromatografica e estes fenois apresentaram carater polar, como o fenol, o 3-metilfenol e o 4-

etilfenol.
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7 ANEXOS

Tabela 21: Caracterizacdo cromatograficados componentes da solucdo de bio-6leo
proveniente da pirdlise ndo catalitica de biomassa tratada, realizada no reator B. As condi¢des
experimentais estéo descritas no item 3.4.

pico M DP M DP Sim LTPRIexp LTPRIi Composto
tr(min) tr(min) A (%) A (%) esp (Ref)
3 10,99 0,019 5211912 1654563 79 971 971122 5-metill-2-furanocarboxaldeido
4 11,94 0,012 7062682 2665227 97 990 9920123 fenol
6 13,87 0,003 16074169 1957723 95 1030 10290422 2-hidréxi-3-metill-2-
ciclopentenona-1
8 15,34 0,014 5837104 675471 90 1060 1055124 2-metilfenol
9 16,40 0,016 31124682 8850603 85 1082 10841251 3-metilfenol
11 18,28 0,015 7140769 1208929 84 1121 111912261 3-hidréxi-2-metil-4H-piran-4-one
13 19,59 0,016 7424876 997584 75 1148 1149027 3,5-di-idroxi-6-metil-2,3-di-idro-
4H-piran-4-one
14 19,81 0,010 15447843 5982813 95 1153 1150124 2,4-dimetilfenol
16 20,77 0,012 64445088 19901135 97 1173 11680428 4-etilfenol
17 21,73 0,006 7950046 3389449 95 1193 11910429 2-metoxi-5-metilfenol
18 21,98 0,017 5593516 344764 71 1198 1193124 3,4-dimetilfenol
21 23,39 0,015 198.606.53 20774474 90 1.229 122314301 2,3-di-idro-benzofurano
4
24 24,94 0,108 204726117 8293752 92 1262 1266122 5-hidroximetilfurfural
25 25,77 0,014 19145293 4203760 90 1280 12820131 4-etill-guaiacol
27 27,36 0,013 66200015 17182767 88 1316 13110432 2-metdxi-4-vinilfenol
28 28,80 0,017 4944053 712889 88 1349 1351033 acetato de 4-alilfenila
29 29,14 0,017 90437130 6104331 88 1357 1354034 siringol
32 30,48 0,007 26379747 1039544 95 1387 1391031 2,3-dimetoxibenzaldeido
33 31,26 0,009 15665096 1000384 82 1405 14011432 vanilina
35 31,41 0,009 4786578 1788490 84 1409 1471202361 2-alil-6-metdxifenol
36 33,16 0,025 58940557 13551693 73 1451 144702331 2,6-dmetoxi-4-metilfenol
39 36,66 0,003 9461552 156172 86 1538 1536129 1-(4-hydroxi-3-
metoxifenil)propanona-2
40 37,88 0,017 20791875 3630614 80 1569 1564137 1-(3,4-dimetoxifenil)etanona
41 38,66 0,019 5117647 375359 87 1589 15950131 3,4-dimetoxibenzoato de metila
42 39,36 0,013 18984551 1163602 91 1608 160204381 4-alil-siringol
43 41,61 0,008 26510516 3055910 94 1668 16641129 4-hidroxi-3,5-
dimetoxibenzaldeido
44 43,05 0,014 73096894 2371397 89 1707 1704133 2,6-dimetoxi-4-(1-propen-1-
il)fenol
46 44,27 0,002 22915797 623466 85 1742 1741031 acetosiringona
47 45,32 0,009 3973328 465500 87 1772 177914 fenantreno
48 45,62 0,003 28831130 483957 83 1780 1786113 2,4-di-idroxi-6-metil benzoato de
propila
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49 48,53 0,009 4164943 232424 71 1866 1869144 acido pentadecanéico

51 49,47 0,004 2596281 172993 73 1894 1886142 1-hexadecanol

52 50,56 0,003 3530246 533827 86 1928 192701431 palmitato de metila

54 51,91 0,008 36214162 5618375 93 1970 19720144 acido palmitico

55 52,59 0,005 15838365 1040271 87 1999 20110331 3-(4-hidroxi-3,5-dimetoxi-
fenil)acrilaldeido

57 55,99 0,005 3567890 527350 79 2102 2106141 oleato de metila

59 57,91 0,011 3754336 622211 90 2167 216201461 acido estearico

60 63,52 0,008 3821805 540161 89 2367 236501471 acido eicosandico

M: média; DP: desvio padrdo;A:éarea; Sim esp: similaridade espectral; LTPRIey,: indice de
programacdo linear de temperatura obtido experimentalmente; LTPRI;i: indice de programacao linear
de temperatura reportado na literatura cientifica Ref: fonte da literatura cientifica que reporta o
LTPRIit

Tabela 22: Caracterizacdo cromatografica dos componentes da solucdo de bio-6leo
proveniente da pirolise ndo catalitica de biomassa tratada, realizada no reator A. As condi¢cfes
experimentais estdo descritas no item 3.4.

Pico M bpP M DP Sim  LTPRlep LTPRIiit(Ref) Composto
tr(min) tr(min) A (%) A (%) esp
1 8,74 0,007 10300527 2612471 93 924 91613 2(5H)-furanona
2 9,14 0,015 30516753 3624589 94 933 9270481 2-hidroxi-2-ciclopentenona-2
3 10,88 0,012 19708389 4578893 81 968 971022 5-metill-2-furanocarboxaldeido
4 11,91 0,010 41388065 8723302 97 990 99203 fenol
5) 13,21 0,013 4463277 432588 74 1017 10260491 1-formil-5-etilciclopenteno
6 13,96 0,013 44627480 5554261 96 1032 102911221 2-hidroxi-3-metill-2-
ciclopentenona-1
8 15,31 0,002 22777141 4045967 96 1060 1055024 2-metilfenol
9 16,41 0,008 79680457 6008448 97 1082 10840121 3-metilfenol
10 16,75 0,017 30147132 9959991 96 1089 10900501 guaiacol
11 18,31 0,006 19528230 522328 95 1122 112611261 3-hidréxi-2-metil-4H-piran-4-
14 19,80 0,018 33832440 3021050 86 1153 1150(141) gtf—dimetilfenol
16 20,81 0,019 94256674 12677988 97 1174 1168012 4-gtilfenol
17 21,72 0,007 33127186 10020636 95 1193 1191021 2-met6xi-5-metilfenol
18 21,96 0,013 7555902 4906989 76 1198 1193124 3,4-dimetilfenol
20 22,29 0,026 11903047 9734810 80 1205 1203054 2,4,6-trimetilfenol
21 23,31 0,015 143496866 38644601 91 1227 122301 2,3-di-idro-benzofurano
23 24,00 0,010 15418562 4762276 91 1242 1247052 4-isopropilfenol
24 25,12 0,184 224505572 58050513 87 1264 126101221 5-hidroximetilfurfural
25 25,75 0,022 44819085 3709013 90 1280 1282034 4-gtill-guaiacol
27 27,32 0,020 76446902 7922509 88 1315 13110432 2-metoxi-4-vinilfenol
28 28,80 0,027 6152463 737158 79 1349 1351031 acetato de 4-alilfenila
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29 29,11 0,024 135691927 1689712 88 1356 1357034 siringol
8

30 29,38 0,001 3266099 512025 91 1362 1355158 eugenol

32 30,45 0,007 24393507 937351 93 1387 1391131 2,3-dimetoxibenzaldeido

34 31,38 0,021 8849952 4656071 84 1408 1392054 3-alil-2-metoxifenol

39 36,67 0,019 24974984 417351 86 1539 15361120 1-(4-hydroxi-3-
metoxifenil)propanona-2

40 37,93 0,011 30322066 104357 80 1571 15640371 1-(3,4-dimetoxifenil)etanona

41 38,67 0,015 11838864 4546577 87 1590 1595031 3,4-dimetoxibenzoato de metila

42 39,38 0,011 32846207 1483235 91 1608 160214381 4-alil-siringol

43 41,62 0,017 39990867 6182503 92 1669 166411291 4-hidroxi-3,5-
dimetoxibenzaldeido

44 43,05 0,023 100004918 6431944 89 1708 1704031 2,6-dimetoxi-4-(1-propen-1-
il)fenol

46 44,27 0,015 32698275 1469201 85 1742 1741031 acetosiringona

48 4564 0,013 54103642 1253730 83 1781 17861%! 2,4-di-idr6xi-6-metil benzoato
de propila

50 48,63 0,010 5667759 1689467 90 1869 186812 di-isobutilftalato

52 50,54 0,016 4566162 1379762 86 1927 19270431 palmitato de metila

54 51,91 0,008 60506649 5083588 93 1970 19721441 acido palmitico

55 52,57 0,008 11061452 6274024 87 1999 2011031 3-(4-hidroxi-3,5-dimetoxi-
fenil)acrilaldeido

59 57,92 0,007 6187510 381791 89 2167 21700461 acido estearico

60 63,50 0,019 4572965 1018827 91 2367 23591471 acido eicosanéico

M: média; DP: desvio padrdo; A:area; Sim esp: similaridade espectral; LTPRIe: indice de
programagcdo linear de temperatura obtido experimentalmente; LTPRI;i: indice de programacéo linear
de temperatura reportado na literatura cientifica Ref: fonte da literatura cientifica que reporta o
LTPRI;it

Tabela 23: Caracterizacdo cromatografica dos componentes da solucdo de bio-Gleo
proveniente da pirdlise de biomassa tratada, catalisada por nanoparticulas de ouro e realizada
no reator B. As condic¢des experimentais estdo descritas no item 3.4.

pico M oP M DP Simesp  LTPRIlexp LTPRIie(Ref) Composto
tr(min) tr(min) A (%) A (%)

2 9.17 0,005 11289672 1742023 77 933 92711481 2-hidroxi-2-ciclopentenona-
2

6 13.87 0,012 6883668 508721 93 1030 102912221 2-hidroxi-3-metill-2-
ciclopentenona-1

16 20.82 0,011 43086718 1471692 97 1173 116814281 4-etilfenol

17 21.73 0,002 5699235 2721518 77 1193 1191029 2-metdxi-5-metilfenol

21 23.44 0,006 183926066 9936673 92 1226 1223030 2,3-di-idro-benzofurano

24 25.06 0,007 224979742 29912873 93 1263 1261022 5-hidroximetilfurfural

25 25.78 0,006 7030026 1657662 84 1280 12741434 4-gtill-guaiacol

27 27.38 0,003 64710231 6840206 87 1311 13110432 2-metoxi-4-vinilfenol

28 28.91 0,005 5299911 732260 85 1348 13510233 acetato de 4-alilfenila

29 29.16 0,003 84102763 8054070 88 1354 13540134 siringol
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32

33

36

37

39

40

41

42

43

44

46

48

49

54

55

56

58

59

60

30.45

31.28

33.19

34.93

36.70

37.95

38.83

39.39

41.67

43.08

44.32

45.66

48.55

52.02

52.58

55.98

57.21

57.94

63.54

0,017
0,005
0,018
0,019
0,015
0,008
0,022
0,011
0,020
0,000
0,020
0,012
0,003
0,005
0,007
0,007
0,004
0,010

0,007

19635410

21234281

57770956

9814297

13039169

20821997

8239230

17006882

29419627

64134014

23061452

27231622

2890068

67330901

15449358

2514220

16507172

4243237

3489304

4436560

1126031

10361070

1020454

3720083

3969114

695561

1788372

4207469

7238963

579701

1745118

1125398

454839

6836515

1285365

5434552

308274

81580

96

86

70

89

85

91

90

89

62

80

79

93

91

62

87

89

73

1386

1401

1449

1494

1536

1570

1593

1604

1668

1704

1741

1781

1865

1972

1999

2097

2141

2167

2367

13910
140102
1447053
14800159
15360129
1564057
1595013
16021158
1664029
1704053
1741059
17860153
18690141
1972044
201109
210315
21440157
216214

2365147

2,3-dimetoxibenzaldeido
vanilina
2,6-dmetoxi-4-metilfenol
acetovanilona

1-(4-hydro6xi-3-
metoxifenil)propanona-2
1-(3,4-
dimetoxifenil)etanona
3,4-dimetoxibenzoato de
metila

4-alil-siringol

4-hidroxi-3,5-
dimetoxibenzaldeido
2,6-dimetoxi-4-(1-propen-
1-il)fenol

acetosiringona

2,4-di-idroxi-6-metil
benzoato de propila

acido pentanoico

acido palmitico
3-(4-hydroéxi-3,5-dimetoxi-
fenil)acrilaldeido

pireno

acido 9-estearico

acido estedrico

acido eicosandéico

M: média; DP: desvio padrdo; A:area; Sim esp: similaridade espectral; LTPRIep: indice de
programagcdo linear de temperatura obtido experimentalmente; LTPRI;i: indice de programacéo linear
de temperatura reportado na literatura cientifica Ref: fonte da literatura cientifica que reporta o
LTPRI;it

Tabela 24: Caracterizacdo cromatografica dos componentes da solucdo de bio-6leo
proveniente da pirélise de biomassa tratada, catalisada por o0xido de calcio e realizada no
reator A. As condicBes experimentais estdo descritas no item 3.4.

pico M bpP M DP Simesp  LTPRIexp LTPRIie(Ref) Composto
tr(min) tr(min) A (%) A (%)

2 9,16 0,002 12734463 6420029 81 933 92711481 2-hidréxi-2-ciclopentenona-
2

4 11,97 0,004 9576353 8309232 97 991 99201231 fenol

5 13,22 0,004 2961346 890869 79 1017 1026141 1-formil-5-etilciclopenteno

6 13,91 0,015 21485610 3268518 96 1031 102912221 2-hidroxi-3-metill-2-
ciclopentenona-1

8 15,36 0,002 9868720 103395 90 1061 1055024 2-metilfenol

9 16,44 0,009 34536190 12419615 90 1083 108411251 3-metilfenol

10 16,73 0,003 5028537 113446 96 1089 1090150 guaiacol

11 18,29 0,006 8402393 3466480 94 1121 112614281 3-hidréxi-2-metil-4H-piran-
4-one

14 19,83 0,002 8037102 5011037 95 1153 1150(141) 2,4-dimetilfenol
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16 20,82 0,011 102787278 7788316 97 1174 1168028 4-etilfenol

17 21,72 0,006 6018832 2833520 96 1193 119102291 2-metoxi-5-metilfenol

21 23,40 0,003 170112023 5964399 90 1229 122311301 2,3-di-idro-benzofurano

24 24,65 0,109 144211316 3546833 89 1.256 12611422 5-hidroximetilfurfural

25 25,75 0,005 22150857 5129886 90 1280 1282031 4-etill-guaiacol

27 27,37 0,010 94492077 21121921 87 1316 131102 2-metoxi-4-vinilfenol

28 28,87 0,012 8106851 457902 89 1350 1351031 acetato de 4-alilfenila

29 29,14 0,011 91643794 7769715 88 1356 1357134 siringol

32 30,48 0,012 24927053 1461658 93 1387 139112%] 2,3-dimetoxibenzaldeido

33 31,25 0,002 23457055 881730 83 1405 1401132 vanilina

36 33,17 0,004 69154041 2124586 71 1452 1447031 2,6-dmetoxi-4-metilfenol

38 36,11 0,005 14588388 887690 76 1524 15201581 2-naftol

39 36,36 0,003 20782960 865982 76 1530 15361124 1-(4-hydroxi-3-
metoxifenil)propanona-2

40 37,91 0,007 28331789 1131079 82 1570 15641437 1-(3,4-dimetoxifenil)etanona

41 38,75 0,013 7639050 1530481 84 1592 159511351 3,4-dimetoxibenzoato de
metila

42 39,35 0,005 17421682 909759 90 1607 160214381 4-alil-siringol

43 41,61 0,010 19421207 933081 92 1668 166411241 4-hidroxi-3,5-
dimetoxibenzaldeido

44 43,04 0,011 72175830 2828504 89 1707 170412331 2,6-dimetoxi-4-(1-propen-1-
il)fenol

45 43,45 0,006 3597831 527985 84 1719 1723059 4-fenilfenol

46 44,28 0,017 23035163 1310994 84 1743 1741131 acetosiringona

48 45,60 0,010 25211156 1012550 82 1.780 17861451 2,4-di-idr6xi-6-metil
benzoato de propila

53 50,55 0,003 3516199 153817 69 1927 194112501 2-hidroxifluoreno

54 51,90 0,007 35886959 9779382 93 1970 1972144 acido palmitico

55 52,58 0,013 12178608 2749900 87 1999 20110 3-(4-hydréxi-3,5-dimetoxi-
fenil)acrilaldeido

58 57,20 0,002 18539327 2292826 84 2143 21441857 acido 9-estearico

M: média; DP: desvio padrdo; A:area; Sim esp: similaridade espectral; LTPRIexp: indice de
programagcdo linear de temperatura obtido experimentalmente; LTPRI;i: indice de programacéo linear
de temperatura reportado na literatura cientifica Ref: fonte da literatura cientifica que reporta o
LTPRI,it

Tabela 25: Caracterizacdo cromatografica dos componentes da solucdo de bio-Gleo
proveniente da pirolise de biomassa tratada, catalisada por 6xido de zinco e realizada no
reator B. As condi¢Oes experimentais estdo descritas no item 3.4.

pico M oP M P Simesp LTPRIlexp LTPRIiir(Ref) Composto
tr(min) tr(min) A (%) A (%)
5 13,27 0,007 3069265 1605386 83 1018 102614 1-formil-5-
etilciclopenteno
6 13,89 0,004 4635752 503336 93 1030 1029022 2-hidroxi-3-metill-2-

ciclopentenona-1
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16 20,83 0,005 30698713 3552003 97 1174 116804281 4-gtilfenol

21 23,47 0,017 172579798 27959892 92 1230 12231301 2,3-di-idro-
benzofurano

24 24,71 0,074 114111162 16785306 88 1.257 12611422 5-hidroximetilfurfural

25 25,80 0,017 13306804 15534832 85 1281 1282131 4-etill-guaiacol

27 27,37 0,004 48383125 16332810 84 1316 1311032 2-metdxi-4-vinilfenol

29 29,14 0,014 56227542 19705997 88 1356 13570134 siringol

32 30,52 0,026 21725094 1079044 95 1388 139101 2,3-
dimetoxibenzaldeido

36 33,22 0,025 57712443 25202823 74 1453 144711331 2,6-dmetoxi-4-
metilfenol

39 36,67 0,007 7056350 1348182 84 1538 15361191 1-(4-hydroxi-3-
metoxifenil)propanona-

40 37,94 0,003 16395627 5998784 80 1571 15641371 1-(3,4-
dimetoxifenil)etanona

41 38,78 0,004 6912871 2400348 84 1592 1595031 3,4-dimetoxibenzoato
de metila

42 39,38 0,000 11354832 3662633 90 1608 1602381 4-alil-siringol

43 41,65 0,008 17440105 7714922 91 1669 16641129 4-hidroxi-3,5-
dimetoxibenzaldeido

45 43,50 0,004 4118853 736102 86 1720 172305 4-fenilfenol

46 44,30 0,007 13643549 4366873 84 1743 1741039 acetosiringona

48 45,63 0,008 16576425 5125237 81 1781 1786131 2,4-di-idroxi-6-metil
benzoato de propila

53 50,60 0,003 4247489 1534996 67 1929 194101601 2-hidroxifluoreno

54 51,95 0,006 31401730 7046482 93 1971 19720144 acido palmitico

55 52,63 0,002 7987934 3594400 85 1999 201101 3-(4-hydroxi-3,5-
dimetéxi-

58 57,23 0,003 16988215 4867102 88 2144 2144157 acido 9-estearico

60 63,58 0,027 3325351 1466411 89 2369 23650147 acido eicosandico

M: média; DP: desvio padrdo; A:area; Sim esp: similaridade espectral; LTPRIex: indice de
programagcdo linear de temperatura obtido experimentalmente; LTPRI;i:: indice de programacéo linear
de temperatura reportado na literatura cientifica Ref: fonte da literatura cientifica que reporta o
LTPRI,it

Tabela 26: Caracterizacdo cromatografica dos componentes da solucdo de bio-Gleo
proveniente da pirélise de bagaco de cana de acUcar, catalisada por cloreto de cobre e
realizada no reator B. As condic¢des experimentais estdo descritas no item 3.4.

pico M bpP M DP Sim esp LTPRIexp LTPRIit(Ref) Composto
tr(min) tr(min) A (%) A (%)

1 8,79 0,013 10268303 1413475 93 925 9164 2(5H)-furanona

2 9,23 0,012 31303014 6264900 92 934 927014l 2-hidroxi-2-
ciclopentenona-2

3 10,85 0,006 32362390 11927427 93 968 971022 5-metill-2-
furanocarboxaldeido

4 12,06 0,012 52421139 827277 97 993 99202 fenol

6 13,26 0,009 8714031 1533390 86 1018 102204221 2-hidroxi-3-metill-2-
ciclopentenona-1

7 14,00 0,021 26165358 1944744 95 1033 1043064 3-metil-1,2-
ciclopentanodiona

8 15,38 0,008 12476437 3122078 95 1061 10550424 2-metilfenol
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9 16,47 0,015 77955778 12653920 89 1084 108411231 3-metilfenol

10 16,77 0,008 18043515 5293054 96 1090 1090151 guaiacol

11 18,30 0,009 17325370 2044399 74 1122 11192261 3-hidréxi-2-metil-4H-
piran-4-one

14 19,85 0,006 10535987 1439209 93 1154 115014291 2,4-dimetilfenol

16 20,83 0,011 87847293 13041201 97 1174 116811281 4-etilfenol

17 21,74 0,007 12594818 2596789 93 1193 1191029 2-metdxi-5-metilfenol

19 22,27 0,002 35263303 1782129 87 1204 119701621 3,5-di-idroxi-2-metil-
4H-piran-4-one

21 23,36 0,009 21143327 6838639 91 1228 1223030 2,3-di-idro-
benzofurano

22 23,58 0,015 5460712 1841175 85 1233 122911631 3-isopropilfenol

23 24,06 0,006 13072514 1726224 93 1243 1247152 4-isopropilfenol

24 24,49 0,062 93307595 6455703 95 1261 12561221 5-hidroximetilfurfural

25 25,74 0,009 18239640 1323496 90 1280 12820434 4-gtill-guaiacol

27 27,31 0,018 21331860 3005362 88 1314 1311042 2-metoxi-4-vinilfenol

29 29,04 0,013 27094200 4229372 88 1354 13571434 siringol

32 30,35 0,011 13957390 1327455 92 1384 1391031 2,3-
dimetoxibenzaldeido

33 31,17 0,011 10071993 1918265 86 1403 14011432 vanilina

37 34,79 0,013 9028036 604160 93 1491 1480015 acetovanilona

39 36,58 0,011 12786076 745205 86 1536 15360129 1-(4-hydroxi-3-
metoxifenil)propanona-
2

42 39,31 0,012 3887448 551215 83 1606 160203 4-alil-siringol

43 41,55 0,009 24013202 3172566 91 1667 16641129 4-hidroxi-3,5-
dimetoxibenzaldeido

45 43,43 0,002 7611992 547316 83 1718 17231591 4-fenilfenol

46 44,22 0,012 13964853 1051097 92 1741 1741039 acetosiringona

53 50,55 0,008 3155996 37478 70 1927 1947 (1601 2-hidroxifluoreno

54 51,97 0,010 60209315 1536377 93 1972 19720441 acido palmitico

58 57,22 0,013 26644937 1386546 88 2144 214403 acido 9-estearico

59 57,90 0,009 4661261 389442 85 2167 21701481 acido estearico

60 63,51 0,013 5687894 426987 89 2367 236501471 acido eicosandico

M: média; DP: desvio padrdo; A:area; Sim esp: similaridade espectral; LTPRIep: indice de
programagcdo linear de temperatura obtido experimentalmente; LTPRI;i: indice de programacéo linear
de temperatura reportado na literatura cientifica Ref: fonte da literatura cientifica que reporta o
LTPRI,it

Tabela 27: Caracterizacdo cromatografica dos componentes da solucdo de bio-6leo
proveniente da pirolise de bagaco de cana de agUcar, catalisada por cloreto de niquel e
realizada no reator B. As condigdes experimentais estdo descritas no item 3.4.

M DP M DP Sim esp LTPRIlexp  LTPRIiit Composto
tr(min) tr(min) A (%) A (%) (Ref)

Pico
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2 9,26 0,010 39721033 5069949 93 935 9270148 2-hidroxi-2-
ciclopentenona-2

4 12,02 0,004 42990196 3562636 97 992 9920% fenol

0,003 15957826 1837658 94 1061 1055024 2-metilfenol

0,006 14070915 5129992 95 1090 1090101 guaiacol

19,39 0,004 3747756 101725 82 1144 1138024 2-etilfenol

20,40 0,009 2481820 356085 80 1165 1157164 2-metoxi-4-
metilfenol

17 21,75 0,007 14892256 3308152 91 1193 11910429 2-metdxi-5-
metilfenol

22 23,59 0,008 5078010 1306842 88 1233 1229163 3-isopropilfenol

4-etill-guaiacol

25 25,75 0,007 17543908 4470145 92 1280 12821

0,006 46439743 8072457 88 1355 135704 siringol

0,012 2551316 379730 84 1368 137112651 2-met6xi-4-
propilfenol

31,16 0,014 16017436 2288448 91 1403 140102 vanilina

34,81 0,016 9264831 1975140 93 1491 14801159 acetovanilona

0,010 3634581 611242 68 1569 1564137 1-(3,4-
dimetoxifenil)etanona

43 41,56 0,005 20055449 6619962 94 1667 16641129 4-hidréxi-3,5-
dimetoxibenzaldeido

45 43,42 0,007 3400689 690234 87 1718 1723059 4-fenilfenol

54 51,93 0,003 39355326 4816229 94 1970 1972144 acido palmitico

58 57,21 0,001 19491988 429262 88 2143 2144057 acido 9-estearico
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60 63,47 0,004 4206692 365577 87 2365 2365047 acido eicosandico

M: média; DP: desvio padrdo; A:area; Sim esp: similaridade espectral; LTPRIexp: indice de
programagcdo linear de temperatura obtido experimentalmente; LTPRI;i: indice de programacao linear
de temperatura reportado na literatura cientifica Ref: fonte da literatura cientifica que reporta o
LTPRI;t

Tabela 28: Registro das temperaturas do reator ao longo do tempo para calculo da taxa de
aquecimento, em triplicata, no Reator A (testes 1, 2 e 3)

REATOR A

Tempo Temp. Tempo Temp. Tempo Temp.

©) O ©) o) ©) o)

150 27 150 24 150 52

170 29 170 26 170 56

190 32 190 30 190 60

220 40 220 35 220 63
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240 46 240 42 240 68

260 55 260 52 260 75

280 66 280 62 280 82

300 79 300 76 300 94

320 97 320 94 320 108

340 123 340 115 340 127

360 159 360 144 360 155

380 208 380 181 380 204

400 256 400 240 400 263

420 307 420 303 420 327

440 358 440 361 440 391

460 414 460 416 460 439

480 464 480 466 480 496

500 504 500 509 500 530

520 539 520 546 520 566

Tempo interpolado em 555 °C = Tempo interpolado em 555 °C = Tempo interpolado em 555 °C =
528 seg. 526 seg. 513 seg.
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Tabela 29: Registro das temperaturas do reator ao longo do tempo para célculo da taxa de
aquecimento, em triplicata, no Reator B (testes 1, 2 e 3)

REATOR B

Tempo Temp. Tempo Temp. Tempo Temp.

©) 0 ©) °C) (s) o)

30 23 30 24 30 27

50 37 50 41 50 46

70 70 70 78 70 88

90 125 90 119 90 125

110 211 110 198 110 201

130 318 130 311 130 307

150 422 150 418 150 426

170 548 170 547 170 579

Tempo interpolado em 555 °C ~ Tempo interpolado em 555 °C ~ Tempo interpolado em 555 °C
=171 seqg. =171 seg. = 167 seg.
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