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RESUMO

O esgotamento de reservas de petroleo e os problemas ambientais fomentados pela
combustdo de combustiveis fésseis gera interesse na utilizagcdo de biomassas na
obtencdo de combustiveis e produtos quimicos. O bio-Oleo, liquido viscoso de
coloragao escura, produzido mediante pirdlise de biomassa, consiste em uma mistura
complexa de compostos organicos. O tegumento do grdo de café (silverskin), é
subproduto oriundo da torra deste, sendo atualmente descartado, representando um
grave problema ambiental. Logo, neste estudo foi otimizado a temperatura final e a
vazao de gas inerte para a pirélise de silverskin em reator de leito fixo, utilizando um
delineamento composto central aliado a superficie de resposta. Os valores 6timos
calculados foram 560 °C, para a temperatura final de pirdlise, e 49,4 mL.min, para a
vazao de Nz, sendo obtido um rendimento de fase organica de 15,2 + 0,3% nessas
condigdes. A composigdo quimica desse bio-Oleo foi avaliada por cromatografia
gasosa bidimensional abrangente acoplada a espectrometria de massas quadrupolar
(GCxGC/gMS), aliado a utilizagcdo de padroes e de indices de retengdao. Foram
identificados 228 compostos (90,1% da amostra) nesse bio-6leo. A classe quimica
majoritaria, em termos de volume percentual, foi a dos fendis (27%), seguida dos
compostos nitrogenados (18,4%). Aléem disso, vale ressaltar a elevada
representatividade da classe dos hidrocarbonetos saturados (8,3%), insaturados
alifaticos (6,7%) e aromaticos (7,8%), que juntos somam 22,8% da amostra. Os
resultados apontam que o bio-6leo de silverskin possui potencial para atuar como

fonte de insumos quimicos.
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ABSTRACT

The depletion of oil reserves and environmental issues promoted by the combustion
of fossil fuels generates interest in the use of biomass to obtain fuel and chemicals.
The bio-oil, a dark colored viscous liquid produced by pyrolysis of biomass, is a
complex mixture of organic compounds. The coffee bean tegument (silverskin), is a
by-product derived from the coffee roasting. This residue has been discarded, which
constitutes a serious environmental problem. Therefore, this study has optimized the
final temperature and the flow of inert gas for the pyrolysis of silverskin in a fixed bed
reactor, by using a central composite design and response surface. The optimal values
calculated were 560 °C for the final pyrolysis temperature, and 49.4 mL min™' for the
N2 flow rate. The organic phase yield was 15.2 + 0.3% under these conditions. The
bio-oil chemical composition was evaluated by comprehensive two-dimensional gas
chromatography coupled to quadrupole mass spectrometry (GCxGC/gMS), combined
with the use of standards and retention indexes. 228 compounds were identified
(90.1% of the sample) in this bio-oil. The major chemical class, in terms of volume
percentage, were the phenols (27%), followed by nitrogen compounds (18.4%). In
addition, it is worth mentioning the high representability of the saturated hydrocarbons
(8.3%), unsaturated aliphatic (6.7 %), and aromatics (7.8%), which together account for
22.8% of the sample. The results show that the silverskin bio-oil has the potential as a

source of chemical inputs.
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1. INTRODUGCAO
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1. INTRODUGAO

Os problemas ambientais fomentados pela combustdo de combustiveis de
origem féssil, o futuro declinio da producéo de petroleo devido ao esgotamento das
reservas, aliado ao aumento do consumo pelas economias emergentes, como China,
india, Russia e Brasil, e as questdes politicas inerentes a dependéncia da importagéo
de petrdleo e seguranga energética, tornam imprescindiveis o desenvolvimento e a
produgao sustentavel de combustiveis, bem como a diversificagdo dos meios de
obtencdo de produtos quimicos de aplicacdo em quimica fina. Frente a essa
problematica, a utilizagcdo de recursos da biomassa tem-se apresentado como uma
alternativa renovavel a substituicido ou complementagdo dos combustiveis fosseis,
reduzindo a dependéncia da utilizacao destes e a emissdo de CO2, que afeta
diretamente o aquecimento global.['-°!

Neste contexto energético, a biomassa pode ser compreendida como toda
matéria organica, seja de origem animal, vegetal ou de micro-organismos, suscetivel
de ser transformada em energia.®! Diversos materiais derivados do petréleo podem
também ser obtidos a partir de biomassa, que, por sua vez, configura-se como a unica
dentre as fontes de energia renovavel existentes atualmente (solar, edlica, hidraulica,
geotérmica) com potencial para gerar, além de energia e combustiveis, produtos
quimicos de interesse industrial, como fendis, cetonas, aldeidos, alcoois, entre outros.
A obtencdo destas substancias ocorre mediante a degradacdo dos biopolimeros
componentes da biomassa (celulose, hemicelulose e lignina) em compostos de menor
peso molecular e maior valor agregado, sendo mais acessiveis e passiveis de
transformacao.l"’]

Tendo em vista as preocupacgdes acerca do impacto dos processos produtivos
sobre 0 meio ambiente, tem-se progredido de forma significativa, no que diz respeito
a diminuicao do uso de combustiveis fosseis, mediante a utilizacdo de combustiveis
alternativos, como o biodiesel e o bioetanol, os quais se utilizam da biomassa para
sua produgao. Contudo, varias questdes éticas sdo inerentes a produc¢ao desses, uma
vez que utiliza um possivel alimento em seu processamento, além de demandar
grandes areas de plantio para o cultivo da matéria-prima, o que representa uma
grande dificuldade em diversos locais do planeta. Logo, muitos autores afirmam que

a reducgao da emissado de CO2 propiciada pela utilizacdo destes combustiveis nao
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compensa a concorréncia com a industria alimenticia, sugerindo o desenvolvimento
de técnicas mais eficientes para a geragdo dos combustiveis a partir de residuos de
biomassa lignocelulésica.l*"-°1 Uma das grandes vantagens que surgem da utilizagao
de biomassa oriunda de material residual é a disponibilidade de materiais que podem
ser empregados, destacando-se os residuos de diversas atividades industriais, tais
como aqueles gerados pela industria de celulose, alimenticia, agroindustrias, etc.
Esses materiais, além de serem encontrados facilmente e n&do competirem com as
lavouras de alimentos, tém um custo baixissimo, visto que muitas vezes ndo tém
utilizacao pratica, apresentando-se como uma opc¢ao atraente, tanto financeira, quanto
ambientalmente.['¥ Uma forma que pode ser utilizada para a producdo de
combustiveis liquidos a partir da biomassa lignocelulésica € a pirdlise.

No processo pirolitico, a biomassa é aquecida na auséncia completa ou parcial
de oxigénio, provocando a degradagao térmica de seus componentes, formando
produtos sélidos, liquidos e gasosos.l'""l O produto liquido obtido a partir da pirdlise,
denominado bio-6leo, pode ser utilizado como matéria-prima para a obtencdo de
combustiveis e de produtos importantes para a industria quimica, uma vez que este
apresenta-se como uma mistura complexa contendo muitos compostos organicos, tais
como fendis e outros componentes oxigenados, formados pela degradagao térmica
de celulose, hemicelulose, lignina e outras biomoléculas presentes na biomassa
vegetal.l812-16] Entretanto, vale destacar que o rendimento e a composigdo quimica do
bio-6leo sdo dependentes de parametros utilizados no processo de pirélise, tais como
taxa de aquecimento, tipo de reator, temperatura de pirélise, vazdo de gas inerte, além
da composigao original da biomassa.l'’]

Dentro desta perspectiva de utilizacdo de biomassas residuais, a producao
mundial e brasileira de café, apenas no ano de 2015, foi de aproximadamente 8,6 e
2,6 milhdes de toneladas respectivamente,['81° sendo que cerca de 50% em massa
do fruto do cafeeiro é desprezado no seu processamento, o que representa um grave
problema ambiental.?% Uma parte desse residuo gerado diz respeito ao tegumento do
grao de café, conhecido como silverskin, que representa o unico subproduto gerado
no processo de torra, sendo produzidas grandes quantidades desse residuo em
torradores de larga escala e descartado como lixo industrial. Apesar dos estudos
acerca de métodos para utilizagdo de residuos do processamento do café terem

avancado mundialmente, ainda ndo foi desenvolvido um método efetivo para
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utilizagao da silverskin. Portanto, esse material representa um recurso de facil acesso
€ seu uso como biomassa para fins energéticos e de obtengdo de compostos de
potencial interesse econdmico é esperado no futuro.['820-22]

Uma etapa de fundamental importancia para a utilizacdo do bio-6leo é a
caracterizagao detalhada de sua composicao quimica, visto que esta definira qual a
melhor utilizagao para o produto gerado.['523.241 A literatura é vasta no que diz respeito
a utilizacao da técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
com analisador quadrupolar (GC/gMS, do inglés gas chromatography coupled to
quadrupole mass spectrometry) para a caracterizagdo quimica de bio-6leos oriundos
de diversas biomassas.[?>3% Todavia, em virtude da elevada complexidade quimica
apresentada pelas amostras de bio-6leo, a utilizagdo de técnicas cromatograficas de
elevada resolugdo torna-se imprescindivel para sua caracterizagdo detalhada.l®
Neste contexto, a cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC, do inglés
comprehensive two-dimensional gas chromatography), técnica proposta por Liu e
Phillips em 1991,2] possui um elevado destaque na andlise de amostras complexas,
tais como o bio-6leo, uma vez que essa ferramenta possui um elevado poder de
resolucdo cromatografica, além de grande capacidade de pico e elevada
detectabilidade.[33-50

Entretanto, os detectores utilizados na GCxGC representam um desafio para
esta técnica, uma vez que precisam possuir uma alta velocidade de aquisi¢cdo de
dados para nédo prejudicarem o desempenho do sistema, devido ao estreitamento da
banda cromatografica causada pela agdo do modulador.5'%2 O acoplamento da
GCxGC com a espectrometria de massas por tempo de voo, (TOFMS, do inglés Time
Of Flight Mass Spectrometry) tem sido o mais utilizado, uma vez que esse analisador
apresenta altas frequéncias de aquisicao de espectros, entre 100 e 500 Hz (scans s
1), o que torna atrativa sua utilizagéo junto 8 GCxGC.% No entanto, este analisador
possui a desvantagem de tornar o sistema bidimensional muito caro e pouco
robusto.[3849.51.531 Ao contrario dos TOFMS, os analisadores quadrupolares (QMS, do
inglés Quadrupole Mass Spectrometry) possuem um custo mais acessivel, além de
apresentarem boa robustez, facil operagao e 6tima compatibilidade com as bibliotecas
de espectros de massa.® Contudo, ao contrario do TOFMS, o analisador quadrupolar
apresenta uma velocidade de aquisicdo muito mais restrita, o que limitou sua

utilizacdo durante os primeiros anos de desenvolvimento da técnica. Mais
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recentemente, com a introducdo do sistema de quadrupolo rapido pela Shimadzu™,
com frequéncias de aquisicdo mais elevadas, podendo alcancar valores acima de 50
Hz, foi possivel seu acoplamento de forma eficaz & GCxGC.[36,38,53,55-58]

Diante do exposto, neste presente estudo foi aplicado um delineamento
compostos central para a otimizacdo por superficie de resposta dos parametros
“temperatura final de pirdlise” e “vazdo de gas inerte” envolvidos no processo de
pirdlise da silverskin de café para a produgéo de fase organica de bio-6leo e posterior

caracterizagao quimica desse produto por GCxGC/gMS.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

O objetivo desse estudo consiste em otimizar alguns dos principais parametros
envolvidos na pirdlise de silverskin de café em reator de leito fixo e avaliar a

composi¢cao quimica da fragao organica do bio-6leo obtido por GCxGC/qMS.

1.1.2. Objetivos Especificos

a. Caracterizar o perfil de degradagdo térmica do residuo do torrador de café
(silverskin) mediante analise termogravimétrica (TGA, do inglés Thermogravimetric
Analysis) e da termogravimetria derivada (DTG, do inglés Derivative
Thermogravimetry);

b. Aplicar um delineamento composto central no estudo dos parametros “temperatura
final de pirdlise” e “vazdo de gas inerte”, envolvidos no processo de pirdlise em
reator de leito fixo para o residuo oriundo do torrador de café (silverskin), tendo
como variavel dependente o rendimento de fragdo orgéanica de bio-6leo;

c. Ajustar os dados experimentais obtidos a um modelo matematico, mediante o
método de minimos quadrados, verificando a significancia do modelo ajustado por
meio da Analise de Variancia (ANOVA, do inglés Analysis of Variance), estimar as
condigdes 6timas de pirdlise e validar o modelo ajustado realizando, em triplicata,
a pirdlise da biomassa estudada nas condicdes estimadas para o ponto 6timo e
verificando uma possivel diferenga estatistica significativa (p < 0,05) entre o valor

predito e o obtido experimentalmente por meio de um teste t de Student;
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d. Caracterizagdo quimica do bio-Oleo pirolitico de silverskin de café (obtido nas
condigdes 6timas estimadas) mediante a resolucéo e identificagdao dos compostos
por GCxGC/gMS, aliado a utilizagdo de padroes e de indices de retencdo com
programacao linear de temperatura (LTPRI, do inglés linear temperature
programmed retention index);

e. Analise semi-quantitativa do bio-6leo pirolitico de silverskin utilizando a técnica de
GCxGC/gMS.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. BIOMASSA

2.1.1. Producgao de Energia

cl5e]

Primitivamente, a espécie humana utilizava as energias disponibilizadas na
natureza, como a lenha, a forga motriz das aguas dos rios e dos ventos, entre outras.
Contudo, uma nova etapa teve inicio com a utilizagado de energias fésseis, tais como
o carvao e o petroleo. A grande quantidade de energia contida nesses materiais de
origem fossil motivou uma aceleragédo no desenvolvimento da sociedade atual.l%

Esse cenario energético dominado pelos combustiveis fosseis perdurou por
todo o século XX. Ainda no inicio do século XXI, cerca de 80% da energia produzida

pela humanidade era de origem fossil,[®'l conforme demonstrado na Figura 1:

Hidro

1 ,73% i\ Biomassa Moderna
1,91%

Geotérmica
Carvao / 0‘??% Renovaveis
24,59% Renovaveis : -Edlica modernas
13,61% 0.5z (3,40%)

2 Solar Gori
0,53%

PCHs
0,41%

Biomassa Tadicional
8,48%

Petroleo
35,03%

Figura 1: Oferta de energia primaria no mundo em 2004. Adaptado de Goldemberg,
2007.[61]

Observa-se, ainda na Figura 1, que a producado de energia proveniente de
fontes renovaveis representava 13,61% do total energético produzido em 2004. Dessa
parcela, 8,48% da energia gerada era oriunda de biomassas tradicionais, utilizada de
forma primitiva, ndo sustentavel, pelas populagdes carentes da Asia, Africa e parte da
América Latina, que empregam a biomassa apenas no ambito doméstico (aquecer

ambientes e cozinhar). Apenas 1,91% era originada de formas modernas de obtencao
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de energia a partir de biomassas, visando a geragao de eletricidade, calor e produgao
de combustivel liquido para transporte.[6"]

Nas ultimas décadas, a humanidade passou a enfrentar um complexo problema
energético. Por um lado, a evidente dependéncia de combustiveis fosseis por parte
do sistema energético internacional, além da crescente demanda energética mundial,
agravada pelo crescimento populacional e, por outro, pelos crescentes danos
ambientais, especialmente a emissdo de gases promotores do efeito estufa.l6'621 Em
decorréncia dessa problematica, houve o aumento de iniciativas voltadas ao uso de
energias renovaveis visando minimizar a exploragcdo desenfreada de reservas
naturais, reduzir a instabilidade dos precos do petrdleo, além de reduzir os danos
ambientais decorrentes da produgdo energética.l364 Dessa forma, a procura por
combustiveis alternativos levou a um crescente interesse na energia proveniente de
biomassas. Nesse contexto, as projecdes para o futuro indicam um grande aumento
na relevancia da energia proveniente de biomassa, chegando a representar no final
do século XXI de 10 a 20% de toda energia usada pela humanidade.®®! Vale destacar
que a produgao primaria terrestre anual sintetiza cerca de 120x10'® g de biomassa
vegetal seca, correspondendo a 2,2x102" J de energia sendo armazenada. Enquanto
isso, a demanda mundial de energia em 2010 foi de 5,5%x10%° J, prevendo-se um
aumento para 6,6x102° J em 2020 e 8,6x10%° J em 2040. Logo, a bioenergia capturada
anualmente pelas plantas terrestres € de 3-4 vezes maior do que a demanda humana
de energia.®¢l

Neste contexto energético, a biomassa pode ser compreendida como toda
matéria organica, seja de origem animal, vegetal ou de micro-organismos, suscetivel
de ser transformada em energia.l! Esta pode ser classificada em 3 categorias, de
acordo com a sua origem (Figura 2). Primeiramente, tem-se a biomassa oriunda de
vegetais nao lenhosos, que podem ser divididos em sacarideos (cana de acgucar,
beterraba, etc.), celulésicos (capim elefante, gramineas, etc.), amilaceos (milho,
mandioca, batata-doce, etc.), aquaticos (algas, microalgas, etc.) e oleaginosas (6leo
de soja, 6leo de girassol, 6leo de mamona, etc.). Os vegetais lenhosos s&o aqueles
que possuem madeira como tecido de suporte (eucalipto, acacia, etc.). Em seguida,
tem-se os residuos organicos, que podem ser agropecuarios (dejetos de animais,
palha, etc.), urbanos (lixo doméstico, lodo de esgoto, etc.) e agroindustriais (casca de

arroz, serragem de madeira, residuo do torrador de café - silverskin, borra de café,
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etc.).>1867-75 Portanto, a biomassa apresenta-se como um recurso energético

renovavel fundamental, despontando entre as fontes de energia de menor custo.[6.76]

Sacarideos

Vegetais nao
lenhosos

—
—

Madeiras

Oleo de .
Girassol

Vegetais
lenhosos

Residuos
Organicos

Silverskin

Figura 2: Tipos de biomassa para geragdo de energia.l’”]

Dentre as diversas vantagens na utilizagao de biomassa como fonte de energia
destaca-se que, se forem mantidos os equilibrios entre a sua produgdo e a sua
utilizagao, é possivel reduzir significativamente as emissdes de gases relacionados
ao efeito estufa, uma vez que o consumo de didxido de carbono durante a fotossintese
acaba por reutilizar o carbono atmosférico oriundo de atividades antropogénicas.[®!
Além disso, os combustiveis obtidos a partir da biomassa tém um conteudo

insignificante de enxofre, ndo contribuindo para as emissdes de didxido de enxofre,
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causador das chuvas acidas. A energia obtida a partir da biomassa também pode
gerar empregos e ajudar a revitalizar comunidades rurais.[”8 Outra vantagem evidente
ao utilizar residuos como fonte energética € a redugédo dos custos com a disposigéo
destes, diminuindo em até 90% o seu volume.[®80) Destaca-se também que a
conversao de biomassa em combustiveis e produtos quimicos, como bio-plasticos,
bio-fertilizantes e bio-poliésteres, pode compartilhar a demanda com os de origem
petroquimica, evitando o esgotamento das reservas fosseis em diversas regides do
mundo, impulsionando a pesquisa e atividades socioecondmicas, principalmente em
paises onde 0s recursos petroquimicos sao escassos e as fontes de biomassa séo
abundantes.

No que diz respeito ao cenario brasileiro, o pais possui uma das maiores
diversidades de biomassa do planeta, logo esta fonte energética seria o substituto
natural do petroleo.B'! Tendo em vista que 1 tonelada de biomassa corresponde a
aproximadamente 2,9 barris de petréleo (valor calorifico médio do petréleo = 10000
kcal.kg'; biomassa base seca = 4000 kcal.kg")®? e que, atualmente, o Brasil possui
uma demanda de 3,2 milhdes de barris de petroleo por dial®® e que o potencial de
producéo brasileiro de biomassa é da ordem de 21x10° toneladas por ano,®4 seria
necessario menos de 2% da biomassa produzida anualmente no Brasil para substituir
o petréleo. Portanto, isto ndo afetaria a produgao de alimentos no pais, nem implicaria
na devastagdo ou em qualquer outra forma de agresséo as florestas.8°

Atualmente, o Brasil conta com 518 usinas de geracéo de energia a partir de
biomassas em operagao, com uma poténcia total de aproximadamente 13.270 MW.
Conforme pode ser observado na Figura 3, essas usinas operam principalmente a
partir de residuos como bagago de cana de agucar, seguidos de licor negro (residuo
da industria do papel), residuos de madeira, entre outros, como o capim elefante, o
carvao vegetal, a casca de arroz, etc.®®l Este segmento pode ser ainda muito mais
bem explorado mediante a utilizacdo de outras biomassas, necessitando, para tanto,

de estudos de caracterizagdo quimica.
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Residuos de Madeira Outros
3% 3%

Licor Negro
15%

Bagaco de Cana
de Acucar
79%

Figura 3: Percentual de poténcia fiscalizada pela agéncia nacional de energia elétrica
(ANEEL) até o inicio de 2016 para cada tipo de biomassa utilizada na matriz
energética brasileira.[8®]

Sendo o detentor de uma das maiores diversidades de biomassa do planeta, o
Brasil possui diversas fontes promissoras, tais como: sementes, frutas, graos, folhas
e cascas.l?’l Além destes, os residuos provenientes das atividades agroindustriais,
agropecuarias, da exploracao florestal e do processamento de madeira também
podem ser utilizados. N&o obstante, apenas uma parcela desses rejeitos €
aproveitada, principalmente, como ragao animal, producio de fertilizantes e biomassa
utilizada para producao de energia. Biomassas como a palha de cana-de-agucar,
casca de arroz, semente de uva, caro¢o de péssego, fibra de coco, serragem de
eucalipto, bagaco de laranja e silverskin sdo exemplos de residuos oriundos de
atividades agroindustriais que demandam um destino econbémico e ambientalmente
correto, para ndao se transformem em poluentes ambientais ou em desperdicio de
recursos por serem subutilizados.[18:81.87.88]

A utilizagao eficaz de biomassas como fonte energética poderia assegurar e/ou
manter a producdo local de aquecimento, eletricidade e combustivel, viabilizando o
acesso da populacdo a formas de energia mais modernas e mais limpas. A
substituicdo de matérias-primas petroquimicas por fontes renovaveis nas industrias
quimicas, além de suprir as necessidades ambientais, aumentaria a confianga publica
na mesma, atendendo também ao interesse em obter produtos inovadores que
preservem a competitividade das industrias quimicas em uma economia globalizada.

Finalmente, os subsidios para o desenvolvimento de bioprodutos encontram menos
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restrigces legislativas.[89-°%]

2.1.2. Composicao da Biomassa

Em termos de composi¢do, a biomassa de origem vegetal é composta
majoritariamente por trés biopolimeros naturais: a celulose, a hemicelulose e a lignina,
além de quantidades minoritarias de outros componentes, tais como taninos, acido
graxos, resinas e sais inorganicos.[®®-9%8 A quantidade relativa destes constituintes é

dependente do tipo de biomassa.!’]

2.1.2.1. Celulose

A celulose € o material orgénico mais abundante presente na biosfera, sendo
encontrada em vegetais, em varios animais marinhos, e em algumas espécies de
algas, fungos, bactérias e invertebrados.l®®1%0 Além disso, trata-se do principal
componente presente na biomassa oriunda de vegetais (40-80%), sendo responsavel
pela resisténcia da planta. A celulose consiste em um homopolimero natural e
cristalino, cuja unidade de repeticdo basica consiste em duas unidades de
anidroglicose, ligadas mediante ligagdes [-1,4-glicosidicas, formando a chamada
unidade de celobiose (Figura 4).'! Cada cadeia apresenta geralmente 2500-5000
unidades monomericas. Por apresentar ligagées de hidrogénio intramolecular, trata-

se de um polimero insolivel em dgua e com caracteristicas altamente cristalinas.[”-10]

Unidade de Anidroglicose

— A - —
OH OH OH

OH OH OH

{o] Q o}

HO!
HO e HO (o} OH
HO Q

Ho o ¥ o ¥ HO J

oH OH oH

OH OH i OH
B " -

Unidade de Celobiose

Figura 4: Estrutura da celulose, formada por unidades de celobiose. Adaptado de
Pao, 2013.1102
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A celulose é o componente oriundo da biomassa mais utilizado para fins
tecnolégicos. Sua principal aplicagdo surge mediante a hidrélise em meio acido e
posterior fermentacdo, a fim de obter etanol, utilizado como fonte energética. Este
ainda pode sofrer diversos processos reacionais e ser convertido em diferentes

matérias-primas, visando a obtencao de hidrocarbonetos lineares insaturados.!'%!

2.1.2.2. Hemicelulose

O segundo componente em maior quantidade na biomassa oriunda de vegetais
€ a hemicelulose, constituindo aproximadamente 15-30% dessa. Este constituinte da
biomassa encontra-se intercalando as microfibrilas de celulose, impedindo que estas
se toquem, promovendo elasticidade. Diferentemente da celulose, que € um polimero
formado apenas de anidroglicose, a hemicelulose é um polissacarideo ramificado,
formado por polimeros de pentoses, geralmente D-xilose e a L-arabinose, e em menor
quantidade, por hexoses (D-glicose, D-galactose, D-manose), acidos glicorénico e
manurénico, entre outros (Figura 5).[762] Qutras caracteristicas apresentadas pela
hemicelulose é sua estrutura amorfa, devido a sua natureza ramificada, e sua menor
massa molecular quando comparada a celulose. O numero de repeticdes dos
monémeros sacarideos na hemicelulose ¢é aproximadamente 150, valor
consideravelmente pequeno quando comparado a celulose, gerando um menor grau
de polimerizag&o.[’-1%11 Assim como a celulose, a hemicelulose pode ser hidrolisada a
acucares, sendo esses fermentados a varios produtos, como o etanol, ou ser

convertida quimicamente em outros produtos.!14.109]

oH §H

R A e

Glicose Galactose Manose
< /&/ &/
Xilose Arabinose Acido Glicurénico Acido Manurénico

Figura 5: Alguns constituintes da hemicelulose. Adaptado de Mohan, 2006.]
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2.1.2.3. Lignina

O terceiro componente em maior quantidade na biomassa de origem vegetal é
a lignina. Em biomassas resinosas, esse constituinte representa cerca de 23 a 33%
de sua massa seca, enquanto que, em biomassas folhosas, cerca de 16 a 25%.1106:107]
Estruturalmente, a lignina apresenta-se como uma resina reticulada, amorfa e sem
estrutura exata, apresentando assim, uma estrutura tridimensional complexa. Este
copolimero natural € composto por um conjunto irregular de diversos grupos
polifendlicos ligados via unidades hidroxi e metoxi substituidas. Os trés precursores
monomericos da lignina sado o alcool p-cumarilico, alcool coniferilico (guaiacila) e
alcool sinapilico (siringila), também chamados de monoglicois, que diferem entre si
devido ao numero de grupamentos metoxil ligados ao anel fendlico (Figura 6). Dessa
forma, a lignina apresenta uma grande quantidade de ligagdes diferentes entre seus
mondémeros, ocorrendo uma alta variagao em sua estrutura, a depender da biomassa
utilizada.l”-12.108] Além disso, pode-se encontrar ligagdes covalentes entre a lignina e
polissacaridos, o que aumenta fortemente a unido adesiva entre fibras de celulose e
hemicelulose com a lignina (Figura 7). Consequentemente, a principal fungdo da
lignina na planta é atuar como ligante na aglomeragcéo dos componentes celuldsicos
e fibrosos, sendo responsavel pela rigidez da parede celular em vegetais, por sua
resisténcia ao impacto, compressao e dobra, atuando também como um escudo
contra a destruigdo das fibras celulésicas pela agdo microbiana ou fungica.[”:12.96.109]
No que diz respeito a sua aplicagao tecnoldgica, a lignina é utilizada na obtencéo de

fenois, mondmeros utilizados na producéo de resinas fenol-formaldeido.?4
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MeO

Figura 6: Estrutura da lignina com mondmeros precursores em destaque. Adaptado
de Mohan, 2006.!"]

Lignina

Hemicelulose

Celulose

Figura 7: Representacao do arranjo espacial da celulose, hemicelulose e lignina na

parede celular de biomassa vegetal.[''%
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2.2. CONVERSAO DA BIOMASSA

A biomassa pode ser convertida em diversos produtos, mediante processos
bioldgicos, mecanicos e térmicos.[''l A Tabela 1 apresenta alguns dos principais

produtos que podem ser obtidos no processamento da biomassa.

Tabela I: Produtos majoritarios obtidos mediante os processos de conversdo da
biomassa. Adaptado de Bridgwater, 2006./'""

Processamento Processamento Processamento

Produtos YO A ARE
Bioldgico Mecanico Térmico

Combustiveis
Aditivos X X
Alcoois
Carvéao Vegetal x
Diesel x
Fischer-Tropsch
Oleo Combustivel
Gas x
Gasolina
Hidrogénio X

Quimicos
Acetona x
Carbono Ativado x
Butanol
Etanol
Fertilizantes
Quimica Fina
Aditivos Alimentares
Hidrogénio
Metano
Metanol
Resinas

X

X X X X

X X X X X X X
X

X X X X X X X X

O processamento biolégico (catalise bioldgica) apresenta-se muito seletivo e
produz um numero discreto de produtos com elevado rendimento, tais como a
producao de etanol, mediante a fermentacdo do agucar, e de biogas, via digestao

anaerobica. Entretanto, essa conversdo requer uma matéria-prima que contenha
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aglcares ou carboidratos e um teor de agua superior a 40%.'"? Ja os processos
mecanicos incluem procedimentos como a compactagao de residuos, a moagem e a
extragdo mecanica do oleo em filtro prensa. Por fim, as conversdes térmicas, sdo mais
adequados para biomassa seca (teor de umidade < 10%), que é rica em lignina (esta
substancia € menos adequada para conversao bioquimica, uma vez que é dificiimente
guebrada mediante atividades enzimaticas), tal como a madeira e residuos agricolas.
Além disso, fornecem multiplos produtos em um pequeno tempo de reacdo, sendo
utilizados frequentemente catalisadores inorganicos para aumentar a qualidade
destes.['3111-114] Dentre os processos térmicos estdo a combustio, gaseificagdo e

pirdlise. A Figura 8 resume seus produtos e aplicagoes.

| Combustivel
Gaor )
Calor
,| Eletricidade
Produtos Quimicos

Figura 8: Processos térmicos de convers&o da biomassa, seus produtos e aplicagdes.
Adaptado de Bridgwater, 2011.13l

Nesta revisao, sera dada énfase apenas a pirélise, uma vez que é a conversao

utilizada neste estudo.

2.2.1. Pirdlise

De maneira geral, a pirdlise pode ser compreendida como um processo fisico-
quimico, no qual ocorre a decomposicao térmica de uma determinada matéria-prima
na auséncia de oxigénio, ou em uma atmosfera com baixa concentracado deste gas,
na qual ndo ocorra combust&o.[”'”1 Esse processo tem por finalidade a degradagéo
de compostos de elevada massa molecular, formando espécies menores e de

apreciavel valor econémico.l'15.116]
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O processo de pirdlise pode ser compreendido nas seguintes etapas: (l)
secagem da biomassa, geralmente a um teor de umidade abaixo de 10%, tendo em
vista minimizar a quantidade de agua no produto final; (Il) moagem da biomassa,
reduzindo o tamanho das particulas; (lll) reagdo de pirdlise propriamente dita e (V)
condensacgao, ocorrendo a formacao e separagao dos produtos solidos, liquidos e
gasosos.[117:118]

Como supracitado, os produtos gerados no processo pirolitico consistem em:
um residuo sdlido rico em carbono fixo (carvao), silica e cinzas, cujos principais
componentes minerais séo calcio (0,2%), potassio (0,1%), magnésio (0,04%), fosforo
(0,02%) e sédio (0,015%),[7-91 podendo ser destinado para a utilizagédo direta como
combustivel ou precursor para a producédo de carvao ativado, ou ainda, utilizar as
cinzas como adsorventes ou em material ceramico;l'3119-1211 yma fracdo volatil
composta de gases, constituido predominantemente de mondxido de carbono, diéxido
de carbono e hidrocarbonetos leves, possuindo, desse modo, um elevado poder
calorifico, suficiente para suprir as necessidades de energia da propria planta de
pirdlise, ou ser utilizada em motores de combustdo, turbinas a gas e dispositivos
operacionais;® 378 e vapores organicos condensaveis, que originam um liquido
pirolenhoso de coloragdao escura, altamente oxigenado, constituido de moléculas
resultantes do processo de despolimerizacdo e posteriores reagdes de rearranjo e
eliminagdo, chamado de bio-0leo.075122-1241 Egse produto liquido tem grande
potencial para ser utilizado como substituto/aditivo do 6leo combustivel ou ser refinado
para gerar derivados de uso mais nobre.[’>125] Cabe ressaltar que esses produtos
sempre sao produzidos, mas as propor¢gdes podem ser variadas ajustando-se as
condicdes operacionais do processo de pirdlise, tais como:

a) Temperatura final de pirdlise: o aumento da temperatura favorece a
formacdo do produto gasoso, uma vez que € fornecida uma maior quantidade de
energia para o craqueamento da matéria organica, ou seja, a fragmentagdo das
cadeias poliméricas presentes na biomassa, produzindo compostos de menor massa
molecular.['"] Esse processo geralmente ocorre em temperaturas entre 200 e 500 °C.

b) Fluxo de gas inerte: uma vez que esse parametro esta relacionado com o
tempo em que os vapores ficam em contato com o condensador, quanto mais elevado
for fluxo de gas inerte, maior sera a quantidade de gases no produto final da pirdlise.
Cabe ressaltar que fluxos muito altos podem provocar a perda de compostos e/ou
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carreamento de particulas de material sélido pelo gas de arraste. Portanto, esse
parametro deve ser otimizado de acordo com o tipo e dimensdes do reator.[26]

c) Taxa de aquecimento: Operando-se a baixas taxas de aquecimento
(inferiores a 10 °C.min"), ocorrem apenas a quebra das ligagbes quimicas mais
fracas, enquanto muitas outras permanecem estaveis, logo a estrutura do polimero é
pouco afetada, favorecendo as reagdes de rearranjo, inibindo a formacédo de
compostos volateis. Contudo, a utilizacdo de elevadas taxas de aquecimento (superior
a 100 °C.min"), favorece a quebra simultianea de diversas ligagdes quimicas,
favorecendo a liberacdo de compostos volateis.[25]

De acordo com esses parametros, a pirélise pode ser classificada como lenta,
convencional, rapida, flash, ultrarrapida, ou a vacuo,['12127.128] gendo que, em cada
uma destas, é possivel utilizar também reatores de leito fixo ou fluidizado.['22.1301 Ng
Tabela 2 pode-se observar alguns tipos de pirélise com suas respectivas condigdes

operacionais tipicas.

Tabela Il: Tipos de pirdlise com condi¢gdes operacionais tipicas e produtos

majoritarios. Adaptado de Mohan, 2006 e Huber, 2006.["7]

Pirélise Tempo de Temperatura Taxa de Produtos
Residéncia (°C) Aquecimento Majoritarios

Lenta

. ~ Horas/dias 300-500 Muito baixa Carvao
(Carbonizagéao)

Bio-6leo, carvao e

Convencional 5-30 min 400-600 Baixa
gases

Rapida 0,5-5s 400-650 Alta Bio-6leo
Flash

-Liquidos <1s 400-650 Alta -Bio-0leo

-Gases <1s >650 Alta -Quimicos e gases
Ultrarrapida <0,5s 1000 Muito Rapida  Quimicos
Vacuo 2-30s 400 Média Bio-Oleo

Quando, por exemplo, o objetivo é a obtengdo de maiores rendimentos do
produto sélido, utiliza-se a pir6lise lenta, também chamada de carbonizagéo, na qual
sdo utilizadas menores temperaturas de pirdlise (~400 °C), baixas taxas de
aquecimento e longos tempos de reacdo, que podem variar de algumas horas a

dias.["1317.118] Contudo, quando deseja-se favorecer a formagio de gases, opta-se
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pela pirdlise tipo gaseificacdo, que utiliza altas temperaturas e longo tempo de
residéncia.["13]

A pirdlise rapida, que ocorre a altas temperaturas (450 a 700°C), tem por
finalidade produzir uma maior quantidade de produtos liquidos mediante a
condensagao de vapores organicos, obtendo uma menor quantidade de carvéao,
cinzas e compostos volateis. Logo, o principal objetivo da pirdlise rapida € evitar a
decomposicdo primaria dos produtos em pequenas moléculas de gas né&o
condensavel, além de evitar que sejam recombinados e polimerizados em carvéo,
uma vez que alguns compostos, como o0s acgucares, podem ser facilmente
repolimerizados, aumentando o rendimento deste.l! Sendo assim, temperaturas
moderadas e baixo tempo de residéncia dos gases favorecem a produgédo de bio-
oleo.['31 A distribuig&o tipica dos rendimentos do bio-6leo, dos gases e do carvao, em
funcao da temperatura na pirdlise rapida da madeira pode ser observada na Figura
9. O rendimento de bio-6leo, atinge um maximo em temperaturas em torno de 500 °C,
enquanto que o rendimento de gas aumenta e o de carvao vegetal diminui com a

elevagdo da temperatura.l'"]
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Figura 9: Rendimentos tipicos (% m/m) em base seca de bio-0leo, gas e carvao,
obtidos por pirélise rapida da madeira em fungdo da temperatura. Adaptado de
Bridgwater, 2006.1'"
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Um dos principais parametros que devem ser considerados no processo de
pirdlise € o tipo de reator utilizado.l"-77118 |ogo, inUmeros reatores tém sido
desenvolvidos para obtengdo de produtos com maiores rendimentos e qualidade,
sendo que cada tipo de reator apresenta caracteristicas especificas.['"]

Dentre os reatores que apresentam ampla utilizacdo nos estudos referentes a
pirolise de biomassa pode-se citar o de leito fixol®10131-133] ¢ o de leito
fluidizado.l® 14134 O primeiro apresenta-se como um reator simples de projetar em
comparagao com outros modelos, sendo considerados apropriados principalmente
para utilizacdo em pequena escala. E constituido de estruturas tubulares de aco inox
ou quartzo e pode ser suportado por um forno ou grelha enquanto da-se o
aquecimento controlado do sistema. O gas de arraste atravessa o compartimento
onde se encontra a biomassa (em estado estacionario), carreando os produtos para
fora do leito de reagao, durante o processo de pirdlise. Vale ressaltar que a selecao
do fluxo 6timo do gas de arraste deve levar em consideragao o tempo de permanéncia
dos vapores na zona de aquecimento, o processo de secagem, a granulometria e o
tempo de resfriamento da biomassa.l17:135.136]

Em contrapartida, o reator de leito fluidizado apresenta-se ideal para a técnica
de pirdlise rapida, pois consegue atingir os requisitos necessarios para esta técnica.
Neste sistema, a biomassa devidamente triturada e seca é introduzida no reator,
sendo que, na zona de aquecimento, esta permanece em um movimento continuo
promovido pelo fluxo do gas de arraste (condicdo necessaria para que o leito seja
considerado fluidizado). Por conseguinte, o reator mantém-se com baixo teor de
oxigénio mediante o fluxo de um gas de arraste inerte e € aquecido a altas
temperaturas (500 - 900 °C) utilizando-se taxas de aquecimento entre 100 e 500
°C.min'. Logo, esse reator apresenta um bom contato gas-solido, além de
transferéncia de calor, controle de temperatura e capacidade de armazenamento de
calor apreciaveis. Estas condicdes favorecem a producdo de um bio-6leo com boa
qualidade, minimizando rea¢des secundarias e potencializando a formacao desse
produto_[13,17,118,137]

Além do tipo de reator, outro fator que influencia significativamente na
constituicdo e no rendimento dos produtos de pirdlise é composicdo da biomassa

utilizada no processo de pirdlise. Biomassas que apresentam em sua constituicao
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maiores teores de lignina podem levar a maiores rendimentos do produto liquido. Além
disso, fatores como teor de cinzas, material volatil, umidade e carbono fixo também
devem ser considerados. De modo geral, biomassas que apresentam elevado teor de
material volatil produzem quantidades elevadas de bio-6leo e gases, enquanto que,
em contrapartida, teores elevados de carbono fixo elevam a quantidade de produto
sélido formado. Por fim, maiores teores de umidade na biomassa elevam o rendimento
de agua condensada no bio-6leo resultante.['7]

As reacdes quimicas envolvidas no processo de pirdlise sdo muito complexas,
sendo dependentes da transferéncia de calor e massa. Estudos prévios mostram que
a pirdlise da biomassa pode ser dividida em quatro estagios: remogéo da umidade;
decomposicdo da hemicelulose; decomposicdo da celulose e decomposi¢cao da
lignina. Sendo assim, o conhecimento das caracteristicas de pirdlise dos trés
componentes principais da biomassa é fundamental para uma melhor compreensao
da sua conversao termoquimica.l38.139]

Neste contexto, os polissacarideos celulose e hemicelulose sao mais
facilmente degradados termicamente, enquanto que a lignina, por ser estruturalmente
rica anéis aromaticos, possui uma maior estabilidade térmica.l'3%140] Produtos
primarios da decomposi¢ao da celulose, como o levoglucosano, também possuem
maiores reatividades, sendo mais facilmente degradados em espécies menores, do
que os produtos derivados da lignina, como o guaiacol e o siringol, que sdo menos
suscetiveis as reagdes secundarias.[140]

As principais reagdes que ocorrem com a celulose sao: (1) a desidratagéo, que
predomina em baixas temperaturas (<350 °C) e lentas taxas de aquecimento, gerando
carvao, gases e agua; (ll) a despolimerizagdo, que ocorre predominantemente em
temperaturas 300 e 450 °C, originando levoglucosano (1,6-anidro-B-D-glicopiranose
ou 1,6-anidro-D-glicose) e outros anidroagucares primarios; e (lll) a fragmentacgao, que
predomina em temperaturas elevadas (aproximadamente 600 °C), formando
hidroxiacetaldeido, além de outros compostos carbonilados, acidos e alcoois. Assim
como a celulose, a hemicelulose decompde-se por desidratacdo, produzindo
fragmentos de anidridos, acidos soluveis, carvao, gases e agua, e por
despolimerizag¢ao, produzindo compostos organicos volateis, levoglucosano e outros

anidrohexoses, levoglucosenona e furanos. Na Figura 10 esta representado um
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esquema de formagado de alguns dos principais compostos durante a pirdlise da

celulose e da hemicelulose.

Celulose
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Figura 10: Rotas de obtengao de alguns produtos oriundos do processo de pirélise
da celulose e hemicelulose.[112:140-142]

No entanto o produto majoritario da decomposigao térmica da biomassa é o
acido aceético, formado mediante a eliminacdo do grupo acetila, ligado originalmente a
unidades de xilose e arabinose da hemicelulose. Além disso, ocorre a formacgao de
furfural pela desidratagdo da xilose, de acido férmico a partir de grupos carboxilicos
do acido urdnico, e de metanol a partir de grupos metoxilas também do acido
urénico.l142l

A pirdlise da lignina produz diversos produtos, tais como catecois, vanilinas e
carboidratos aromaticos. Os produtos da degradacéao térmica da lignina séo formados

em temperaturas mais elevadas, porém em temperaturas acima de 700 °C podem se
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decompor em vapores.['"?l Em temperaturas mais elevadas, ocorre a formacédo de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), como pireno, fenantreno, antraceno e
naftaleno.[”® Vale ressaltar ainda que a lignina é o principal componente responsavel
pela formagéao do carvao residual do processo.['4".143 Na Figura 11 esta representado
um esquema de formagao de alguns dos principais compostos formados durante a
pirdlise da lignina.

A ordem das reacbes que ocorrem na pirélise de biomassa, bem como o
rendimento dos compostos obtidos, depende dos parédmetros do processo. Logo, o
estudo destas reacgdes e o efeito desses parametros sao imprescindiveis para se obter
altos rendimentos dos produtos desejados e evitar reagdes secundarias.[1?]

Dessa forma, o produto de maior interesse no processo de pirdlise é o bio-6leo,
uma vez que € a partir deste que varios derivados podem ser obtidos, devido aos

inimeros compostos presentes em sua constituigdo. 1441491
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Figura 11: Rotas de obtengao de alguns produtos oriundos do processo de pirdlise
da lignina.l'43l
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2.2.1.1. Bio-6leo

O bio-6leo, também conhecido como 6leo de pirdlise, bio-6leo bruto, alcatrao
pirolitico, alcatrao pirolenhoso, licor pirolenhoso, liquido de madeira, 6leo de madeira,
condensado da fumacga e destilado da madeira, é um liquido de coloragcdo marrom
escura e odor caracteristico de fumaga com composicdo elementar proxima a da
biomassa. Apresenta-se como uma mistura complexa de compostos oxigenados,
contendo diversos grupos funcionais, tais como carboxilas, carbonilas e hidroxilas,
com uma quantidade significativa de agua, oriunda da umidade da biomassa e das
reacdes do processo de pirdlise, podendo conter ainda pequenas particulas de carvao
e metais alcalinos dissolvidos oriundos das cinzas. De modo geral, o bio-6leo pode
ser considerado uma microemulsdo, na qual a fase continua é uma solugdo aquosa
dos produtos da fragmentagdo da celulose e hemicelulose que estabiliza a fase
descontinua, que sdo as macromoléculas de lignina pirolitica.['3.117.120]

A literatura tem registrado que o bio-6leo pode conter cerca de 400 compostos
quimicos diferentes. Nesse contexto, os compostos organicos tipicos de bio-6leos
(Figura 12) consistem em acidos (acético, propanoico), ésteres (metanoato de metila,
butirolactona), alcoois (metanol, etileno glicol, etanol), cetonas (acetona), aldeidos
(acetaldeido, formaldeido, etanodial), oxigenados diversos (2-hidréxi-acetaldeido, 1-
hidroxi-2-propanona), agucares (1,6-anidroglicose, frutose), furanos (furfural, 5-
hidroximetilfurfural), fendis (fenol, benzenodiol, metilfenol, dimetilfenol), guaiacois
(isoeugenol, eugenol, 4-metilguaiacol), e siringodis (2,6-dimetdxifenol, siringaldeido,
propilsiringol). Logo, o bio-6leo apresenta moléculas de diferentes tamanhos
resultantes da série de reagdes de despolimerizagdo e fragmentagdo dos trés
principais constituintes da biomassa (celulose, hemicelulose e a lignina).['30.1461 Os
compostos oxigenados diversos, agucares e furanos sédo produtos primarios da
pirdlise da celulose e da hemicelulose, sendo que os ésteres, acidos, alcoois, cetonas
e aldeidos s&o formados pela decomposigao desses produtos. Ja os fendis, guaiacois
e siringois s&o formados a partir da fragmentacgéo da lignina.l']
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Figura 12: Composi¢cao organica tipica de bio-6leos. O grafico apresenta os
compostos mais abundantes de cada classe e de quais componentes da biomassa
sdo oriundas.[47]

Contudo, cabe destacar que a composi¢ao quimica do bio-6leo depende do tipo
de biomassa, das condi¢gdes de processo, ou seja, dos parametros empregados na
pirdlise (temperatura, taxa de aquecimento e tempo de permanéncia), da presencga de
catalisadores no processo de pirdlise, do tipo de equipamento utilizado e da eficiéncia
na separagdo do carvdo e na condensacdo dos gases.!''4148 Por conseguinte, é
possivel manipular a composi¢cao quimica do bio-6leo alterando-se as condigdes do
processo de pirdlise. A temperatura final utilizada no processo de pirdlise, por
exemplo, € um dos fatores que influenciam na composi¢ao do bio-6leo, sendo que,
temperaturas finais de aproximadamente 400 °C favorecem a producado de um bio-
6leo como uma mistura de compostos oxigenados, enquanto que em temperaturas
em torno de 500 °C s&o obtidos maiores quantidades de metoxifendis e, em
temperaturas finais préximas a 600 °C tem-se a formagao de uma quantidade mais
elevada de alquilfendis. Ja temperaturas finais elevadas (800 °C a 900 °C) favorecem

reagcdes de desidrogenagao/aromatizagdo, conduzindo a um maior teor de HPA's.
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Desse modo, a utilizacdo de maiores temperaturas de pirélise pode resultar em bio-
6leos com maiores teores de carbono (maiores relagées C/H).I"]

Apesar do bio-0leo apresentar um significativo potencial para ser usado como
biocombustivel e material de partida para obtencdo de produtos quimicos, sua
aplicabilidade esta condicionada a sua composic¢ao.l'6.14% Uma vez que a constituigcdo
quimica do bio-6leo aproxima-se da composigdo elementar da biomassa original,
significativas diferencas s&o observadas em relacdo aos Oleos derivados do
petroleo.l''® A Tabela 3 apresenta as propriedades fisicas comumente encontradas

em bio-6leos.

Tabela lll: Valores das propriedades fisicas comumente encontradas em bio-
6leos.[7:13,16,118]

Valores tipicos
Bio-6leo  Oleo combustivel pesado

Propriedades

Teor de agua (% m/m) 15-30 0,1
pH 2,8-4,0 -
Densidade (kg.L™) 1,20 0,94
Composigao elementar (% m/m)
C 55-64 85
H 5-8 11
0] 27-40 1,0
N 0,05-1 0,3
Cinzas (%) 0,03-0,3 0,1
Poder calorifico (MJ.kg™") 16-26 40
Viscosidade a 40 °C e 25% de agua (cP) 40 180
Solidos (% m/m) 0,2-1,0 1

C (carbono); H (hidrogénio); O (oxigénio); N (nitrogénio).

O teor de agua no bio-6leo varia de 15 a 30%, sendo que essa quantidade
depende da biomassa utilizada e das condi¢cdes de pirdlise, uma vez que esta é
oriunda da umidade da biomassa e das reacdes de desidratagcao que ocorrem durante
o processo de pirdlise.['%9-152] Dependendo do tipo de biomassa e das condigbes do
processo, a razao entre 6leo e fase aquosa pode variar entre 50:50 e 30:70, sendo
que e a presenca destas duas fases pode dificultar a aplicagao do bio-6leo. Esse
elevado teor de agua pode acarretar em dificuldades na ignicdo em motores a diesel,

uma vez que reduz a taxa de vaporizagao do Oleo, dificultando sua aplicacdo direta
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como combustivel.l'33 Entretanto, a secagem da biomassa antes da realizagédo da
pirdlise é geralmente suficiente para reduzir este problema.

O bio-6leo geralmente apresenta baixos valores de pH, em torno de 2,8 a 4,0,
devido a presencga de acidos organicos em sua composi¢ao, principalmente o acético
e o férmico.['52 Esta acidez constitui um problema, uma vez que implica em condigbes
adversas para os equipamentos utilizados no armazenamento, transporte, e
processamento do produto.[152.154]

O teor de cinzas presente no bio-6leo também pode causar problemas em
algumas aplicagdes, uma vez que as cinzas apresentam metais alcalinos em sua
composicao, como potassio e sddio, que sao responsaveis pela corrosao severa de
turbinas e deposicdo de solidos nas superficies de aquecimento durante a
combust&o.[153.159]

O teor de oxigénio nos bio-6leos, geralmente, gira em torno de 27 a 40% em
peso. Contudo, esse valor depende, principalmente, do tipo de biomassa utilizada,
dos parametros do processo de pirdlise, como temperatura, tempo de residéncia, e
taxas de aquecimento, e das condigbes de armazenamento do bio-0leo.[150152,156]
Essa elevada concentragédo de oxigénio implica em uma baixa densidade energética
(taxa de aquecimento), chegando a ser inferior a 50% do valor para os oleos
convencionais, além de provocar a imiscibilidade do bio-6leo com hidrocarbonetos,
sendo este somente miscivel em solventes polares, como metanol e acetona.[150.154]
Além disso, a presenga de compostos organicos oxigenados altamente reativos, como
cetonas, aldeidos e acidos organicos, implica em uma instabilidade na composigéao do
bio-6leo, uma vez que estes compostos podem sofrer reacdes e formar éteres, acetais
ou hemiacetais.['%01%7] Tais reacdes podem elevar efetivamente a massa molecular do
Oleo, seu teor de agua e sua viscosidade, resultando em um 6leo de baixa qualidade
e que, quando armazenado, resulta em separacao de fases. Entretanto, a adicao de
solventes polares, como metanol ou acetona, pode reduzir de forma significa a
viscosidade do bio-6leo.['5

Dessa forma, o bio-6leo bruto deve ser melhorado quimicamente (upgrading)
antes de ser destinado ao uso como combustivel, mediante processos como a
hidrodesoxigenagao, hidrocraqueamento, descarbonilagdo ou descarboxilagéo,
visando reduzir os teores de oxigénio, uma vez que este € o principal fator

desfavoravel na utilizagdo do bio-6leo para fins energéticos.['%2 Outra alternativa de
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upgrading do bio-6leo é a pirdlise catalitica, que pode ser realizada em reator de leito
fixo ou fluidizado com fluxo de nitrogénio, utilizando-se zedlitas, alumina ou cobre
como catalisadores.l'® Entretanto, a aplicagéo direta do bio-6leo como combustivel
tem tido sucesso em algumas areas, como na utilizagdo em caldeiras industriais e
turbinas a gas, por exemplo, visando a geragao de calor e eletricidade.[118.158]

Ainda de forma direta, o bio-6leo pode ser utilizado como fertilizante organico,
mediante o aquecimento com materiais que possuam o grupamento NH2, como
amoOnia e ureia, que incorpora cerca de 10% de nitrogénio na matriz organica do bio-
6leo, produzindo aminas estaveis, nao toxicas para as plantas. Esse fertilizante obtido
a partir do bio-6leo possui propriedades desejaveis, como biodegradabilidade e lenta
liberagdo de nitrogénio no solo.['*° Qutra forma de utilizagao direta do bio-6leo é o uso
como alternativa ao creosoto (preservativo de madeira), uma vez que alguns
compostos presentes no bio-6leo possuem atividade inseticida e fungicida.['%% Além
disso, bio-6leos oriundo de residuos de madeira podem ser comercialmente aplicados
na defumacéo de alimentos.

Entretanto, uma das vertentes promissoras, no que tange a aplicagado do bio-
O0leo, € a obtencdo de insumos quimicos, mediante processos de extracdo e
isolamento de compostos presentes nos bio-6leos.['®8! Para a recuperacdo desses
compostos quimicos € possivel utilizar técnicas de separagao convencionais, tais
como a extragdo com solvente, a cromatografia em coluna, e a destilagdo. Os
solventes utilizados comumente para a extragdo de compostos de interesse do bio-
Oleo incluem agua, alcoois, acetato de etila, hidrocarbonetos, tais como tolueno e
solugbes de n-hexano, éteres, cetonas, diclorometano e solugdes alcalinas.['5"! O bio-
oleo fracionado poder ser utilizado para a obtencéo de diversos produtos de interesse
comercial, como por exemplo, abrasivos, elementos filtrantes, separadores de bateria,
componentes elétricos, refratarios, colas para madeira, tintas, vernizes, esmaltes,
entre outros.[''¥ Considerando sua fragéo fendlica, o bio-6leo apresenta-se como uma
alternativa ao fenol petroquimico na produgao de resinas fenolicas (fenol-formaldeido)
ou ainda, pode ser utilizado na industria farmacéutica, de alimentos ou quimica
ﬁna_[151,161]

Como supracitado, além da fase organica, que apresenta maior valor
econdmico, o bio-6leo possui uma fase aquosa, geralmente contendo compostos de

baixo peso molecular e de maior polaridade, tais como o levoglucosano e outros
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anidroagucares (pentoses e hexoses), derivados de furano, acidos organicos de baixo
peso molecular, hidroxiacetona, hidroxiacetaldeido, furfural, e guaiacdis em menores
quantidades.[162-166]

Embora a fase aquosa do bio-6leo ndo possa ser descartada diretamente como
agua residual, uma vez que alguns compostos podem estar acima dos limites
permitidos, diferentes processos podem ser aplicados para o tratamento das aguas
residuais, tanto em conjunto com o processo de pirdlise, quanto posteriormente, em
uma estagdo de tratamento de aguas residuais.['?3'671 Uma alternativa de
aproveitamento dessa fase aquosa é efetuar a sua recirculagcdo no processo de
pirélise, removendo, desse modo, os compostos de alto valor agregado presentes na
mesma, tais como fendis, aumentando o rendimento do bio-6leo.['6¢]

Nesse contexto, diversos estudos vém sendo realizados acerca de tratamentos
da fase aquosa e a aplicacdo de seus componentes como matéria-prima industrial.
Processos de upgrading da fase aquosa, como a hidrodesoxigenagdo moderada e o
craqueamento catalitico, por exemplo, promovem a producdo de hidrogénio,
hidrocarbonetos, alcoois e olefinas.[165.168,169]

Os agucares presentes na fase aquosa, tais como o levoglucosano, as hexoses
e as pentoses, sdo reconhecidos pela sua importancia na producao de derivados de
furano com valor agregado, como o furfural e o 5-(hidroximetil)-furfural. Estes
compostos, além do alcool furfurilico, podem ser obtidos mediante reacbes de
desidratacdo de carboidratos, como a glicose, a frutose, a maltose, a celobiose, a
celulose e a amilose, melhorando a perspectiva econémica para utilizacdo da fase
aquosa, uma vez que podem ser convertidos em uma grande variedade de produtos
quimicos, tais como aditivos de combustiveis e polimeros de base biologica.['62170 Os
acucares também podem ser utilizados para a obtencdo de biocombustiveis de
segunda geragcao mediante processos fermentativos, tornando-se um possivel
substituinte para o bioetanol produzido de cana-de-actcar.?41711 Vale destacar que o
agucar levoglucosano apresenta potencial para utilizagdo em farmacos, surfactantes,
polimeros biodegradaveis, entre outras utilizagdes, aléem de apresentar um valor
elevado no mercado.l'8172]

Em contrapartida a acidez da fase aquosa, que pode provocar a corrosao em
equipamentos feitos de materiais de baixa qualidade (por exemplo ago carbono), os
acidos orgéanicos também podem ser subprodutos valiosos, podendo ser utilizados na
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industria como solventes e conservantes.l'’% O acido acético, por exemplo, esta
presente em quantidades expressivas no bio-6leo e trata-se de um importante insumo

industrial.[120.165]

2.3. CAFE

2.3.1. Historico do Café

O cafeeiro pertence a familia Rubiaceae, que abrange aproximadamente 80
espécies. Essa planta é oriunda da Etidpia, centro da Africa, onde ainda hoje faz parte
da vegetacao natural. Entretanto, foram os arabes os responsaveis pela propagagao
do seu cultivo, razdo pela qual a palavra “café” tem a origem etimoldgica na palavra
arabe “gahwa”, que significa vinho, sendo conhecido como "vinho da Arabia" quando
chegou a Europa. Os manuscritos mais antigos mencionando a cultura do café datam
de 575 d.C., no Iémen, onde o fruto era consumido in natura. Somente no século XVI,
na Pérsia, que o processo de torra dos graos de café passou a ser empregado, dando
origem a bebida atualmente conhecida.l'’3l

Em 1615, o café passou a ser apreciado na Europa, trazido por viajantes em
suas frequentes viagens ao oriente, uma vez que apenas os arabes detinham a
técnica do plantio do café. Contudo, no final do século XVII, os holandeses
conseguiram desenvolver as primeiras mudas e as cultivaram nas estufas do jardim
botanico de Amsterda, fato que tornou a bebida uma das mais consumidas na Europa.
A partir destas plantas, em 1699, os holandeses iniciaram plantios experimentais em
Java, o que trouxe grandes lucros, motivando outros paises a tentar o mesmo.
Enquanto os holandeses ampliavam o cultivo para Sumatra, os franceses,
presenteados com uma muda de café pelo burgomestre de Amsterda, iniciavam testes
nas ilhas de Sandwich e Bourbon.[173.174]

A partir de entédo, o cultivo de café foi expandido para outras colénias europeias.
O crescente mercado consumidor europeu propiciou a expansao do plantio de café
em coldnias na Africa e na América. Neste Ultimo, em paises como Suriname, Sao
Domingos, Cuba, Porto Rico e Guianas. No Brasil, o café chegou pelo Norte, em 1727,
trazido clandestinamente da Guiana Francesa pelo Sargento-Mor Francisco de Mello

Palheta. Devido as favoraveis condigdes climaticas brasileiras, o cultivo de café se
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espalhou rapidamente, tornando-se, em um espaco de tempo relativamente curto, o

produto-base da economia brasileira.l'”3.174

2.3.2. Produgao do Café

Atualmente, o café € uma das bebidas mais consumidas mundialmente, atras
somente da agua, e a segunda maior commodity no mundo, atras somente da
industria do petrdleo. Apenas no ano de 2015, foram produzidas aproximadamente
8,6 milhdes de toneladas de café verde no mundo inteiro, sendo que seu cultivo ocorre
em mais de 60 paises, majoritariamente na area compreendida entre as latitudes 25°N
e 25°S, conhecida como o “cinturdo do café¢” (Figura 13).'8'% O Brasil lidera a
producao mundial de café verde, com aproximadamente 2,6 milhdes de toneladas
produzidas em 2015, seguido por Vietna (1,6 milhdes de toneladas), Colémbia (0,8
milndes de toneladas) e Indonésia (0,7 milhGes de toneladas).['®1°] Das mais de 70
espécies presentes na familia Rubiaceae, apenas duas sido exploradas em nivel
mundial: a Coffea arabica L., conhecida como café arabica, responsavel por
aproximadamente 75% da produgao mundial de café, e a Coffea canephora Pierre ex
A. Froehner, conhecida como café conilon, responsavel por 24% da produgé&o global.
Embora o café arabica seja considerado a espécie mais nobre de todos os cafés, o
café conilon, mais acido, possui uma maior resisténcia as pragas, sendo bem
adaptado as regides de altitudes menores que 600 m, enquanto o arabica tem melhor

adaptagdo em altitudes mais elevadas (600 — 2000 m).[18.20]
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Figura 13: Cinturédo do café e espécies cultivadas nos principais paises produtores de
café.l'7%]

Entretanto, essa elevada demanda e decorrente producido cafeeira acaba
gerando grandes quantidades de residuo, uma vez que cerca de 50% em massa do
fruto do cafeeiro € desprezado no seu processamento, representando um grave
problema ambiental, uma vez que esse residuo apresenta elevada toxicidade as
plantas e microrganismos presentes no solo.?% Por conseguinte, o correto
gerenciamento destes residuos da producdo do café torna-se de fundamental

importancia.

2.3.3. O Café e a Silverskin

O fruto do cafeeiro (Figura 14) € uma drupa oval, de aproximadamente 10 mm,
com epicarpo resistente, verde quando ndo maduro e vermelho-violeta ou vermelho
escuro quando maduro (amarelo ou laranja em alguns gendétipos). Esse epicarpo
recobre uma polpa (mesocarpo) amarelada macia e fibrosa, uma camada adesiva de
pectina altamente hidratada (mucilagem), um endocarpo fino (pergaminho) e, enfim,
um tegumento chamado silverskin, que recobre cada hemisfério do endosperma, que
€ a semente de café propriamente dita. A colheita do fruto é geralmente realizada 5

anos depois da plantagéo do cafeeiro.[20.22.176,177]
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Figura 14: Fruto do cafeeiro: inteiro (esquerda); mucilagem, polpa e epicarpo
parcialmente removidos e visdo secionada do fruto (centro); esquema representativo
indicando cada estrutura do fruto (direita).

O café é internacionalmente comercializado como café verde (semente de café
coberta ou n&o com a silverskin). Sendo assim, o processamento do café inicia-se
com a conversao do fruto do cafeeiro em gréos de café verde mediante a despolpa,
que pode ser realizada por via seca ou umida, gerando diferentes tipos de residuos.
No primeiro método, os frutos colhidos sao secos integralmente no sol e, em seguida,
descascados mecanicamente, tendo as cascas secas (epicarpo, polpa, camada de
pectina e endocarpo) removidas, juntamente ao tanto quanto possivel da silverskin.
Esse método, comumente utilizado para cafés conilon, apresenta-se
tecnologicamente mais simples que o de via umida que, por sua vez, é geralmente
utilizado para cafés Arabica. Nesse ultimo, a flotagdo de frutos defeituosos e imaturos
em agua permite separar estes dos maduros que, por sua vez, afundam.[2021.1761 Uma
grande vantagem desse método, além da separagao dos frutos maduros e saudaveis
dos demais, € que os frutos que flutuam possuem uma quantidade maior de
Ocratoxina A, uma micotoxina nefrotoxica associada a tumores no trato urinario. Em
seguida, o epicarpo e a maior parte da polpa dos frutos que afundaram séo removidos,
com auxilio de um despolpadeira. O restante da polpa e a camada de pectina sao
removidos em uma etapa posterior, que pode ser conduzida mediante uma
fermentacao “controlada” (por 12-48 h) e lavagem em tanques de concreto ou fricgdo
mecanica. Os graos resultantes permanecem revestidos pelo endocarpo, que é
removido apos as etapas de secagem e descasque. A silverskin pode ser
opcionalmente removida em uma maquina de polimento. Contudo, em ambas as vias,
uma porgao desta permanece ligada as sementes de café verde que serdo exportadas

dos paises produtores para os paises consumidores, onde serdo torradas. Por fim, a
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silverskin residual é completamente removida do café torrado que, por sua vez, sera
utilizado na preparagao da bebida. Logo, a silverskin é o unico subproduto gerado no
processo de torra, sendo produzidas grandes quantidades desse residuo em
torradores de larga escala nos paises consumidores, que o descarta como lixo
industrial. Apesar dos estudos acerca de métodos para utilizacdo de residuos do
processamento do café terem avancado mundialmente, ainda nao foi desenvolvido
um método efetivo para utilizagao da silverskin. Portanto, esse material apresenta-se
como um recurso de facil acesso e seu uso como biomassa para fins energéticos e
de obtencdo de compostos de potencial interesse econdmico € esperado no

futuro.[18.20-22]

2.4. PRINCIPAIS TECNICAS DE ANALISE DE BIOMASSAS E BIO-OLEOS

Tendo em vista a grande variedade de biomassas passiveis de emprego no
processo de pirdlise, bem como a elevada complexidade dos bio-6leos, devido ao
grande numero de componentes e classes quimicas presentes, a caracterizagdo dos
diferentes liquidos piroliticos, bem como para sua diferenciacédo, apresenta-se como
um desafio analitico.l'’® A caracterizagdo quimica do oleo pirolitico € de carater
imprescindivel, pois a partir de sua composicado pode-se propor uma melhor utilizagao
para este.[23:24.136]

Sendo assim, a caracterizacdo quimica completa de bio-6leos é uma tarefa
bastante complexa, uma vez que sao constituidos por compostos de alto peso
molecular, inclusive produtos de degradagdo das pentoses, hexoses e lignina,
misturados a compostos de menor peso molecular e substancias altamente
volateis.['"% Os bio-6leos em geral apresentam aproximadamente 40% em massa de
compostos semi-volateis detectaveis por cromatografia gasosa (GC, do inglés Gas
Chromatography), 15% em massa de compostos ndo volateis detectaveis por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, do inglés High Performance Liquid
Chromatography) e em torno de 15% em massa de compostos de elevada massa
molar que ndo podem ser detectados por técnicas cromatograficas, além de cerca de
20% de égua_[25,30,114,129]

As biomassas e seus respectivos bio-6leos podem ser analisados utilizando

técnicas como: GC/MS, para compostos volateis;[25129.130,180-182] Hp| C e
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cromatografia liquida associada a espectrometro de massas com ionizagdo por
eletronebulizagdo (LC/ESI-MS, do inglés Liquid Chromatography/Eletrospray
lonization - Mass Spectrometry),'82 para compostos nio volateis; infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR, do inglés Fourier Transform-Infrared ),['2.130.149 para
a analise de grupos funcionais; cromatografia de permeag¢ao em gel (GPC, do inglés
Gel Permeation Chromatography),?512% para obtengdo das distribuicdes das massas
moleculares; e ressonancia magnética nuclear (NMR, do inglés Nuclear Magnetic
Resonance),['4%180] para obtengdo dos tipos de hidrogénio ou carbonos em grupos
estruturais especificos. A literatura também relata a utilizacdo de analise
termogravimétrica (TGA, do inglés Thermal Gravimetric Analysis),?>12°1 para avaliar
variagbes de massa em funcdo da temperatura de diferentes matérias-primas;
microscopia eletrénica de varredura (SEM, do inglés Scanning Electron Microscopy)
para observar a morfologia das amostras; difracdo de raio X (XRD, do inglés X-Ray
Diffraction) para observar a estrutura cristalografica da superficie da amostra; analise
elementar,l'30 para avaliar percentuais totais de carbono, hidrogénio, nitrogénio e
enxofre presentes na amostra; entre outras técnicas que podem ser utilizadas para

caracterizagdo das biomassas originais.l'83l

2.4.1. Analise Termogravimétrica

A Analise Termogravimétrica € uma técnica termoanalitica destrutiva, na qual
se monitora a variacdo da massa de uma amostra em fungdo do tempo ou da
temperatura em um ambiente com atmosfera controlada. No caso da analise de
biomassas, é possivel determinar a perda ou degradagao de seus constituintes, tais
como agua, cinzas, celulose, hemicelulose e lignina, em fungdo da temperatura em
uma atmosfera oxidante, obtendo-se o chamado “perfil de queima”.[126:184]

Os dados obtidos a partir da analise por TGA sao representados mediante um
grafico cuja abscissa refere-se a temperatura e a ordenada, percentual de massa.
Contudo, uma vez que nem sempre a perda de massa ocorre de forma abrupta, torna-
se dificil verificar em qual temperatura houve a variagdo massica. Tendo em vista
aperfeicoar a resolucdo e facilitar a visualizacdo dos dados obtidos na analise
termogravimétrica, é possivel realizar a Termogravimetria Derivada (DTG, do inglés

Derivative Thermogravimetry), ou seja, a primeira derivada (dm/dT) da curva obtida
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na analise de TGA.['8] Nesse contexto, uma dada perda de massa em funcdo da
temperatura € marcada pelo registro de um pico na DTG. Logo, cada pico corresponde
a perda de uma determinada classe de substancias.['2¢]

Do ponto de vista da caracterizagado da biomassa, a analise TGA é fundamental
para estimar as temperaturas utilizadas no processo de pirdlise, quando ainda nao

existem publicagbes referentes a matriz em estudo.[186.187]

2.4.2. Cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC)

A cromatografia gasosa bidimensional abrangente é uma técnica de analise
que apresenta uma grande capacidade de separacéo, introduzida por Liu e Phillips no
inicio da década de noventa.’? Esta ferramenta analitica é caracterizada pela
utilizagdo sequencial de duas colunas cromatograficas conectadas em série, uma de
tamanho convencional e outra mais curta, similar as utilizadas em fast-GC. A Figura
15 apresenta um diagrama representativo de um sistema de GCxGC. Geralmente,
utiliza-se uma coluna contendo uma fase estacionaria apolar na primeira dimensao
('D) e polar (ou de polaridade intermediaria) na segunda dimenséo (°D), de forma a
visar que os mecanismos de separagdo promovidos por elas sejam ortogonais, ou
seja, estatisticamente distintos. Dessa forma, a separagdo obtida na 'D refletira as
diferencas de volatilidade dos analitos e a 2D, a diferenga de polaridade (interagdes -
n, ligagdes de hidrogénio ou efeitos estéricos), permitindo um grande avango na
elucidacdo da composigdo de misturas complexas.[3%188-190] Neste contexto, o termo
“abrangente” é utilizado para designar que todos os constituintes da amostra devem
ser submetidos a dois mecanismos de separagao, sendo que, a separagao obtida na
'D e o perfil de eluigdo de ambas dimensdes devem ser preservados.[35.191.192]
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Figura 15: Representagdo esquematica do sistema de cromatografia gasosa
bidimensional abrangente.['%3]

Existe uma relagdo direta entre a ortogonalidade de um sistema de GCxGC e
o0 aumento na capacidade de pico, que representa o0 nimero maximo de compostos
que podem ser colocados lado a lado em um espaco de separagdo com uma dada
resolucdo e em um determinado intervalo de tempo, frente a cromatografia
monodimensional (1D-GC, do inglés One Dimensional Gas Chromatography). A
separagao nas duas colunas, mediante diferentes mecanismos de interacido entre o
analito e a fase estacionaria, faz com que a capacidade de pico tedrica na GCxGC
seja igual ao produto das capacidades de pico das duas dimensdes.[19419]

Entre as duas colunas cromatograficas fica posicionado o modulador, o qual
tem a fungdo de coletar continuamente fragdes do eluato da 'D, focaliza-las e injeta-
las rapidamente na 2D, na forma de um pulso cromatografico, a uma frequéncia que
permita a preservagéo da resolugdo cromatografica obtida na 'D. O tempo dedicado
a cada ciclo de operagdes realizado pelo modulador € denominado “periodo de
modulagao”, e é configurado afim de corresponder ao tempo de separagédo de cada
fragdo injetada na segunda dimensao (de 3 a 10 s), ou seja, a separagao de uma
fragdo na 2D deve ter finalizado antes da injegdo da subsequente fragdo da 'D, de
forma a ndo ocorrer interferéncias mutuas entre as fragdes.[3%196.1971 Cabe destacar
que a modulagao produz um aumento da relagao sinal/ruido (S/N), uma vez que a as

fragdes oriundas da primeira coluna serao concentradas mediante sua focalizacdo no
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modulador, causando um decréscimo nos limites de deteccdo, elevando a
detectabilidade da GCxGC frente a 1D-GC.[35:36.195.196]

O modulador utilizado neste trabalho foi o de loop, desenvolvido por Ledford e
colaboradores.!'%! Conforme a Figura 16, este tipo de modulador emprega um jato de
nitrogénio frio e outro quente direcionados para um tubo capilar na forma de loop.
Mediante a incidéncia do jato frio, sdo formados dois pontos de resfriamento no tubo
capilar, que aprisionam o fluxo cromatografico. Enquanto o jato frio funciona
continuamente, o jato quente atua periodicamente, aquecendo os pontos resfriados e
liberando a fragao do eluato aprisionada anteriormente pelo jato frio. Logo o periodo
de modulagéo sera o intervalo de tempo que o jato quente demora para ligar e liberar
a fracéo focalizada, completando um ciclo, tornando-se um parametro importante de

otimizagdo em analises cromatograficas.[6.19]

;_';;
;

Figura 16: Esquema de funcionamento do modulador de loop.["%8]

A Figura 17 sumariza como ocorre o processo de aquisicao de dados durante
uma analise por GCxGC e apresenta algumas das formas de visualizagdo dos
resultados obtidos. Toma-se como exemplo uma banda cromatografica hipotética (a),
de grande largura de base, composta por trés analitos que nao foram resolvidos na
primeira coluna, que sofre a acdo do modulador, sendo fracionada e injetada na
segunda coluna na forma de pulsos cromatograficos estreitos e periddicos. Em cada
fragdo da banda injetada na segunda coluna, os analitos co-eluidos na 'D passardo
por um novo mecanismo de separagao, sendo finalmente resolvidos. Os picos
cromatograficos resultantes desse processo possuem agora uma largura de base
muito inferior a original, gracas a focaliza¢ao realizada na modulacao, gerando sinais
cromatograficos muito mais intensos, conferindo maior detectabilidade a técnica. O

registro digitalizado dos sinais do detector serd uma sequéncia continua dos
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cromatogramas da 2D obtidos para cada fragdo, resultando no chamado
cromatograma bruto da 2D (b). O cromatograma bruto é secionado, pela agdo de um
software, em intervalos correspondentes ao periodo de modulagao (c), separando,
dessa forma, os diversos cromatogramas da ?D. Cada segéo ¢ alinhada paralelamente
com a subsequente (d), espacadas pelo valor correspondente ao periodo de
modulagcdo. Novamente pela acdo do software, os picos cromatograficos serao
reconstruidos, sendo gerado um diagrama do sinal do detector versus tempo de
retengdo na primeira dimensao ('tr) versus tempo de retengdo na segunda dimens&o
(%tr), que pode ser visualizado na forma de diagramas de cores (e), de contorno (f) ou

de tridimensional.[40.199]

Modulacao

RERRaEnR

(g) Diagrama
tridimensional

(a) Cromatograma da 'D

~
2\
%&\ (no final da 1? dimens&o)
I

— —

(b) Cromatograma bruto da 2D (f) Diagrama

(no final da 22 dimenséo) de contorno

il

(e) Diagrama
de cores

: / :‘ ’ 1 Tl
a L A
(c) Separagéo dos cromatogramas (d) Cromatogramas das fragoes
das fragdes moduladas moduladas alinhados lado a lado

Figura 17: Representacdo esquematica do registro dos dados obtidos por GCxGC.
Adaptado de Dalllige et al.,2003.14%

by

Como discutido anteriormente, a acdo do modulador, aliada a rapidez na
separagao na segunda dimensao, produzem bandas cromatograficas de largura de
base muito pequena, na ordem de milissegundos (geralmente 50-300 ms), podendo
ser de 5 a 1000 vezes mais estreitas que as obtidas na 1D-GC. Logo, a GCxGC
demanda a utilizagdo de detectores com elevada taxa de aquisigédo (ou frequéncia de

aquisicao) de dados, a fim de obter-se um numero suficiente de registros ao longo do
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pico para representa-lo adequadamente. Quando o objetivo da analise é qualitativo,
pelo menos trés pontos de leitura por pico sdo necessarios para identificagao do
analito. Ja em abordagens quantitativas, o numero minimo de pontos geralmente
oscila entre 7 e 20.13857.199 A Figura 18 demostra a influéncia do nimero de pontos
na definicdo de um pico cromatografico. Observa-se que quando poucos pontos sao
registrados ao longo da elui¢gao do pico cromatografico, o valor correspondente a area

deste estara deslocado do valor real.

—Pico Real

—13
—_0

——0

Figura 18: Influéncia do numero de pontos de leitura ao longo do pico cromatografico
na area registrada. Adaptado de Pedroso, 2011.[1%9

O detector de ionizagdo em chama apresenta uma posicdo especial como
detector em GCxGC, pois possui uma elevada frequéncia de aquisi¢cao, que varia de
50 a 200 Hz (ou scans/s), além de apresentar uma boa resposta para quase todos os
compostos orgéanicos e boa performance em analises quantitativas, tendo sido o
primeiro detector a ser utilizado em GCxGC, dominando o cenario dos detectores para
esta técnica durante toda a década de 1990.132291 Qutro detector muito utilizado é o
micro detector de captura de elétrons (U—ECD, do inglés micro electron capture
detector), que é uma miniaturizagdo do ECD, o qual teve seu design alterado,
tornando-se mais compativel para uso em GCxGC, possuindo frequéncia de
aquisicdo de dados de 5 a 50 Hz.[201

Com a popularizacdo da GCxGC, o seu acoplamento com a espectrometria de

massas, a fim de possibilitar a obtencdo de informacdes estruturais para a
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identificacdo dos muitos compostos resolvidos pela técnica cromatografica, tornou-se
indispensavel. A primeira tentativa reportada na literatura ocorreu em 1999, realizada
por Frysinger e Gaines,?%? na qual foi utilizado um espectrometro de massas
quadrupolar no acoplamento, gerando uma frequéncia de aquisi¢ao de 2,43 Hz, muito
pequena frente aos requerimentos da GCxGC. Neste primeiro estudo, os autores
prospectaram que a melhor solugcdo para essa problematica seria 0 uso de um
espectrémetro de massas por tempo-de-voo. No ano seguinte, van Deursen et al.l?%l
empregou pela primeira vez a GCxGC/TOFMS, utilizando uma frequéncia de
aquisicao de 50 Hz, a fim de limitar o tamanho do arquivo gerado dos dados, mas
gerando um numero suficiente de pontos de leitura por pico. Nos anos seguintes, mais
estudos utilizando GCxGC/TOFMS surgiram, tornando o analisador por tempo-de-voo
o preferido para o acoplamento, uma vez que possui uma frequéncia de aquisicao
muito elevada, variando de 50 a 500 Hz. Contudo, os instrumentos com este tipo de
analisador sao, relativamente, muito caros e de operacdo bastante sensivel,
requerendo maior cuidado no seu manuseio diario.[36.38,57,192,199,200]

Ao contrario dos TOFMS, os analisadores quadrupolares possuem um custo
mais acessivel, além de apresentarem boa robustez, facil operacdo e 6tima
compatibilidade com as bibliotecas de espectros de massa.l®* Contudo, ao contrario
do TOFMS, o analisador quadrupolar apresenta uma velocidade de aquisicado muito
mais restrita, o que limitou sua utilizagdo durante os primeiros anos da técnica. A
Figura 19 demonstra o processo de varredura (scan) de um analisador quadrupolar.
Como cada m/z é selecionada mediante a mudanga na voltagem aplicada nas barras,
o tempo necessario para a realizar um scan (correspondente a leitura de um espectro)
corresponde ao tempo necessario para o analisador percorrer todo o intervalo de
razdes massa/carga (m/z) a ser monitorado (scan time) mais o tempo necessario para
retornar a condigao inicial (inter-scan delay) e reiniciar o ciclo. Embora o inter-scan
delay seja um parametro fixo, o scan time ira depender do tamanho da faixa de m/z a
ser monitorada. Portanto, uma alternativa para elevar a frequéncia de aquisicdo do
analisador quadrupolar é utilizar uma faixa de razbes massa/carga reduzida, a fim de
obter-se mais pontos por pico, afinal, em alguns casos, o espectro incompleto ainda

pode ser empregado para a identificagdo do analito.[3%.37,56,199]
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Figura 19: Esquema representativo do processo de varredura de um analisador
quadrupolar. Adaptado de Purcaro et al., 2010.[56!

Essa baixa frequéncia de aquisicdo associada ao analisador quadrupolar
conduz a outra problematica, que trata da distor¢cao espectral ao longo da elui¢cao de
um pico cromatografico. Esse fendbmeno ocorre devido a mudanga na concentragao
do analito no eluato durante a leitura de um unico espectro. Conforme ilustrado na
Figura 20, na regido ascendente da banda cromatografica os ions correspondentes a
baixos valores de m/z terdo uma concentracao relativa menor do que a verdadeira,
uma vez que, ao final da leitura, quando o quadrupolo estiver analisando ions de
valores m/z mais elevados, a concentracdo do analito no eluente tera aumentado
consideravelmente. De forma analoga, o inverso ocorrera na regiao descendente da
banda cromatografica, onde ions de valor de m/z mais baixo terdo uma maior
concentragéo relativa que os de valor de m/z mais elevado.[%6:57.199]

Tendo em vista essas consideragbes, em 2003, Shellie et al.l?%4 aplicaram a
GCxGC/gMS na anadlise de volateis de ginseng, monitorando uma faixa de m/z
reduzida, de 41-228.5 m/z. A frequéncia de aquisicao obtida foi de 20 Hz, o que
possibilitou uma média de 3-4 pontos de leitura por pico que, de acordo com os
autores, foi suficiente apenas para propdsitos de identificacdo de compostos. Os
autores ainda afirmaram que houve a presenca de distor¢gdes espectrais, mas que
estas foram muito pequenas e nao interferiram na identificagdo dos compostos.

Em 2004, Debonneville e Chaintreaul?®®! publicaram o primeiro estudo
envolvendo uma quantificagdo com GCxGC/qMS. Utilizando o monitoramento de ions
selecionados (SIM, do inglés selected ion monitoring), os autores obtiveram uma
frequéncia de deteccado de 30,7 Hz, reportado como sendo suficiente para uma

quantificagao fidedigna.
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Figura 20: Representacdo da distorgdo espectral ao longo da eluicdo de uma banda
cromatografica.

Contudo, com o advento dos sistemas de quadrupolo rapido desenvolvido pela
Shimadzu™, foi possivel alcancar velocidades de aquisi¢des de 10.000 a 20.000
unidades de massa atdémica por segundo (u.m.a. s'), a depender do modelo. Em
2005, Adahchour et al.,138 utilizando GCxGC/gMS, operando a uma velocidade de
aquisi¢do de 10.000 u.m.a. s!, monitorando um intervalo muito estreito de m/z (95
Da), conseguiram obter uma frequéncia de aquisicdo de 50 Hz. J& com um intervalo
de m/z um pouco maior (50-245 Da) os autores obtiveram uma frequéncia de 33 Hz,
obtendo uma média de 7 pontos de leitura por pico, que os autores afirmaram ser
compativeis para uma analise quantitativa. Os autores ainda alegam que a distorg&o
espectral nao foi suficientemente grande para interferir no processo de identificacéo
do analito.

Em 2010, Purcaro et al.’’l avaliaram a eficiéncia de um GCxGC/qMS, frente a
quantificacdo de pesticidas em agua, operando a uma velocidade de aquisi¢cao de
20.000 u.m.a. s™, utilizando uma ampla faixa de m/z (50-450 Da). Os autores
obtiveram uma frequéncia de aquisicdo de 33 Hz, com um numero de pontos de leitura
por pico suficientes para uma analise quantitativa, sem distor¢cao espectral apreciavel,
demonstrando a eficiéncia do acoplamento do quadrupolo rapido com a técnica de

GCxGC, mesmo monitorando uma ampla faixa de m/z.
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No que tange a utilizacdo da GCxGC na caracterizagao de bio-6leos, alguns
estudos tém sido desenvolvidos recentemente, dentre os quais destacam-se os
estudos de: Marsman et al., em 2007 e 2008,[206.207 que utilizaram a GCxGC-FID e a
GCxGC/TOFMS, respectivamente, caracterizacdo do bio-6leo de faia; Sfetsas et al.,
em 2011,8 que utilizaram a GC-FID e a GCxGC/TOFMS na identificacdo de
aproximadamente 300 compostos em trés diferentes bio-6leos; e Djokic et al., em
2012, que utilizaram a GCxGC—FID e a GCxGC/TOFMS para a identificacdo e
quantificacdo de 150 compostos de bio-6leo da madeira de pinheiro.

O grupo de pesquisa no Laboratério de Quimica Analitica Ambiental da UFRGS
também se dedica ao estudo de diferentes bio-6leos, dentre os quais pode-se citar os
oriundos da palha de cana-de-agucar,!'®®! da casca de arroz e do carogo de
péssego,l'”® e da fibra de cocol?%! utilizando-se da GCxGC/TOFMS e também dos

bio-6leos de serragemi?°®! e da palha da cana-de-agucar!’% utilizando a GCxGC/qMS.

2.5. DELINEAMENTO DE EXPERIMENTOS

O Delineamento de Experimentos (DOE, do inglés Design of Experiments) &
uma técnica utilizada para se planejar experimentos, estabelecendo um plano formal
para a conducao do procedimento experimental. Neste contexto, os experimentos sao
conduzidos de forma planejada, onde os fatores (variaveis independentes) séo
alterados de modo a avaliar-se seu impacto sobre a resposta (variavel
dependente).210]

Haaland (1989)?' apresenta trés metodologias para a condugdo de um
procedimento experimental: analise univariada, matriz com todas as combinagdes e
Delineamento Composto Central (CCD, do inglés Central Composite Design). A
Figura 21 representa a aplicagdo destas trés estratégias na condugdo de um

experimento com 3 variaveis independentes.
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Figura 21: (a) Analise univariada; (b) matriz com todas as combinagbes; e (c)
delineamento composto central.

A analise univariada (Figura 21a), conhecida como one-at-a-time, é o
procedimento experimental mais difundido, no qual enquanto avalia-se uma das
variaveis, as demais sao fixadas. Embora esse método possa ser utilizado, trata-se
de uma abordagem bastante ineficiente, uma vez que néo possibilita a detecgdo dos
efeitos de interagdes entre as variaveis, além de restringir os resultados a uma regiao
muito limitada do espago experimental. Em contrapartida, o estudo da matriz com a
combinacgao de todos os fatores (Figura 21b) explora o espaco experimental de forma
abrangente, porém tem a grande desvantagem de necessitar um numero elevado de
medidas. Além disso, por ndo possuir ensaios repetidos, ndo possibilita estimar o erro
puro inerente as manipulacdes e medidas experimentais. Por fim, a condug¢do do
procedimento experimental mediante um delineamento composto central (Figura 21c)
permite explorar o espago experimental de modo abrangente, utilizando um numero
reduzido de medidas, quando comparado com o método anterior. Ademais, esse
delineamento permite estimar o erro puro, mediante repeticdo de ao menos 3 vezes o
ensaio na condi¢cao experimental central. Outra vantagem desse delineamento € a
possibilidade de elaborar um modelo matematico empirico que, quando validado

estatisticamente, pode ser traduzido em uma superficie de resposta.l210-211]

2.5.1. Metodologia de Superficie de Resposta

A Metodologia de Superficie de Resposta (RSM, do inglés Response Surface
Methodology) é uma técnica de otimizagado baseada em planejamentos fatoriais que

foi introduzida por Box na década de 1950.12'2 Esse método baseia-se na construgéo
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de modelos matematicos empiricos, geralmente empregando fungdes polinomiais
lineares ou quadraticas para descrever o sistema estudado,?'3] oferecendo condi¢des
de explorar o sistema até a sua otimizagdo. De maneira geral, a RSM tem por objetivo
relacionar e identificar a relacdo existente entre fatores controlaveis (variaveis
independentes) e as respostas (variaveis dependentes) do sistema analisado. A
superficie de resposta consiste em um grafico que descreve o comportamento da
resposta em fungao de fatores tomados dois a dois, permitindo analisar os fatores que
afetam o sistema.l219-2121 A fungdo matematica que descreve a superficie de resposta
€ dada pela equacgéo (1) onde x4, x5, ..., x;, representam os fatores experimentais, y é
a variavel dependente (resposta), k € o numero de variaveis independentes estudas e

€ € o erro aleatdrio associado a determinacao experimental:

y = fl %z, ) + € (1)

Para determinar a superficie de resposta € necessario determinar a relacéo
matematica entre a variavel dependente e as variaveis independentes. O primeiro
modelo a ser verificado no ajuste da resposta dever ser o linear, representado pelo
polinbmio de primeira ordem abaixo, no qual By, 1,82, .-, Bk representam os

coeficientes deste:

Yy = PBo+ B1x1 + Baxg + o+ Prxy + € (2)

Se a analise da variancia (ANOVA, do inglés Analysis of Variance) apontar que
o modelo linear ndo se ajusta bem as respostas experimentais, devido a presenga de
uma curvatura na superficie de resposta, a fungédo a ser aproximada no conjunto de
resultados € um polinbmio de maior ordem, como um modelo quadratico,

representado pelo polinbmio:

y=PBo+ i Bix; + Zk: Bux? + Z z Bijxix; + € (3)
=1 i=1 7

i

Como supracitado, a determinacdo experimental possui sempre um erro

aleatério intrinseco. Dessa forma, o modelo a ser tragado sera aquele no qual a soma
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dos quadrados dos residuos, ou seja, as diferengas entre os valores observados e as
suas estimativas de acordo com o modelo (¥ e?, onde e; = y; — y;, sendo e; o residuo
do modelo, y; € o valor de uma medida experimental i e y; refere-se ao valor previsto
pelo modelo) € minima, razdo pela qual esse método € chamado ajuste por minimos

quadrados, também conhecido como andlise de regressio.??l

2.5.2. Ajuste por Minimos Quadrados

Usando matrizes, podemos descrever um modelo como:

y=XB+e¢ (4)
onde:
Y1 Bo €o
y=% =% e=|}
Yn Bk &n

e X representa a matriz das variaveis independentes. Como os valores de y ja séo
conhecidos de antemao, os residuos irdo depender apenas dos valores estipulados
para os coeficientes. Logo, o método de ajuste por minimos quadrados tem por
objetivo estimar os coeficientes, 3, de maneira que a soma do quadrados dos
erros, Y7, 7, seja minimizada (dai o nome “minimos quadrados”).'2

Uma vez que a matriz dos erros pode ser expressa como:
e=y—XB+e

a soma dos quadrados dos erros pode ser expressa como:

ele=(y—XB)'(y—XB)

2
&

j=1

Rearranjando, obtemos:
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n
Y et =y"y - 28™X"y + BTX"Xp
=1

De acordo com o método dos minimos quadrados, o estimador de g é o b que

minimiza a soma dos quadrados dos erros, o que implica:

n 2
9jmatt] _ —2X"y + 2X"Xb = 0
B |,

Logo,

XTXb = XTy

onde b € uma matriz, cujos elementos sédo os estimadores dos parametros:

bo
by,

O estimador b pode ser determinado pela seguinte equacao:
b = (X*X)" Xty
Portanto, o modelo ajustado pode ser representado como:
y=Xb

onde ¥ € a matriz contendo os valores previstos pelo modelo:
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Sendo assim, a localizagdo de uma superficie linear, obtida pela analise de

regressao, pode ser expressa como:

5; = bO + b1x1 + bzxz + -+ bkxk (7)

e uma superficie quadratica como:

A

k k
= bO + Z bl-xi + Z bl-ixl-z + Z Z bijxixj (8)
i=1 i g

i=1

onde by, by, by, ..., by, representam as estimativas dos coeficientes para os modelos.
Existem diversos métodos descritos na literatura para se verificar a significancia
dos coeficientes, entre os mais usados destaca-se a analise de variancia (ANOVA), o
grafico de probabilidade normal (distribuigdo normal) e a comparagao dos coeficientes
com uma medida independente da variabilidade.l?' Neste trabalho, a significancia
dos coeficientes estimados foi verificada mediante o teste t (distribuicdo de Student),

mediante o valor p.[2

2.5.2. Delineamento Composto Central

O CCD é o delineamento experimental mais apropriado para ajustar o modelo
polinomial completo de segunda ordem a dados experimentais. O CCD, introduzido
por Box e Wilson em 1951, sdo construgbdes formadas por trés partes: (1) a fatorial,
no qual as variaveis independentes sdo estudas em 2 niveis (2%), baixo (x; = —1) e

alto (x; = +1), para todos i = 1, ..., k; (2) 2k pontos axiais (ou estrela), com todas as

coordenadas nulas, exceto uma, que & igual @ um valor a (onde, @ = V2k), ou - a; (3)
o ponto central (x; = -+ = x;, = 0), que devera ser replicado ao menos 3 vezes para
fins de estimativa de erro puro. Dessa forma, o delineamento possuira uma forma
circular, quando k=2 (Figura 22a), esférica, quando k=3 (Figura 22b), e hiperesférica,

quando k>3.1219]
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(@ (b)

|7

[
Figura 22: (a) CCD para dois fatores (k=2 e « = v/2); (b) CCD para trés fatores (k=3
e a =+/3).

2.5.3. Validagao do modelo

O modelo obtido pode ndo ser exatamente aquele que descreve a regiao
estudada do sistema e, neste caso, ndo pode ser usado para extrair conclusdes sobre
a regido 6tima. A maneira mais confiavel de se avaliar a qualidade de ajuste do modelo
€ empregando a andlise de variancia (ANOVA).[212.214]

Na ANOVA, as somas de quadrados de desvios costumam ser chamadas de
somas quadraticas (SQ). A variacao total da resposta é definida pela soma quadratica
de dois componentes: SQ da regressdo (SQg) e SQ dos residuos (5Q,.).?'2214 Logo, a

soma quadratica da variagao total, corrigida para a média (SQr) pode ser escrita como:

SQr = SQr +5Qr (9)

A 5Q,., por sua vez, pode ser entendida como

SQ, =5Q., + SQsy;

r ep faj (10)
onde, SQ., corresponde a soma quadratica devida ao erro puro e 5Q¢,; a soma
quadratica devida a falta de ajuste. Enquanto a SQ., esta relacionada aos erros
aleatorios das replicatas, a SQs,; da falta de ajuste diz respeito a medida da

discrepancia entre a resposta prevista pelo modelo estatistico e a média obtida das
replicatas realizadas no conjunto de condi¢gbes experimentais
A divisdo da soma quadratica de cada fonte de variacdo pelo seu respectivo

numero de grau de liberdade fornece a média quadratica (MQ). Para cada fonte de
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variagao (regressao, residuos, falta de ajuste, erro puro e total) é necessario obter o
numero de graus de liberdade, em que p € o numero de parametros (coeficientes) do
modelo, n € o numero total de observagdes (ensaios) e m € o numero de niveis do
planejamento. A razdo entre a média quadratica da regressdo (MQg) pela média
quadratica dos residuos (MQ,.), que nada mais é do que a razao entre duas variancias,
pode ser usada para comparar tais fontes de variagdo mediante o teste F (distribui¢cao
de Fisher), levando em consideragdo seus respectivos numeros de graus de
liberdade. O mesmo pode ser feito para a razao entre a média quadratica da falta de
ajuste (MQy,;) pela média quadratica do erro puro (MQ,,).?12214

Em termos praticos, um bom modelo necessita ter uma regressao significativa
(Fcalculado > Ftabelado) € Uma falta de ajuste ndo significativa (Fcaiculado < Ftabelado), O que
equivale a dizer que a maior parte da variacdo total das observagées em torno da
média deve ser descrita pela equagao de regressao, enquanto o restante ficara com
os residuos. Da variagao associada aos residuos é esperado que a maior parte fique
com o erro puro (erro aleatorio intrinseco ao procedimento experimental) e ndo com a
falta de ajuste, que esta diretamente relacionada com o modelo.[?12214]

Outro parametro para observar se toda variacdo em torno da média foi
explicada pela regresséo é o valor do coeficiente de variagao R?, cujo valor representa
a fragdo da variagdo que é explicada pela falta de ajuste do modelo. Quanto mais
proximo de 1 o valor do coeficiente estiver, melhor estara o ajuste do modelo as

respostas observadas.?12

50

R? =
SQr

(11)

Contudo, uma vez que o erro puro nao esta relacionado ao modelo, o valor

maximo possivel de R? (maxima variagdo explicavel) é:

SQT - Ser

S0, (12)

Max.Variagao explicavel (%) =

A ANOVA, de acordo com as equacgdes descritas para avaliacdo do modelo,

esta resumida na Tabela IV:
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Tabela IV: Analise de varidncia para regressao multipla.l?'2l

Fonte de Soma Quadratica (SQ) N°deg.|l. Média F
variagao Quadratica (MQ)
m N SQ MQ
Regressao S =ZZ i — V)2 -1 MQy = —=2 R
g Qr 2 Gi—¥) p Qr — MO,
m N
, AN2 _ SQT
Residuos SQr =ZZ()’U—%’) n—p MQ: Tn-p
i J
m N
. . SQfaj  MQyq;
Falta de Ajuste SQfa] =ZZ(yl—yl)2 m-—p MQfa] =m_p Mer
m N
— 5.2 Ser
Erro Puro SQep = Yij — yi) n—m MQ,, =
; 7 n—m
m N
Total SQy = Z Z(yi]- 5?2 n-1
i J
o N . _ SQr
%o Variagao Explicada: —
SQr
SQT - Ser

% Maxima Variagao Explicada: )
T

Regressao: quantidade de variagdo explicada pelo modelo; Residuo: estimativa do erro
experimental; Falta de ajuste: medida da discrepancia entre a resposta prevista pelo modelo
estatistico e a média obtida das replicatas realizadas no conjunto de condigdes
experimentais; Erro puro: erro aleatdrio das replicatas; y;: valor experimental observado na
variavel resposta (variavel dependente), em funcao do nivel da variavel independente; y;:
valor médio de y;; ¥;: valor previsto pelo modelo ajustado para a variavel resposta em fungao
do nivel do fator SQg: soma quadratica da regresséo; SQ,: soma quadratica do residuo;
$Qy4;: soma quadratica da falta de ajuste; $Q,,: soma quadratica do erro puro; n;: numero
de repeticdes no nivel i; p: nUmero de parametros do modelo; n = ). n;: numero total de
experimentos; m: numero de niveis distintos da variavel independente; MQp: média
quadratica da regresséo; MQ,: média quadratica do residuo; MQy,;: média quadratica da
falta de ajuste; MQ,,: média quadratica do erro puro.

2.5.4. Estimativa do ponto 6timo

Otimizar uma resposta significa encontrar o melhor conjunto de solugdes para
as variaveis independentes x4,x,,..,x; que produza, em fungdo do modelo

matematico do processo, o melhor valor para a variavel dependente y. Esta etapa
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deve ser realizada apds a comprovacdo da validade do modelo matematico
proposto.[?12]

Do calculo diferencial vem que, se uma fungao possui ponto de maximo ou de
minimo (conforme o caso), a derivada primeira dessa fungdo nesse ponto € igual a
zero. No caso de a fungédo ser composta de um conjunto de variaveis independentes,
as derivadas parciais da funcdo em relacdo a cada uma das variaveis independentes
no ponto estacionario também deve ser zero.[?'?l Em notacdo matematica, isto pode

ser escrito como:

9y 9y 0y
ox, 0x,  0x;

0 (13)
Portanto, o ponto 6timo (se existente no sistema estudado) sera definido pelo
conjunto de valores para as variaveis x;, x,, ..., X, para os quais as derivadas parciais

se igualam a zero, conforme a Equacao 13.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAIS

Os solventes utilizados durante a realizagdo dos procedimentos
(diclorometano, acetona e hexano), adquiridos da Merck (Darmstadt, Alemanha),
possuem grau analitico e foram previamente destilados. O sulfato de sédio p.a. anidro
utilizado na remocgao de agua, também adquirido da Merck, foi previamente ativado
em estufa a 200 °C por 12 horas para a retirada de qualquer residuo de agua. Apos
resfriamento, o sulfato de sédio foi mantido em dessecador (por, no maximo, uma
semana) até o momento do uso. A 1a de vidro utilizada foi previamente tratada por
extracdo em Soxhlet, utilizando diclorometano p.a. destilado, por 8 horas.

O gas nitrogénio, utilizado no processo de pirdlise, com pureza de 99,995%, e
0 gas hélio, utilizado nas analises cromatograficas, com pureza de 99,999%, foram
adquiridos da Linde Gases (Canoas, RS, Brasil). O gas hélio, utilizado nas analises
cromatograficas bidimensionais, com pureza de 99,999%, bem como o nitrogénio
liquido, utilizado na modulagao do sistema GCxGC, foi adquirido da White Martins
(Aracaju, SE, Brasil). As colunas capilares utilizadas nas analises cromatograficas
foram adquiridas da empresa Agilent Technologies J&W Scientific (Palo Alto, CA,
EUA).

Os padrdes de alcanos lineares desde o hexano (Ce) até o triacontano (Cao),
com grau de pureza acima de 98%, foram adquiridos da Aldrich (Milwaukee, WI, EUA).

Os padroes utilizados para a identificacdo dos compostos foram o furfural
(99%), fenol (299,5%), 3-metil-1,2-ciclopentanodiona (99%), p-cresol (99%), o-
guaiacol (299%), p-xilenol (299%), 3,4-xilenol (98%), o-benzenodiol (299%),
hidroquinona (299,5%), resorcinol (299%), siringol (99%), cafeina, octadeca-9,12-
dienoato de metila, adquiridos da Sigma-Aldrich (Milwaukee, WI, EUA).

3.2. AMOSTRA DE BIOMASSA

A biomassa utilizada no presente estudo (tegumento do grédo de café,

conhecido pelo nome silverskin) foi obtida a partir do residuo gerado no torrador de
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café do complexo industrial "Café Maratd", situado no municipio de Itaporanga
D'Ajuda, em Sergipe.

Inicialmente, a biomassa foi submetida ao processo de secagem em estufa
(Modelo 315 SE, Fanem, S&o Paulo, Brasil), por um periodo de 48 horas a 120°C. O
material seco foi armazenado em recipientes de vidro, recobertos com papel aluminio
para evitar a acdo da luz, visando sua conservacao até ser submetido ao processo de
pirdlise. Para os experimentos utilizou-se granulometria -8+16 (particulas entre 2,38 e
1,19 mm), obtida mediante a trituracdo da biomassa em moinho de facas (MA340MF

Marconi, Sdo Paulo) e posterior passagem por peneira.

3.3. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A amostra de silverskin de café triturada foi encaminhada para analise
termogravimétrica (TGA) com o objetivo de determinar as faixas de temperatura onde
ocorrem perdas de massa para o residuo em questao. A analise foi realizada em
atmosfera de nitrogénio ultrapuro (99,999%, Linde Gases) com vaz&o de 25 mL min-
', no equipamento modelo TGAQ5000 IR (TA Instruments, New Castle, DE, EUA).
Utilizou-se uma rampa de aquecimento iniciando em 25 °C com taxa de 10 °C.min""

até 1000 °C. A massa de amostra utilizada foi de 2,79 mg.

3.4. PROCESSO DE PIROLISE

As pirdlises da silverskin do café foram realizadas em escala de bancada,
utilizando-se um reator de leito fixo de quartzo com um forno vertical, construidos no
Instituto de Fisica da UFRGS, em consonancia com estudos anteriores desenvolvidos
no Laboratorio de Quimica Analitica Ambiental e Oleoquimica (LAAO) do Instituto de
Quimica (IQ) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).[15.136,178,216,217]

Conforme pode ser visualizado na Figura 23, o forno € um modelo tubular, com
diametro de 40 mm, comprimento de 200 mm, controlador de temperatura do tipo N-
480 Novus com termopar tipo-K, poténcia de 1,7 KW, voltagem de 220 V. O sistema
ainda apresenta um medidor de vazdo de nitrogénio, que garantira a inércia da
atmosfera no processo de pirdlise. As paredes do forno sdo de ago inox, com pintura

epoxi e revestimento térmico de massa refrataria e resisténcia do tipo Kanthal, sendo
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o ultimo responsavel pelo aquecimento. Este equipamento possui opgdes para
trabalhar com dois controladores de temperatura, sendo um dos termostatos
localizado no forno e o outro na parte interna do reator, para medir a temperatura da
biomassa. O reator é de leito fixo e inclui trés pecas de ligagao de quartzo (Figura
23a) e um condensador de vidro, sendo que o bio-6leo é coletado em sua
extremidade, em um frasco de vidro (Figura 23b). Além do bio-6leo oriundo de
diversos tipos de biomassas, esse equipamento permite a obtencdo de carvao e
cinzas, compondo o produto soélido, e gases.

Figura 23: Reator de pirdlise utilizado neste estudo. (a) Partes do reator de quartzo
(da esquerda para a direita): parte externa (entrada do gas inerte), compartimento da
amostra e compartimento do termopar. (b) Esquema completo do reator de pirdlise
rapida e suas conexoes.

Para a realizagdo dos procedimentos de pirdlise, foram utilizadas 6,00 g de
silverskin, que foi colocada dentro do reator tubular de quartzo, de maneira que a
altura da amostra nao ultrapassasse a do forno. O reator apresenta orificios em sua
base para a entrada do gas inerte, com vazao controlada, responsavel por carrear os
gases formados na pirdlise para o condensador. O condensador foi mantido a uma
temperatura de aproximadamente -6 °C, visando a condensagao do bio-6leo, o qual
foi coletado em frasco adaptado no término do condensador. Apds colocada a
biomassa no reator, um pequeno fluxo de N2 foi aplicado no interior do reator, ja
montado, por aproximadamente 5 min, para garantir a atmosfera inerte.
Posteriormente, o forno foi aquecido a uma taxa de aquecimento de 100 °C.min",

partindo da temperatura ambiente até temperatura final de pirdlise.
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Ao término do processo pirolitico, apds o arrefecimento convectivo do reator, o
produto solido (carvao e cinzas) foi removido e sua massa medida em balancga
analitica (Modelo AR 2140, OHAUS) visando calculos de rendimento (n), mediante a
Equacgao 14.

Mo
nSélidos(%) = —Solidos x 100 (14)

Mpiomassa

O produto liquido coletado no frasco contido no final do condensador também
foi submetido a pesagem em balanga analitica, sendo que todos os frascos utilizados
nas coletas dos produtos foram previamente pesados na mesma balanca. A porcao
do produto liquido que permaneceu nas paredes internas do condensador foi
removida com DCM previamente destilado. Apds a evaporagao do solvente, esta
fragdo também foi pesada e adicionada a massa do produto liquido coletado no frasco
contido no final do condensador. O produto da combinagcdo destas duas fracdes foi
denominado bio-6leo bruto, sendo constituido por uma mistura heterogénea,
composta por uma fragdo aquosa e uma organica. O produto gasoso nao foi coletado
neste estudo. O rendimento do bio-6leo bruto foi obtido pela Equagéo 15.

m P4
NBio—é6leo bruto (%) = Ho—bleo bruto x 100 (15)

Mpiomassa

O rendimento do produto gasoso foi obtido pela diferenga entre o rendimento
de bio-6leo bruto e de produto solido de 100%. Neste calculo desconsiderou-se

eventuais perdas de bio-6leo e produto sélido no processo.

3.4.1. Isolamento da Fragao Organica dos Bio-6leos

Os bio-6leos brutos obtidos da pirdlise de silverskin foram submetidos a um
processo de isolamento da fragdo organica mediante sucessivas extragdes liquido-
liquido, utilizando-se DCM como solvente extrator. Para tanto, adicionou-se 5 mL do
solvente a amostra de bio-6leo bruto, em funil de extracdo de 10 mL, e agitou-se a
mistura por aproximadamente 1 min. Apos a separagao das fases, removeu-se a

fragdo orgénica que, por sua vez, foi submetida a passagem por funil de vidro
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contendo |a de vidro e sulfato de sédio anidro para remogao da agua residual. Este
procedimento de extracao foi repetido por mais quatro vezes. Posteriormente o
solvente presente na fragao organica total foi removido por evaporacao a temperatura
ambiente, obtendo-se, finalmente, a fracdo organica e a aquosa. O rendimento da

fragdo organica foi calculado por:

mFra(;éo Organica

NFracio organica (%) = x 100 (16)

biomassa

3.5. DELINEAMENTO COMPOSTO CENTRAL

Tendo em vista uma avaliagdo mais precisa da influéncia dos parametros
utilizados no processo de pirdlise da silverskin, utilizou-se o Delineamento Composto
Central (CCD). Os resultados obtidos foram avaliados mediante a aplicagdo de
Metodologia de Superficie de Resposta (RSM) e Analise de Variancia (ANOVA).
Seguiu-se as seguintes etapas para a otimizagao do processo de producao de bio-
Oleo de silverskin:

a) selegao das variaveis que mais influenciam no processo de produgéao de bio-
6leo no reator utilizado;

b) optou-se pelo CCD para trés variaveis, consistindo em um planejamento
fatorial 22 com quatro ensaios (2 x 2), mais quatro pontos axiais e trés pontos centrais
(PC), totalizando onze experimentos, para avaliar a influéncia das variaveis
independentes selecionadas, que foram: temperatura final de pirdlise e o vazao de Na.
Para analise dos dados, foi utilizado o software STATISTICA 10;

c) realizou-se os experimentos e adquiriu-se como variavel dependente o
rendimento de fragdo organica de bio-6leo (item 3.4.1);

d) calculou-se os efeitos das variaveis dependentes, os respectivos erros e
verificou-se sua significancia estatistica a um nivel de confianga de 95 % (p < 0,05);

e) verificou-se a significadncia do ajuste do modelo, baseados na Analise de
Variancia (ANOVA), determinando o coeficiente de determinagao (R?) e realizando-se
Testes F para avaliar se a regressao foi significativa ou nao;

f) se a regresséo foi significativa, procedeu-se a verificagdo da parametricidade
e homoscedasticidade dos residuos deixados pelo modelo ajustado;
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g) gerou-se as superficies de respostas e, mediante as derivadas parciais da
funcdo obtida, definiu-se as condicbes operacionais 6timas de cada variavel na
producao da fase organica do bio-6leo de silverskin;

Os valores codificados e decodificados dos fatores (variaveis independentes)
selecionados seguem nas Tabela V e Tabela VI, respectivamente. Os ensaios foram
realizados em ordem aleatéria. Parametros como taxa de aquecimento e massa de
biomassa utilizada foram mantidos constantes em 100 °C.min"' e 6,00 g,
respectivamente.

Tabela V: Ensaios para o delineamento composto central na ordem padrao.

Ensaio X1 X2
1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
5 -1,41 0
6 +1,41 0
7 0 -1,41
8 0 +1,41
9 0 0
10 0 0
11 0 0

Tabela VI: Variaveis e niveis decodificados do delineamento composto central.

1,41 0 +1 +1.41
x1: T (°C) 480 500 550 600 620
x2:V(mLmin') 11 19 38 57 65

T: Temperatura final de pirdlise; V: Vazao de N..
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3.6. ANALISES CROMATOGRAFICAS

3.6.1. Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente

As analises cromatograficas da fragdo organica obtida nas condi¢des
operacionais 6timas preditas pelo CCD foram realizadas em um cromatografo a gas
acoplado a um espectrémetro de massas com analisador quadrupolar, modelo GCMS-
QP2010 Ultra, Shimadzu (Kioto, Japao).

A coluna capilar utilizada na primeira dimensao foi uma OV-5, 5%-fenil-95%-
dimetil polisiloxano, com 60 m de comprimento, 0,25 mm de didametro interno e 0,10
Mm de espessura de fase estacionaria (Ohio Valley Specialty Company, USA). Na
segunda dimensao, foi utilizada uma coluna capilar DB-17MS, 50%-fenil-50%-dimetil
polisiloxano, com 2,15 m de comprimento, 0,18 mm de didmetro interno e 0,18 ym de
espessura de fase estacionaria, adquirida da Agilent Technologies - J&W Scientific
(Palo Alto, CA, EUA).

O gas de arraste utilizado foi hélio ultrapuro, a uma vazao de 0,91 mL.min'. O
volume de injegao foi de 1 yL, no modo splitless, realizado em injetor automatico AOC
20i. As temperaturas do injetor, da interface e da fonte de ions foram mantidas a 300
°C. A energia para ionizagao por impacto eletrénico foi de 70 eV. O modo de analise
adotado foi o de varredura de espectro total (full scan), com varredura de 50 a 400
Daltons. A programacgao de temperatura do forno foi de: temperatura inicial (40 °C),
mantida por 5 min, seguido de aquecimento a 5 °C.min"', até 300 °C, permanecendo
nessa temperatura por 20 min, totalizando 77 min de analise.

Foi utilizado um modulador térmico do tipo loop (ZX1-GCxGC, Zoex, Houston,
TX, USA), que utiliza gas resfriado por nitrogénio liquido e gas aquecido pelo préprio
forno do cromatografo. O periodo de modulagdo empregado foi de 5 s, com um
periodo de jato quente de 375 ms.

3.6.2. Tratamento de Dados

Para o tratamento dos dados cromatograficos bidimensionais, foi utilizado o

software GC Image 2.2b1 (Zoex Corporation, Houston, Texas, USA).
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Na GCxGC, apds a transformacgéo realizada pelo soffware nos dados gerados,
€ produzido um diagrama de cores, nos quais 0s picos sao representados por blobs.
O termo blob, na literatura relacionada a processamento de imagem digital, significa
um conjunto de pixels que sdo mais brilhantes, ou mais escuros, que a regido ao seu
redor.[218]

A identificacdo positiva dos compostos presentes na fragdo organica do bio-
Oleo pirolitico de silverskin foi realizada mediante a comparacao entre os tempos de
retencdo da primeira e segunda dimensao e dos espectros de massas obtidos para
os analitos e aqueles obtidos para os padrdes listados no item 3.1.

Os demais compostos foram identificados tentativamente, mediante a
comparacao dos espectros de massas obtidos para os analitos com os presentes na
biblioteca NIST, versdao 05. Foram considerados apenas o0s compostos que
apresentaram similaridade espectral com a biblioteca de no minimo 750%., para a
analise bidimensional. Para aumentar a confiabilidade na identificacdo dos
compostos, foram calculados, mediante a equagdo de Van den Dool e Kratz/2'
(Equacéo 17), os indices de retengdo com programacéo linear de temperatura (LTPRI,
do inglés linear temperature programmed retention index) para os compostos
detectados. Para tanto, foi realizada a analise de uma mistura de padrbes de alcanos
lineares (Cs-Ca30), preparada em hexano destilado, na concentragcdo de 1% v/v, nas
mesmas condi¢gdes cromatograficas utilizadas nas analises da fragao orgénica do bio-
Oleo estudado. Os LTPRI obtidos experimentalmente foram comparados com os

reportados na literatura cientifica.[?20!

tpiy — t
LTPRI = 100 X <n + RO RO ) (17)
trR(n+1) — tr(n)

Na qual:

e LTPRI é o indice de retengédo com programacao linear de temperatura

* tr() € 0tempo de retengdo do composto desconhecido;

* trm) €0 tempo de retengao do alcano linear menos retido pela fase estacionaria
do que o composto i;

* trm+1) € O tempo de retengéo do alcano linear mais retido pela fase estacionaria

do que o composto i;
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Os compostos foram considerados tentativamente identificados por LTPRI
apenas quando o valor da diferenga (em mddulo) entre o LTPRI da literatura e o

experimental foi menor ou igual a 20 unidades.[?2"l
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DA BIOMASSA ESTUDADA

As analises termogravimétricas fornecem a temperatura inicial e final para a
degradagao térmica da biomassa, além de informagdes sobre as trocas de calor nos
processos de degradacgao térmica. Na Figura 24 ¢é apresentado o resultado da analise
termogravimétrica (curva em verde) e da termogravimetria derivada (curva em azul)
da silverskin de café, nas quais é possivel observar a decomposi¢cao dos principais

constituintes das biomassas em fung¢ao da temperatura.
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Figura 24: Resultado da anélise de TGA (curva em verde) e DTG (curva em azul) da
biomassa de silverskin de café (curva em azul).

A silverskin de café apresentou um perfil de degradacéo termogravimétrica
compativel com a literatura acerca de materiais lignocelulésicos, que relata a presenga
de trés eventos relacionados a degradagdo dos biopolimeros constituintes da
biomassa vegetal (Figura 25).['72222231 O primeiro destes eventos refere-se a
degradagdo da hemicelulose, uma vez que trata-se de um polimero amorfo,
apresentando uma estrutura quimica que pode ser decomposta em temperaturas mais
baixas, principalmente entre 200 e 350 °C. Em seguida, ocorre a degradagao da

celulose que, por tratar-se de um homopolimero cristalino, possui uma maior
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estabilidade estrutural, demandando maior temperatura para degrada-la, o que
acontece principalmente entre 300 e 430 °C. Por fim, ocorre a degradagao da lignina,
que se decompde num amplo intervalo de temperatura, aproximadamente entre 230
a 650 °C, uma vez que possui em sua estrutura diversas ramificagdes e tamanhos de

cadeia, requerendo uma ampla faixa de temperatura para decompd-las.['7:187,224,.225]
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Figura 25: DTG dos constituintes da biomassa vegetal reportados na literatura.
Adaptado de Jahirul et al.['"]

A sobreposigao destes trés eventos € evidenciada no resultado da TGA (curva
em verde) e da DTG (curva em azul), demonstrando o comportamento dos
constituintes da silverskin ao longo do processo de aquecimento. Enquanto o primeiro
estagio, com perda de 8,85% de massa, pode ser atribuido a perda de agua e COg,
os demais estao relacionados as degradacdes da hemicelulose, celulose e a lignina.
Logo, o segundo evento, que corresponde a uma perda de massa de 10,16%, com
taxa maxima de perda de massa em 250 °C, esta relacionado a degradacgéo da
hemicelulose; o terceiro evento, com perda massica de 38,54% e taxa maxima
ocorrendo em 304 °C, esta relacionado a degradagao da celulose; e, finalmente, o
quarto evento, que se estende até aproximadamente a temperatura de 560 °C, com
perda de 10,08% de massa, esta relacionado a degradagdo da lignina. Nesta
temperatura de 550 °C restou somente um residuo sélido correspondente a 31% da
massa original da amostra. Tendo em vista esses resultados, foi construido um
delineamento composto central, de forma que a variavel independente

correspondente a temperatura final de pirélise tivesse sua variagdo em torno da faixa
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de temperatura na qual cessaram as perdas de massa por degradagao térmica mais

pronunciadas.

4.2, OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS DE PIROLISE

Para execugéo do CCD 22 e otimizagao da produgéo da fragao organica do bio-
oleo pirolitico de silverskin, foram considerados a temperatura final da pirdlise (x1) e a
vazédo de N2 (x2) como variaveis independentes e rendimento de fase orgénica (y)
como variavel dependente. A massa de biomassa utilizada e a taxa de aquecimento
do reator foram mantidas fixas em 6,00 g e 100 °C.min"". Os experimentos foram
realizados em ordem aleatéria visando nao introduzir erros sistematicos ao
delineamento. Os niveis dos fatores utilizados, seus valores codificados, bem como
os valores obtidos para a variavel dependente em cada um dos ensaios realizados no

CCD, sao demonstrados na Tabela VII.

Tabela VII: Variaveis e niveis utilizados (valores codificados) para o CCD e as
respostas obtidas para o rendimento de fase organica na pirdlise de silverskin, na
ordem padrao.

Ensaio X1 X2 y (%)
1 -1 -1 8,42
2 +1 -1 10,52
3 -1 +1 12,97
4 +1 +1 14,03
5 -1,41 0 11,08
6 +1,41 0 12,45
7 0 -1,41 9,30
8 0 +1,41 14,60
9 0 0 14,92
10 0 0 14,80
11 0 0 14,30
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4.2.1. Modelo Linear

Primeiramente, foi ajustado um modelo linear (Equacao 18) aos dados da

Tabela VII, sendo os coeficientes determinados pelo método dos minimos quadrados.

y S bO + b1x1 + bz.XZ + bllexz (18)

Pode-se escrever a equacao acima na forma matricial:

y = Xb (19)

onde ¥ e b sdo as matrizes contendo respectivamente os valores previstos pelo

modelo e os estimadores dos parametros:

5}1 bO
5 — 5;2 _ bl
Y=1% e b=,
}711 blZ

Para calcular os elementos de b, cujos valores representam os estimadores

para os coeficientes do modelo, utiliza-se a Equacgao 20:

b = (X*X)" Xty (20)

Usando a Tabela VII, podemos escrever:
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Respostas (y) Média x1 X2 X12
8,4 1 1 -1 -1 +1
10,5 1 +1 -1 -1
13,0 1 -1 +1 -1
14,0 1 +1 +1 +1
11,1 1 -1,41 0 0
y =125 e X=|1 +141 0 0
9,3 1 0 -1,41 O
14,6 1 0 +1,41 O
14,9 1 0 0 0
14,8 1 0 0 0
14,3 L1 0 0 0
Logo,
11 0 0 O 137,40
w_|0 8 0 0 t. _| 510
XX=1o 0 g of ©X% 15,56
0O 0 0 4 —1,04
Usando a Equacéao 20:
0,091 0 0 0 137,40 12,49
0 0,125 0 0 5,10 0,64
— t -1yt — ) ) _ )
b=XX)"Xy=| 0o 0125 o0 |*|1556 || 1,94
0 0 0 0,25 -1,04 —0,26

Dos trés ensaios repetidos no ponto central, calcula-se s> = 0,1081 como uma
estimativa da variancia das observacdes. Para obter-se uma estimativa da variancia

dos elementos no vetor b, utiliza-se a Equacgéo 21 (sem demonstragao):

V(b) = (X*X) 152 (21)
Logo:
0,091 0 0 0 0,0098 0 0 0
= 0 0,125 0 0 _ 0 0,0135 0 0
V(b) = 0 0 0,125 0 * 0,108 = 0 0 0,0135 0
0 0 0 0,25 0 0 0 0,027
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Extraindo-se as raizes quadradas, chega-se aos erros padroes de by, by, b, €
b;,. Mediante o teste t de Student, verifica-se a significancia estatistica (p < 0,05)

somente dos coeficientes by, b; € b, (Tabela VIII).

Tabela VIII: Valores experimentais e preditos pelo modelo linear para a variavel
resposta.

Coeficientes Erro  tcaiculado P
b, 125 + 0,1 126,0 0,0001
b, 06 + 01 55 0,0317
b, 1,9 £ 01 16,7 0,0036
b1, -026 + 0,2 1,58 0,2546

Por conseguinte, obtém-se a seguinte equagao para o modelo linear ajustado
(o termo independente e os coeficientes das variaveis independentes estdo

acompanhadas de seus respectivos erros-padrao):

$=(12,5+0,1) + (0,6 + 0,1)x; + (1,9 + 0,1)x,

Um bom modelo de regressao estimado deve explicar satisfatoriamente as
variagbes da variavel dependente nos ensaios. Contudo, ao verificar-se os valores
preditos pelo modelo e os observados para cada ensaio realizado na CCD (Tabela IX
e na Figura 26), pode-se observar uma diferenga consideravel entre as respostas

estimadas pelo modelo e as obtidas experimentalmente.
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Tabela IX: Valores experimentais e preditos pelo modelo linear para a variavel
resposta.

Ensaio y (%) 9 (%)
1 8,4 9,6

2 10,5 11,4
3 13,0 14,1

4 14,0 14,8
5 11,1 11,6
6 12,5 13,4
7 9,3 9,7

8 14,6 15,2
9 14,9 12,5
10 14,8 12,5
11 14,3 12,5

y: valores experimentais observados para a
variavel resposta; y: valores previstos pelo
modelo ajustado para a variavel resposta

16

15t

Valores Preditos

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Valores observados

Figura 26: Grafico de valores da variavel resposta preditos para cada ensaio pelo
modelo linear ajustado versus o valor experimental observado.
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Ao observar-se os resultados obtidos na ANOVA (Tabela X) para o modelo
ajustado e o grafico dos residuos (Figura 27), as suspeitas de que o modelo linear

nao é adequado sao confirmadas.

Tabela X: Analise de variancia para o modelo linear.

Fonte de variagao SQ N° de g. I. MQ F P
Regresséo 33,76 3 11,25 3,86 0,064
Residuos 20,42 7 2,92
Falta de Ajuste 20,20 5 4,04 37,36 0,026
Erro Puro 0,22 2 0,11
Total 54,18 10
% Variagao Explicada: 62,32
% Maxima Variagao Explicavel: 99,60

$Q: soma quadratica da regressado; MQ: média quadratica da regressao.

Residuos

3 Observados

Figura 27: Grafico de residuos do modelo linear ajustado.

Pela ANOVA, verifica-se que a variacdo em torno da média devido aos

parametros da regressao linear nao foi significativa, verificada mediante o teste F, a
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um nivel de confianca de 95%, uma vez que esta fonte de variagdo apresentou um
valor de p superior a 0,05. Logo, variagdo causada pelos residuos foi muito
pronunciada e o modelo de regressdo nao é capaz de representar satisfatoriamente
os dados experimentais. Ademais, o modelo linear ajustado apresentou evidéncia de
falta de ajuste significativa aos dados experimentais, uma vez que esta fonte de
variagao apresentou um valor de p menor que 0,05 no teste F. Outro parametro a ser
considerado é que o modelo ajustado explicou somente 62,32% da variagdo em torno
da média, dos 99,60% de variagao explicavel.

Além disso, o grafico dos residuos deixados pelo modelo linear ajustado
demonstra visualmente a ineficiéncia deste, uma vez que os valores observados
experimentalmente diferem muito dos preditos pelo modelo. A falta de ajuste do
modelo linear fica ainda mais evidente ao verificar-se o grafico formado pelos residuos
versus os valores preditos pelo modelo (Figura 28). Em vez dos pontos distribuirem-
se de forma aleatdria, os residuos sugerem um padrao geométrico, no qual a regiao
central do grafico concentra os residuos positivos, enquanto que os residuos
negativos se concentram nas extremidades, confirmando visualmente os resultados
obtidos na ANOVA.
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Figura 28: Grafico de residuos do modelo linear ajustado versus os valores preditos.
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Assim, o modelo de regressao linear nao apresentou um bom ajuste para a
variagao das respostas observadas. Dessa forma, optou-se por um modelo de maior

ordem: o modelo quadratico.

4.2.2. Modelo Quadratico

Uma vez constatado que o modelo de regressao linear ndo se ajustou aos
dados experimentais obtidos, aplicou-se o modelo polinomial de segunda ordem, ou
ainda, o modelo quadratico (Equacao 22), uma vez que este se mostra mais flexivel
que o linear, possibilitando descrever regides onde a superficie de resposta real
apresenta curvatura parabolica. Logo, esse modelo geralmente descreve de forma

eficiente a superficie real.

5} = bO + b1x1 + bzxz + b11x12 + bzzx% + bllexz (22)

Novamente pode-se escrever a equagao acima na forma matricial, de acordo

com a Equacéo 23:

y =Xb (23)
onde:

- bO —

J1 b,

PN ) b,

=1". e b =

y A: bll

Y11 by
_blz_

Em seguida, aplicou-se novamente o método de minimos quadrados aos
dados, desta vez para um modelo quadratico, visando calcular-se os elementos de b.

Usando a Tabela VII, pode-se escrever:
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Respostas (y) Média x4 X2 X11 X22
18,4 1 -1 -1 +1 +1
10,5 1 +1 -1 +1 +1
13,0 1 -1 +1 +1 +1
14,0 1 +1 +1 +1 +1
11,1 1 -1,41 0 +1,99 0
y =112,5 e X=1|1 +141 0 +1,99 0
9,3 1 0 —-1,41 0 +1,99
14,6 1 0 +1,41 0 +1,99
14,9 1 0 0 0 0
14,8 1 0 0 0 0
14,3 11 0 0 0 0
Logo,
11 0 0 7,98 7,98 07
0 7,98 0 0 0 0
tv | O 0 7,98 0 0 0
XX = 7,98 0 0 11,91 4 0
7,98 0 0 4 1191 O
L 0 0 0 0 0 4
0,333 0 0 -0,167 -0,17
0 0,125 0 0 0
0 0 0,125 0 0
t -1 _ )
XX)™ = -0,17 0 0 0,179 0,052
—-0,17 0 0 0,052 0,0179
0 0 0 0 0 0,2
1137,407
5,09
15,53
t _ )
XY =19272
93,46
[ —1,04

Aplicando a Equacao 20:

14,77
0,6
1,9

-1,5
-1,5

b=XX)"'X'y =

| —0,3

(e B e B e B e B @)
]
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Dos trés ensaios repetidos no ponto central, calculou-se s? = 0,1081 como uma
estimativa da variancia das observagdes. Resolvendo-se a Equacao 20 e utilizando o
teste t de Student, verifica-se a significancia estatistica a um nivel de 95% de

confianga (p < 0,05) somente dos coeficientes by, by, b,, b, € b,, (Tabela Xl):

Tabela Xl: Valores experimentais e preditos pelo modelo quadratico para a variavel
resposta.

Coeficientes Erro tcalculado P
b, 14,7 + 0,2 77,3 0,0002
by 06 + 0,1 5,5 0,0317
b, 19 =+ 01 16,7 0,0036
by, -15 + 01 11,2 0,0079
b, -15 + 01 10,5 0,0089
by, -0,26 + 0,2 1,58 0,2546

Por conseguinte, obtém-se a seguinte equacdo para o modelo quadratico
ajustado (o termo independente e os coeficientes das variaveis independentes estdo

acompanhadas de seus respectivos erros-padrio):

$=(14,71+0,2) + (0,6 + 0,1)x; + (1,9 + 0,1)x, — (1,5 0,1)x? — (1,5 + 0,1)x3

Logo, os valores preditos pelo modelo quadratico e os observados para cada
ensaio realizado na CCD podem ser observados na Tabela XIl e na Figura 29, nas
quais podemos verificar uma apreciavel concordancia entre as respostas estimadas
pelo modelo e as observadas experimentalmente, que pode ser melhor visualizada no
grafico de valores preditos pelo modelo versus os valores observados, uma vez que a
variavel dependente medida nos ensaios aproximou-se muito da reta identidade.
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Tabela XIl: Valores experimentais e preditos pelo modelo quadratico para a variavel
resposta.

Ensaio y (%) 9 (%)
1 8,4 8,8

2 10,5 10,6
3 13,0 13,2
4 14,0 14,0
5 11,1 10,7
6 12,5 12,5
7 9,3 9,03
8 14,6 14,5
9 14,9 14,7
10 14,8 14,7
11 14,3 14,7

y: valores experimentais observados para a
variavel resposta; y: valores previstos pelo
modelo ajustado para a variavel resposta

16

15 ¢

14 |

13 |

12 ¢

Valores Preditos

11 ¢

10

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Valores Observados

Figura 29: Grafico de valores da variavel resposta preditos para cada ensaio pelo
modelo quadratico ajustado versus o valor experimental observado.
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Ao contrario do que foi observado para o modelo linear, 0 modelo quadratico
ajustado apresenta-se adequado, de acordo com os resultados obtidos na ANOVA

(Tabela XIIl) e o grafico dos residuos (Figura 30).

Tabela Xlll: Analise de variancia para o modelo quadratico.

Fonte de variacao SQ N° de g. I MQ F p
Regresséao 53,49 5 10,70 77,65 0,000098
Residuos 0,69 5 0,14
Falta de Ajuste 0,47 3 0,16 1,46 0,4318
Erro Puro 0,22 2 0,11
Total 54,18 10

% Variagao Explicada: 98,73

% Maxima Variacao Explicavel: 99,60

$Q: soma quadratica da regressao; MQ: média quadratica da regressao.

3

2

1
3

[ ]
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o

-1
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-3 Valores observados

Figura 30: Grafico de residuos do modelo quadratico ajustado.

Pela ANOVA, fica evidente que o modelo quadratico ajustado apresenta uma
menor falta de ajuste e, portanto, € melhor do que o linear. Este fato fica comprovado

mediante o teste F envolvendo esta fonte de variacdo, uma vez que nao existe
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nenhuma evidéncia de falta de ajuste, no nivel de 95% de confianga (p > 0,05). Além
disso, o0 modelo quadratico ajustado explica 98,73% da variagdo em torno da média,
dos 99,60% de variacdo explicavel. Ademais, a variagdao em torno da média devido
aos parametros da regressao foi significativa, verificada mediante o teste F, a um nivel
de confianga de 99,99%, uma vez que esta fonte de variagdo apresentou um valor de
p inferior a 0,0001. Finalmente, os graficos dos residuos deixados pelos dois modelos
comprovam visualmente a superioridade do modelo quadratico ajustado.

Entretanto, nem sempre uma regressao dada como significativa pelo teste F é
util para realizar previsbes, uma vez que a faixa de variacdo coberta pelos fatores
estudados seja pequena demais, fazendo com que o efeito sobre a resposta fique
mascarado pela extens&do do erro experimental. Segundo Barros Neto, Scarminio e
Bruns (1995),2'? para que uma regressdo nido seja somente estatisticamente
significativa, mas também valida para fins preditivos, o valor da razdo MQr/MQr, ou
seja, 0 Fcalculado, deve ser pelo menos dez vezes superior ao o valor de Ftabelado, € O
coeficiente de determinagao deve ser maior ou igual a 60%. Tendo em consideragéo
o referido, o modelo quadratico mostrou-se adequado para fins preditivos uma vez
que as condicdes foram amplamente satisfeitas, com um coeficiente de determinagao
de 98,73% e raz&o Fecalculado/ Ftabelado (77,65/3,45) = 22,51.

Como o modelo utilizado neste trabalho tem como base a estatistica
parameétrica, um pressuposto importante que deve ser verificado é a normalidade dos
residuos da regressdao. A Figura 31 mostra que os residuos se distribuem
razoavelmente proximos da normalidade, representada pela reta no grafico, nao
comprometendo o pressuposto de parametricidade da ANOVA. Esse resultado vai ao

encontro do expresso no teorema do limite central:

Se a flutuagao total numa certa variavel aleatéria for o resultado da
soma das flutuagbes de muitas variaveis independentes e de
importancia mais ou menos igual, a sua distribuicdo tendera para a
normalidade, ndo importa qual seja a natureza das distribuicbes das
variaveis individuais.?'?
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Figura 31: Distribuicdo dos residuos do modelo quadratico ajustado frente a

normalidade.

Outra suposigcdo importante do modelo ajustado é a de que os residuos
possuem variancia constante ao longo da faixa estudada. A essa hipotese é dado o
nome de homoscedasticidade. Se o principio de homoscedasticidade nao for
satisfeito, 0 método de minimos quadrados n&o produz os melhores estimadores e o
teste F pode ser imensamente afetado.?'? A verificagdo da homoscedasticidade é
realizada analisando o grafico de valores preditos pelo modelo versus os residuos
(Figura 32). Observa-se que ndo ha padrdes aparentemente apreciaveis no grafico.
Portanto, a suposi¢cao de homoscedasticidade dos residuos é valida para o modelo

ajustado.
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Figura 32: Grafico de valores preditos pelo modelo versus os residuos.

Diante do exposto, uma vez que o modelo se apresenta adequado para a

predicdo dos rendimentos de fase organica do bio-6leo de silverskin em fungado das

variaveis independentes temperatura final de pirdlise e vazao de N2, o polindbmio do

modelo quadratico obtido foi utilizado para a construgdo de uma superficie de resposta

(Figura 33) e o respectivo diagrama de curvas de nivel (Figura 34).

Analisando ainda os coeficientes do modelo quadratico ajustado, verifica-se

que os termos quadraticos sdo todos negativos, indicando que existe um valor maximo

de rendimento de fase organica que pode ser obtido na faixa das variaveis

independentes estudadas.
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Figura 34: Diagrama de curvas de nivel do modelo quadratico ajustado.
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4.2.2.1. Localizagdo do Ponto Otimo

Os parametros analisados até aqui, ou seja, a temperatura final de pirdlise e a
vazao de N2, bem como os calculos realizados foram necessarios para a construgao
de um modelo adequado e possivel de ser utilizado para otimizar as condigdes de
pirdlise para a producéo de fase organica de bio-6leo de silverskin. Dessa forma, o
modelo quadratico ajustado representado pela fungdo abaixo mostrou-se bem

ajustado:
$=(14,7+0,2) + (0,6 + 0,1)x; + (1,94 0,1)x, — (1,5 + 0,1)x% — (1,5 + 0,1)x2

A partir dai, para calcular-se os valores das variaveis independentes que
maximizardo a resposta, € preciso verificar seu valor no ponto estacionario da
superficie onde, do calculo diferencial, sabe-se que a primeira derivada da funcao é
igual a zero. Logo, derivando a fungdo do modelo em relagdo a cada uma das variaveis

independentes:
ay ay
2 _06-3,0x, Y _19-30x,
0xq dx,

Igualando as derivadas a zero e isolando as respectivas variaveis
independentes, chega-se aos valores x; = 0,2 (ou seja, 560 °C, em valor decodificado)
e x, = 0,6 (49,4 mL.min"" de N2, em valor decodificado).

Finalmente, substituindo os valores encontrados para as variaveis
independentes no ponto maximo da superficie, encontra-se que o rendimento
estimado para essas condigdes vale 15,4%

Tendo em vista a validagao experimental do modelo, foram realizados mais trés
experimentos, desta vez utilizando as condi¢gbes 6timas encontradas. A média dos
rendimentos encontrados foi (15,2 £ 0,3)%, que nado se difere significativamente do
valor predito, a um nivel de confianga de 95%. Os rendimentos encontrados para a
fracdo aquosa, solidos e gases nesta condigao foram (17,9 + 0,3)%, (29,8 £ 0,1)% e
(37,2 £ 0,5)%, respectivamente.

O parametro da temperatura encontra-se em concordancia com estudos

prévios realizados no mesmo reator de pirélise empregado na presente pesquisa. Em

Allan dos Santos Polidoro 86



Dissertagao de Mestrado - PPGQ/UFRGS

um estudo da pirdlise do residuo de Eucalyptus sp., realizada por Torri (2013)226],
foram investigadas as temperaturas finais de pirélise de 400 °C, 550 °C e 700 °C,
tendo-se encontrado 550°C como sendo a melhor temperatura estudada em termos
de rendimento de bio-6leo bruto. Em outro estudo, Faccini et al. (2012) investigaram
trés temperaturas finais para a pirdlise do residuo de eucalipto, 350 °C, 450 °C e 550
°C. Os autores encontraram 550°C como sendo a melhor condicdo estudada, em
termos de rendimento de siringol, composto majoritario deste bio-6leo. Entretanto, os
pesquisadores citados ndo estabeleceram uma modelagem matematica polinomial
em seus estudos, de forma que ndo desenvolveram um modelo preditivo para o
rendimento de bio-6leo em fungdo dos parametros utilizados na pirdlise das
respectivas biomassas estudadas. Ademais, nao foram levadas em consideragcao as
possiveis interagdes entre as variaveis independentes investigadas e como estas
afetam o rendimento do produto final. Sendo assim, a otimizacido realizada nesta
presente pesquisa mostra-se importante para um estudo mais detalhado acerca de
como as variaveis independentes avaliadas afetam o rendimento da fragdo organica
do bio-6leo, que representa a por¢ao do produto final com maior interesse econémico

associado.

4.3. CARACTERIZAGAO QUIMICA POR CROMATOGRAFIA GASOSA
BIDIMENSIONAL ABRANGENTE ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASSAS
COM ANALISADOR QUADRUPOLAR

A GC/gMS, apesar de apresentar-se como uma técnica amplamente utilizada
para fins de caracterizacdo de bio-6leos, ndo possui o poder de resolucado e analise
capaz de elucidar de forma detalhada a composi¢cao quimica desses, uma vez que se
estima que somente 25-40% do total dos seus componentes sio identificados.®!
Embora alguns autores sugiram o fracionamento prévio do bio-6leo como uma
alternativa para a identificagdo de um maior numero de compostos, esta abordagem
apresenta-se morosa e trabalhosa, envolvendo o uso indesejavel de grandes
quantidades de solvente, além de possibilitar a ocorréncia de perdas durante essas
etapas adicionais de fracionamento.[?"]

A GCxGC/qMS apresenta-se como uma ferramenta analitica poderosa, devido

a sua maior capacidade de pico, seletividade, detectabilidade, eluicdo estruturalmente
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organizada dos analitos no plano bidimensional, entre outros aspectos.[*>192 Sendo
assim, o uso desta técnica permite o estudo de matrizes complexas tais como
petroleo,['%?l  bleos essenciais, 212272281  gamostras de origem ambiental,??9
alimentos?®l e bio-6leos.[15.24.87.136]

Para a analise por GCxGC/gMS, foi destinado o bio-6leo obtido nas condi¢des
otimas de pirdlise, estimadas mediante o modelo quadratico ajustado aos dados
experimentais. A Figura 35 apresenta o diagrama de cores obtido mediante analise
da fragdo organica do bio-6leo obtido pela pirélise de silverskin, mostrando o perfil
cromatografico obtido utilizando o sistema GCxGC/qMS. A Tabela XIV apresenta os
compostos tentativa e positivamente identificados e suas respectivas classes, bem
como seus tempos de retengdo na primeira ('tr) e segunda (?tr) dimenséo, volumes
percentuais (%V), indices de retengcdo experimentais (LTPRIexp) e da literatura
(LTPRILit) e a diferenga entre o indice de reten¢ao experimental e da literatura (ALTPRI
= LTPRIexp - LTPRILit). Para avaliar a contribuicado de cada composto para o volume
total foi utilizada uma abordagem semi-quantitativa, que desconsidera o fator de
resposta de cada composto e apenas considera a diferenga de area entre os picos.
Nessa abordagem, a soma de todos os volumes dos picos detectados
(desconsiderando-se os volumes correspondentes a sangria da coluna e solvente) foi
considerada 100% da amostra e para cada pico foi calculado o volume percentual
relativo (a razdo entre o volume do pico e o volume total, multiplicada por 100).
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Figura 35: Resultado da analise da fragdo organica do bio-6leo pirolitico oriundo de
silverskin de café por GCxGC/qMS, expresso na forma de diagrama de cores.
Condigbées cromatograficas descritas na Parte Experimental, item 3.6.1.
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Tabela XIV: Resultados das analises por GCxGC/gMS do bio-6leo obtido a partir da pirdlise de silverskin de café.

# Composto Classe (I’:ltiI:l ) z:; %V LTPRIexp LTPRILt ALTPRI
1 Acido Propanoico Acido 10,42 0,45 0,12 702 702 0
2 1-Metilpirrol Nitrogenado 12,08 0,66 0,12 745 743 2
3 Piridina Nitrogenado 12,25 0,75 0,38 750 753 -3
4  Pirrol Nitrogenado 12,58 0,75 0,30 759 759 0
5 Tolueno HC Aromatico 13,00 0,54 0,20 770 772 -2
6 2,2,5-Trimetilhexano HC Saturado 13,08 0,72 0,16 772 789 -17
7 Ciclopentanona Cetona 14,00 0,81 0,18 796 797 -1
8 1-Etilpirrol Nitrogenado 14,83 0,63 0,03 817 815 2
9 a-Picolina Nitrogenado 15,00 0,72 0,35 821 821 0
10 Furfural Aldeido 15,67 0,93 0,07 839 835 4
11 Ciclopentenona Cetona 15,67 1,02 0,29 838 835 3
12 Acido Isovalérico Acido 15,92 0,48 0,17 844 843 1
13 a-Metilciclopentanona Cetona 16,00 0,72 0,16 846 848 -2
14 Acido a-Metilbutirico Acido 16,25 0,45 0,10 852 850 2
15 2-Furan-metanol Furano 16,42 0,81 0,34 856 856 0
16 Etilbenzeno HC Aromatico 16,75 0,60 0,25 865 862 3
17 y-Picolina Nitrogenado 16,83 0,81 0,14 867 862 5
18 Acetato Acetonilico Ester 16,92 0,90 0,08 869 867 2
19 p-Xileno HC Aromatico 17,08 0,57 0,68 873 871 2
20 Estireno HC Aromatico 17,92 0,69 0,66 894 893 1
21 o-Xileno HC Aromatico 18,00 0,63 0,17 894 896 -2
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tr

2tr

# Composto Classe (min) (s) %V LTPRIexp LTPRILt ALTPRI
22 2-Metil-2-ciclopentenona Cetona 18,50 0,93 0,23 909 908 1
23 2-Acetilfurano Furano 18,67 0,93 0,16 914 914 0
24 Butirolactona Ester 18,75 1,47 0,25 916 915 1
25 2,5-Dimetilpirrol Nitrogenado 19,08 0,78 0,09 925 937 -12
26 2,4-Lutidina Nitrogenado 19,42 0,75 0,09 934 932 2
27 B-Angelica lactona Ester 19,75 1,20 0,08 943 946 -3
28 Acido Isocaproico Acido 20,00 0,51 0,30 950 949 1
29 2,3-Lutidina Nitrogenado 20,00 0,78 0,13 950 952 -2
30 vy-Pentalactona Ester 20,25 1,20 0,07 957 950 7
31 n-Propilbenzeno HC Aromatico 20,33 0,60 0,15 957 955 2
32 m-Etiltolueno HC Aromatico 20,58 0,63 0,39 966 968 -2
33 3-Metil-2-ciclopentenona Cetona 20,75 1,05 0,48 970 973 -3
34 Acido Caproico Acido 21,08 0,54 0,09 980 981 -1
35 Fenol’ Fenol 21,17 0,84 0,98 982 980 2
36 o-Etiltolueno HC Aromatico 21,25 0,66 0,75 984 980 4
37 Anilina Nitrogenado 21,25 1,05 0,07 984 977 7
38 1-Deceno HC Alifatico Ins. 21,50 0,36 0,40 989 993 -4
39 Benzonitrila Nitrogenado 21,50 1,02 0,12 991 992 -1
40 Decano' HC Saturado 21,75 0,33 0,20 998 1000 -2
41 2,6-Dimetil 2,6-octadieno HC Alifatico Ins. 21,75 0,40 0,14 998 990 8
42 2-Norbornanona Cetona 21,92 0,90 0,48 1002 983 19
43 3,5-Dimetil-2(5H)-furanona Furanona 22,00 1,08 0,08 1005 993 12
44 2,3,5-Trimetilpirrol Nitrogenado 22,08 0,81 0,23 1007 995 12
45 2-Buitiltetrahidrofurano Furano 22,08 0,96 0,21 1007 1026 -19
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# Composto Classe (r:::‘ ) :;F; %V LTPRIexp LTPRILt ALTPRI
46 3-Careno HC Alifatico Ins. 22,33 0,51 0,09 1014 1011 3
47 N-Acetil-4H-piridina Nitrogenado 22,58 1,05 0,10 1022 1038 -16
48 p-Ment-1-eno HC Alifatico Ins. 22,75 0,48 0,13 1027 1026 1
49 o-Cimeno HC Aromatico 22,75 0,69 0,07 1027 1028 -1
50 3-Metil-1,2-ciclopentanodiona’ Cetona 22,92 0,99 0,68 1032 1043 -11
51 Silvestreno HC Alifatico Ins. 23,00 0,54 0,93 1034 1032 2
52 2,3-dimetil-2-ciclopentenona Cetona 23,33 0,96 0,59 1044 1040 4
53 o0-Cresol Fenol 23,75 0,87 0,77 1056 1054 2
54 Butilbenzeno HC Aromatico 23,92 0,63 0,13 1061 1061 0
55 2-Acetilpirrol Nitrogenado 24,00 1,08 0,17 1063 1062 1
56 2,3,4-Trimetil-2-ciclopenten-1-ona Cetona 2417 0,84 0,13 1068 1071 -3
57 Acido Heptanoico Acido 24,33 0,54 0,10 1073 1076 -3
58 p-Cresol’ Fenol 24,42 0,87 1,08 1076 1078 -2
59 3-Etil-2-ciclopenten-1-ona Cetona 24,58 1,05 0,31 1080 1065 15
60 1-Undeceno HC Alifatico Ins. 2492 0,39 0,12 1090 1091 -1
61 o-Guaiacol' Fenol 25,08 0,99 1,19 1095 1096 -1
62 Undecano' HC Saturado 25,08 5,37 0,31 1095 1100 -5
63 (E)-2-Undeceno HC Alifatico Ins. 25,33 0,42 0,05 1103 1104 -1
64 2,6-Xilenol Fenol 25,58 0,93 0,57 111 1108 3
65 (Z)-2-Undeceno HC Alifatico Ins. 25,67 0,42 0,05 1114 1114 0
66 Maltol Alcool 25,83 1,14 0,16 1119 1114 5
67 3-Etil-2-hidroxi-2-ciclopenten-1-ona  Cetona 26,00 0,96 0,82 1124 1140 -16
68 Succinimida Nitrogenado 26,08 1,10 0,10 1127 1117 10
69 o-Etilfenol Fenol 26,50 0,87 0,68 1141 1138 3
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# Composto Classe (r:::‘ ) :;F; %V LTPRIexp LTPRILt ALTPRI
70 Nicotinato de Metila Nitrogenado 26,67 1,05 0,22 1146 1145 1
71 p-Xilenol’ Fenol 26,83 0,90 0,74 1151 1151 0
72 3-Metilindeno Indeno 27,17 0,90 0,52 1162 1155 7
73 n-Pentilbenzeno HC Aromatico 27,25 0,63 0,21 1165 1163 2
74 p-Etilfenol Fenol 27,42 0,90 0,85 1170 1168 2
75 3,4-Xilenol' Fenol 27,75 0,96 1,05 1181 1182 -1
76 Mesitol Fenol 28,08 0,90 0,20 1192 1199 -7
77 1-Dodeceno HC Alifatico Ins. 28,08 0,42 0,17 1192 1192 0
78 p-Creosol Fenol 28,33 0,93 1,59 1200 1195 5
79 Dodecano’ HC Saturado 28,33 0,39 0,23 1200 1200 0
80 o-Benzenodiol' Fenol 28,58 1,05 0,47 1209 1200 9
81 Hidroquinona' Fenol 28,67 1,02 0,53 1211 1220 -9
82 (E)-2-Dodeceno HC Alifatico Ins. 28,75 0,42 0,09 1214 1205 9
83 Coumarano Furano aromatico 28,92 1,02 1,25 1220 1221 -1
84 6-Etil-m-cresol Fenol 29,25 0,90 0,94 1231 1240 -9
85 4-Etil-m-cresol Fenol 29,58 0,93 1,28 1243 1239 4
86 (Z)-2-Decenal Aldeido 29,75 0,48 0,08 1249 1250 -1
87 Benzenopropanonitrila Nitrogenado 29,83 1,29 0,42 1251 1250 1
88 a-Picolinamida Nitrogenado 30,33 1,47 0,16 1269 1268 1
89 Resorcinol’ Fenol 30,58 1,29 1,71 1277 1272 5
90 Isopseudocumenol Fenol 30,58 0,96 0,98 1277 1276 1
91 p-Etilguaiacol Fenol 30,92 0,96 1,52 1289 1287 2
92 1-Trideceno HC Alifatico Ins. 31,00 0,45 0,26 1291 1292 -1
93 1-Indanona Indanona 31,177 1,35 0,37 1297 1307 -10
94 Tridecano' HC Saturado 31,17 0,45 0,35 1297 1300 -3
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# Composto Classe (r:::‘ ) :;F; %V LTPRIexp LTPRILt ALTPRI
95 Carvacrol Fenol 31,25 0,93 0,23 1300 1300 0
96 Indol Nitrogenado 31,42 1,44 0,74 1306 1300 6
97 a-Metilnaftaleno HC Aromatico 31,67 1,08 0,49 1315 1316 -1
98 (Z)-2-Trideceno HC Alifatico Ins. 31,67 0,48 0,08 1315 1315 0
99 p-Vinilguaiacol Fenol 31,92 1,08 0,95 1324 1321 3

100 B-Metilnaftaleno HC Aromatico 32,17 1,14 0,71 1333 1318 15
101 Orcinol Fenol 32,67 1,29 0,34 1352 1369 -17
102 Siringol’ Fenol 32,83 1,29 0,80 1358 1357 1
103 m-Eugenol Fenol 33,08 0,99 0,85 1367 1362 5
104 Heptilbenzeno HC Aromatico 33,17 0,69 0,32 1370 1369 1
105 Farnesano HC Saturado 33,25 0,46 0,08 1373 1373 0
106 p-Propilguaiacol Fenol 33,33 0,93 0,60 1376 1376 0
107 1-Tetradeceno HC Alifatico Ins. 33,75 0,48 0,43 1391 1392 -1
108 Tetradecano' HC Saturado 33,92 0,48 0,32 1397 1400 -3
109 [B-Metilindol Nitrogenado 34,08 1,41 0,90 1403 1401 2
110 (2)-B-Cariofileno HC Alifatico Ins. 34,25 0,60 0,40 1410 1411 -1
111 cis-Isoeugenol Fenol 34,50 1,08 0,87 1419 1423 -4
112 Tujopseno HC Alifatico Ins. 34,92 0,66 0,15 1435 1429 6
113 Seicheleno HC Alifatico Ins. 35,25 0,69 0,16 1448 1448 0
114 3-Etiltridecano HC Saturado 35,42 048 0,17 1455 1464 -9
115 (E)-Isoeugenol Fenol 35,58 1,14 142 1461 1465 -4
116 Octilbenzeno HC Aromatico 35,92 0,72 0,19 1474 1475 -1
117 a-Selineno HC Alifatico Ins. 36,08 0,75 0,24 1481 1483 -2
118 1-Pentadeceno HC Alifatico Ins. 36,33 0,54 0,46 1490 1492 -2
119 Eremofileno HC Alifatico Ins. 36,33 0,81 0,25 1490 1489 1
120 2,3-Dimetilindol Nitrogenado 36,50 1,41 0,90 1497 1502 -5
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# Composto Classe (r:::‘ ) :;F; %V LTPRIexp LTPRILt ALTPRI
121 Pentadecano’ HC Saturado 36,50 0,48 0,36 1497 1500 -3
122 cis-a-Bisaboleno HC Alifatico Ins. 37,00 0,72 0,21 1517 1509 8
123 B-Fenilpropionamida Nitrogenado 37,33 1,71 0,24 1531 1528 3
124 5-tert-Butilpirogalol Fenol 37,42 1,20 0,73 1534 1526 8
125 Elemol Alcool 37,83 0,78 0,26 1552 1550 2
126 1,4,6-Trimetilnaftaleno HC Aromatico 37,92 1,14 0,35 1555 1545 10
127 a-Aminonaftaleno Nitrogenado 38,08 1,68 0,48 1562 1550 12
128 [B-(4-Hidroxifenil)propionitrila Nitrogenado 38,42 1,71 0,18 1576 1569 7
129 1-Hexadeceno HC Alifatico Ins. 38,75 0,54 0,37 1590 1592 -2
130 1-Cianododecano Nitrogenado 38,83 0,84 0,11 1593 1592 1
131 Hexadecano' HC Saturado 38,92 0,54 0,34 1597 1600 -3
132 Metoxi-eugenol Fenol 39,25 1,26 1,16 1611 1612 -1
133 2,6,10-Trimetilpentadecano HC Saturado 40,00 0,51 0,15 1644 1641 3
134 (2)-7-Tetradecenol Alcool 40,42 0,66 0,18 1663 1660 3
135 (E)-9-Tetradecen-1-ol Alcool 40,58 0,66 0,11 1670 1668 2
136 1-Heptadeceno HC Alifatico Ins. 40,83 0,63 0,22 1681 1682 -1
137 n-Decilbenzeno HC Aromatico 40,83 0,81 0,15 1681 1684 -3
138 1-Heptadeceno HC Alifatico Ins. 41,00 0,60 0,21 1689 1696 -7
139 Heptadecano' HC Saturado 41,17 0,57 0,43 1696 1700 -4
140 1-Cianotridecano Nitrogenado 41,17 0,87 0,23 1696 1695 1
141 3-Oxo-7,8-dihidro-B-ionol Cetona 41,33 1,20 0,23 1704 1695 9
142 8-Heptadeceno HC Alifatico Ins. 41,58 0,63 0,10 1715 1704 11
143 2-Pentadecanol Alcool 41,83 0,60 0,57 1727 1714 13
144 m-Fenoxifenol Fenol 42,08 1,83 0,73 1738 1731 7
145 1-Pentadecanol Alcool 42,08 0,60 0,13 1738 1735 3
146 Coniferol Fenol 42,42 1,65 0,69 1754 1745 9
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# Composto Classe (r:::‘ ) :;F; %V LTPRIexp LTPRILt ALTPRI
147 Acido Miristico Acido 42,42 0,81 0,37 1754 1752 2
148 1-Octadeceno HC Alifatico Ins. 43,17 0,63 0,29 1788 1792 -4
149 Octadecano’ HC Saturado 43,33 0,63 0,30 1796 1800 -4
150 (E)-14-Hexadecenal Aldeido 43,75 0,66 0,12 1817 1824 -7
151 Pentadecanoato de Metila Ester 43,83 0,78 0,15 1821 1826 -5
152 Acetona Hexahidrofarnesilica Cetona 44,33 0,78 0,27 1846 1848 -2
153 2-Fiteno HC Alifatico Ins. 44,33 0,66 0,19 1846 1830 16
154 Acido Pentadecilico Acido 4458 0,87 0,20 1858 1851 7
155 Cafeina’ Nitrogenado 45,08 2,31 2,45 1883 - -
156 (2)-11-Hexadecen-1-ol Alcool 45,08 0,72 0,25 1883 1874 9
157 Nonadecano'’ HC Saturado 45,33 0,66 0,52 1896 1900 -4
158 Teobromina' Nitrogenado 45,42 2,34 017 1900 - -
159 1-Cianopentadecano? Nitrogenado 45,50 0,93 0,33 1904 - -
160 2-Heptadecanona Cetona 45,50 0,84 0,26 1904 1902 2
161 Palmitato de Metila Ester 45,92 0,81 0,60 1925 1925 0

2,4b-Dimetil-8-metileno-2-vinil-
162 1,2,3,4,4a,4b,5,6,7,8,8a,9- HC Alifatico Ins. 46,25 1,29 0,18 1942 1942 0
dodecahidrofenantreno
163 1-Metilfenantreno HC Aromatico 46,42 1,77 0,23 1950 1944 6
164 Acido Palmitico Acido 46,58 0,93 1,42 1958 1958 0
165 9-Metilantraceno HC Aromatico 46,92 1,83 0,41 1975 1980 -5
166 Eicosano’ HC Saturado 47,33 0,72 0,75 1996 2000 -4
167 Palmitato de Isopropila Ester 47,33 0,87 0,50 1996 1999 -3
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# Composto Classe (r:::‘ ) :;F; %V LTPRIexp LTPRILt ALTPRI
168 1-Cianohexadecano Nitrogenado 47,50 0,96 0,24 2005 2003 2
169 B-Carbolina Nitrogenado 47,75 2,43 0,32 2018 2009 9
170 Linalol Geranilico Alcool 48,00 0,99 0,23 2032 2034 -2
171  9,10-Dimetilfenantreno HC Aromatico 48,42 1,77 042 2055 2047 8
172 Alcool Oleico Alcool 48,92 0,96 0,16 2082 2069 13
173 9-Etilantraceno HC Aromatico 49,00 1,80 0,84 2086 2078 8
174 Pentadecanamida? Nitrogenado 49,00 1,27 0,30 2086 - -
175 Heneicosano' HC Saturado 49,17 0,75 0,67 2095 2100 -5
176 Octadeca-9,12-dienoato de Metila' Ester 49,25 0,96 0,80 2100 2101 -1
177 1-Cianoheptadecano? Nitrogenado 49,42 1,02 0,30 2210 - -
178 Estearato de Metila Ester 49,67 0,90 0,33 2123 2123 0
179 Acido Linoleico Acido 49,92 1,08 1,25 2136 2134 2
180 Acido Esteérico Acido 50,33 0,99 0,90 2159 2158 1
181 Amida Palmitica? Nitrogenado 50,75 1,29 0,70 2182 - -
182 Etil-9,12-octadecadienoato Ester 50,75 1,05 0,47 2182 2171 11
183 Docosano’ HC Saturado 50,92 0,78 0,54 2191 2200 -9
184 1-Ciano-octadecano Nitrogenado 51,25 1,05 0,34 2210 2208 2
185 Acetato Estearilico Ester 51,33 0,84 0,07 2215 2211 4
186 Heptadecanamida? Nitrogenado 52,58 1,32 0,23 2290 - -
187 Tricosano’ HC Saturado 52,67 0,81 0,44 2295 2300 -5
188 2-Heneicosanona Cetona 52,92 0,99 0,41 2315 2309 6
189 1-Ciano-nonadecano? Nitrogenado 53,00 1,08 0,31 2315 - -
190 Acetato de Nonadecila Ester 53,08 0,87 0,13 2320 2307 13
191 Araquidato de Metila Ester 53,17 0,99 0,34 2325 2329 -4
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# Composto Classe (r:]tlf:‘ ) :;F; %V LTPRIexp LTPRILt ALTPRI
192 Acido Eicosanoico Acido 53,75 1,08 0,42 2360 2365 -5
193 Amida oleica Nitrogenado 53,92 1,47 0,74 2370 2375 -5
194 Octadecanamida Nitrogenado 54,25 1,38 0,43 2390 2398 -8
195 Tetracosano' HC Saturado 54,33 0,87 0,33 2395 2400 -5
196 1-Ciano-eicosano? Nitrogenado 54,67 1,14 0,28 2416 - -
197 Pentacosano’ HC Saturado 55,83 0,93 0,41 2489 2500 -11
198 Nonadecanamida? Nitrogenado 55,92 1,44 0,22 2494 - -
199 2-Tricosanona Cetona 56,17 1,11 0,22 2511 2513 -2
200 1-Ciano-heneicosano? Nitrogenado 56,25 1,20 0,68 2516 - -
201 Docosanoato de Metila Ester 56,33 1,11 0,44 2522 2524 -2
202 1-Hexacoseno HC Alifatico Ins. 57,25 1,50 0,16 2583 2593 -10
203 Docosanoato de Etila Ester 57,33 1,17 0,10 2589 2596 -7
204 Hexacosano' HC Saturado 57,42 0,99 0,35 2594 2600 -6
205 Eicosanamida? Nitrogenado 57,50 1,56 1,06 2600 - -
206 2-Tetracosanona? Cetona 57,67 1,20 0,18 2611 - -
207 1-Ciano-docosano? Nitrogenado 57,83 1,35 0,13 2621 - -
208 Tricosanoato de Metila Ester 57,92 1,23 0,14 2626 2628 -2
209 Heptacosano' HC Saturado 58,92 1,14 0,32 2689 2700 -11
210 Heneicosanamida? Nitrogenado 59,17 1,86 0,12 2705 - -
211 2-Pentacosanona? Cetona 59,33 1,44 0,41 2714 - -
212 1-Ciano-tricosano? Nitrogenado 59,50 1,56 0,36 2724 - -
213 Lignocerato de Metila Ester 59,50 1,41 0,19 2724 2729 -5
214 Octacosano’ HC Saturado 60,67 1,32 0,13 2790 2800 -10
215 Docosanamida? Nitrogenado 61,00 2,25 0,99 2809 - -
216 2-Hexacosanona? Cetona 61,08 1,68 0,11 2813 - -
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# Composto Classe (r:::‘ ) :;F; %V LTPRIexp LTPRILt ALTPRI
217 1-Ciano-tetracosano? Nitrogenado 61,33 1,89 0,09 2826 - -
218 Pentacosanoato de Metila Ester 61,33 1,68 0,08 2826 2822 4
219 10-Demetilesqualeno HC Alifatico Ins. 61,50 1,80 0,09 2835 2830 5
220 trans-Esqualeno HC Alifatico Ins. 61,67 1,86 0,07 2843 2847 -4
221 Nonacosano' HC Saturado 62,58 1,53 0,17 2891 2900 -9
222 Tricosanamida? Nitrogenado 63,00 2,67 0,15 2911 - -
223 Hexacosanoato de Metila Ester 63,33 1,98 0,08 2926 2942 -16
224 Triacontano' HC Saturado 64,75 1,80 0,11 2989 3000 -11
225 Tetracosanamida? Nitrogenado 65,33 3,24 0,47 3013 - -
226 Hentriacontano’ HC Saturado 67,33 2,16 0,06 3090 3100 -10
227 Dotriacontano’ HC Saturado 70,42 2,55 0,04 3192 3200 -8
228 Tritriacontano’ HC Saturado 74,00 3,06 0,04 3308 3300 8

: Composto positivamente identificado mediante a comparagdo dos tempos de retengdo da primeira e segunda dimenséo
obtidos para o analito e para o seu respectivo padréo; 2: Composto tentativamente identificado somente pela comparagdo do
espectro de massas obtido para o analito com o presente na biblioteca NIST 05 e pela estruturagdo obtida no diagrama de
cores, devido a auséncia do indice de retengédo do respectivo composto na literatura; HC: Hidrocarboneto; 'tr: tempos de
retengdo na primeira dimensao; %r: tempos de retengdo na segunda dimensao; %V: volumes percentuais; LTPRIgxp: Indices
de retencdo experimentais; LTPRILt: indices de retencdo oriundos da literatura; ALTPRI: Diferencas entre o indice de retengdo

experimental e da literatura (LTPRIgy - LTPRIL).
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A utilizacado da técnica de GCxGC/qMS, aliada a metodologia proposta para a
identificacdo dos analitos, possibilitou a identificacdo de 228 compostos na fracéo
organica do bio-6leo obtido pela pirdlise de silverskin de café, correspondendo a um
percentual de volume de aproximadamente 90,1% do total da amostra. Desse total,
38 compostos (20,3% em volume) foram positivamente identificados com o uso de
padrbées, 170 compostos (62,4% em volume) foram tentativamente identificados,
mediante a comparacéo dos espectros obtido experimentalmente com os da biblioteca
NIST e dos LTPRI experimentais com os da literatura, e, finalmente, 20 compostos
(7,4% em volume) foram tentativamente identificados por espectro de massas e ordem
de eluicdo. Vale destacar a coeréncia entre os valores de LTPRI experimentais e os
oriundos da literatura, representada pelos baixos valores de ALTPRI.

O resultado da analise qualitativa e semi-quantitativa das classes de compostos
identificadas nesta amostra esta representado na Tabela XV, podendo ser melhor

observado na Figura 36.

Tabela XV: Distribuicdo qualitativa e semi-quantitativa das classes de compostos
identificados na amostra de fragao organica de bio-6leo de silverskin de café analisada
por GCxGC/gMS.

Classes N° de Compostos % Volume
Fendis 30 27.0
Nitrogenados 50 18.4
HCs Saturados 28 8.3
HCs Aromaticos 21 7.8
HCs Alifaticos Ins. 30 6.7
Cetonas 19 6.5
Acidos 12 5.4
Esteres 19 4.9
Alcoois 9 2.0
Outros* 7 3.1
TOTAL 228 90,1
(*) Outros: aldeidos, furanos alifaticos e aromaticos e
furanona.
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Figura 36: Distribuicdo das classes de compostos em termos de volume percentual
obtidos na analise da fragao orgénica do bio-6leo pirolitico de silverskin de café por
GCxGC/gMS.

Da totalidade de compostos identificados mediante a analise cromatografica
bidimensional abrangente, 14 destes podem ser considerados majoritarios, isto €&,
ocupam um volume percentual relativo superior a 1,0%. A Figura 37 apresenta a

distribuicao dos volumes percentuais desses 14 componentes.
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Figura 37: Distribuicdo semi-quantitativa dos 14 compostos majoritarios (volume
percentual superior a 1% na amostra) identificados na fragdo organica do bio-6leo
pirolitico de silverskin de café por GCxGC/gMS.

Em termos de volume percentual, a classe de compostos identificados mais
abundante na fragdo orgéanica deste bio-6leo € a dos fendis, oriundos da degradacéo
térmica da lignina,®®221 com 30 compostos identificados, representando
aproximadamente 27% em volume da amostra. Os compostos majoritarios (volume
percentual superior a 1%) desta classe sao: resorcinol (1,71%), p-creosol (1,59%), p-
etilguaiacol (1,52%), (E)-isoeugenol (1,42%), 4-etil-m-cresol (1,28%), o-guaiacol
(1,19%), metoxi-eugenol (1,16%), p-cresol (1,08%) e 3,4-xilenol (1,05%). Uma vez que
os fenodis sdo importantes matérias-primas industriais!''#'61 para, por exemplo, as
industrias de couros, sendo utilizados no processo de curtimento,l?3' e de alimentos,
utilizados como aditivos,?3? esse resultado pode indicar uma potencial aplicagdo do
bio-6leo pirolitico de silverskin. Em seguida, a segunda classe maijoritaria € a dos
compostos nitrogenados, que apesar de possuirem uma maior diversidade de
compostos (50 identificadas) encontram-se com um percentual volumétrico menor do
que a classe de fendis, representando 18,4% do volume total que, junto com a classe
dos fendis somam quase metade do volume total da amostra (45,4%). Os compostos
nitrogenados majoritarios foram a cafeina (2,45%) e a eicosanamida (1,06%). Além

disso, vale ressaltar a elevada representatividade da classe dos hidrocarbonetos
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saturados (8,3%), insaturados alifaticos (6,7%) e aromaticos (7,8%), que juntos
somam 22,8% do volume total.

As classes quimicas dos compostos identificados na fragdo organica do bio-
Oleo pirolitico de silverskin (com exce¢ao dos compostos classificados como “outros”)
e sua distribuicdo no espago cromatografico bidimensional estdo representadas nos
graficos de dispersao apresentados na Figura 38. A distribuicdo ordenada no espacgo
bidimensional representa uma das grandes vantagens da GCxGC e uma ferramenta
qualitativa a mais na identificagdo dos compostos. Nessa estruturagdo cromatografica,
os compostos quimicamente afins se encontram dispostos ordenadamente nos
diagramas na medida em que existe uma relagao adequada entre a dimensionalidade
da amostra e do sistema. Esta estruturacdo cromatografica pode ser percebida no
GCxGC na forma de agrupamentos de picos alinhados em determinadas regides do
cromatograma, sendo que os picos dispostos em uma dada regiao do diagrama
representam compostos quimicamente assemelhados, o que permite identificar a
classe quimica de um composto, mesmo se as informagdes estruturais sobre este
forem escassas./?®3l Como pode ser visualizado no diagrama, existem regides tipicas
de eluicdo para determinadas classes quimicas, observando-se uma distribuicao
regular dos compostos no espaco bidimensional, de acordo com o peso molecular e

a polaridade de cada classe.
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Figura 38: Grafico de dispersdo dos compostos tentativamente identificados no bio-
6leo de silverskin de acordo com sua classe quimica.

Visando uma melhor visualizagcdo da estruturacédo, os compostos referentes as
classes majoritarias foram destacados na Figura 39 frente aos demais. Na Figura
39a, percebe-se que os fendis estdo concentrados, principalmente, na regido
compreendida pela primeira metade do diagrama de cores. Em contrapartida, as
amidas e as aminas lineares (Figura 39b) concentram-se na segunda metade da
corrida cromatografica, distribuindo-se de forma linear ao longo do tempo
correspondente a primeira dimensao. Ja os demais compostos nitrogenados estéo
concentrados, principalmente, nos primeiros 50 minutos de corrida, ocupando,
geralmente, tempos de retengcdo da segunda dimens&do mais elevados, quando
comparados aos demais compostos, devido a sua elevada interagdo com a fase
estacionaria da coluna da segunda dimensao. Vale destacar que a utilizagdo dos
graficos de dispersao, juntamente aos espectros de massas obtidos, possibilitou a
identificacao tentativa das aminas e amidas lineares, uma vez que tais compostos néo
apresentam indice de retencéo na literatura considerada no presente estudo. No que
diz respeito aos hidrocarbonetos saturados (Figura 39c), estas espécies eluiram ao

longo de quase toda corrida cromatogréfica, distribuindo-se linearmente ao longo do
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tempo de retencdo correspondente a primeira dimensédo, mas ocupando tempos de

retengao na segunda coluna inferiores quando comparados aos demais componentes

identificados na amostra, devido a auséncia de grupos funcionais que possuam uma

maior densidade eletrénica, que possibilitassem uma interacdo mais pronunciada com

a fase estacionaria da segunda dimensdo. Um pouco acima dos hidrocarbonetos

saturados, a tempos de retencdo na 2D mais elevados, eluem os hidrocarbonetos

aromaticos, que interagem mais fortemente com a fase estacionaria da 2D,

medianamente polar, devido a presencga de elétrons Tr.
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Figura 39: Graficos de dispersdo dos compostos tentativamente identificados no bio-
oleo de silverskin, destacando os componentes pertencentes as classes de (a) fendis,
(b) nitrogenados e (c) hidrocarbonetos.
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Verificando os graficos de dispersdo dos compostos tentativamente
identificados para a uma subclasse dos fendis, os alquilfenois (Figura 40), observa-
se uma clara distribuigdo espacial dos analitos de acordo com o numero de carbonos
substituintes do grupo fenol, sendo a separagao essencialmente obtida na 'D. O fenol,
o0 composto mais volatil na série homdloga, € o primeiro a eluir, seguido dos
compostos que apresentam um carbono substituido ao fenol, dois carbonos e por fim

compostos que apresentam trés e quatro carbonos substituidos ao fenol.
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Figura 40: Grafico de dispersdo dos compostos tentativamente identificados para a
subclasse alquilfendis no bio-6leo de silverskin.
Os compostos estdo representados de acordo com a cadeia carboénica ligada ao fenol,

sendo Cy respectivo ao fenol, C1 representa um carbono ligado ao fenol, C> representa
dois carbonos ligados ao fenol e C3 representa trés carbonos ligados ao fenol.

Observando o digrama de dispersao obtido para os hidrocarbonetos aromaticos
(Figura 41), fica clara a separagdo entre suas subclasses: alquilados
monoaromaticos, diaromaticos e triaromaticos. De modo geral, quanto maior o numero
de anéis aromaticos na estrutura molecular, maior o tempo de retencdo na 2D, uma
vez que o aumento na aromaticidade leva a um aumento na quantidade de elétrons
1T, que por sua vez promoverao uma maior interagdo com a fase estacionaria presente
na segunda dimenséo, levando a tempos de retengdo mais elevados nessa segunda

coluna. J4, a separagao dos compostos dentro de uma mesma classe (como a dos os
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alquilados monoaromaticos, por exemplo) ocorre de forma similar ao mecanismo de
separacgao dos alquilfendis, uma vez que o aumento da massa molecular provocado
pelo aumento no numero de carbonos presentes nas cadeias substituintes promovera
maiores tempos de eluicdo na primeira coluna, na qual a separacédo reflete as
diferencgas de volatilidade dos analitos.
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Figura 41: Grafico de dispersdo dos compostos aromaticos tentativamente
identificados no bio-6leo de silverskin e suas subclasses.

Além da estruturagcdo na eluicdo dos analitos, outras notérias vantagens
analiticas da técnica de GCxGC frente a cromatografia gasosa convencional s&o a
elevada detectabilidade, a maior capacidade de pico e a alta seletividade, sendo as
duas ultimas devido a presenca de uma segunda dimens&o (°D), cujo mecanismo de
separagdo difere daquele da primeira dimensdo ('D). No bio-6leo de silverskin, foi
possivel verificar a presenga de varios grupos de analitos com 'tr iguais ou similares,
que poderiam implicar em co-eluigbes na 1D-GC. Contudo, o emprego da GCxGC
possibilitou suas resolugdes, devido a separagdo ocorrida na 2D, o que diminui o
numero de co-eluigdes consideravelmente quando comparado a técnica
convencional.

A Figura 42 ilustra a resolugédo de dois analitos presentes no bio-6leo de

silverskin que so foi possivel obter devido a presenca de um novo mecanismo de
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separagdo na 2D. Na Figura 42a pode-se observar que os compostos dodecano e p-
creosol eluiram com o mesmo tempo de retengdo na 'D (28,33 min), o que implicaria
em uma co-eluicdo na 1D-GC. Contudo, esses analitos foram resolvidos na 2D,
resultando em tempos de retencdo distintos nessa dimensdo: 0,39 s para o
hidrocarboneto linear saturado, que nao apresenta grupos substituintes na cadeia
carbdnica, apresentando baixa polaridade e, consequentemente menor interacdo com
a 2D; e 0,93 s para o metoxi-fenol p-creosol, que devido a sua estrutura com elevado
momento dipolar, sofre maior interagdo com a fase estacionaria da 2D, resultando em
um 2tr mais elevado. Uma vez resolvidos, os espectros de massas para ambos
compostos puderam ser obtidos separadamente e comparados com os presentes na
biblioteca (Figuras 42b e 42c), podendo ser identificados com elevada similaridade,
devido a elevada pureza espectral propiciada pela eficiéncia de separagao da
GCxGC.
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Figura 42: (a) Exemplo de separagdo na segunda dimens&o para dois compostos
(dodecano e p-creosol) que apresentam o mesmo tempo de retengédo na 'D (28,33
min), porém tempos de retengdo distintos na 2D (0,39 para o dodecano e 0,93 s para
o p-creosol); (b) comparagédo do espectro de massas obtido para o dodecano
(vermelho) com o da biblioteca NIST 05 (azul); (¢) comparagéo do espectro de massas
obtido para o p-creosol (vermelho) com o da biblioteca NIST 05 (azul).
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Outro exemplo da maior seletividade propiciada pela GCxGC é ilustrado na
Figura 43, na qual outros dois compostos, a 2-heptdecanona e o 1-cianopentadecano,
eluiram com o mesmo 'tr (45,50 min). Contudo, esses dois compostos, quando
submetidos a separacéo na 2D, puderam ser resolvidos e, seus espectros, obtidos
com pureza espectral, o que permitiu compara-los de forma fidedigna com os

espectros presentes na biblioteca e identifica-los com elevada similaridade.
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Figura 43: (a) Exemplo de separagao na segunda dimensao para dois compostos (2-
heptadecanona e 1-cianopentadecano) que apresentam o mesmo tempo de retengao
na 'D (45,50 min), porém tempos de retengdo distintos na 2D (0,84 s para o 2-
heptadecanona e 0,93 s para o p-creosol); (b) comparagédo do espectro de massas
obtido para o 2-heptadecanona (vermelho) com o da biblioteca NIST 05 (azul); (c)
comparagao do espectro de massas obtido para o 1-cianopentadecano (vermelho)
com o da biblioteca NIST 05 (azul).
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Este € o primeiro estudo, de nosso conhecimento, acerca da realizagdo do
processo de pirdlise para o residuo do torrador de café (silverskin).

No que diz respeito a analise de TGA, pdde-se comprovar a presenga dos
principais componentes presentes na matéria vegetal (lignina, celulose e
hemicelulose). Além disso, a TGA e a DTG também foram importantes ferramentas
para selecionar a temperatura na qual a maior parte da matéria organica ja sofreu
degradacgao térmica (aproximadamente 550 °C) e, desta forma, tragar o delineamento
composto central em torno desta temperatura para a variavel independente referente
a temperatura final de pirdlise.

Em seguida, na execugdo do CCD 22 e otimizagdo da produgédo da fragédo
organica do bio-6leo pirolitico de silverskin, foram considerados a temperatura final da
pirdlise e a vazao de N2 como variaveis independentes e rendimento de fase organica
como variavel dependente. Primeiramente, foi ajustado um modelo linear aos
resultados experimentais obtidos mediante o método dos minimos quadrados.
Contudo, mediante a ANOVA, verificou-se que a variacdo em torno da média devido
aos parametros da regressao linear nao foi significativa, apresentando evidéncias de
falta de ajuste aos dados experimentais. Logo, o modelo de regressao linear n&o
apresentou um bom ajuste para a variagao das respostas observadas, optando-se por
ajustar os dados a um modelo quadratico. Este, por sua vez, mostrou-se adequado,
de acordo com os resultados obtidos na ANOVA, além de apresentar
homoscedasticidade e parametricidade nos residuos do modelo. A partir deste
modelo, calculou-se os valores das variaveis independentes que maximizam a
resposta, estimados por calculo diferencial. Os valores 6timos calculados foram 560
°C, para a temperatura final de pirdlise, e 49,4 mL.min"', para a vaz&o de N2, sendo
que o rendimento estimado para essas condi¢des foi de 15,4%. Em seguida, o modelo
foi validado mediante a execucéo em ftriplicata do experimento nas condi¢cdes do ponto
6timo predito pelo modelo, sendo obtido um rendimento de 15,2 + 0,3%, que néo
diferiu significativamente do valor predito, a um nivel de confianga de 95%. Os
rendimentos encontrados para a fragdo aquosa, sélidos e gases nesta condigdo foram
(17,9 £ 0,3)%, (29,83 + 0,06)% e (37,2 = 0,5)%, respectivamente. Portanto, a

otimizagao realizada neste estudo permitiu avaliar como as variaveis independentes
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estudadas afetam o rendimento da fracdo organica do bio-6leo, que representa a
porcao do produto final com maior interesse econdmico associado.

A utilizacdo da técnica de GCxGC/gMS aliada ao método de caracterizagéo
proposto mostrou-se eficaz para a caracterizagdo detalhada da fragdo orgénica do
bio-6leo pirolitico de silverskin obtido nas condigbes oOtimas estimadas. Nesse
contexto, foram identificados 228 compostos, correspondendo a um percentual de
volume de aproximadamente 90,1% do total da amostra. Desse total, 38 compostos
(20,3% em volume) foram positivamente identificados com o uso de padrdes, 170
compostos (62,4% em volume) foram tentativamente identificados, mediante a
comparagao dos espectros obtido experimentalmente com os da biblioteca NIST e
dos LTPRI experimentais com os da literatura, e, finalmente, 20 compostos (7,4% em
volume) foram tentativamente identificados por espectro de massas e ordem de
eluicio.

A classe de compostos identificados mais abundante, em termos de percentual
volumétrico, na fragdo organica deste bio-Oleo € a dos fendis, com 30 compostos
identificados (27% em volume), demostrando o potencial uso desse produto na
obtencao de importantes matérias-primas para, por exemplo, as industrias de couros
e de alimentos. A segunda classe maijoritaria € a dos compostos nitrogenados, com
50 compostos identificados (18,4% do volume total) que, junto com a classe dos fenois
somam quase metade do volume total da amostra (45,4%). Além disso, vale ressaltar
a elevada representatividade da classe dos hidrocarbonetos saturados (8,3%),
insaturados alifaticos (6,7%) e aromaticos (7,8%), que juntos somam 22,8% do volume
total. Portanto, este material pode vir a passar por processos de upgrading,
promovendo sua inser¢do como biocombustivel de segunda geragéo.

Por fim, a proposta descrita nesta dissertacdo, que apresenta o bio-6leo obtido
mediante o método de pirdlise como alternativa para a diminuicdo da quantidade de
residuos gerados durante o processamento do café, abre horizontes promissores para
estudos de aproveitamento desses materiais, além de apresentar o bio-6leo de
silverskin de café como fonte de inUmeros insumos quimicos para a industria, tendo
potencial para atuar de forma complementar ao consumo de combustiveis fésseis,

apo6s melhoramentos quimicos ou fisicos.
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