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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

BCO - bio 6leo bruto (do inglés, bio-crude oil)

BFB - leito fluidizado borbulhante (do inglés, bubbling fluidized bed)

CP — pirolise catalitica (do inglés, catalytic pyrolysis)

'D — primeira dimensao

’D — segunda dimensio

3D — tridimensional

1D-GC — cromatografia gasosa monodimensional

DCM - diclorometano

ESP — precipitador eletrostatico (do inglés, eletrostatic precipitator)

GC — cromatografia gasosa (do inglés, gas chromatography)

GC/MS — cromatografia gasosa acoplada a detector de espectrometria de massas (do inglés,
gas chromatography with mass spectrometric detector)

GC/gMS — cromatografia gasosa acoplada a detector de espectrometria de massas
quadrupolar

GCxGC — cromatografia gasosa bidimensional abrangente (do inglés, comprehensive two-
dimensional gas chromatography)

GCxGC/TOFMS — cromatografia gasosa bidimensional abrangente acoplada a detector de
espectrometria de massas por tempo de voo (do inglés time-of-flight mass spectrometric
detector)

HHYV — poder calorifico superior (do inglés, high heating value)

RI —indice de retencdo (do inglés, retention index)

LLE — extracdo liquido-liquido (do inglés, liquid-liquid extration)

LHYV - poder calorifico inferior (do inglés, low heating value)

LTPRI - indice de retengdo linear com temperatura programada (do inglés, linear
temperature programmed retention index)

FB — leito fixo (do inglés, fixed bed)

m/m% - percentual de bio-6leo obtido, representado pela razdo entre a massa de bio-6leo e a
massa de biomassa seca

MCR — micro residuo de carbono (do inglés, micro carbon residue)

MDF — (do inglés, medium-density fiberboard)

OSB — (do inglés, oriented strand board)
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PAH — hidrocarboneto policiclico aromatico (do inglés, polycyclic aromatic hidrocarbon)

Py —periodo de modulagao

RSD — desvio padrao relativo (do inglés, relative standard deviation,%RSD)

TCD — detector de condutividade térmica (do inglés, thermal conductivity detector)

TGA - andlise termogravimétrica (do inglés, thermogravimetric analysis)

TIC — corrente i0nica total (do inglés, total ion current)

TOFMS — espectrometria de massas por tempo de voo (do inglés, time of flight mass
spectrometry)

try — tempo de retengdo do analito x

tr, — tempo de retenc¢do do alcano linear que ¢ menos retido pela fase estacionaria do que o
analito x

trn+1)— tempo de retengdo do alcano linear que ¢ mais retido pela fase estaciondria do que o
analito x

'tz — tempo de retengio na primeira dimensdo

’tz — tempo de retengdo na segunda dimensio

US-EPA — Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (do inglés, Environmental
Protection Agency of the United States)

VTT — Centro de Pesquisas Técnicas (do finland€s, Valtion Teknillinen Tutkimuskeskus)
ZSM-5 — zeolita (do inglés, zeolite socony mobil).

WHSYV - velocidade espacial horéaria em peso (do inglés, weight hourly space velocity)
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RESUMO

Bio-0leos obtidos através de pirdlise de biomassas lignoceluldsicas sdo uma alternativa
complementar as fontes fosseis no processo de fabricacdo de combustiveis e outros produtos
quimicos. Foi feita uma comparacao entre os bio-6leos obtidos em reatores de leito fixo (FB)
e leito fluidizado borbulhante (BFB), empregando-se serragem de Eucalyptus sp (hardwood)
e de Picea abies (softwood), residuos produzidos em larga escala em diversos paises.
Observou-se maior rendimento do produto liquido (bio-6leo bruto) da pirdlise em reator BFB
(~70 %) do que no reator FB (~50 %). As cetonas e os fendis foram os compostos
majoritarios obtidos nos bio-0leos, respectivamente. A predominancia destes compostos
quimicos sugere que estes bio-0leos apresentam potencial para a indistria de polimeros,
alimenticia entre outras. A andlise realizada por GCxGC/TOFMS se mostrou importante para
o estudo de trés bio-6leos obtidos a partir de BFB, visto que foram verificadas imprecisdes na
andlise dos mesmos bio-6leos quando a 1D-GCqMS foi utilizada, devido a co-elui¢des. O
emprego de zedlita ZSM-5 em reator BFB aumentou o percentual de hidrocarbonetos
aromaticos no bio-6leo, mostrando o potencial deste tipo de processo e residuo para produgao
de combustivel e a presenca de hidrocarbonetos poliaromadticos trouxe um alerta para o

correto gerenciamento da pirdlise a fim de evitar a producdo de compostos toxicos.
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ABSTRACT

Bio-oils obtained by pyrolysis of lignocellulosic biomass are a complementary alternative to
fossil fuels in the manufacturing process of fuels and other chemicals. A comparison was
made between the bio-oils obtained in fixed bed (FB) and bubbling fluidized bed (BFB)
reactors, using sawdust of Eucalyptus sp. (hardwood) and Picea abies (softwood), waste
produced on a large scale in different countries. It was observed a higher yield of liquid
product in BFB reactor (~ 70%) than in the FB reactor (~ 50%). The ketones and phenols
were the major compounds obtained in these bio-oils, respectively. The prevalence of these
chemical compounds suggests that these bio-oils have potential for the polymer industry,
food and others. The analysis by GCxGC/TOFMS was important for the study of the three
bio-oils obtained from BFB, as inaccuracies in the 1D-GCqMS analysis were verified due to
co-elutions. The use of zeolite ZSM-5 as a catalyst on the BFB reactor increased the
percentage of aromatic hydrocarbons in the bio-oil, showing the potential of this type of
process and residue for fuel production and the presence of polyaromatic hydrocarbons
brought an alert to the proper management of pyrolysis in order to avoid the production of

toxic compounds.
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1. INTRODUCAO

A busca por meios alternativos para geragao de energia e produtos quimicos cresce a
cada ano devido a perspectiva do esgotamento das reservas fosseis e também pela
preocupagdo ambiental. A biomassa ¢ definida como toda a matéria organica de origem
vegetal, animal ou microrganismos e que seja passivel de ser transformada em energia.
Diversos materiais obtidos a partir do petroleo podem também ser obtidos a partir de
biomassa lignoceluldsica, sendo 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 fenodis, cetonas, aldeidos,
alcoois, entre outros. A obtencdo destes derivados de materiais lignocelulosicos acontece
através da quebra dos biopolimeros componentes da biomassa (celulose, hemicelulose e
lignina) em compostos mais acessiveis e passiveis de transformacdo, podendo-se utilizar
plataformas de transformagio bioquimica e térmica. '

As preocupagdes relativas ao impacto dos processos produtivos sobre o meio
ambiente vém ganhando mais forca junto a sociedade e muito ja se tem progredido de forma
a tentar diminuir o uso de combustiveis fosseis através dos chamados combustiveis de
primeira geragcdo, como o biodiesel (6leo vegetal) e bioetanol (cana de agucar), os quais se
utilizam da biomassa bruta para sua produgdo. Desta forma, estes materiais trazem consigo
varias questdes éticas, como o fato de um possivel alimento ser transformado em
combustivel, além de haver a necessidade de grandes areas de plantio para seu cultivo, o que
pode ser uma dificuldade em varios lugares do planeta. Alguns pesquisadores afirmam que a
reducdo da emissdo de CO,, neste caso, ndo compensa a concorréncia com a industria
alimenticia e que estes materiais devem ser usados ou como parte da solugdo na substitui¢ao
de combustiveis fosseis, ou apenas até que sejam desenvolvidas técnicas mais eficientes para
a geracdo dos combustiveis de segunda geracdo, isto €, aqueles gerados a partir de residuos
de biomassa lignoceluldsica. '

O bio-6leo ¢ um dos produtos que podem ser obtidos de biomassa a partir da
conversao térmica da mesma e que vem ganhando grande destaque, pois, apresenta-se como
um material liquido altamente oxigenado que pode ser facilmente transportado, armazenado e
convertido em materiais de maior valor agregado. Este material ¢ obtido submetendo-se a

biomassa a pir6lise — técnica caracterizada pela degradacdo térmica de macromoléculas
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(temperaturas acima de 400°C), realizada em auséncia completa ou parcial do agente
oxidante de forma que a gaseificagiio ndo ocorra extensivamente. >

Uma das grandes vantagens deste material ¢ a disponibilidade de matérias primas que
podem ser empregadas como fonte na obtencdo do mesmo. Dentre estas destacam-se os
residuos de diversas atividades industriais, como aqueles gerados pela industria de celulose,
alimenticia, agroindustrias, etc., e que, além de serem encontrados facilmente, tém um custo
baixissimo, visto que estes muitas vezes ndo tem utilizacdo pratica, sendo uma opcao
extremamente interessante tanto financeira, quanto ambientalmente. '

A qualidade do bio-6leo obtido serd influenciada tanto pelas condigdes do processo
(temperatura de pirdlise, taxa de aquecimento, etc.), quanto pelo tipo de biomassa utilizada. '
De forma abrangente, as madeiras sdo agrupadas em dois grandes grupos: madeiras de
coniferas ou gimnospermas (sofiwood) e madeiras de folhosas ou angiospermas (hardwood).
Entre elas ha diversas particularidades e caracteristicas quimicas de seus componentes que
terdo influéncia durante o processo de degradagdo térmica.'> As madeiras de folhosas sdo
muito utilizadas por empresas de celulose e papel no Brasil, em especial o Eucalyptus sp. que
juntamente com o Pinus correspondem a 93% da madeira plantada no pais. O emprego destas
madeiras em vdarias atividades industriais gera milhdes de toneladas de residuo por ano.
Segundo dados fornecidos em comunicagdo oral com o gerente de qualidade e meio ambiente
da industria Celulose Riograndense do grupo CMPC, Clovis Zimmer, sdo gerados cerca de
1500 a 2000 t/més de serragem oriunda do picador apenas desta fabrica. No caso das
madeiras de coniferas, estas tém uma importadncia econOmica significativa em paises
europeus. Este ¢ o caso da Picea abies, a qual ¢ uma das principais madeiras utilizadas pelas
empresas de celulose da Escandinavia, correspondendo a 50 — 90% do total utilizado.

A caracterizacdo dos bio-0leos ¢ trabalhosa e dificil, dada a sua complexidade, que ¢
resultante do grande numero de classes quimicas e componentes neles contidos. A
cromatografia gasosa monodimensional acoplada a detec¢do através de espectrometria de
massas (1D-GC/MS) ¢ uma ferramenta importante para essa caracterizagdo, porém, nao
consegue fazé-lo por completo devido a limitagdes da técnica, podendo ser empregada para
verificagdo dos compostos majoritarios dos bio-6leos, para posterior escolha de seu destino
final e também na investigacdo de processos de melhoramento (upgrade) que sejam os mais
adequados a estes.'* Entretanto, conforme este material ganha for¢a como insumo para
produtos quimicos e combustiveis aumentam também as preocupagdes com relagdo aos
possiveis danos ambientais que estes possam provocar pela presenca de compostos toxicos

~_ 9 . . ~ .
formados durante sua combustdo.” Neste sentido, bem como em uma caracterizacdo mais
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ampla dos bio-6leos, a cromatografia gasosa bidimensional abrangente acoplada a detec¢ao
por espectrometria de massas por tempo de voo (GCxGC/TOFMS) vem auxiliar no estudo
completo dos mesmos. Introduzida em 1991 por J. Philips, esta técnica cromatografica
apresenta 0 mesmo tempo de andlise da cromatografia monodimensional, porém com
aumento significativo na capacidade de pico, detectabilidade, seletividade e resolugdo. Dessa
forma, mesmo compostos em concentragdes muito pequenas podem ser separados e
identificados, a medida que o conjunto de colunas ¢ escolhido de forma adequada para matriz
a ser analizada.”” Além disso, o TOFMS também proporciona informagdes espectrais que
podem ajudar na busca da identidade dos componentes de bio-6leos, bem como na separacao
entre compostos que se sobrepde parcialmente no cromatograma.'®

Neste trabalho a caracterizagdo dos bio-0leos obtidos por pirdlise em leito fixo e
fluidizado dos residuos de Eucalyptus sp. e Picea abies foi realizada utilizando as técnicas de
cromatografia monodimensional e bidimensional abrangente acopladas a espectrometria de
massas, a fim de se vilumbrar possiveis utilizagdes para os mesmos. Neste contexto,
Eucalyptus sp. foi empregado como uma madeira representativa das folhosas e a Picea abies,

como representativa das madeiras de coniferas.
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1.1.OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem por objetivo caracterizar os bio-6leos obtidos a partir da pirdlise dos
residuos de serragem de Eucalyptus sp. (hardwood) e Picea abies (softwood) provenientes do
setor florestal, utilizando as técnicas de cromatografia gasosa monodimensional acoplada a
detector de espectrometria de massas quadrupolar (GC/qMS) e de cromatografia gasosa
bidimensional abrangente acoplada a detector de espectrometria de massas por tempo de voo

(GCxGC/TOFMS).

1.1.2. Objetivos Especificos

- Otimizar o processo de pirdlise em reator de leito fixo para a serragem de Eucalyptus sp.,
tendo como indicador de eficiéncia de processo o rendimento de bio-6leo bruto.

- Pirolisar em reator de leito fixo as amostras de serragem de Picea abies usando o processo
otimizado para a serragem de Eucalyptus sp.

- Pirolisar em reator de leito fluidizado borbulhante a amostra de serragem de Eucalyptus sp.
utilizando processo reportado na literatura cientifica.

- Realizar a andlise qualitativa dos bio-6leos obtidos por pirdlise em reator de leito fixo e
fluidizado de serragem de Eucalyptus sp. € Picea abies por GC/qQMS, verificando quais os
bio-6leos seriam os mais promissores para posterior andlise por cromatografia gasosa
bidimensional abrangente acoplada a detector de espectrometria de massas por tempo de voo
(GCxGC/TOFMS).

- Realizar a andlise qualitativa dos bio-6leos considerados mais promissores e avaliar sua
composicdo quimica para verificar a possibilidade de futuro aproveitamento dos mesmos

como combustiveis ou fontes de produtos quimicos, por GCxGC/TOFMS.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A biomassa se apresenta como uma matéria prima versatil, pois tanto pode ser vista
como ponto de partida para produgdo de combustiveis, como também para geracdo de
produtos quimicos. No entanto, o acesso aos compostos ¢ dificil devido a estrutura
tridimensional da biomassa formada por celulose, hemicelulose e lignina, sendo necessarios
processos de conversio bioquimica e/ou térmica para que se chegue aos produtos desejados.”

No Brasil, a via bioquimica ¢ a mais usada, com a produgdo do bioetanol e do
biodiesel a partir de cana-de-aglicar e soja, porém, essa técnica demanda grandes campos de
plantagdo o que gera preocupacdo, especialmente nos paises que ndao possuem grandes
extensoes de terra. Estes sdo os chamados combustiveis de primeira geragdo. Alternativos a
eles estdo os combustiveis de segunda geragdo, os quais fazem uso de residuos
agroindustriais como cavacos de madeira, carogos e cascas de frutas, casca de arroz, entre

~ .71
outros, para geragdo de energia.”'’

2.1. BIOMASSA

Definida como todo material composto essencialmente por carbono, hidrogénio e
oxigénio e que seja passivel de ser transformado em energia, a biomassa compreende toda
matéria organica seja esta de origem animal, vegetal ou de micro-organismos.>*

A biomassa foi a principal fonte mundial de energia durante milhares de anos, porém,
sua utilizagdo foi sendo reduzida & medida que os combustiveis fosseis foram sendo
introduzidos. Até 1900, carvao, acido acético, acetona e outros produtos quimicos
pirolenhosos eram extraidos da pirdlise de madeira de folhosas (hardwood) e a industria
naval obtinha terpenos, alcatrdo entre outros produtos a partir de madeiras de coniferas
(softwood). Durante a Primeira Guerra Mundial, a Alemanha produziu combustiveis de
hidrocarbonetos liquidos a partir da hidrogenagdo destrutiva de carvao (processo Bergius).
Entretanto, devido ao investimento pesado da industria petroquimica em pesquisas para
aperfeicoar o processo de conversdo térmica de petréleo em hidrocarbonetos, resultando em
um processo rapido, com altos rendimentos e seletivo, a biomassa teve seu uso restringido.
No entanto, durante a primeira crise do petréleo em meados de 1970, o interesse por

.. , . . . 2.4
materiais renovaveis teve um novo impulso e a biomassa ganhou um novo espago.”
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Os materiais lignoceluldsicos estdo inseridos neste conceito de biomassa e sdo uma
opcdo interessante, principalmente se forem considerados os descartes desses materiais
provenientes da industria de celulose, agroindustrias, alimenticia, etc.. Além de estar
disponivel de forma abundante e com baixos custos, a utilizagdo de descartes traz outros
beneficios, como o fato de ndo haver a necessidade de uma area especifica de plantio e a
solu¢do do problema de disposicdo destes residuos. Agregado a isto, estd o fato destes
materiais serem considerados fontes de recursos renovaveis.*”

Por outro lado, ¢ importante registrar que a produgdo de energia a partir da biomassa
ndo ¢ simples. Primeiro porque se sabe que a biomassa bruta pode ocupar volumes
consideraveis, sendo de dificil manejo e transporte. Segundo, a combustio incompleta desta
matéria prima causa preocupacdo aos ambientalistas, pois, pode produzir monoéxido de
carbono e quando temperaturas muito altas sdo usadas, alguns 6xidos nitrosos também podem
ser liberados. Entretanto, existem maneiras adequadas de empregar-se a biomassa para
producdo de combustiveis e outros produtos, como, por exemplo, as transformagdes
bioquimicas utilizadas na producdo de bioetanol (cana-de agucar) e biodiesel (soja) e
termoquimicas para a producdo de bio-6leo. Os processos termoquimicos controlados podem
gerar produtos com caracteristicas quimicas similares as da biomassa, porém, de facil
transporte e armazenamento. Sendo assim, o acoplamento de estagdes de termoconversdo em
plantas industriais j& existentes ¢ benéfico e atrativo tanto ambientalmente, pois evita o
transporte e deposito de grandes tonelagens de residuo, quanto financeiramente, uma vez que
podem ser utilizados para fins mais nobres, como para geragio de energia.'®

De forma abrangente, as madeiras sdo agrupadas em dois grandes grupos: madeiras de
coniferas (sofiwood) e madeiras de folhosas (hardwood). As madeiras de coniferas fazem
parte do grupo das gimnospermas, sendo caracterizada pela folhagem em forma de agulha e
auséncia de frutos. J4 as madeiras de folhosas fazem parte do grupo das angiospermas
dicotiledéneas, sendo caracterizada pelas folhas largas e presenca de frutos.'

A biomassa lignocelulésica ¢ formada, sobretudo, por lignina, hemicelulose e
celulose, além de compostos organicos extraiveis e minerais inorganicos. A depender da
origem desta, algumas variagdes nesses componentes principais serdo observadas.''**!

A lignina ¢ o terceiro componente mais abundante correspondendo a um intervalo de
23% a 33% em madeiras de coniferas e 16% a 25% em madeiras de folhosas e ¢ essencial
para a vida das plantas vasculares uma vez que, combinada a celulose, fornece forga para o
tronco, permitindo a fotossintese acima do nivel do chdo. Além disto, sua estrutura amorfa

com ligagdes cruzadas de substancias polifenolicas conectadas via unidades “hidroxi® e
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“metoxi* substituidas de fenil-propano forma uma protecdo aos carboidratos da planta contra
- : - 122,23 - . ~
ataques de microrganismos e insetos. A maneira pela qual essas substincias estdo
ligadas afetard tanto sua estrutura, quanto sua reatividade.>> A Figura 1 mostra os trés
precursores monoméricos tipicos da lignina e que diferem entre si pelo nimero de grupos

metoxi ligados ao anel fendlico.**

OH OH OH
HO
™ Y
e
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OH OH OH
alcool p-cumarilico dlcool conferilico 510091 451‘11'3?1']1‘00
(guaacila) (siringila)

Figura 1: Principais alcoois precursores da estrutura da lignina

O polimero irregular tridimensional — lignina — ¢é formado através de uma série de
polimerizacdes via radicais livres, iniciadas por enzimas, a partir desses trés alcoois
precursores.”>> Dessa forma, ao contrario de outros polimeros, a lignina possui uma grande
quantidade de ligacdes diferentes entre seus monomeros, ocorrendo grande variagdo na sua
estrutura. Nas madeiras de coniferas ¢ possivel observar uma predomindncia da unidade
monomérica do alcool coniferilico, sendo denominada lignina do tipo G (guaiacila). Ja nas
madeiras de folhosas predomina o copolimero formado pelas unidades alcool coniferilico e
sinapilico, sendo denominada lignina do tipo GS (guaiacila-siringila).>*>*°

A segunda estrutura mais comum nos materiais lignoceluldsicos ¢ a hemicelulose
correspondendo a 28% em gimnospermas e 35% em angiospermas. Também chamada de
poliose, a hemicelulose se caracteriza por uma mistura de monossacarideos como pentoses,
hexoses, acidos urdnicos e grupos acetilas. Grande parte do acido acético liberado durante a
pirdlise de materiais lignoceluldsicos esta ligado & desacetilagio da hemicelulose.'
Comparativamente, a principal diferenca entre as madeiras de folhosas e as madeiras de
coniferas, no que diz respeito a hemicelulose, estd na propor¢do entre os mondmeros de
pentoses e acidos hexurdnicos. Enquanto a madeira de folhosas apresenta maior quantidade

de heteroxilanas e menores quantidades do &cido glucurdnico, as madeiras de coniferas terdo
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menores quantidades de xilose e maiores quantidades de glucomananas e
: : 121
galactoglucomananas parcialmente acetiladas.
Por fim, a celulose ¢ a principal constituinte da biomassa e ¢ responsavel pela
resisténcia da planta correspondendo a, aproximadamente, 40% - 50% do peso da mesma.
Esta estrutura se apresenta na forma de uma biopolimero linear de alto peso molecular

formado exclusivamente por moléculas de glucopiranose conectadas via ligagdes das

posicdes B1 e 4 (Figura 2). Estas cadeias de glicose interagem entre si através de ligacdes de
1,12,21

hidrogénio, o que resulta num polimero insolivel em dgua e altamente cristalino.

OH

Unidade de Celobiose n

Figura 2: Estrutura quimica da celulose.

2.2. PIROLISE

Caracterizada pela degradagdo térmica na auséncia total ou parcial de oxigénio dando
origem a produtos liquidos, s6lidos e gasosos, a pirolise ¢ uma alternativa interessante para a
conversao de biomassa em produtos de maior valor agregado. A variagdo de alguns
parametros desse processo como, por exemplo, taxa de aquecimento e temperatura final de
pirdlise, podera resultar em diferentes produtos ao final do processo.'”*’

Viérios autores descrevem que temperaturas baixas e longos tempos de residéncia do
vapor em contato com a biomassa geram maiores propor¢des de carvao. Temperaturas altas e
longos tempos de residéncia aumentam a conversdo da biomassa em gas. Temperaturas
moderadas em conjunto com tempos de residéncia inferiores a dois (2) segundos geram
maiores rendimentos do produto liquido, também conhecido como bio-6leo. Estes processos
sdo chamados pirdlise lenta ou carbonizagdo, gaseificagdo e pirdlise rapida,

: 5,8,9,28
respectivamente.” "

Recentemente, um novo caso de pir6lise foi descrito na literatura por
Bridgwater *°, onde temperaturas em torno de 500°C e tempos de residéncia do vapor de 10 a

30 s sdo empregados, tendo o bio-6leo como produto majoritario. Este caso trata-se da
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pirdlise intermedidria. A Tabela 1 mostra os rendimentos normalmente obtidos para os

diferentes tipos de pirdlise.

Tabela 1: Rendimentos tipicos obtidos para diferentes tipos de pirdlise (% em base seca)’

Produto Produto Produto

Modo Condi¢ao liquido solido  gasoso
(%) (%) (%0)
Répida ~500°C, tempo de residéncia ~1 s 75 12 13
_ . 50, duas
Intermedidria ~500°C, tempo de residéncia ~10-30 s 25 25
fases
Carbonizagdo . ' .
~400°C, tempo de residéncia de horas/dias 30 35 35
(lenta)
Gaseificacao
~750 — 900°C 5 10 85
(lenta)
Torrefagao ' ‘ .
~290°C, tempo de residéncia ~10-60 min 0-5 80 20
(lenta)

A pir6lise rapida ¢ a técnica que vem ganhando maior espago nos ultimos anos por
gerar maiores rendimentos do produto liquido (bio-6leo). As razdes para o interesse crescente
por este produto sdo a maior facilidade de transporte do bio-6leo do que da biomassa que o
originou e o fato de que o bio-6leo se constitui em um produto bastante complexo
quimicamente, que pode ser convertido em uma série de outros produtos de interesse
industrial.*® Porém, para que ocorra a pirdlise rapida de forma a maximizar os rendimentos do
produto liquido, alguns pardmetros devem ser seguidos e dentre eles destacam-se: (a) taxas de
aquecimento elevadas, o que implica em transferéncias de calor muito répidas entre a fonte
de calor e a biomassa; (b) temperatura de pirdlise cuidadosamente controlada em valores
proximos a 500°C; (c) curtos tempos de permanéncia do vapor quente (~2 s), evitando-se,
assim, reacoOes radicalares secundarias entre as moléculas altamente reativas formadas; (d)
remo¢ao rapida das cinzas para minimizar o craqueamento dos gases condensaveis, uma vez
que as cinzas podem funcionar como um catalisador; (e) resfriamento rapido dos vapores da
pirdlise para gerar o bio-6leo."”'**’

O tipo de biomassa a ser utilizada no processo ¢ outro aspecto relevante no que tange

as variagdes que serdo obtidas na composicao qualitativa e quantitativa do bio-6leo obtido.
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Na literatura cientifica existem dezenas de trabalhos os quais utilizam variados tipos de

31,32 17,33,34

. - 530 7
biomassa como, por exemplo, carogo de cereja™", residuos de uva” 7, algas , carogo de

35,36 3 ’ : 38
¢ casca de palma’’, residuos de processamento de peixes’,

3941

A 35
péssego™", casca de arroz

224042 - ontre outras biomassas, ficando

serragens de madeira de folhosas e de coniferas
evidente a predisposicdo para o uso de residuos industriais. No caso dos residuos agricolas,
estes normalmente apresentam menores quantidades de lignina e maiores de hemicelulose e
cinzas/metais alcalinos em comparagdo com a biomassa lenhosa, o que resulta em maiores
razdes molares de oxigénio/carbono e maior formacgao de gas e 4gua durante a pir6lise. Desta
forma, bio-0leos derivados de residuos agricolas terdo um poder calorifico menor, quando
comparados a biomassa de origem lenhosa.”*

O teor de umidade presente na matéria prima ¢ outro parametro importante no
resultado obtido no processo de termo-decomposicdo e uma das consequéncias da presencga
de agua ¢ a reducdo na eficiéncia do bio-6leo como possivel combustivel, diminuindo seu
poder calorifico. Além disso, durante o processo de pirdlise também havera formagao de dgua
por reagdes quimicas, consequentemente, o ideal ¢ que o percentual de umidade presente
originalmente na biomassa seja inferior a 10%, de forma a minimizar o teor total de 4gua no
bio-6leo resultante.” Semelhantemente, o didmetro médio das particulas de biomassa tém um
papel fundamental, visto que os granulos devem apresentar didmetro suficientemente
pequenos (finos) de tal forma que permitam a troca rapida de calor, porém, sem causar
entupimento de tubulagdes. Varios estudos relatam este fato, descrevendo que diametros
ideais para as particulas de biomassa em reatores de leito fluidizado devem ser inferiores a 3

244 No estudo feito por Heo et al. 8 diametros médios de 0,3 mm, 0,7 mm e 1,3 mm

mm
foram testados em reator de leito fluidizado, observando-se que ocorreu uma diminui¢do
significativa no rendimento de bio-6leo, quando os valores extremos foram empregados,
sendo o maior rendimento observado com didmetros de 0,7 mm.

A troca rapida de calor entre a fonte de aquecimento e a biomassa talvez seja o ponto
mais importante no que diz respeito ao controle adequado do processo pirolitico. Neste
contexto, inserem-se os varios tipos de reatores utilizados para pir6lise que sdo considerados
por alguns autores como o ‘“cora¢do” desta técnica de termodegradagdo. Na literatura
cientifica existem diversos artigos de revisdo descrevendo os tipos de reatores e seus usos, €
de forma praticamente unanime, os reatores de leito fluidizado sdo descritos como sendo
ideais, pois, conforme descrito acima, atingem todas as expectativas impostas para a

realizacdo da chamada pirdlise rapida e sdo praticamente os unicos utilizados em escala

comercial para produ¢do de biocombustiveis e produtos quimicos. Os demais modelos como
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os reatores utilizados para pirdlise a vacuo, pir6lise ablativa, cone rotatdrio, reator de leito
fixo entre outros modelos vém sendo estudados em escala de bancada ou em plantas piloto.
79102744 e maneira sucinta, a pirdlise a vacuo emprega taxas de aquecimento menores,
porém tempos de residéncia dos vapores condensaveis comparaveis a uma pirdlise rapida.
Devido a agdo do vacuo, os gases condensaveis sdo rapidamente separados e, em seguida,
resfriados, gerando o bio-6leo com rendimentos de 30 a 50% para biomassa
lignoceluldsica.*”* As principais vantagens desta técnica sdo: a possibilidade de se usar
biomassas com tamanhos de particula maiores e o fato de ndo haver necessidade de gés de
arraste. A principal desvantagem deste método ¢ justamente o baixo rendimento e a
necessidade do uso de pressdes negativas muito altas, gerando gastos excessivos com energia.
J& no processo ablativo, a biomassa ¢ pressionada sob uma superficie rotativa aquecida,
deixando um filme oleoso que ¢, em seguida, evaporado. Esta técnica tem a desvantagem de
necessitar superficies de contado muito grandes, sendo dificil a ampliagdo para seu uso em
larga escala, porém tem a vantagem de ndo haver a necessidade de usar diametros de
particulas pequenos, podendo-se usar até mesmo cavacos de madeira.”** A tecnologia
empregada no reator de cone rotatdrio ¢ baseada na rapida transferéncia de calor de um cone
aquecido para a biomassa, sendo também utilizado um material fluidizante (areia ou mesmo
um catalisador) para aumentar a superficie de contato apresentando rendimentos de 60 a 70%.
A vantagem desta técnica ¢ que ndo € necessario o uso de gas de arraste e a desvantagem ¢ a
necessidade de um tamanho de particula da biomassa em torno de 200 pm.*

O reator de leito fluidizado borbulhante (Figura 3) ¢ um dos mais utilizados para fins
industriais, por ser facilmente construido, operar a pressdo atmosférica, manter boa
estabilidade da temperatura, além de apresentar uma troca de calor com a biomassa muito
eficiente o que implica em um 6timo desempenho, gerando rendimentos de aproximadamente

70-75 m/m% (m/m: massa de bio6leo/ massa de biomassa) para a madeira em base seca.””’
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Saida dos gases

Resfriador
Biomassa

Reator

Precipitador
Fletrostatico
(ESP)

Bio-dleo

..

Carvio/Cinzas

Reciclador de gas

Figura 3: Esquema representativo do reator de leito fluidizado borbulhante. (Adaptado da

A - 2
referéncia’’)

Os reatores de leito fixo (Figura 4) s3o fruto de uma tecnologia simples e confidvel,
porém, boa parte dos autores os apresenta como um reator ideal para gaseificacdo e ndo para
pirdlise rapida. Isto porque, atingir os requisitos de transferéncia rapida de calor e rapida
saida dos gases para evitar reagdes secundarias ¢ algo dificil neste tipo de reator.”*” Diversos
estudos cientificos reportam a utilizagcdo deste tipo de reator para producio de bio-6leo com a
obtencdo de rendimentos inferiores aos obtidos por leito fluidizado, mas ainda assim

e - 11,31,47-4
aceitaveis. 314749

Ascendente Descendente

Biomassa

Saida
dos gases

Entrada de
gas inerte Entrada de
gas merte

‘Estreitamento
Carvio
Cinzas Saida
dos gases

Figura 4: Esquema representativo de reatores de leito fixo (Adaptado da referéncia *’)

Conforme dito anteriormente, durante a pirdlise rapida trés produtos sdo sempre

gerados — s6lido (carvao ou cinzas), liquido (bio-6leo) e gasoso — e apesar de o bio-0leo ter a
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maior visibilidade, quando se trata de pir6lise rdpida e intermediaria, os demais produtos
também encontram um destino final e, podem, em outras condi¢des de processo, tornarem-se
os produtos principais (pirélise lenta e gaseificagio). '’

No caso da pirolise lenta (torrefacdo), a qual ocorre em temperaturas de
aproximadamente 300°C e tempo de residéncia dos gases de 10 a 60 minutos, haverd um
maior rendimento em produto solido (carvao) e as condi¢cdes de processo também
influenciardo nas caracteristicas do carvao obtido. O carvao, sendo este constituido por
carbono organico, pode ser utilizado para diversos fins desde filtros industriais até adubos,
porém, uma forma conveniente de utiliza-lo é no préprio processo de pirolitico como fonte
energética, tornando-o praticamente autossuficiente em energia. >

No que diz respeito ao produto gasoso da pirdlise este ¢ constituido por
hidrocarbonetos de cadeias carbonicas pequenas, didoxido de carbono (CO,), mondxido de
carbono (CO), metano (CHa), hidrogénio (H») e pode ser utilizado para gerar o chamado gds
de sintese (essencialmente, uma mistura de H, e CO), porém, normalmente o mesmo sofre
combustdo e volta ao processo de pirdlise como fonte de calor ou ¢ empregado para a
secagem da biomassa.””

Levando-se as informagdes dos pardgrafos anteriores em consideracdo, observa-se o
grande potencial da pirdlise rapida para transformacdo dos residuos lignocelulosicos em
produtos de maior valor agregado, bem como para o aproveitamento conveniente dos sub-
produtos solidos e gasosos para diversos fins. Atualmente, existem varias empresas e outras
instituicdes que tém plantas de pirdlise rapida em funcionamento. Dentre elas destacam-se:
Agritherm (Canada - 200 kg.h™), Biomass Engineering Ltd (Reino Unido — 200 kg.h™);
DynaMotive (Canada — 8000 kg.h™"), Ensyn (Canada — 4000 kg.h™), PyTec (Alemanha — 250
kg.h™"), BTG (Holanda — 2000 kg.h™), sendo que DynaMotive, Ensyn ¢ BTG juntamente com
o Karlsruhe Institute of Technology - KIT (Alemanha), lideram as pesquisas e
desenvolvimentos nesta area.”” Além disto, grupos de pesquisa como o Valtion Teknillinen
Tutkimuskeskus (VTT) (Finlandia) e a Aston University (Reino Unido) destacam-se pela

9,20,43,54-56 . ~ I . , .
S No Brasil, a produgdo de bio-6leo ainda ¢ muito

extensiva pesquisa neste campo.
pequena se for comparada ao grande aporte de residuos gerados em diversas agroindustrias e
que poderiam ser utilizados de maneira mais nobre. A empresa Bioware ¢ um dos exemplos
de producdo de bio-6leo e carvdo a partir da biomassa no Brasil, com plantas de pirdlise
rapida com capacidade de 200 a 2000 kg.h™'.>’

Sabe-se que ainda existem muitos problemas a serem solucionados para a producao

em larga escala deste produto liquido. Entre eles estdo questdes como o custo de producao,
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incompatibilidade do bio-6leo com combustiveis convencionais, alto teor de oxigénio,
corrosividade, alta viscosidade, entre outros. O emprego do conceito das chamadas
biorrefinarias — complexos de producio de energia e insumos quimicos de grande demanda e
valor agregado — surge como uma possivel solu¢do para parte dos problemas, pois, nestes
espacos a biomassa pode ser convertida em vetores energéticos por diferentes processos,
podendo gerar combustiveis, energia elétrica, produtos quimicos, entre outros.>””*® A Figura

5 mostra um exemplo deste tipo de planta.

Melhoramento Combustiveis
> catalitico = Combustio
hidrotratamento Refinaria

(B

A

. Re“du‘,’, —>| Pirdlise rapida }—) Prodl'lto'hqmdo _—)| Fracionamento '—) Fase —> Prqdl'ltos
Lignocelulésico Bio-dleo aquosa quimicos
A 4
| Agucares }—)‘ Fermentagio

Gaseificagio

Carvio Gis |} y 7y > Combustio

|

Figura 5: Exemplo de biorrefinaria baseada em pirdlise rapida. (adaptado da referéncia’)

A atual proposta feita pela Unido Europeia ¢ que o processo de melhoramento do bio-
6leo seja feito em espacos especificos para tal. Desta forma, a biomassa ¢ convertida a bio-
6leo em sitios industriais descentralizados ¢ este € entdo levado até estagdes centralizadas de
refino. E o que ja ocorre com a empresa Envergent (Canada), na qual o processo de pirélise é
realizado na planta Ensyn’s Rapid Thermal Processing - RTP (Canada), seguida do
melhoramento do bio-6leo realizado na UOP Hydorprocessing Technology (EUA). O
Karlsruhe Institute of Technology - KIT (Alemanha) também faz uso de procedimento similar
e mais recentemente, a Dynamotive (Canadd) anunciou parceria com a [FP para

hidrotratamento do bio-6leo.”*

Estes processos de cooperagao entre as empresas produtoras
e de refino j4 acontecem no caso do petréleo e podem vir a diminuir em muito o custo dos
. . , . ;. 59 . .
bioprodutos provenientes de residuos lignocelulésico.”™ Uma alternativa conveniente em
termos de reducdo de custos de producdo seria incluir plantas de pirdlise nas empresas

geradoras dos residuos lignoceluldsicos, de forma que estas pudessem aproveitar o poder
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calorifico dos gases e do carvdo para prover autossuficiéncia a suas instalagdes e o bio-6leo
poderia ser vendido para refinarias, as quais fariam o fracionamento ¢ melhoramento do

mesmao.

E importante ressaltar que, por se tratar de um processo de combustdo, a preocupacio
relacionada a formagdo de hidrocarbonetos policiclicos aromdticos (PAH, do inglés,
polycyclic aromatic hydrocarbon) e outras substancias toxicas ¢ iminente. O grupo dos PAH
consiste de compostos com dois ou mais anéis aromaticos fundidos e dentre estes, 17 sdo
listados pela Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos (US-EPA, do inglés,
Environmental Protection Agency) como prioritarios, por serem mais nocivos ou estarem
presentes de maneira mais frequente no ambiente. Os PAH de baixa massa molecular, como
antraceno e fluoreno, se degradam mais facilmente apresentando, por exemplo, tempos de
meia vida em sedimento de alguns dias, enquanto que os de alta massa molecular, como
pireno, fluoranteno, benzo(a)antraceno, benzo(g,h,i)perileno) sdo mais persistentes, com
tempos de meia vida em solos e sedimentos que podem atingir alguns anos, além de serem

. . . A s 60,61
considerados possivelmente carcinogénicos.”

Além destes, a formagdo de dioxinas
também causa preocupagdo, uma vez que podem ser formadas através da condensagdo de
precursores quimicamente semelhantes, como clorobenzenos e clorofendis, por reagdes que
ocorrem exclusivamente na fase gasosa em temperaturas de até 800°C ou heterogeneamente
com temperaturas entre 300 e 500°C. Outra possivel rota de formacdo das dioxinas ¢ pela
combinagdo de carbono, oxigénio e cloro, na presenca de catalisadores metalicos, conhecida
como sintese “de novo”, onde a formacao destas alcanga um méaximo em aproximadamente
325°C.%% Na primeira rota, as dioxinas podem ser formadas em atmosfera inerte ou
oxidante e também na presenca de catalisadores, os quais sdo tipicamente as cinzas leves
resultantes da combustio.”” Sabe-se que até mesmo as madeiras ndo tratadas contém pequena
quantidade de cloro, o que as torna potencialmente geradoras de dioxinas durante processos
térmicos.”® Uma maneira de tentar minimizar esta possibilidade seria o pré-tratamento da
biomassa através de uma lavagem 4acida para retirada destes catalisadores naturais ou ainda, a
remogao rapida das cinzas durante o processo de pirdlise através de ciclones ou outro método
mais conveniente. Porém, mesmo com estes cuidados, a geracdo de dioxinas ndo pode ser
descartada, sendo necessario acompanhamento ambiental. No que diz respeito a
procedimentos e critérios para o tratamento térmico de residuos, a resolugdo CONAMA
316/02 regulada pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente considera que as emissdes

, . . . ~ oo -1 69
atmosféricas de dioxinas e furanos ndo devem ultrapassar o limite de 0,50 ng.m"™.
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2.3. BIO-OLEO E SUAS APLICACOES

O bio-6leo, também chamado liquido de pirdlise, 6leo de pirodlise, bio-6leo bruto
(BCO, do inglés bio-crude oil), liquido de madeira, 6leo de madeira, entre outros, ¢ uma
microemulsdo de cor marrom-escura composta por hidrocarbonetos altamente oxigenados e
agua. Sua composi¢cdo elementar se aproxima em muito a biomassa, sendo formado pela
rapida e simultdnea despolimerizacdo e fragmentagdo dos principais componentes desta
(celulose, lignina e hemicelulose) através de processos térmicos. *~*>""

Durante estes processos de despolimerizagdo e fragmentacdo um grande numero de
compostos ¢ formado entre fendis, cetonas, acidos carboxilicos, hidrocarbonetos, agucares,
entre outros. Devido a esta composi¢do tao rica, o bio-6leo apresenta grande potencial para
diversas aplicacdes, mas também representa um grande desafio devido a suas propriedades
fisico-quimicas peculiares.”””" A Tabela 2 traz um resumo destas propriedades do bio-6leo

. . . 9,10,70
de madeira apresentadas por diversos artigos.”'"’

Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas tipicas de bio-6leo de madeira em compara¢do com

6leo pesado derivado de petroleo. (Adaptado das referéncias” )
Propriedade fisica Bio-dleo Oleo pesado
Umidade 25% 0,1%
pH 2,5 -
Peso especifico 1,20 0,94
C 56% 85%
H 6% 11%
O 38% 1,0%
N 0-01% 0,3%
Cinzas 0-0,2% 0,1%
Poder calorifico superior 17 MJ kg™ 40 MJ kg
Viscosidade ( 40°C e 25% de agua) 40-100 mPa.s™ 180 mPa.s™
Solidos 0,1% 1%
Residuo de destilagdo a vacuo Maior do que 50% 1%

C: carbono; H: hidrogénio, O: oxigénio; N: nitrogénio; Peso especifico ¢ adimensional pois ¢

a razdo entre a densidade da substancia e a densidade de um padrao.

Dentre as varias possibilidades de uso, a substitui¢do dos combustiveis fosseis por
bio-6leo tem sido a maior motivacdo para os estudos neste campo. Isto porque, os motores a
combustdo, especialmente para o caso de veiculos de transporte pesados, dificilmente

conseguirdo ser substituidos em curto prazo, portanto, encontrar uma alternativa similar ao
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petroleo, porém, ambientalmente amigavel ¢ uma necessidade.’ No entanto, devido & grande
quantidade de agua presente neste Oleo, seu poder calorifico ¢ muito menor quando
comparado ao dos combustiveis fosseis, obtendo-se valores de ~ 17 MJ, comparativamente a
~ 40 MJ correspondente ao 6leo pesado. Embora este liquido pirolitico seja chamado de “bio-
6leo”, ele ndo ¢ miscivel em combustiveis derivados de petroleo. Além disto, devido a grande
quantidade de compostos oxigenados, apresenta uma série de propriedades fisico-quimicas
que dificultam seu uso diretamente como combustivel. Em contrapartida, a presenca de dgua
torna o bio-6leo menos viscoso e, portanto, mais facil de ser bombeado e transportado e esta
diminuicdo no poder de combustdo pode também diminuir a emissdo de NOy por
proporcionar temperaturas mais baixas no momento da queima."

Apesar das dificuldades, existem diversos relatos do uso do bio-6leo bruto em
motores a diesel, j4 que estes sdo relativamente insensiveis aos componentes do bio-6leo.
Grupos de pesquisa como o Aston University (Reino Unido), o Valtion Teknillinen
Tutkimuskeskus (VTT, Finlandia), Massachusetts Institute of Technology (MIT, Estados
Unidos) e a University of Rostock (Alemanha), tem colaborado com empresas de motores a
diesel remanufaturados como a Ormrod Diesels e Wirtsild Diesel. Pesquisas cientificas nesta
direcdo vem sendo feitas desde 1990, quando o primeiro teste em larga escala do uso do bio-
6leo em caldeiras de aquecimento tiveram seus resultados publicados. Desde entdo, muitos
progressos tem sido feitos nesse sentido, como por exemplo, o uso do bio-6leo em caldeiras
de aquecimento para 6leo combustivel leve (300-1000kW).**

A excegdo dos casos onde motores adaptados sdo usados ou quando o bio-6leo &
misturado a outros tipos de combustiveis como etanol’* e diesel”’, ¢ senso comum a ideia de
que o bio-6leo, devido as suas caracteristicas, dificilmente poderd ser usado diretamente
como combustivel nos motores a combustdo existentes atualmente sem que modificagdes
sejam feitas ou nos motores ou no bio-6leo por processos de melhoramento (upgrade).
Porém, este ¢ uma opg¢ao vidvel como matéria prima para as biorrefinarias, podendo ser usado
para diversos outros fins, em especial para a obtengdo de produtos quimicos.””*"*

De maneira direta, o bio-6leo pode reagir com cal (CaO) para formar sais de célcio.
Foi a partir desta reagdo que a empresa DynaMotive (Canada) produziu o BioLime®, capaz de
reduzir as emissdes de SO, de motores a combustio.”” Outra forma de utilizagdo direta ¢
através do aquecimento do bio-6leo com materiais que contenham —NH,, incorporando cerca
de 10% do nitrogénio ao material organico, gerando um excelente fertilizante biodegradavel
que libera lentamente o nitrogénio no solo.”® Adicionalmente, o bio-6leo bruto pode ser

utilizado em substitui¢io ao creosoto como conservante de madeira.”’
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O emprego da fase aquosa do bio-6leo, obtida por simples adi¢do de dgua ao bio-6leo
bruto, também ¢ uma aplicacdo bastante difundida. Esta fase aquosa ¢ formada
principalmente por aldeidos e fendis que sdo excelentes agentes douradores e flavorizantes de
carne, respectivamente.”’ Esta mesma fase pode também ser utilizada para a fabricacdo de
agentes descongelantes ambientalmente amigéveis, usados em ruas e calgadas de paises onde
ha acumulo de neve.”

Em consequéncia da grande quantidade de derivados fenolicos de lignina nos bio-
6leos, ha ainda a possibilidade de utiliza-los como substituintes nas resinas fenol-formaldeido
convencionais. Diversos estudos vém sendo feitos, demostrando a possibilidade de
substitui¢do de até 50% dos fenois, obtendo-se resinas com alta resisténcia. Além disso, estes
compostos possuem menor toxicidade e menor custo quando comparados ao fenol de origem
fossil, fazendo com que muitas empresas como a Louisiana Pacific, Weyerhauser, A. C. M.
Wood Chemicals tenham investido na produgdo destas resinas a partir de bio-6leo. *”°

O composto chamado levoglucosano (1,6-anidro-f-D-glicopiranose) ¢ digno de nota e
estd presente como um intermediario nos processos de pirolise. Este composto pode ser
hidrolisado para formacdo de glicose para posterior producdo bioetanol. Uma substituicao

. . . . 80
interessante para o bioetanol produzido de cana-de-agucar.

2.4. MELHORAMENTO (UPGRADING) DE BIO-OLEO

Considerando o grande potencial dos pirolisados de materiais lignocelulosicos como
insumo para produtos quimicos e combustiveis, alguns processos de melhoramento podem
ser utilizados a fim de que este potencial possa ser explorado de maneira mais eficiente. O
método empregado dependera do objetivo final dado ao bio-6leo e poderdo ser empregados
métodos fisicos, quimicos e cataliticos.”

Alguns processos fisicos podem ser levados a cabo para se obter produtos quimicos,
como, por exemplo, o levoglucosano (um dos intermediarios majoritarios dos processos de
degradagdo térmica). Este pode ser obtido com rendimentos superiores a 20% se um pré-
tratamento da biomassa por lavagem 4acida for realizado. Neste processo, sdo retirados os
metais alcalinos espontaneamente presentes na biomassa e que agem como catalisadores
naturais.”**" O bio-6leo pode ainda ser misturado ao diesel, de maneira que se forme uma
emulsdo que pode ser usada tanto em motores para transporte, quanto para geragdo de
energia. A empresa CANMET desenvolveu um processo para gerar micro-emulsoes,

utilizando de 5 a 30% de bio-6leo em diesel.”” Ja a Ensyn desenvolveu um processo que usa
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destilagdo e evaporagdo ou ambos para gerar uma “resina natural” composta de 30-80% de
contetido fendlico sendo este um material altamente reativo, que pode ser usado em
formulagdes de resina sem qualquer outro processo de fracionamento.* No Brasil, ha
também relatos da producdo do chamado piche vegetal a partir da destilagdo do bio-6leo
obtido pela condensac¢do dos vapores formados durante a pirolise lenta de Eucalyptus sp. para
geragio de carviio — processo utilizado pela indastria siderurgica para geragio de energia.™
Este biopiche pode ser utilizado como precursor para a producao de diversos materiais como
elastdmeros, espumas, compdsitos e tintas de poliuretano.***® Além disto, o piche vegetal foi
estudado como precursor para a sintetizagdo em larga escala de nanofios de zinco, mostrando
ser uma fonte eficiente de carbono com altos rendimentos e pureza, sem que haja a
necessidade de catalisador, reoxidagdo ou vacuo durante o seu processo de produgio.”’

Os bio-6leos podem ter sua qualidade melhorada através da adigdo de catalisadores,
durante a pir6lise (pirdlise catalitica) ou apds a realizacdo da pirdlise, em processos como
hidrotratamento, craqueamento catalitico a vapor, esterificacao e gaseificagdo para Syngas. O
principal objetivo do uso de catalisadores ¢ obter um bio-0leo de qualidade superior e mais
estavel, através da remocao dos compostos oxigenados e aumento de hidrocarbonetos. Sendo
assim, a pirolise catalitica ¢ a técnica que se apresenta como a mais conveniente, pois
transforma a biomassa diretamente em um produto mais proximo aos derivados fosseis.”**®
Neste processo, os vapores formados durante a pirélise entrardo em contado com a superficie
do catalisador antes de serem condensados. Desta forma, as moléculas organicas da biomassa
serdo clivadas em moléculas ainda menores e o oxigénio serd removido na forma de H,O, CO
e CO,. Com isto, haverda um aumento no valor do pH e do poder calorifico do bio-6leo
formado, assim como diminuirdo a densidade e a viscosidade do mesmo. E interessante
considerar que o ideal ¢ que o oxigénio removido seja liberado na forma CO e CO,, pois a
formagdo de dgua durante este processo resulta em alguns problemas, sendo que os principais
ja foram mencionados anteriormente. **°

Existem diversos tipos de catalisadores, porém os mais utilizados atualmente sdo as
zeolitas, em especial a ZSM-5 (do inglés, Zeolite Socony Mobil), onde o numeral “5” indica o
tamanho do poro em angstrém (A). O grande interesse pelas zedlitas se deve em especial a
sua grande porosidade, sendo sua estrutura formada por cavidades regulares e uniformes com
medidas semelhantes aos diametros cinéticos, ou seja, aos didmetros de reagdo de grande
niumero de compostos. A escolha adequada do tamanho do poro pode determinar quais
compostos reativos poderdo se difundir em sua estrutura, podendo-se direcionar o processo

para a geracdo de um dado grupo de produtos ou ainda evitar a formacdo de compostos
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indesejaveis. Além disto, possuem estabilidade térmica e também estabilidade na presenga de

, . 91,92
acidos. "

2.5. TECNICAS CROMATOGAFICAS DE ANALISE: CROMATOGRAFIA GASOSA
ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASSAS QUADRUPOLAR E
CROMATOGRAFIA GASOSA BIDIMENSIONAL ABRANGENTE ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASSAS POR TEMPO DE VOO

Tendo em vista a grande variedade de biomassas passiveis de emprego no processo de
pirdlise, bem como a vista da alta complexidade dos bio-6leos no que tange ao grande
numero de componentes e diversidade de classes quimicas, coloca-se um desafio analitico
para caracterizagdo dos diferentes liquidos piroliticos, bem como para sua diferenciagio.”
Outra preocupagdo associada ao interesse crescente na producdo do liquido pirolitico ¢ a
possivel formagdo de compostos toxicos durante o desenrolar deste processo, em especial
quando residuos industriais sdo utilizados.”” Estas sdo algumas razdes que impulsionam o
estudo detalhado dos bio-6leos provenientes de biomassas.

A cromatografia gasosa acoplada a detector de espectrometria de massas quadrupolar
(GC/gMS, do inglés gas chromatography - quadrupole mass spectrometry) vem sendo
amplamente utilizada para caracteriza¢do destes bio-6leos por ser uma técnica robusta para
andlise de misturas relativamente complexas. Esta técnica consiste na separagdo dos analitos
pela interacdo destes com uma fase estacionaria. Apds serem vaporizados ou dessorvidos no
injetor, os analitos serdo eluidos por uma coluna capilar com a ajuda de um gés inerte de
arraste (H,, He ou N3), sendo separados por processos de particdo, adsor¢do, entre outros, a
depender da fase estaciondria presente na coluna. Em seguida, estes compostos previamente
separados serdo levados ao detector quadrupolar de massas onde sdo ionizados pelo impacto
com elétrons de um feixe ionizante de alta energia (70 eV), gerados por um filamento
aquecido. Estes ions serdo direcionados para o analisador (quadrupolo), cuja fun¢do € separa-
los de acordo com sua relagdo massa/carga, dando origem ao espectro de massas. Para a
identificacdo destes compostos faz-se a comparacdo destes espectros obtidos
experimentalmente, com espectros apresentados por bibliotecas comerciais baseadas em
padrdes.”

A GC/gMS ¢ uma ferramenta importante quando se pensa em compostos majoritarios
ou classe de compostos, dando uma visdo geral sobre as caracteristicas do bio-6leo estudado,

apontando desta forma para sua provavel destinagdo.'* Porém, para atingir-se uma
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caracterizacdo completa, bem como para verificar a presenca de compostos nocivos, outra
técnica cromatografica pode ser utilizada: a cromatografia bidimensional abrangente
(GCxGC - do inglés comprehensive two-dimensional gas chromatography).

A GCxGC utiliza-se do acoplamento em série de duas colunas cromatograficas com
fases estaciondrias que apresentam mecanismos de separacgao distintos. A primeira coluna ou,
como é chamada coluna da primeira dimensio (‘D) possui dimensdes convencionais ¢ a
segunda coluna ou coluna da segunda dimensio (*D) é mais curta. Entre elas fica o
modulador, que ¢ o ponto chave desta técnica cromatografica. Sua funcdo ¢ a de coletar
fragdes do eluato vindo pra 'D, reconcentra-los e reinjeta-los na “D. Esta técnica foi descrita
pela primeira vez em 1991, pelo professor John Phillips e colaboradores e o termo abrangente
esta relacionado com o fato de todo eluente da 'D, ou parte significativa do mesmo, é eluido
na 2,959

Na GCxGC a amostra ¢ vaporizada ou dessorvida no injetor, sendo carregada pelo gés
de arraste, assim como ocorre na cromatografia gasosa monodimensional ('D-GC), passando
pela separagio na 'D e posteriormente pelo modulador por um periodo pré-determinado,
sendo reinjetada na “D, onde so entdo passari ao detector. No caso dos moduladores de
quatro jatos, a concentragdo e reinjecao feita pelo modulador se da pela incidéncia de dois
jatos frios, alternados a dois jatos quentes. Quando o 1° jato frio incide na coluna
cromatografica, que fica na regido do modulador, a banda cromatografica sofrerd uma
compressao por criogenia, ou seja, a velocidade de eluicdo dos analitos diminuira devido a
baixa temperatura e assim sendo, haverd concentragdo da banda cromatografica. Em um
segundo momento, esse jato cessa (jato quente) e a banda ¢ liberada. Novamente havera a
compressdao da amostra devido a incidéncia do 2° jato frio, seguido da liberacdo da banda
cromatografica para a segunda coluna como um pulso curto. A duragio entre o primeiro jato
frio e o ultimo jato quente ¢ chamado de periodo de modulagdo (Py) e € também o tempo
necessério para que o analito percorra toda a “D e chegue ao detector. '

A deteccdo por espectrometria de massas por tempo de voo (TOFMS, do inglés time-
of-flight mass spectrometry) é o sistema mais utilizado para amostras de bio-6leo e apresenta
a vantagem de produzir espectros onde todos dos ions sdo coletados ao mesmo tempo,
garantindo que todas as razdes de massas dos ions sejam constantes ao longo do pico
cromatografico. Isto pode propiciar um processo de deconvolugdo espectral bem sucedido,
onde um espectro de massas de qualidade ¢ obtido, mesmo quando a separagdo

. ~ . 16
cromatografica nao ¢ eficiente.
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2.5.1. Indice de Retencio

Em cromatografia gasosa, a identificacdo dos compostos ¢ normalmente feita através
de comparagdes dos tempos de retencao dos analitos com o tempo de reten¢do de padrdes dos
compostos de interesse em duas colunas, uma polar e outra apolar. A espectrometria de
massas aliada a cromatografia gasosa ¢ uma ferramenta importante, pois, permite comparar
os espectros de massas de uma biblioteca comercial com aqueles obtidos experimentalmente,
porém, este processo de identificacdo pode gerar incerteza na identifica¢do, especialmente se
os espectros obtidos para compostos diferentes (ex. isomeros) forem muito semelhantes. A
determinagdo de indices de retencdo, feita através da andlise de solucdo que contém séries
homologas (alcanos, ésteres metilicos de acidos graxos, alcoois, entre outras) como padrao
interno ou externo, é extremamente til na identificagdo de compostos desconhecidos.”

Existem diversas maneiras de calculo do indice de retencdo de um composto, porém
quando a analise cromatografica ¢ realizada com programacao linear de temperatura o LTPRI
(do inglés, Linear Temperature Programmed Retention Index) ¢é utilizado, fazendo-se o

I ~ 98
calculo de acordo com a equagao van den Dool e Kratz™:

(tR,\‘ - tRn)
(tR(n-H) - tRn)

LTPRI = < X 100) + (100n)
Onde: tRx ¢ o tempo de retencdo do analito; 1Rn ¢ o tempo de reten¢do do alcano
linear que é menos retido pela fase estacionaria do que o analito; tR(n+1) ¢ o tempo de

retencdo do alcano linear que ¢ mais retido pela fase estacionaria do que o analito e n € o

nimero de carbonos do alcano linear que ¢ menos retido.
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3. EXPERIMENTAL

Os bio-0leos obtidos a partir de pirdlises dos residuos de Eucalyptus sp. € Picea abies
em reator de leito fixo (FB) e leito fluidizado borbulhante (BFB), foram produzidos neste
trabalho. Os bio-6leos resultantes da pirdlise em leito fluidizado borbulhante do residuo de
Picea abies (com e sem o emprego de catalisador) foram obtidos por Paasikallio’!, sendo
estes cedidos para as andlises cromatograficas mono e bidimensionais para posteriores
comparagdes. A Figura 6 apresenta um resumo dos procedimentos estudados nesta

dissertagao.

Pirélises em

I cucalypis sp. reator FB H[ Bio-Gleo ] | GC/qMS I
Andlise da
biomassa -GC/qMS

[ Picea abies PRGiSEs #m — Bio-dleo
reator BFB
GCxGC/f

l TOFMS
GC/gMS
Pirélise catalitica —
em reator BFB? )m

GCxGC/
TOFMS

Figura 6: Resumo dos procedimentos e analises em estudo nesta dissertagdo. “Dados obtidos

A - 91
da referéncia” .

3.1. MATERIAIS E REAGENTES

Os solventes empregados durante os procedimentos (diclorometano, acetona, metanol
e hexano) foram de grau analitico Merck (Darmstadt, Alemanha) ou equivalente. O sulfato de
sodio anidro foi adquirido da Quimex (Sao Paulo, Brasil) e previamente ativado em um forno
(Modelo 315 SE, Fanem, Sao Paulo, Brasil) a 200 °C por 12 h. Os gases, hélio e nitrogénio,
utilizados para as analises cromatograficas apresentavam pureza superior a 99,999% e foram
adquiridos da Linde Gases (Canoas, RS). As colunas capilares empregadas foram as da
empresa Agilent Technologies J&W Scientific (Palo Alto, CA, EUA). Os padrdes de alcanos
lineares desde o nonano (C9) até o tetracosano (C24), com grau de pureza acima de 98%,
foram adquiridos da Aldrich (Milwaukee, WI, EUA). A zedlita ZSM-5, usada na pir6lise

catalitica, foi obtida da Zeolyst international (Conshohocken, EUA), na forma extrusada e
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apresentava razdo Si/Al de 140, tendo sido calcinada por 5 h a 500°C, em mufla, antes de seu

uso. O diametro médio das particulas deste catalisador ¢ de 1,6 mm.

3.2. MATERIA PRIMA

As biomassas empregadas foram: serragem de Eucalyptus sp.(eucalipto) fornecida
pela industria Celulose Riograndense do grupo CMPC, situada em Guaiba no Rio Grande do
Sul e serragem de Picea abies (abeto da Noruega, abeto do norte ou espruce europeu)
fornecida pelo Centro de Pesquisa Técnica da Finlandia VTT, situado em Helsinque.

Os experimentos de pirdlise e as andlises das biomassas e dos bio-0leos foram
desenvolvidos, parte no Laboratéorio de Quimica Analitica, Ambiental e Oleoquimica
(LAAO) do Instituto de Quimica (IQ) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS) e parte nos laboratorios do Centro de Pesquisa Técnica da Finlandia VTT,
conforme indicado na Figura 6. As andlises cromatograficas mono e bidimensional

abrangente foram realizadas no LAAO.

3.3. PREPARACAO E CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

As biomassas foram previamente moidas e peneiradas a fim de se obter uma
granulometria entre 0,40 e 0,92 mm, as quais foram utilizadas para todos os procedimentos
descritos nesta dissertagdo. Em seguida, foram secas em estufa a 110°C para a eliminacao da
umidade, até obten¢io de massa constante, sendo depois mantidas em dessecador.” Nos
laboratérios do VTT, as mesmas foram caracterizadas quanto as seguintes propriedades: teor
de umidade, composi¢do elementar (CHN), teor de enxofre, contetido de volateis e cinzas,
poder calorifico. O teor de oxigénio ¢ calculado por diferencga, a partir da composicao
elementar (CHN) apresentada para os mesmos. A Tabela 3 apresenta os métodos

padronizados utilizados, os equipamentos e precisdo dos métodos.
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Tabela 3: Métodos utilizados para a caracterizagio das biomassas'”'

Propriedade Especificacdo Equipamento Precisao

Forno secante

Umidade DIN 51718 Heraeus Function + 0,14 m/m%
Line
. C +0,32 m/m%
Composicao Elemental Vario
ASTM D 5373 H £0,08 m/m%
elementar (CHN) MAX CHN
N +0,055 m/m%
Teor de enxofre ASTM D 4239 LECO SC-432 -
Volateis DIN 51720 LECO TGA - 601 -
Cinzas CEN 335 LECO TGA - 601 +0,20 m/m%
Alcor Micro Carbon
Carbono residual ASTM D 4530 . +0,05 m/m%
Residue Tester
IKA Werke C 5000 .
Poder calorifico DIN 51900 +0,12 MJ kg
Control

O poder calorifico ¢ o calor produzido quando um combustivel ¢ levado a combustao
completa. Em se tratando de combustiveis, consideram-se dois valores de poder calorifico:
poder calorifico superior (do inglé€s, high heating value, HHV) e pode calorifico inferior (do
inglés, low heating value), onde a diferenga entre eles ¢ igual ao calor de vaporizagdo da agua
formada por condensacdo do combustivel.

A analise termogravimétrica foi realizada em atmosfera de nitrogénio ultra-puro
(99,999%, Linde Gases) no equipamento modelo SDT Q600, produzido pela TA Instruments
(New Castle, DE, EUA). O aquecimento comegou em 25°C com rampa de 10°C min até

1000°C.

3.4. EQUIPAMENTOS PARA AS PIROLISES

3.4.1. Pirolise em Leito Fixo

As pirdlises foram conduzidas em um forno de leito fixo (do inglés, Fixed Bed, FB)

em um reator de quartzo, construidos no Instituto de Fisica da UFRGS, conforme ja descrito
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em outros trabalhos deste grupo de pesquisa.”>'" A Figura 7 representa um esquema
completo desse forno, que esta acoplado ao reator de quartzo e ao controlador e medidor de

temperatura.

termopar

entrada

N

2

condensador

bio-dleo

amostra

forno

Figura 7: Pirolisador de bancada utilizado no LAAO para os experimentos de pir6lise

intermediaria em leito fixo. (Adaptado da referéncia®)

O forno tubular possui didmetro de 4 cm, comprimento de 20 cm e controlador de
temperatura do tipo N-480 Novus, com termopar tipo-K. Um tudo de quartzo (1, Figura 7)
estd instalado dentro do forno e o reator de quartzo (2, Figura 7) contendo a biomassa ¢
acoplado no mesmo para obten¢do dos produtos desejados. O sistema comporta um medidor
de fluxo de nitrogénio gasoso, um termopar para medi¢ao da temperatura interna da amostra,
um condensador para a coleta do produto liquido (bio-6leo), um coletor de gases (opcional) e
uma saida de gas.

A biomassa ¢ inserida no reator com o auxilio de um funil, de maneira que sua altura
ndo ultrapasse a altura maxima do forno e em seguida, o reator ¢ acomodado em um segundo
tubo de quartzo dentro do forno de pirdlise. O reator possui pequenos orificios em sua base
por onde o nitrogénio aquecido entra em contato com a biomassa e carrega os gases para o
condensador resfriado por dgua com temperatura inferior a 10°C. Apo6s a acomodacgdo da
biomassa, as conexdes do condensador e das mangueiras de saida de gids e entrada de
nitrogénio no sistema, o forno ¢ ligado e a temperatura comeca a subir, partindo-se da
temperatura ambiente até a temperatura final de pirdlise a uma taxa constante de

aquecimento. No momento em que os gases comegam a ser produzidos, estes sdo carregados
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pelo gas inerte para fora do reator onde sdo condensados e coletados em um frasco
apropriado. Ao final da pirdlise, este frasco ¢ pesado para a determinagdo do rendimento do
produto liquido.

Posteriormente a otimizagdo do processo de pirdlise em leito fixo, a melhor condi¢do

foi utilizada em triplicata para ambas as biomassas (eucalipto e abeto da Noruega).

3.4.2. Pirolise em Leito Fluidizado

O sistema de pirélise rapida em escala de bancada com capacidade de 1 kg.h™' foi
construido em torno de um reator de leito fluidizado borbulhante (do inglés Bubbling
Fluidized Bed, BFB), que ¢ aquecido com serpentinas de aquecimento elétrico, conforme

descrito por Paasikallio’'. A Figura 8 mostra um esquema simplificado do mesmo.

Reator

Ciclones

Condensador 1 (agua)
Preciptador eletrostatico
Condensador 2 (glicol)

Entrada da Micro-GC

biomassa

[ N S S

= » Gis

Gas fluidizante Carvio Produto liquido (bio-6leo)
N2) Cinzas

Figura 8: Pirolizador de bancada com capacidade de 1 kg.h™ utilizado no VTT para os

experimentos de pirélise rapida em leito fluidizado. (Adaptado da referéncia’)

O reator foi construido com ago inoxidavel e a sua altura e didmetro interno sdo 57 cm
e 5,2 cm, respectivamente. O géas de fluidizagdo pré-aquecido ¢ introduzido no reator
contendo alumina (6xido de aluminio, Al,O3), através de uma placa de distribuicdo de gas
que esta localizada na parte inferior do reator. A alumina serve como material fluidizante e
auxilia na troca rapida de calor entre a biomassa e o reator, devido ao aumento da superficie
de contato. A mesma ¢ substituida pelo catalisador durante a pirdlise catalitica. A biomassa ¢
introduzida no reator por um funil utilizando-se um sistema de alimentacao de parafuso duplo
resfriado por agua. O gas de fluidizacdo arrasta os vapores de pirdlise para fora do reator e

através de dois ciclones, o residuo sélido ¢ separado dos vapores provenientes da pirolise e
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recolhido na parte inferior dos ciclones em recipientes de ago cilindricos. Apds os ciclones,
os vapores de pirdlise entram no sistema de recuperagdo de liquido. Na primeira etapa de
recuperagdo, um trocador de calor (condensador 1 na Figura 8), esfria os vapores através de
uma serpentina com agua a temperatura ambiente. O 6leo de pir6lise condensado ¢ recolhido
na parte inferior do permutador de calor em um recipiente separado, que pode ser esvaziado
através de uma valvula, localizada no fundo do mesmo.

No primeiro condensador, praticamente toda dgua presente no produto liquido da
pirdlise (bio-6leo bruto) ¢ condensada juntamente com parte do bio-6leo. Em seguida, os
vapores de pirolise restantes sdo levados a um precipitador eletrostatico (do inglés,
Eletrostatic Precipitator, ESP), onde os vapores s3o arrefecidos até a temperatura ambiente
(20°C). As particulas de bio-6leo sdo entdo separadas dos gases através de uma diferenca de
potencial elétrico (15 kV) entre os dois eletrodos do ESP e condensam nas paredes metalicas
do mesmo. O precipitador eletrostatico ¢ seguido por um pequeno permutador de calor que
utiliza etileno glicol como liquido circulante e granulos de vidro para aumentar a eficiéncia
do resfriamento devido ao aumento da superficie de contato (condensador 2 na Figura 8). Os
produtos liquidos remanescentes sdo recolhidos num baldo de vidro de 250 mL. Para analisar
continuamente os gases ndo condensdveis, um micro-cromatdgrafo gasoso (Micro-GC)
Varian CP-4900 foi acoplado em linha, logo ap6s o ultimo condensador. O equipamento
Micro-GC estava equipado com quatro colunas cromatograficas: MS-5 (5% de grupos fenila,
95% dimetilpolisiloxano), PPU (propil-piridinil-ureia), Al,O3 (alumina) e COUCOUC. Os
compostos eram detectados por um detector de condutividade térmica (do inglés, Thermal
Conductivity Detector, TCD). Os gases inertes usados foram argonio para as colunas MS-5 e
Al,O3 e hélio para as demais colunas.

Cada experimento de pirdlise rapida em BFB foi realizado num periodo de trés dias.
No primeiro dia, ocorre a montagem do sistema fazendo-se as pesagens dos coletores e da
biomassa para posterior calculo de rendimento. No segundo dia ocorre a pirdlise
propriamente dita, sendo cronometrada a dura¢do do experimento (normalmente 2 — 3 h). Ao
término do experimento, o sistema ¢ desligado e a coleta dos produtos se da apenas no dia
seguinte. Por este motivo e também devido a grande quantidade de biomassa requerida ( ~1
kg de biomassa por hora de experimento) todos os experimentos em BFB foram realizados

uma unica vez.
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3.4.3. Pirolise Rapida Catalitica em Leito Fluidizado

As pirdlises cataliticas foram realizadas no reator de leito fluidizado borbulhante
descrito na se¢do anterior. Os bio-6leos obtidos a partir do residuo de Picea abies destas
pirdlises foram obtidos por Paasikallio’' em seu trabalho de dissertagdo de Mestrado e foram
cedidos para este trabalho para fins de comparacdo da composi¢do dos mesmos em diferentes
condi¢cdes de processo e também com o bio-6leo de eucalipto, através de cromatografia
gasosa.

A zeodlita ZSM 5 utilizada nos processos de pirdlise rapida catalitica (CP, do inglés
catalytic pyrolysis) passou por um processo de moagem em um moedor IKA Werke MF 10
(Staufen, Alemanha) para que seu didmetro ficasse restrito a faixa de 1,0 a 2,0 mm.
Anteriormente ao seu uso as mesmas foram calcinadas para a obtencdo de sua forma
protonada.

Para os experimentos, a zeolita foi utilizada em trés velocidades espaciais horarias em
peso (WHSV, do inglés weight hourly space velocity) distintas: alta (4,3 h™"), média (3,1 h™)
¢ baixa velocidade (2,3 h'l), sendo os bio-6leos obtidos denominados CP #1, CP #2 e CP #3,
respectivamente. A velocidade espacial horaria em peso ¢ definida como a taxa horaria de
alimentagdo da biomassa dividida pela massa de catalisador no reator e sua unidade ¢ h™'.”
No caso das amostras estudadas, portanto, a baixa velocidade espacial horaria em peso (CP #

3) corresponde ao maior montante de catalisador.

3.5. PRE-TRATAMENTO E ANALISE DOS BIO-OLEOS

Os produtos liquidos obtidos da pir6lise em leito fixo a partir do residuo de eucalipto
e abeto da Noruega passaram por um processo de extragdo em funil de separagdo, utilizando-
se quatro aliquotas de um (1) mL, totalizando quatro mililitros de diclorometano. A fase
aquosa foi descartada e a fase organica — bio-6leo — seguiu para analise cromatografica. Para
garantir a auséncia completa de 4gua nas amostras de bio-0leo, a fase orgénica foi eluida em
micro-colunas (pipeta Pasteur) empacotadas com sulfato de sdédio anidro (ativado
previamente em forno a 200 °C por 12 h) e s6 entdo, o solvente contido na amostra foi
evaporado a temperatura ambiente até peso constante. Em seguida, as amostras foram
solubilizadas novamente em diclorometano, tendo sido preparadas solu¢des na concentragao

de conhecida para posterior andlise por GC/qMS e GCxGC/TOFMS.
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Os bio-6leos obtidos por pirdlise em leito fluidizado (originarios do precipitador
eletrostatico) foram solubilizados em diclorometano e igualmente eluidos em micro-colunas
empacotadas com sulfato de sddio anidro. Apds evaporagdo do solvente, as amostras foram
novamente solubilizadas em diclorometano, tendo sido preparadas solugdes deste material na
concentragdo de conhecida para posterior andlise por GC/qMS e GCxGC/TOFMS. Estes bio-
6leos foram também analisados quanto ao teor de umidade através do método de titulagao
Karl Fisher utilizando-se um titulador Metrohn 795 KFT (Metrohn, Herisau, Suiga). O
mesmo material passou pelas analises anteriormente descritas no item 3.3.

A medida do carbono residual que permanece apds a vaporizagdo completa dos
volateis do bio-6leo também foi realizada através da analise MCR (do inglés, Micro Carbon
Residue) utilizando-se equipamento Alcor Micro Carbon Residue Tester (PAC, Lauda-

Konigshofen, Alemanha).

3.6. ANALISE DOS BIO-OLEOS POR CROMATOGRAFIA GASOSA COM
DETECCAO POR ESPECTROMETRIA DE MASSAS QUADRUPOLAR

As andlises por cromatografia gasosa acoplada a detector de espectrometria de massas
quadrupolar (GC/qMS) foram realizadas em um equipamento Shimadzu modelo QP-2010
Plus (Quioto, Japdo). Para tal, um (1) uL da solu¢do de bio-6leo foi introduzido no portico de
injecdo, com divisdo de fluxo (split) de 1:10, utilizando-se hélio como géis de arraste
(99.999% purity, Linde Gases, Canoas, RS). Os dados foram adquiridos no modo varredura
na faixa de m/z de 50 a 550 daltons e o corte de solventes foi de 7 min. O detector foi
operado no modo impacto eletronico e a energia do feixe de elétrons foi de 70 eV.

As amostras foram analisadas com uma solugio de concentragio de 2000 mg.L"' em
uma coluna apolar OV-5 (fase estacionaria composta por 95% de metil polisiloxano e 5% de
grupos fenila, de 60 m x 0,25 mm x 0,1 pum) e, em seguida, em uma coluna polar DB-Wax
(fase estacionaria de polietileno glicol, de 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). A programagdo de
temperatura do forno foi semelhante para ambas as colunas: iniciou em 60°C, onde
permaneceu por 0,20 min e atingiu a temperatura final de andlise a uma taxa de aquecimento
de 3°C/min. A temperatura final foi mantida em 300°C por 10 min no caso da coluna OV-5 e
de 230°C por 20 min para a coluna Wax. O detector e a fonte de ions ficaram a uma
temperatura de 230°C, quando se empregou a coluna Wax e o injetor foi mantido a 250°C.

As temperaturas do detector, fonte de ions e injetor foram de 280°C, 250°C e 260°C,
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respectivamente, quando se utilizou a coluna OV-5. Cada bio-6leo foi analisado em duplicata
para ambas as colunas.

A identificacdo tentativa dos compostos foi realizada através da comparacdo dos
espectros de massas obtidos experimentalmente para os componentes das amostras de bio-
6leo com os espectros de massas da biblioteca NISTMS library e Wiley, 6* edi¢do, bem
como através de comparacdo dos indices de retengdo com programacao linear de temperatura
(do inglés, linear temperature programmed retention index, LTPRI), obtidos
experimentalmente, com aqueles reportados na literatura. O calculo de indices de retenc¢ao foi
feito de acordo com a equagdo descrita no item 2.5.1, tendo sido obtidos dados de ambas as
colunas cromatograficas, polar e apolar. O padrdo de alcanos lineares foi injetado em

triplicata para ambas as colunas cromatograficas.

O critério empregado para deteccdo de um pico cromatografico foi relagdo sinal ruido
superior a trés (3) e similaridade minima entre os espectros de massas dos componentes dos
bio-6leos e aqueles da biblioteca NIST de 70%. Para a identificagdo tentativa, admitiu-se uma
diferenca maxima entre os LTPRI experimentais e aqueles reportados na literatura de 5 e 10,
para as coluna apolar e polar, respectivamente. Os desvios nos dados dos indices de retengdo
sd0 aceitaveis uma vez que estdo relacionados a heterogeneidade entre as colunas produzidas
por diferentes fabricantes, a uma possivel interagdo diferenciada (ou andmala) entre o analito
e a fase estaciondria, ao desgaste da fase estaciondria devido ao uso da coluna
cromatografica, a diferencas no fluxo do gas de arraste, na espessura da fase estacionaria ou
na rampa de programagio de temperatura.'”’ Nos casos em que o indice de retengio ndo foi
encontrado na literatura cientifica, admitiu-se a identificagdo tentativa do componente ou da
classe quimica a qual pertence, sendo isto explicitado nas tabelas de dados obtidos. A andlise
semi-quantitativa dos compostos foi realizada através de uma abordagem simplificada
(método de normalizagdo interna) devido ao grande numero de compostos do bio-6leo, bem
como a diversidade dos compostos presentes, considerando que o Unico proposito da
quantificagdo foi uma comparagdo entre a percentagem de compostos entre as amostras, nas
mesmas condi¢cdes de analise. Nesta abordagem simplificada, os fatores resposta de todos os
componentes do bio-6leo foram considerados semelhantes, embora pertencam a classes
quimicas diferentes. Essa avaliagdo foi feita no modo de operacdo de varredura (do inglés
scan), onde foi medida a corrente idnica total (TIC, do inglés total ion current) e a

percentagem de cada composto em cada amostra foi calculada, assumindo-se que o somatorio
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das areas cromatograficas de todos os componentes detectados fosse cem por cento para cada

analise feita.

3.7.ANALISE DOS BIO-OLEOS POR CROMATOGRAFIA GASOSA
BIDIMENSIONAL ABRANGENTE COM DETECCAO POR
ESPECTROMETRIA DE MASSAS POR TEMPO DE VOO

A cromatografia gasosa bidimensional abrangente com detec¢do por espectrometria
de massas por tempo de voo (GCxGC/TOFMS) foi empregada para obter-se uma analise
mais detalhada dos componentes contidos nos bio-6leos que se mostraram mais promissores,
em termos de aplicagdes futuras, a partir dos dados das analises realizadas por GC/qMS.

O detector utilizado foi um Leco Pegasus IV (St. Joseph, EUA), com um
cromatografo modelo Agilent 6890N (Agilent Technologies, Palo Alto, EUA). A escolha das
colunas para separagdo cromatografica foi feita tendo por base outros trabalhos deste grupo
de pesquisa, sendo o conjunto de colunas constituido de uma coluna DB-5 (fase estaciondria
que contém 95% de dimetil-polisiloxano e 5% de grupos fenila de 60 m x 0,25 mm x 0,1 pm)
na primeira dimensao e uma DB-17 (fase estacionaria que contém 50% de metil-polisiloxano
e 50% de grupos fenila de 2,15 m x 0,18 mm x 0,18 pm) na segunda dimensao; esta ultima
localizada dentro do forno secundario.” O modulador empregado foi um modulador
criogénico de quatros jatos e dois estagios, refrigerado com vapor de nitrogénio resfriado com
nitrogénio liquido (pureza analitica de 99,999%, Linde Gases, Canoas, Brasil). O periodo de
modulagdo (P ) foi de 10 s, sendo a duragdo do jato quente de 2 s e do jato frio (20%), de 3 s
(30%). O gas de arraste usado foi o hélio (pureza analitica 99,999%, Linde Gases) a uma
vazdo de 1,2 mL.min"' e a injegdo de 1 pL de bio-6leo foi feita sem divisdo de fluxo (modo
splitless). As amostras foram analisadas em duplicata com uma solucdo de concentragdo de
5000 mg.L™".

A programacdo de temperatura do forno primario foi: temperatura inicial de 60°C
mantida por 3 minutos, seguidos de uma taxa de 3°C.min"" até 240°C permanecendo nesta
temperatura por 10 minutos. O forno secundario foi submetido 2 mesma programacgao de
temperatura, mas suas temperaturas estiveram sempre a 10°C acima da temperatura do forno
primario. Injetor e detector ficaram a uma temperatura de 260°C, mas a interface foi mantida

a 250°C. Cada bio-0dleo foi analisado em duplicata.
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Condigdes cromatograficas semelhantes as empregadas nas andlises feitas por
GCxGC/TOFMS foram realizadas também em 1D-GC/qMS para fins de comparagdo dos
resultados obtidos nestas duas técnicas para as amostras escolhidas como as mais
interessantes deste trabalho, entretanto, devido a problemas técnicos nas andlises de 1D-
GC/gMS nao foi possivel efetivar-se esta comparacdo. Sendo assim, as analises dos bio-6leos
realizadas através de 1D-GC/qMS foram empregadas para a visualizagdo dos componentes
majoritdrios dos mesmos e as andlises de alguns bio-6leos por GCxGC/TOFMS foram
utilizadas para que se fizesse uma investigagdo mais profunda da composi¢do dos bio-6leos
considerados mais promissores em termos de futuras aplicagdes ou de maior complexidade

analitica.

3.7.1. Aquisicao e Processamento de Dados

O controle dos instrumentos, aquisicdo e processamento de dados foram realizados
com o auxilio do software ChromaToF (versdo 3.32, LECO, St. Joseph, EUA). Os critérios
empregados para detec¢do e identificacdo tentativa dos compostos foram semelhantes aos
descritos no item 3.6, sendo a similaridade espectral minima de 70% e razdo sinal/ruido
minima de dez. Os picos cromatograficos correspondentes a sangria da coluna, solvente e
aqueles que apresentaram similaridade inferior a 70% foram excluidos do somatorio total da
area cromatografica. Os LTPRI foram calculados considerando-se os tempos de retencdo dos
componentes na primeira dimensao, de acordo com trabalho anterior deste grupo de pesquisa,
sendo o padrio de alcanos lineares injectados em triplicata.'” A posi¢do dos picos
cromatograficos no espago de separacdo também foi levada em consideragdo como subsidio
adicional para a identificacdo tentativa dos compostos. Para efeitos de classificacdo dos
compostos por grupos quimicos, os tempos de retencdo e os LTPRI calculados foram
transferidos para uma planilha Microsoft Excel (versao 2010) e, ap6s uma avalia¢do de todas
as variaveis foram classificados de acordo com suas classes e subclasses, conforme
procedimento descrito na literatura cientifica.”” Diagramas de apices foram gerados como
graficos de dispersdo de acordo com as diferentes classes quimicas dos componentes
presentes nos bio-6leos com o objetivo de melhor visualizar a distribuicdo cromatografica

ordenada dos diferentes grupos distribuidos ao longo do espago bidimensional.
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RESULTADOS E DISCUSSOES
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A caracterizacdo dos residuos de madeira gerados pela industria de celulose do Brasil
e da Finlandia, provenientes da familia das angiospermas (Eucalyptus sp) e das
gimnospermas (Picea abies), respectivamente, ¢ abordada nesta sessdo, bem como a
caracterizacdo dos bio-0leos destas biomassas, produzidos em reatores de leito fixo e leito
fluidizado. Os bio-6leos 6leos foram analisados por cromatografia mono e bidimensional,

utilizando-se detectores de espectrometria de massas (GC/qMS e GCxGC/TOFMS).
4.1.CARACTERIZACAO DAS BIOMASSAS
Dados sobre a composi¢do elementar e algumas propriedades dos materiais
lignoceluldsicos em estudo sdo apresentados na Tabela 4. Os dados desta tabela foram

obtidos através dos métodos padronizados e equipamentos descritos no item 3.3.

Tabela 4: Composicao elementar e propriedades do Eucalyptus sp. e Picea abies.

Parametro Eucalyptus sp.  Picea abies”  Variabilidade

Teor de umidade® (m/m%) 4,5 6,3 +0,14

Carbono (m/m%) 50,2 50,6 +0,32

Hidrogénio (m/m%) 5,8 6,1 +0,08

Nitrogénio (m/m%) <0,1 <0,1 +0,055

Oxigénio (m/m%) 39,2 36,9 +0,32
Enxofre (m/m%) <0,01 0,01 -
Volateis (m/m%) 83,3 83,6 -

Cinzas (m/m%) 0,3 0,1 +0,20

Poder calorifico superior (MJ .kg'l) 19,9 20,1 +0,12

Poder calorifico inferior (MJ .kg'l) 18,6 18,8 +0,12

. J b . A 91
*Teor de umidade apds secagem ° Dados obtidos da referéncia

As madeiras de folhosas (angiospermas) e de coniferas (gimnospermas) apresentam
diferengas estruturais que ao passarem por processos de degradagdo térmica, dardo origem a
compostos diversificados. Essa questdo foi revisada nos itens 2.1 e 2.2 dessa dissertacao,

mostrando que ha variacdo tanto na proporcdo entre os componentes principais (celulose,
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hemicelulose e lignina), quanto nos mondmeros que compdem estes biopolimeros. Portanto,
conforme esperado, algumas variagdes sutis na composi¢do elementar dessas biomassas
foram observadas. Dentre elas, pode-se destacar a propor¢ao levemente superior de oxigénio
e inferior de carbono e hidrogénio obtida para o FEucalyptus sp. (angiosperma) em
comparagdo com o Picea abies (gimnosperma). O fato das madeiras de angiospermas
apresentarem proporg¢des levemente inferiores de lignina e maiores de hemicelulose pode ser
uma explicacdo para o aumento da proporc¢ao de oxigénio nestas madeiras. A diminui¢do do
teor de lignina causa a diminuicdo tanto do teor de oxigénio, quanto de carbono e hidrogénio,
porém a queda ¢ muito mais acentuada para os dois ultimos elementos. Desta forma, ocorre
um aumento da razdo molar O/C nessas biomassas, o que pode acarretar também na

1,3,13,21,25 : :
=722 No caso das biomassas analisadas, esse aumento da

diminuicdo do poder calorifico.
razdo molar de O/C ndo ¢ tdo significativa, por isso, os valores de poder calorifico sdao
aproximadamente os mesmos.

Os teores de cinzas encontrados para o eucalipto e o abeto da Noruega apresentam-se
dentro dos valores esperados, isto ¢, de até 3% (m/m) para evitar que o bio-6leo obtido a
partir destas biomassas sofra separacdo de fases durante a armazenagem devido a reagdes
entre seus componentes. As cinzas agem como catalisadores naturais durante os processos de
pirdlise e a presenga em grandes quantidades deste material faz com que haja um maior
nimero de quebras dos biopolimeros, durante o processo pirolitico, aumentando a formagao
de gases e dgua.’

Considerando a maior complexidade da madeira de Eucalyptus sp., em termos de tipo
de lignina presente nestas (lignina GS) em comparagado a lignina presente nas gimnospermas,
a andlise termogravimétrica foi realizada para este residuo de forma a avaliar a faixa de
temperatura ideal para o planejamento experimental realizado para o processo de pirdlise em

leito fixo (Figura 9).
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Figura 9: Termograma apresentado para o residuo de Eucalyptus sp.

De acordo com o termograma apresentado pode-se observar trés importantes etapas de
perda de massa: a primeira até¢ 85 °C corresponde a evaporacao da agua; a segunda, que
compreende a faixa entre 250 °C a 400 °C est4 relacionada a transformacgdes da celulose,
hemicelulose e lignina, sendo esta etapa a responsavel pela maior perda em massa (51,41%).
Acima de 400°C algumas perdas menos significativas ocorrem, ndo sendo possivel definir
sua origem. De acordo com Raveendran et al.'”, a celulose se decompde dentro de uma
estreita faixa de temperatura, entre 300 e 430 °C, a lignina num intervalo mais amplo, 250 a
550 °C, e a hemicelulose ¢ termicamente mais instdvel e inicia sua decomposicdo em

temperaturas mais baixas.
4.2. OTIMIZACAO PARA O PROCESSO DE PIROLISE EM LEITO FIXO

De forma a avaliar a melhor condig¢do de pir6lise considerando-se o rendimento do
produto liquido (bio-6leo bruto) uma otimizagdo foi realizada para o processo utilizando-se o
Eucalyptus sp. como biomassa, variando-se a massa da mesma e a temperatura final de
pirdlise e mantendo-se constantes a vazio de nitrogénio (1 mL.min") e a taxa de aquecimento
(100°C.mim™). A vazdo de nitrogénio foi escolhida, tendo-se por base experimentos
preliminares, os quais mostraram que ndo havia variacdo significativa no rendimento de bio-
6leo quando a vazdo era aumentada para 3 mL.min".'” Ja a taxa de aquecimento foi

escolhida com base no valor maximo permitido pelo equipamento de pirolise, ja que o

objetivo era aproximar-se a0 maximo de uma pir6lise rapida.
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Baseada na andlise termogravimétrica apresentada pelo residuo de Eucalyptus sp. as
temperaturas finais de pirolise escolhidas foram 400°C, 550°C, 700°C, visto que a maior
perda ocorre até 400°C e que acima de 700°C ja ndo ha perdas significativas. A massa de
biomassa foi escolhida em funcdo da capacidade do reator, evitando-se que a massa
ultrapassasse o limite do forno e ndo fosse pirolisada adequadamente. Sendo assim, os pontos
escolhidos foram 5 g, 7 g ¢ 9 g de biomassa. A Figura 10 apresenta os resultados observados

para o planejamento experimental.
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Figura 10: Gréfico originado da otimiza¢do experimental referente ao rendimento de bio-

6leo bruto obtido da pirdlise do residuo de Eucalyptus sp.

E possivel notar que a temperatura de 550°C os maiores rendimentos de bio-0leo
bruto foram obtidos independe da massa de biomassa utilizada, o que se encontra em
concordancia com a literatura, que diz que temperaturas proximas a 500°C sdo ideais para a

1.7.9 .. ~ .. . . .. 3
7% Uma otimiza¢do similar foi feita por Faccini et al.”® para o

formagdo desse produto.
residuo de eucalipto para a pirdlise em leito fixo, utilizando temperaturas finais de 350°C,
450°C e 550°C, tendo-se encontrado 550°C como sendo a melhor temperatura em termos de
rendimento de siringol (composto majoritario deste bio-6leo). Entretanto, os pesquisadores
citados ndo levaram em consideracdo naquele trabalho temperaturas mais altas para o final da
pirdlise, como uma possibilidade de se alcangar maiores rendimentos. Sendo assim, a
otimizagdo feita nesta disserta¢do, foi importante para verificar o rendimento em bio-6leo a

temperatura de 700°C e também para descartar o emprego desta temperatura, visto que o uso

de 550°C mostrou-se mais conveniente para que se atingisse maior rendimento.
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No que diz respeito @ massa de residuo utilizado, observa-se que a utilizagdo de 9 g
resulta em uma queda no rendimento, que pode ser atribuida a extrapola¢do da capacidade do
reator e, por consequéncia, a uma transferéncia de calor menos eficiente com o aumento do
volume de residuo. O emprego das massas de 5 g e 7 g resultou vantajoso, porém, para este
trabalho a massa de 7 g (50% de rendimento + 1,3%) foi escolhida uma vez que foi possivel
obter um maior volume fisico de bio-6leo bruto, de modo a facilitar o0 manuseio deste
material e diminuir erros experimentais. Posteriormente, os mesmos parametros otimizados
para o residuo de Eucalyptus sp. (temperatura final de pir6lise de 550°C e 7 g de biomassa)

foram utilizados para o residuo de Picea abies.

4.3. PIROLISE EM LEITO FIXO E LEITO FLUIDIZADO BORBULHANTE

Os experimentos de pirdlise em leito fixo (do inglés, fixed bed, FB) foram realizados
apos a otimizac¢ao experimental e a escolha da melhor condi¢do, a qual foi executada em
triplicata para ambas as biomassas (eucalipto e abeto da Noruega) utilizando-se 7 g de
residuo com tamanho de particula de 0,4 — 0,92 mm, atmosfera inerte de N,, taxa de
aquecimento de 100°C.min"' partindo-se da temperatura ambiente e tendo 550°C como
temperatura final, onde o reator permaneceu por 10 minutos.

Os experimentos em leito fluidizado borbulhante (do inglés bubbling fluidized bed
BFB) foram realizados com taxa de alimentag¢io de aproximadamente 700 g.h™ (tamanho da
particula de 0,4 — 0,92 mm), tempo de permanéncia dos gases no reator de 0,8 segundos,
temperatura constante de 500°C durante todo o processo. A temperatura de 500°C para o
processo em BFB foi determinada com base em experimentos anteriores e esta de acordo com
o disposto na literatura e com o termograma apresentado para o eucalipto.”””

E importante que se mencione as diferencas entre os dois sistemas de pirdlise. A
primeira delas estd relacionada ao aquecimento do reator, visto que no FB o aquecimento do
reator se da durante o processo (temperatura inicial ¢ a ambiente e a final ¢ 550°C, sendo a
taxa de aquecimento 100°C.min™"), no BFB a temperatura do reator é constante (500°C)
durante todo o processo. Outra diferenca diz respeito @ maneira como este calor ¢ transmitido
do reator para a biomassa. No FB a transferéncia de calor ocorre através das paredes
aquecidas do reator, o que ocasiona um gradiente de temperatura no inicio da pir6lise. Ja no
BFB a superficie de contato ¢ muito maior devido ao uso do material fluidizante (alumina).
Resumidamente, a transferéncia de calor para a biomassa serd muito mais lenta na pirdlise em

leito fixo quando comparada a pir6lise em leito fluidizado e este efeito pode ser observado no
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rendimento do produto liquido gerado pelos dois processos, uma vez que, conforme discutido
no item 2.2, taxas mais lentas de aquecimento, geram menores rendimentos de bio-6leo.

(Figura 11).
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Figura 11: Rendimentos de bio-6leo bruto obtidos para os residuos de Eucalyptus sp e Picea
abies utilizando-se reator de leito fixo (FB) e de leito fluidizado borbulhante (BFB) — Dado

obtido para o Picea abies em leito fluidizado foi retirado da referéncia °'

O desvio padrado relativo (do inglés, Relative Standard Deviation, %RSD) para os
dados obtidos por pir6lise em reator FB foram de 1,3% e 5,7% para o eucalipto e para o abeto
da Noruega, respectivamente. Para os experimentos realizados em leito fluidizado, os RSD
ndo foram expressos, uma vez que os mesmos foram realizados de forma tUnica, devido a
impossibilidade de conseguir-se material suficiente para mais do que um experimento para
cada condigao.

Embora o uso do reator FB gere menores propor¢des de produto liquido, os
rendimentos obtidos para o Eucalyptus sp (49%) e para o Picea abies (50%) se mostraram
razoaveis frente ao reator BFB onde estes residuos geraram aproximadamente 70% de bio-
6leo bruto. Os reatores de leito fluidizado e de leito borbulhante (BFB) sdao os mais utilizados
para obtencdo de bio-6leo, visto que, proporcionam rapida transferéncia de calor e

%104 por outro

temperatura uniforme em todo leito, questdes essenciais para a pirdlise rapida.
lado, os reatores de leito fixo, mesmo ndo sendo considerados ideais para obtengdo de bio-
6leo, conforme dito anteriormente, vem sendo estudados para producdo do mesmo, visto que

sdo sistemas mais simples e econdmicos.
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No trabalho de Demiral et al.>', por exemplo, o reator de leito fixo foi usado para
obtencao de bio-6leo de bagago de uva e alguns parametros foram investigados como taxa de
aquecimento (10-50°C.mim™), vazdo de nitrogénio (50-200 cm’.mim™) e temperatura final
de pirdlise (350-600°C) com o intuito de otimizar o processo de pirdlise. Em sua melhor
condigio, a qual utilizou temperatura final de 550°C, vazdo de nitrogénio de 100 cm’/min e
taxa de aquecimento de 50°C.min"", os rendimentos de bio-6leo bruto foram de 27,6%.

Piitiin et al."', da mesma forma, fizeram uso de um reator de leito fixo para obten¢ao
de produtos liquido e so6lido a partir da pirdlise de caules de algodoeiro, residuo gerado em
larga escala na Turquia (3,24 milhdes de toneladas/ano) o que, portanto, justifica seu uso
como matéria prima para produtos de maior valor agregado. Neste trabalho a taxa de
aquecimento foi mantida constante (7°C.min™") e foi investigada a influéncia da temperatura
final de pirolise (400 - 700°C), tamanho de particula (0,25 — 1,8 mm) e vazdo de nitrogénio
(50 - 400 cm’.min™"). Os resultados obtidos mostraram que, para o bio-6leo dos caules de
algodoeiro, tanto a vazao de nitrogénio, quanto o tamanho das particulas ndo tiveram grande
influéncia no rendimento em bio-6leo bruto, porém, a temperatura final se mostrou um
parametro importante, sendo a melhor condi¢do obtida quando 550°C foi utilizado como
temperatura final. Valores de outros pardmetros experimentais foram uma vazdo de
nitrogénio de 100 cm’.min”’ e tamanho médio das particulas de 1,35 mm, tendo o resultado
de todos os parametros empregados gerado um rendimento de 23,8% em bio-6leo bruto.

Melligan et al.*’ estudou a pirdlise em leito fixo do Miscanthus (capim elefante),
utilizando uma taxa de aquecimento de 13°C.mim™ e temperatura final de pirélise de 550°C
com o objetivo de caracterizar os produtos liquido (bio-6leo) e solido obtidos. Neste trabalho,
a influéncia da variacdo da pressdo foi investigada com valores entre a pressdo atmosférica
até 26 bar e segundo os resultados obtidos por eles, quase nenhuma variagdo foi observada
com relagdo ao rendimento de bio-60leo bruto, onde valores em torno de 35% foram
encontrados. Entretanto, a qualidade do bio-6leo foi influenciada pelas variagdes na pressao
do processo, visto que pressdes elevadas resultaram na diminui¢do da fragdo pesada do bio-
6leo. Segundo os autores, este resultado pode ser devido ao aprisionamento desta fracdo ao
carvao e consequentes reacdes de decomposi¢ao secundarias.

Em comum esses trabalhos apresentam caracteristicas de pirolises lentas gerando
rendimentos de bio-6leo bruto em torno de 30%. No caso dos rendimentos apresentados para
os residuos de Eucalyptus sp. e Picea abies, estes ainda ficaram abaixo do que se espera para
uma pirdlise rapida (~75%), porém, bem acima do que se espera para uma pirolise lenta. Uma

, I . - . . . 9
possivel defini¢do para este processo de pirdlise foi descrito por Bridgwater” em um dos seus
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mais recentes trabalhos. Segundo o autor, pirdlises que utilizam temperaturas moderadas
(~500°C), taxas de aquecimento altas e maiores tempos de residéncia do vapor em contato
com a biomassa (~30 segundos), e que geram rendimentos de bio-0leo bruto em torno de
50%, podem ser classificadas como pirdlise intermediaria. Um exemplo jé citado na literatura
deste novo tipo de pirdlise esta descrito no trabalho de Mahmood et al.'” onde a pirolise
intermedidria ¢ utilizada para a obtencgdo de bio-6leo a partir dos residuos de graos utilizados
na fabrica¢do de cerveja, obtendo rendimentos de 51% de bio-6leo bruto ao empregar uma
temperatura final de pirdlise de 450°C.

Apesar dos rendimentos obtidos para os reatores de leito fixo mostrarem-se razoaveis,
esses ainda sdo inferiores aos dos reatores de leito fluidizado. O emprego dos FB torna-se,
provavelmente, viavel para empresas de menor porte, onde podem ser empregados como
fonte alternativa de energia ou para geracdo de algum outro produto que se mostre
economicamente viavel. Isto porque a operagdo do reator do FB ocorre em batelada,
envolvendo limpeza e reaquecimento do mesmo. Estes procedimentos ndo sao
economicamente viaveis em empresas de grande porte, onde a geracdo de residuos ocorre em
larga escala. Nestes casos, a tecnologia que envolve o emprego de reatores de leito fluidizado
j& se encontra bem conhecida e estabelecida, podendo-se operar em fluxo continuo, sem a
necessidade de dispendiosas limpezas frequentes ou gastos com energia devido ao
reaquecimento do reator a cada processo de pir6lise.

O emprego de catalisador na pir6lise do Picea abies, em leito fluidizado resultou em
uma diminuicdo do rendimento do bio-6leo bruto, conforme aumenta-se a quantidade de

catalisador no reator (Figura 12).
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Figura 12: Efeito do catalisador nos rendimentos de bio-6leo bruto obtido para o residuo de

Picea abies utilizando-se leito fluidizado borbulhante (BFB) — Dado obtido da referéncia *!

Juntamente com a diminui¢do do rendimento do produto liquido da pir6lise ocorre um
aumento na fragdo aquosa do bio-6leo, bem como dos gases o que pode ser explicado, uma
vez que ¢ sabido que as zeodlitas promovem a desoxigena¢do da biomassa via eliminagdo de
agua e COx.

A Tabela 5 mostra a composi¢do elementar do bio-0leo (fracdo organica) de
Eucalyptus sp. produzido por pir6lise rapida em BFB, assim como a comparag@o deste com o
bio-6leo obtido para o residuo de Picea abies sem catalisador e com a maior propor¢ao do

mesmo (CP #3), também produzidos por pir6lise rapida em leito fluidizado.
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Tabela 5: Composi¢do elementar e propriedades dos bio-6leos produzidos por pirdlise rapida
em BFB para os residuos de Eucalyptus sp. e Picea abies e pir6lise rapida catalitica em BFB

para o residuo de Pices abies (amostra CP #3).

Parametro Eucalyptus sp.  Picea abies* CP #3*  Variabilidade
Teor de agua (%) 6,3 6,0 6.4 +0,14
Carbono (m/m%) 58,7 57,2 63,0 +0,32
Hidrogénio (m/m%) 6,4 6,1 6,3 +0,08
Nitrogénio (m/m%) <0,1 0,1 0,1 +0,055
Oxigénio (m/m%) 34,5 36,6 30,6 +0,32
Carbono residual (m/m%)" 33,5 30,0 28,1 +0,05
Poder calorifico superior (MJ.kg™) 22.4 24,5 - +0,12
Poder calorifico efetivo (MJ.kg™) 21,0 - - +0,12

(*) Dados obtidos da referéncia °' (-) Dados ndo informados. “Carbono residual corresponde
ao material carbonaceo restante do bio-6leo apds a evaporacdo completa dos compostos

volateis na auséncia de oxigénio

O primeiro ponto a ser observado ¢ relativo ao teor de oxigénio o qual teve
diminuicdo de 6%, quando a maior propor¢do de catalisador foi utilizada (CP #3), dado
também explicado pela eliminagcdo de dgua e CO, proporcionada pela presenca da zeolita.
Ainda com relacdo ao teor de oxigénio, nota-se que o bio-6leo de eucalipto apresentou teor de
oxigénio inferior ao do bio-6leo do abeto da Noruega, apesar de a biomassa de origem
apresentar teores superiores. Este fato pode estar associado, entre outras coisas, com a maior
producdo de CO e CO; nas pirdlises provenientes de materiais com menores teores de
lignina, como é o caso do eucalipto (Tabela 6).”' Idealmente, a diminuicio do teor de
oxigénio em bio-6leos deve ocorrer através da geracdo de CO e CO, e, em menores
proporgdes, de H,O, uma vez que a biomassa de origem ¢ deficiente em hidrogénio, como

pode também ser observado pela tabela anterior (Tabela 4).%*
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Tabela 6: Percentagem de gases obtidos para os experimentos de pirdlise rapida nao
catalisados em leito fluidizado borbulhante para as biomassas de Eucalyptus sp. e Picea

abies. Condigdes cromatograficas descritas no item 3.4.2.

Eucalyptus sp Picea abies
CO (%) 7,7 4,5
CO: (%) 5,6 44
CH4 (%) 0,9 0,5
C,H4 (%) 0,3 0,1
CsHg (%) 0,3 0,1

O teor de carbono residual obtido para as amostras foi de 33,5%, 30,0% e 28,1% para
os bio-6leos de eucalipto, abeto da Noruega ndo catalisado e abeto da Noruega catalisado (CP
#3), respectivamente. Este dado corresponde ao material carboniceo restante do bio-6leo
apos a evaporagao completa dos compostos volateis na auséncia de oxigénio e dé a indicagao
da presenca de compostos oxigenados pesados.”’ Desta forma, este dado confirma a
diminui¢do do teor de oxigénio para o bio-6leo de abeto da Noruega produzido por pirdlise
catalitica (CP #3).

O poder calorifico obtido para o bio-6leo da madeira de eucalipto (22,4 MJkg") se
mostrou acima dos valores médios citados na literatura para amostras de bio-6leo (~17
MJ kg ")!21% ¢ acima do valor encontrado por Oasmaa et al.*®, os quais obtiveram um
valor de 17,3 MJ.kg" para o bio-6leo de Eucalyptus grandis produzido por pirdlise rapida.

10 ’ -y .
1.'°7 reportaram valores de poder calorifico para o bio-6leo de uma madeira de

Hassan et a
conifera, a madeira de pinho, entre 21 e 26 MJ .kg'l. Raveendran e Ganesh'®™ estudaram o
poder calorifico de diversas biomassas e também de seus produtos derivados da pirdlise,
obtendo valores para o bio-6leo de madeira de Leucaena leucocephala (angiosperma) de 24,9
MJ.kg". Esses valores correspondem a aproximadamente metade do poder calorifico do 6leo
pesado derivado de petroleo (40 MJ.kg™), porém, ficam bem proximos aos valores obtidos
para o etanol (~30 MJkg"). Estes dados demostram novamente o grande potencial dos
residuos lignoceluldsicos para geragdo de energia a medida que se contornem questdes como
a corrosividade inerente a este produto, a qual pode causar danos em motores e tanques de
estocagem, a diminui¢ao do teor de oxigénio aumentando sua semelhanga com combustiveis
jé existentes, o aumento da estabilidade para que possa ser estocado por varios meses, 0 custo

de producio ainda muito alto, entre outras. "'*'*®
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4.4. CARACTERIZACAO DOS BIO-OLEOS POR CROMATOGRAFIA GASOSA
ACOPLADA A ESPECTROMETRIA QUADRUPOLAR DE MASSAS (GC/gMS).

Posteriormente, os bio-0leos obtidos foram analisados por cromatografia gasosa
monodimensional acoplada a detector de espectrometria de massas quadrupolar (GC/qMS) de
forma a avaliar as caracteristicas gerais destes produtos com foco nos compostos majoritarios
(area acima de 1%). Na Tabela 7 sdo mostrados a area total de compostos detectados,
excluindo-se picos do solvente e sangria de coluna, bem como a area correspondente aos
compostos tentativamente identificados através da comparagao dos espectros de massas e dos
indices de retencdo de van den Dools e Kratz de cada componente do bio-6leo, obtidos

experimentalmente, com dados reportados na literatura cientifica.

Tabela 7: Area correspondente aos picos cromatograficos detectados e tentativamente
identificados para os bio-0leos obtidos de serragem de Eucalyptus sp. e de Picea abies em
reator de leito fixo (FB) e leito fluidizado (BFB) e de residuos de Picea abies mediante
emprego de catalisador: amostras CP #1 (WHSV alta), CP #2 (WHSV média) e CP #3
(WHSYV baixa) em reator de leito fluidizado (BFB) por GC/gMS. Condi¢des cromatograficas

estdo reportadas no item 3.6.

FEucalyptus
P Picea abies
sp.
Amostra
CP CP CP

#1 #2 #3

FB BFB FB BFB

n° de compostos tentativamente
identificados com 4rea percentual relativa 20 7 17 13 22 24 25
superior a 1%
percentagem de area cromatografica

86,7 82,6 1984 96,0 100 98,5 979
tentativamente identificada

Estes dados indicam que parte significativa do cromatograma pode ser elucidado,
visto que valores superiores a 82,6% de area cromatografica percentual relativa puderam ser
tentativamente identificados. Os compostos que puderam ser tentativamente identificados
foram classificados de acordo com a sua classe quimica. Em relagdo ao bio-6leo obtido do

residuo de Picea abies verificou-se que os compostos fendlicos foram a classe predominante,
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tanto na pir6lise intermediaria (85,7%), como na pirolise rapida (73%), sendo o composto
majoritirio o 4-metil-2-metéxi-fenol (34,7% para FB e 29,8% para BFB), seguido do 2-
metoxi-fenol (23,1% para FB e 22% para BFB). A presenga destes compostos derivados do
guaiacol e a auséncia de compostos derivados do siringol neste bio-6leo demonstra a
contribui¢do da lignina para a composi¢ao quimica deste produto, uma vez que o monomero
guaiacila é predominante nas madeiras de coniferas.’*'*?° A Figura 13 mostra a
distribuicdo das classes de compostos tentativamente identificados para o bio-6leo de Picea

abies por pirolise rapida (leito fluidizado) e intermediaria (leito fixo).
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Figura 13: Areas cromatograficas percentuais relativas dos grupos quimicos majoritarios dos
componentes encontrados no bio-6leo de Picea abies obtidas por GC/qMS. As condigdes

cromatograficas encontram-se descritas no item 3.6.

Dentre os bio-6leos analisados, apenas o bio-6leo produzido a partir de serragem de
Eucalyptus sp. por pirdlise em leito fluidizado (taxas de aquecimento altas) resultou na
predominancia de cetonas (58%), sendo a S5-metil-2(5H)-furanona (29%), o composto
majoritario. Quando do emprego de reator de leito fixo (pirdlise intermediaria), onde a
pirdlise se inicia a temperatura ambiente e posteriormente atinge a temperatura maxima,
através de uma taxa de aquecimento, o produto gerado se mostrou mais complexo em relagao
ao numero de compostos e a diversidade de classes de compostos formados, ocorrendo o
predominio de compostos fendlicos (85,7%), sendo o composto majoritario o 2,6-dimetoxi-

fenol (14,3%). A presenca deste composto e outros derivados dimetoxilados — derivado no
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mondmero siringila — novamente demonstra a contribui¢do da lignina para a composi¢ao
quimica dos bio-6leos, uma vez que este mondmero s6 ¢ observado em madeiras de
folhosas.'*""'%” O bio-6leo de eucalipto produzido por pirdlise em leito fixo também foi alvo

10 e, .
, sendo observadas as mesmas classes de compostos majoritarias

de estudo de Faccini'
(fendis, éteres e cetonas), bem como o 2,6-dimetoxi-fenol como composto majoritario. A
Figura 14 mostra a distribui¢ao das classes de compostos tentativamente identificados para o

bio-6leo de eucalipto obtido por pirdlise rapida (leito fluidizado) e intermedidria (leito fixo).
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Figura 14: Areas cromatograficas percentuais relativas dos grupos quimicos majoritarios dos
componentes encontrados no bio-6leo de Eucalyptus sp. obtidas por 1D-GC/qMS. As

condi¢des cromatograficas encontram-se descritas no item 3.6.

O efeito do tipo de pirdlise utilizado tem sido extensamente estudado ao longo dos
anos, visto que a eficiéncia do processo de transferéncia térmica ¢ distinta para os diferentes

5,46,50,111 5 : o~
R Duman et al.” mostraram o efeito da variacdo das taxas de

reatores de pirolise.
aquecimento e da temperatura de pirdlise na produgdo de bio-6leo a partir de residuos de
cereja. Neste trabalho, foram usados um reator de leito fixo (pir6lise lenta) com capacidade
para 100 g de biomassa e um reator de leito fluidizado (pirdlise rapida) com taxa de
alimentagdo de 100 gh' e tempo de permanéncia dos vapores de 1 a 2 segundos. Os
experimentos em leito fixo foram realizados a uma taxa de aquecimento de 5°C.min”,

partindo-se da temperatura ambiente até¢ a temperatura de pirédlise (300, 400, 500 e 600°C),

onde a temperatura permaneceu constante por 1 h.
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Foram observados rendimentos em bio-6leo superiores quando o reator de leito
fluidizado foi empregado em uma temperatura de 500°C, resultando em 32 e 45% para a
semente de cereja (CWS) e cascas de semente (CSS) de cereja, respectivamente. Para a
andlise da composi¢cdo quimica dos bio-0leos obtidos, estes foram fracionados através de
adi¢do de agua obtendo-se duas fragdes nomeadas soliveis em dgua e insoliveis em agua.
Em seguida, a fracdo insoluvel em é4gua foi extraida em diclorometano (DCM), sendo a
fracdo soluvel em DCM classificada como “lignina de baixo peso molecular” e a fragdo
insoluvel classificada como “lignina de alto peso molecular”. Os autores concluiram que para
o CWS, temperaturas mais baixas (400 e 500°C) e taxas de aquecimentos maiores (pir6lise
rapida em leito fluidizado) ocasionaram um aumento significativo da fragdo soliivel em dgua,
que continha compostos como aldeidos, cetonas, 4cidos carboxilicos de baixo peso molecular
e alcoois, produtos da degradagdao da celulose e hemicelulose. Em contraste, taxas de
aquecimentos mais lentas, utilizando temperaturas abaixo de 600°C (pirdlise lenta em leito
fixo) geraram bio-6leos com por¢des muito menores desta fracdo solivel em agua em
compara¢do com os bio-6leos obtidos por pirdlise rapida — ocorrendo o aumento desta fragao
apenas quando 600°C foi utilizado, fato atribuido pelos autores provavelmente a degradacgao
da lignina pirolitica, a qual resultaria na formagdo de compostos soluveis em dgua, quando da
utilizagdo de temperaturas mais elevadas. Além disto, os bio-6leos obtidos por pirdlise lenta
apresentaram maior poder calorifico frente aos bio-6leos obtidos por pirdlise rapida,
indicando o potencial daqueles para uso como combustivel. Isto significa dizer que diferentes
processos de pirdlise (lenta, rapida ou intermediaria) resultam em distintos perfis de bio-
6leos, sendo favorecida a formagdo de componentes soliveis em agua através da pirdlise
rapida e da fragdo insoluvel em 4gua que ¢ constituida de derivados da lignina de alto e baixo
peso molecular, quando taxas mais lentas sdo utilizadas (pirdlise intermediaria e lenta). >>%'"?

O fato de o bio-0leo de residuo de Eucalyptus sp, obtido por pirdlise répida, ter
apresentado predominio de cetonas, cuja presen¢a ¢ normalmente creditada a degradacao da
celulose e da hemicelulose poderia ser explicado pelo uso da pirdlise rapida, que favorece a
formagdo de compostos soltiveis em dgua. Neste contexto, entretanto, ndo se encontraria uma
explicacdo para a predominancia de fenodis no bio-6leo de residuo de abeto da Noruega,
quando da utilizacdo do mesmo processo de pirdlise, pois, apesar dessas biomassas (eucalipto
e abeto) apresentarem diferengas nas propor¢des de celulose, hemicelulose e lignina, estas
ndo sdo significativas ao ponto de causarem modificacdes dessa natureza. As alteracdes
causadas pela variacdo de uma madeira de conifera para uma madeira de folhosa durante um

mesmo tipo de tratamento térmico (pirdlise lenta ou rapida) estdo relacionadas com a
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presenga de compostos especificos como, por exemplo, os derivados dos monomeros siringila
da lignina tipo GS, que s6 ocorre quando madeira de folhosas ¢ empregada, conforme
comentado anteriormente. """

As cetonas presentes no bio-6leo de eucalipto se encontram na forma de furanonas e
de estruturas lineares. Segundo trabalho apresentado por Chang et al.''’ a presenca de
compostos carbonilicos como cetonas, aldeidos e 4cidos carboxilicos, causam o aumento da
instabilidade do bio-6leo por serem moléculas altamente reativas, dada a presenca de
heterodtomos. Estes mesmos pesquisadores investigaram um pré-tratamento para a serragem
de eucalipto a fim de aumentar a estabilidade do bio-6leo obtido por pirdlise rapida em leito
fluidizado. Eles mostraram que a partir do tratamento hidrotérmico da biomassa houve um
aumento do rendimento de bio-6leo, assim como uma diminui¢do nas concentragoes de
cetonas e aldeidos. Isso ocorreu, provavelmente porque o pré-tratamento utiliza vapor
saturado sob pressdo, em temperaturas na faixa de 150 a 260°C, condicdo na qual a
hemicelulose ¢ praticamente solubilizada por completo, a lignina sofre algumas quebras,
enquanto a celulose permanece intacta. Desta forma, o tratamento hidrotérmico da biomassa
anteriormente a pirdlise causa o aumento da estabilidade do bio-6leo, devido a diminuic¢do da
formagio de agua, cetonas, aldeidos e outras moléculas altamente reativas.''>

Os compostos majoritarios tentativamente identificados para os bio-6leos de
Eucalyptus sp. e Picea abies obtidos por pirolise em leito fixo (FB) e fluidizado borbulhante
(BFB), os quais foram analisados por GC/gMS estdo mostrados na Tabela 8. Foram
considerados como majoritdrios os componentes que apresentaram area cromatografica
percentual relativa maior do que 1%. Os compostos para os quais nao foi reportado o valor do
indice de retencdo foram identificados tentativamente apenas por similaridade entre os
espectros de massas obtidos experimentalmente com aqueles fornecidos pela biblioteca

NIST.
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Tabela 8: Compostos majoritarios (area cromatografica percentual relativa > 1%)

tentativamente identificados por GC/qMS para os bio-6leos de Eucalyptus sp. e Picea abies

por pirdlise intermedidria (FB) e pirolise rapida (BFB). Condigdes das analises

cromatograficas de acordo com o descrito no item 3.6.

Eucalyptus sp Picea abies
Composto FB BFB FB BFB LTE;IS(Reﬂ
Area Area Area Ar ca
%) LTPRI %) LTPRI %) LTPRI %) LTPRI
L | 2-metil-2- 11 se ; ] 1.0 912 ] ] 913!
ciclopentenona-1
2 | 2-acetil-furano | 1,7 se - - 1.0 915 - ; 917
3 furanona 3,7 se 12,6 se 2,9 se 8,2 se -
4 | Smetil-2GH)- 1 55 1990 se | 33 se | 90  se ]
furanona
S | 5-metil-furfural | 4,3 se - . 2,5 965 1,8 966 965'"°
6 fenol 20 983 | 6,5 980 1,6 978 1,9 979 980" o117
7 2-hidréxi-3-
metil-2- 28 1036 | 63 1029 | 2,1 1028 | 3.7 1029 | 1033'8!1
ciclopentenona-1
8 2-metil-fenol 1,L 1058 - - 1,5 1052 | 22 1053 1054
9 | Goudymetil- 1o o0 | g0 J075 | 22 1074 | 29 1075 | 107528
fenol
10| 5 metéxi-fenol | 13,4 1091 | 13,0 1091 | 23,1 1090 | 22,0 1091 | 1091'®'%
119 4 dimetil-fenol | - - - - 12 1147 | 23 1148 114916
12 1,4-dimetoxi- i i 8.0 1194 ) i} ; . 1192
benzeno
13 4-metil-2- 13,1 1194 | - - 347 1193 | 298 1194 11932
metoxi-fenol
1| detib2metoxi- |y 5 yp99 | - |89 1279 | 61 1280 | 1282"
fenol
15| A-vinil2- 23 1311 | - - |25 1314 | - - 1314'
metoxi-fenol
16 2,6-dimetoxi- 143 1350 ) ) ) ) ) ) 135226
fenol
17 2-metdxi-4-
(2-propenil)- 3,0 1357 - - 2,0 1358 | 3,7 1358 1356"
fenol
18 4-propil- - - - - | L1 1368 | - - 1373
2-metdxi-fenol
19 2-metdxi-4-
(1-propenil)- | 5,3 1448 | - - 51 1450 | 24 1451 1451"
fenol
20 1-(3,.4-d1metox1- 1.1 1564 ) ) ) ) ) i 15642
fenil)-etanona
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Tabela 8: (cont.)

Eucalyptus Picea abies
Sp.
Composto FB BFB FB BFB LTEI];IS(RED
Area Area Area Area
(%) LTPRI (%) LTPRI %) LTPRI %) LTPRI
21 | 2,6-dimetoxi-4- 126
(2-propenil)fenol L0 1600 ) ) ) ) ) ) 1604

Classe de % area tentativamente identificada
compostos
fendis 61,0 32 85,7 73
cetonas 10,2 58 9,2 21
éteres 10,4 10 - -
aldeidos - - 2,5 2

(-) compostos ndo identificados ou com area relativa inferior a 1%; (se) — identificado por
similaridade espectral; LTPRIges): indice de retengdo linear com temperatura programada
obtido da literatura; LTPRI: indice de retengdo linear com temperatura programada calculado
a partir de dados obtidos experimentalmente. Em negrito estio os componentes cujas areas

cromatograficas percentuais relativas foram maiores do que 10%

Nesta tabela, ¢ possivel notar a grande quantidade de compostos fendlicos, em
especial os metoxi-substituidos derivados dos processos de degradacao térmica da lignina. O
nimero maior de compostos obtidos nos bio-0leos produzidos a partir da pirdlise
intermediaria (FB), bem como as maiores propor¢des de compostos fendlicos esta
relacionado as taxas de aquecimentos mais lentas proporcionadas por este tipo de pirdlise. As
reacdes ocorridas durante a pirdlise iniciam-se pela decomposicao térmica da celulose,
hemicelulose e da lignina em anidro-agucares e outros compostos condensaveis altamente
oxigenados. A medida que se aumenta o tempo de residéncia dos gases condensaveis em
contado com a biomassa reativa (que esta sendo pirolisada) reagdes radicalares secundarias
ocorrem, gerando compostos altamente substituidos como, por exemplo, a 1-(3,4-dimetoxi-
fenil)-etanona e também compostos oxigenados de menor peso molecular devido ao maior
numero de clivagens dos biopolimeros originais. **°

No que diz respeito as possiveis aplicagdes dos bio-0leos de residuo de madeira pode-
se referir o emprego de compostos como as furanonas encontradas no bio-6leo de eucalipto
através do uso de reator (BFB), as quais tém sido estudadas em medicina devido a sua agdo

antimicrobiana. Ponnusamy et al.”, por exemplo, fez um estudo utilizando a 2-(5H)
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furanona para o controle de formacdo de biofilmes em catéteres. Este composto foi
encontrado para todos os bio-6leos aqui em estudo, sendo que a maior percentagem de area
cromatografica relativa do mesmo (12,6%) foi obtida para o bio-6leo de eucalipto em reator
BFB. Além disto, a grande concentragdo de fenois nos demais bio-6leos, em especial, os
obtidos por pirdlise intermedidria, os torna, provavelmente, adequados como substitutos de
fenol em resinas de fenol-formaldeido que sdo utilizadas como cola de madeira compensada,
mostrando alta resisténcia mecanica e ainda como precursores para a producio de nanofios de
Zinco 82131133

Devido ao poder calorifico de 22 MJkg" do bio-6leo de eucalipto obtido em reator
BFB pode-se ventilar a possibilidade de seu uso como combustivel.' No entanto, a
predominancia de compostos altamente oxigenados faz com que os bio-6leos tenham
caracteristicas bem distintas das do petrdleo e seus derivados, sendo necessarios processos de
melhoramento como o pré-tratamento da biomassa ou o uso de catalisadores. O uso de
catalisadores como as zedlitas tem por objetivo reduzir o teor de oxigénio, aumentando-se
assim a estabilidade do bio-6leo e tornando-o mais compativel com os combustiveis fosseis.
Além disto, a pirolise catalitica apresenta vantagens como, por exemplo, a obten¢do de um
produto predominante em um unico processo; pode ser aplicada a uma gama bastante vasta
de materiais lignocelulosicos e pode ser realizada em reatores de leito fluidizado, cuja
tecnologia ¢ bem conhecida nas refinarias de petrdleo, entre outros sitios industriais. Além
disso, a pirdlise catalitica, onde sdo empregadas zeolitas como catalisadores, ¢ um processo
promissor para producdo de compostos aromaticos compativeis com a gasolina, a partir de
fontes renovaveis.”

O efeito da zedlita ZSM-5 na producdo de bio-6leo de serragem de Picea abies em
reator de leito fluidizado foi investigado, utilizando-se trés velocidades espaciais horarias em
peso (WHSYV, do inglés weight hourly space velocity) distintas: alta (CP #1), média (CP #2) e
baixa velocidade (CP #3) — lembrando que WHSV baixa significa maior montante de
catalisador. A Figura 15 mostra a distribui¢do das classes de compostos tentativamente

identificados para os bio-6leos obtidos.
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Figura 15: Areas cromatograficas percentuais relativas dos grupos quimicos majoritarios dos
componentes encontrados no bio-6leo de Picea abies nos processos de pirdlise sem
catalisador; com catalisador com WHSYV alta (CP #1), média (CP #2) e baixa (CP #3). As

condi¢des cromatograficas empregadas em GC/qMS estdo reportadas no item 3.6.

O emprego de catalisador diminuiu a propor¢cdo de compostos oxigenados como
cetonas e aldeidos no bio-6leo e resultou em uma maior area percentual de hidrocarbonetos

1.°* investigaram a seletividade de diversas zeolitas com tamanhos de

aromaticos. Jae et a
poros distintos. Foram investigadas zeodlitas com tamanhos de poros pequenos, médios e
grandes, sendo constatado que o rendimentos em hidrocarbonetos aromaticos foi fungdo do
tamanho do poro da zedlita utilizada. As zeolitas com tamanho de poro médio de 5,2 — 5,9 A
com moderado espago interno de poro (esta categoria inclui a ZSM-5) foram consideradas as
ideais por produzirem os maiores rendimentos de compostos aromaticos e as menores
propor¢des de coque. Huber et al.” apresentaram um estudo que objetivou obter
hidrocarbonetos aromaticos e olefinas a partir da pirdlise catalitica de madeira de Pinus,
utilizando varias configura¢des de reator e a zeolita ZSM-5 como catalisador. Segundo os
autores, cinco dos seis produtos mais utilizados pela induastria petroquimica podem ser
obtidos por este processo, sendo eles benzeno, tolueno, xileno, etileno e propileno.

Outro dado interessante que pode ser extraido do trabalho de Jae et al.** é o
rendimento de 60% de furfural e levoglucosano (40% e 26,3%, respectivamente) quando as

zeolitas com tamanho de poro pequenos (menores do que 5 A) foram utilizadas (ZK-5,

SAPO-34) sendo este fato atribuido a reagdes na superficie do catalisador. Isto demonstra que
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as zedlitas podem ser utilizadas ndo somente para a conversao do bio-6leo a hidrocarbonetos,
mas também a outros compostos de grande valia industrial. O levoglucosano, por exemplo,
vem sendo estudado para a producdo de bio-etanol, numa rota que envolve a hidrdlise deste a
glicose."”® Li e Zhang"® reportam rendimentos de 18 a 33% de levoglucosano em bio-6leos

obtidos a partir de residuos de jornal e algodao, respectivamente.

4.5.CARACTERIZACAO DE BIO-OLEOS POR CROMATOGRAFIA GASOSA
BIDIMENSIONAL ABRANGENTE ACOPLADA A DETECTOR DE
ESPECTROMETRIA DE MASSAS POR TEMPO DE VOO (GCxGC/TOFMS).

A GC/MS, apesar de ser uma ferramenta bastante utilizada para caracterizagio de bio-
6leos, ndo consegue elucidar por completo a composi¢ao quimica desses, sendo caracterizado
apenas de 25-40% do total dos seus componentes.” Alguns autores sugerem o fracionamento
do bio-6leo para posterior andlise a fim de que mais compostos sejam identificados, porém,
esta abordagem ¢ demorada e trabalhosa, assim como envolve o uso indesejavel de grandes
quantidades de solvente, além de propiciar que ocorram perdas durante as etapas adicionais
de fracionamento.”

A cromatografia gasosa bidimensional abrangente acoplada a detector de
espectrometria de massas por tempo de voo (GCxGC/TOFMS) ¢ uma ferramenta valiosa
devido a sua maior capacidade de pico, seletividade, sensibilidade, eluicdo estruturalmente
organizada dos analitos no plano bidimensional, entre outros aspectos.'®"”’ Dessa forma, o
uso desta técnica permite o estudo de matrizes complexas tais como petrdleo, fragrancias,
amostras de origem ambiental, alimentos, forense e bio-6leos, ' #10-32:83:138.139

Os resultados das andlises dos bio-6leos obtidos por pirdlise em reator BFB de
eucalipto (Figura 16), abeto da Noruega (Figura 17) e abeto da Noruega com catalisador
(CP #3) (Figura 18) estdo apresentados nos graficos tridimensionais (3D) e diagramas de
cores a seguir, que foram obtidos através do software Pegasus®, levando-se em conta os
tempos de retengdo da primeira (‘#z) e da segunda (*tz) dimensdo cromatografica, além da
intensidade do pico cromatografico (eixo z).

A escolha destes trés bio-0leos se deve, em primeiro lugar, porque os mesmos foram
obtidos por pirolise rapida em leito fluidizado borbulhante e geraram rendimentos de bio-6leo
cerca de 20% maiores do que os obtidos por pirdlise intermediaria, fato a ser considerado

quando se pensa na viabilidade economica da producdo destes materiais. Além disto, o bio-
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6leo de Eucalyptus sp. obtido por pirdlise em leito fixo, ja foi alvo de estudo bastante
detalhado no trabalho de Faccini''® , mencionado anteriormente. Adicionalmente, o bio-6leo
de Eucalyptus sp. e Picea abies em leito fluidizado apresentaram caracteristicas muito
distintas entre si, apesar de terem sido obtidos através do mesmo processo de pirdlise. Outro
aspecto relevante ¢ que o bio-6leo de Picea abies obtido através de pirdlise catalitica (CP #3)
apresenta as caracteristicas mais proximas aquelas do petroleo e derivados pelo grande
nimero e percentual de 4area cromatografica relativa de hidrocarbonetos aromaticos,
justificando sua andalise mais detalhada por GCxGC/TOFMS.

A discussdo a seguir apresenta os dados obtidos para os bio-0leos supracitados por
GCxGC/TOFMS e nao pretende fazer comparagdes diretas entre os resultados obtidos para
os mesmos bio-6leos por 1D-GC/qMS, onde foram empregadas solugdes das amostras em
concentragdes mais baixas e pequenas variagdes na rampa de aquecimento, como o tempo de
permanéncia na temperatura inicial da rampa (0,20 minutos para 1D-GC e 3 minutos para a
GCxGC). Entretanto, algumas comparagdes relativas aos componentes majoritarios
encontrados por ambas as técnicas analiticas (1D-GC/qgMS e GCxGC/TOFMS) dos bio-6leos
foram feitas, ja que, neste caso, pode-se verificar vantagens e desvantagens de uma e outra

técnica, arcando com o 6nus de diferencas cromatograficas operacionais.
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Figura 16: Diagramas de cores 3D obtidos por GCxGC/TOFMS do bio-6leo proveniente de
pirdlise em reator BFB de serragem Eucalyptus sp. nos quais alguns compostos majoritarios
tentativamente identificados sdo mostrados. As condi¢des cromatograficas estdo reportadas

no item 3.7.
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pirélise em reator BFB de serragem Picea abies nos quais alguns compostos majoritarios

tentativamente identificados sdo mostrados. As condi¢des cromatograficas estdo reportadas

no item 3.7.
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Figura 18: Diagramas de cores 3D obtidos por GCxGC/TOFMS do bio-6leo proveniente de
pirdlise catalitica em reator BFB de serragem de Picea abies (CP #3) nos quais alguns
compostos majoritarios tentativamente identificados sdo mostrados. As condicdes

cromatograficas estdo reportadas no item 3.7.
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Os compostos tentativamente identificados para os bio-6leos obtidos por pirdlise em
reator BFB de serragem de Eucalyptus sp, Picea abies e Picea abies através do uso de
catalisador (CP #3) foram classificados quanto a sua classe quimica e encontram-se
distribuidos da seguinte maneira: cetonas para os bio-0leos de pirolise ndo catalitica e
hidrocarbonetos aromaticos para os bio-0leos produzidos por pirdlise catalitica, conforme

pode ser visto pela Figura 19.
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Figura 19: Area cromatogréfica relativa percentual dos grupos quimicos majoritarios dos
componentes tentativamente identificados encontrados nos bio-6leos obtidos de pirdlise, em
reator BFB, de serragem de Eucalyptus sp., de residuos de Picea abies sem o emprego de
catalisador e com o uso deste, utilizando-se baixa velocidade espacial horaria em peso (CP
#3). A éarea em destaque refere-se a ampliacio da regido correspondente aos acidos
carboxilicos, éteres e furanos. As condi¢des cromatograficas empregadas nas andlises dos

bio-6leos por GCxGC/TOFMS estdo descritas no item 3.7.

O resultado obtido através da cromatografia bidimensional demonstra a similaridade
dos perfis cromatograficos obtidos para os bio-6leos produzidos a partir de pirdlise ndo
catalitica confirma o que foi relatado na se¢do anterior. A variagdo do tipo de madeira
(gimnosperma ou angiosperma) empregada no processo de pir6lise rapida em leito BFB nao

causa efeitos significativos em termos de classes de compostos majoritarias, sendo
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observadas pequenas variagdes apenas relativamente a compostos especificos, conforme sera
visto mais a frente. Desta forma, a presenca de cetonas como majoritdrias em termos de
percentual de area relativa (33,5%), seguida de fenois (21,4%) no bio-6leo de Picea abies
obtido através de pirdlise ndo catalisada contradiz o resultado obtido por 1D-GC, o qual
demonstrava que os fenois seriam os majoritarios (73,2%), seguido das cetonas (20,9%). Isto
indica que o resultado obtido para este bio-0leo por GC/qMS foi diferente, fato que pode
estar relacionado a dois fatores principais: primeiro devido a concentragdo mais baixa da
amostra utilizada para a analise monodimensional em comparagdo a analise bidimensional,
fazendo que com muitos compostos de menor intensidade ndo fossem detectados e em
segundo devido a ocorréncia de co-eluicdes entre alguns compostos, questdo que serd
abordada mais a frente. Entretanto, os resultados obtidos por GC/qMS para os demais bio-
6leos mostraram-se concordantes com o que se verificou nos dados das andlises se
GCxGC/TOFMS relativamente as duas classes de compostos majoritarios dos bio-6leos de
Eucalyptus sp. (cetonas e fendis), e de Picea abies (CP #3, hidrocarbonetos e fenois). Isto
demonstra que a analise monodimensional pode ser Util quando se tem interesse nas classes
majoritarias de compostos de um dado bio-6leo, mas ndo se tem interesse em componentes
especificos.

' quando comparou detalhadamente

Esta mesma tendéncia foi observada por Faccini'
os resultados das duas técnicas cromatograficas (mono e bidimensional) para os bio-6leos
obtidos por pirdlise em leito fixo dos residuos de eucalipto, produzidos pelo processo Kraft
de fabricacdo de celulose. Os residuos estudados foram serragem proveniente do picador de
madeira; o residuo do digestor, onde a celulose ¢ extraida da biomassa e o residuo de lodo da
estacdo de tratamento de efluentes (ETE). A autora observou que para os bio-Oleos de
serragem, residuo do digestor e lodo do ETE as classes majoritarias de compostos foram
mantidas em ambas as analises (mono e bidimensional), sendo elas os fenodis e éteres
(serragem), fendis e cetonas (residuo do digestor) e hidrocarbonetos (lodo).

Os compostos majoritarios encontrados nos bio-Oleos investigados por
GCxGC/TOFMS foram: furanona para os bio-0leos provenientes da pirdlise ndo catalitica
(9,4% e 9,8% para o bio-6leo de eucalipto e abeto, respectivamente) e 2-ciclopentenona-1
(10,1%) para o bio-6leo de Picea abies CP #3. A anélise monodimensional ndo indicava estes
compostos como majoritarios para os bio-6leos, mas sim o composto 5-metil-2(5H)-furanona
(29%) para o bio-6leo de eucalipto e 4-metil-2-metoxi-fenol para o bio-6leo de abeto da
pirdlise rapida (34,7%) e da pirdlise rapida catalitica (CP #3, 29,8%). A partir da anélise

bidimensional, foi possivel observar que a S5-metil-2(5H)furanona co-elui com outro
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composto cuja classe ndo pode ser identificada e que sua area percentual relativa corresponde
na GCxGC/TOFMS, a 2,8%, ainda sendo considerado um dos majoritarios para o bio-6leo de
eucalipto.

A 2-ciclopentenona-1 observada na analise bidimensional como majoritaria para o
bio-6leo de abeto CP #3, ndo foi identificada na andlise monodimensional, fato que
provavelmente estd relacionado ao corte do solvente aplicado (7 minutos para ambas as
andlises) e o tempo atribuido a temperatura inicial da rampa (60°C) de 0,20 minutos para a
analise GC/MS e 3 minutos para a analise bidimensional, seguidos de uma rampa de
aquecimento de 3°C.min"' para ambas as analises. O “corte do solvente” ¢ o tempo no qual o
detector permanece desligado (ou seja, nenhuma massa ¢ detectada) até que todo o solvente
tenha passado pelo mesmo. Este corte ¢ aplicado em andlises cromatograficas que utilizam
injecdo liquida de forma a preservar o detector, aumentando sua vida Util. Desta forma,
quando o detector iniciou a andlise monodimensional a temperatura do forno estava a,
aproximadamente, 80,4°C, enquanto que para a analise bidimensional, a temperatura estava
em 71°C. Isto indica que provavelmente, a 2-ciclopentenona-1, a qual elui a uma temperatura
de aproximadamente 76°C ficou abaixo do tempo do corte do solvente na andlise
monodimensional.

No bio-6leo de abeto produzido por pirdlise rapida em reator BFB, a questdo das co-
eluicdes teve uma importancia ainda maior, pois, ocasionou a mudanga da classe de
compostos majoritarios tentativamente identificados por GC/qMS e GCxGC/TOFMS,
conforme mencionado anteriormente. No caso desta amostra, os dois compostos apresentados
como majoritarios por GC/qQMS (4-metil-2-metoxi-fenol e 2-metdxi-fenol) co-eluem com
outros compostos. O 4-metil-2-metoxi-fenol (34,7% por GC/MS) co-elui com o 3,4-dimetil-
fenol (LTPRI experimental 1196 e da literatura 1193, 0,1%) e na andlise bidimensional
corresponde a 5,6%. O 2-metdxi-fenol, o qual representava 23,1% da area relativa
tentativamente identificada por GC/qMS, co-elui com dois compostos, dimetil-hidroxi-
furanona e furil hidroxi etanona, ambos identificados por similaridade espectral, e, portanto,
sua area percentual relativa chegou a apenas 9,1 %, quando da analise por GCxGC/TOFMS.

A Tabela 9 traz os compostos tentativamente identificados por GCxGC/TOFMS com
area relativa superior a 1% para trés bio-0leos gerados por pirdlise rapida em reator BFB:
Eucalyptus sp, Picea abies e CP # 3. Os compostos para os quais ndo foi encontrado o valor
do indice de reten¢do linear com temperatura programada foram identificados com base

apenas na similaridade espectral, levando-se em conta também o posicionamento dos mesmos
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no espago cromatografico bidimensional. A lista completa dos compostos tentativamente

identificados nas trés amostras consta dos anexos, Tabelas 12, 13 ¢ 14.

Tabela 9: Compostos tentativamente identificados por GCxGC/TOFMS nos bio-0leos

obtidos por pir6lise em reator BFB dos residuos de Eucalyptus sp., Picea abies e Picea abies

mediante uso de catalisador (CP #3) com percentagem de area cromatografica relativa

superior a 1%. As condi¢cdes cromatograficas estdo descritas no item 3.7.

Eucalyptus sp. Picea abies CP #3
LTPRI
Composto ) Are
Area (%) LTPRI LTPRI LTPRI (Ref)
(%) (%)
1 hidroxi-butanona - - 1,1 se - - -
2 tolueno - - 3,3 785 2,9 785 7844
amida
3 ) 1,4 se 1,8 se - - -
monossubstituida
4 propanodiol 1,5 se 2,2 se - - -
5  2-ciclopentenona-1 1,6 838 1,6 838 10,1 838 835!
2-furancarboxaldeido -
6 4,1 838 4.1 838 1,9 838 839
(furfural)
7 p-xileno - - 2,4 869 7,4 869 869'"
8 o-xileno - - - - 1,1 900 898!
9 Cs acido carboxilico 1,0 se - - - - -
10 furanona 9.4 se 9.8 se - - -
2-metil-2- o
11 - - - - 1,5 915 920
ciclopenten-1-ona
2-hidroxi-2- 142
12 472 930 472 930 - - 926
ciclopenten-1-ona
5-metil-2(5H)-
13 2,8 se - - - - -
furanona
1-etil-4-metil- 143
14 - - - - 1,3 965 962
benzeno
15 fenol 1,3 985 - - 5,6 985 980"
3-metil-2(5H)-
16 (5H - - 1,2 985 - - 989'*
furanona
17 nitrogenado 5,9 se 2,7 se - - -
18  2-hidroxi-3-metil-2- 1,0 1033 - - - - 1036'"”
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ciclopentenona-1

Tabela 9: (cont.)

Eucalyptus sp. Picea abies CP #3
, , LTPRI
Composto Area Area
LTPRI LTPRI LTPRI (Ref)
(%) 0 (%)
1,2,3-trimetil- 145
19 - - - - 2,2 995 996
benzeno
20 benzofurano - - - - 1,3 1000 99646
21 indano - - - - 2,1 1038 1036'°
4-metil-2(5H)- "™
22 1,4 1054 2,0 1054 - - 1052
furanona
23 2-metil-fenol - - - - 1,8 1058 1055'¢
24 (3 ou 4) metil-fenol - - 1,0 1079 24 1079 10778
5-metil-2,3-diidro 03
25 - - - - 1,0 1140.7 1137
-1H-indeno
26 C; indeno - - - - 2,6 se -
2-metoxi-fenol 12
27 1,8 1092 9.1 1092 2,4 1092 1092
(guaiacol)
2-metil-benzo 146
28 - - - - 1,7 1111 1109
furano
(hidroxi-metil-di-
29 hidro) 1,3 se - - -
-furanona
30 2,5-dimetil-fenol - - - - 1,9 1152 1151'¢
31 C, indeno - - - - 1,3 se -
32 naftaleno - - - - 3,4 1181 1180'Y
2-metoxi-4-metil- 123
33 1,0 1193 5,6 1193 3,5 1193 1193
fenol
34 benzenodiol 2,1 se - - - - -
C; - hidréxi-furan
35 1.3 se - - - - -
carboxaldeido
36  4-etil-2-metoxi-fenol - - 2,7 1281 2,6 1281 1282
37 2-metil-naftaleno - - - - 2,2 1292 1290
38 C; metoxi-fenol 1,2 se 1,3 se -
2,6-dimetoxi-fenol 12
39 2,7 1354 - - - - 1357
(siringol)
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Tabela 9: (cont.)

Eucalypt . Pi bi CP #3
’ ucalyptus sp icea abies , LTPRI
Composto Area Area
LTPRI LTPRI LTPRI (Ref)
(%) ° (%)
2-metoxi-4-(2-
40 propenil) fenol - - - - 1,4 1358 1358'%
(eugenol)
41 2,6-dimetil-naftaleno - - - - 1,6 1400 1400"°
4-hidroxi-3-metdxi-
42 benzaldeido - - 23 1400 1,6 1400 1400""
(vanilina)
2-metoxi-4- 15
43 - - 3,4 1450 1,5 1450 1449
(1-propenil)-fenol
44 trimetoxi-benzeno 1,7 se - - - - -
anidro-glucopiranose
45 - 2,2 se 1,6 se -
(levoglucosano)
46 agucar 1,2 se - - - - -
47 agucar 2,8 se - - - - -
(hidréxi-metoxi-
48 - - 3,0 se - - -
fenil)-etanona
(hidréxi-metoxi-
49 - - 2,6 se 1,0 - -
fenil)-propanona
1-(3,4-dimetoxi- .
50 1,3 1567 - - - - 1564
fenil)-etanona
4-hidréxi-3,5-
51 dimetoxi- 2.4 se - - - - -
benzaldeido
1-(4-hidréxi-3,5-
52 dimetoxi- 1,2 1735 - - - - 1740'%

fenil)-etanona

Classe de compostos

percentagem de area total detectada correspondente (%)

majoritarios
cetonas 35,9 33,5 17,0
fenois 15,3 27,0 29,0
hidrocarbonetos 0,5 5,6 35,0
aldeidos 10,0 7,4 4,4
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(-) Composto ndo identificado ou com 4area relativa inferior a 1%; se — identificado por
similaridade espectral; LTPRIges): indice de retengdo linear com temperatura programada
obtido da literatura; LTPRI: Indice de reteng¢do linear com temperatura programada obtido
experimentalmente; Cx — cadeia carbdnica com x carbonos. Em negrito estio os compostos

com percentagem de area relativa superior a 5%

A presenca do levoglucosano foi observada nos bio-0leos obtidos das pirdlises nao
cataliticas em estudo, correspondendo a 0,7% do percentual relativo de area cromatografica
para o bio-6leo de eucalipto, 2,2% para o bio-6leo de abeto da Noruega. No entanto, muitos
autores o citam como composto majoritario nos bio-6leos originarios de pir6lises rapidas nao
cataliticas de materiais lignoceluldsicos utilizando reatores de leito fluidizado, sendo obtidos
com percentagens de 18 a 33 m/m%. *""*>"*® As baixas percentagem aqui obtidas para este
composto podem ser explicadas devido a alta solubilidade do levoglucosano em dagua,
fazendo com que este fique retido na fase aquosa do bio-6leo, a qual ndo foi considerada no
escopo deste trabalho. Conforme mostrado no item 3.4.2 desta dissertagdo, a agua gerada
durante o processo de pirdlise rapida em BFB ¢ separada do bio-6leo no condensador que
utiliza serpentinas de 4gua a temperatura ambiente (condensador 1). Os vapores que nado
condensam nesta primeira etapa, seguem para o precipitador eletrostatico onde praticamente
nenhuma agua ¢ obtida, apenas 6leo, o qual foi alvo de estudo desta dissertacdo. Bennett et
al'® estudaram um processo para extragio do levoglucosano do bio-6leo, o qual utiliza agua
como agente extrator. Além disto, este composto possui baixa solubilidade em diclorometano

154 . -y
., por exemplo, analisaram os bio-6leos

(solvente utilizado para as analises). Tessarolo et a
obtidos a partir da pirdlise rapida de madeira de pinho e residuo do fruto de dendé utilizando
GCxGC/TOFMS, obtendo como compostos majoritarios o levoglucosano e o fenol,
respectivamente. Este resultado se explica, pois, na analise realizada por estes autores, a fase
aquosa e oleosa dos bio-6leos foram misturadas, solubilizadas em diclorometano e analisadas
como um todo. Este procedimento, apesar de valido, implica em algumas questdes praticas
como a injec¢do de certa quantidade de 4gua no cromatdgrafo, o que pode comprometer tanto
a analise, quando as colunas cromatograficas e/ou detector.

Os trabalhos anteriormente citados (Faccini''’ e Tessarolo?) fizeram a comparagio
das técnicas cromatograficas em termos de nimeros de compostos detectados para amostras
de bio-6leo de madeira (eucalipto e Pinus, respectivamente), sendo possivel observar

aumentos de até sete vezes nestes nimeros, quando a técnica bidimensional foi utilizada.'*

Outros autores também seguiram esta mesma linha, demostrando a eficiéncia muito superior

Isadora Dalla Vecchia Torri 69



Dissertacdo de Mestrado

da técnica bidimensional frente a monodimensional ndo somente para os bio-0leos de varias

. . 14,35,83,100
biomassas, como para outras matrizes complexas. 7"

Desta forma, ¢ inegavel que a
cromatografia gasosa bidimensional tem papel fundamental para a caracterizagdo mais
eficiente e detalhada dos compostos presentes em bio-6leos complexos, sendo importante
para determinar tanto compostos de interesse industrial, quanto compostos que possam ser
nocivos a saude humana e que, consequentemente, devem ser evitados.

Na tabela a seguir (Tabela 10) sdo mostrados o numero total de compostos detectados,
excluindo-se sangria de coluna e picos do solvente, bem como o total de compostos
tentativamente identificados através da comparacdo dos espectros de massas e dos indices de
reten¢do de van den Dool e Kratz de cada componente dos bio-6leos em andlise com dados

de literatura. Além disto, os percentuais de areas cromatograficas relativas correspondentes

aos componentes tentativamente identificados também sdo apresentados.

Tabela 10: Total de picos cromatograficos detectados e tentativamente identificados através
de GCxGC/TOFMS para os bio-0leos resultantes de pirdlise de Eucalyptus sp., Picea abies
sem o uso de catalisador e para Picea abies com o emprego de catalisador (CP #3), obtidos

em reator BFB. As condigdes cromatograficas encontram-se descritas no item 3.7.

Eucalyptus sp.  Picea abies CP#3
n° compostos detectados 234 130 237
n° compostos tent. ident. 120 80 111
% area total tent. ident.” 86.4 84.3 92.5
% érea total tent. ident.” 43,4 36,5 16,5
n° de compostos majoritarios* 24 22 30
% area total correspondente
56,2 68.3 74,0

aos compostos majoritarios”

(a) percentagem de 4rea total detectada que foi tentativamente identificada por LTPRI e/ou
similaridade espectral; (b) percentagem de area total detectada que foi tentativamente
identificada somente por similaridade espectral; (c) Compostos com area superior a 1%, tent.

ident.: tentativamente identificado

Verifica-se que mais do que 84% do total de areas detectadas foram tentativamente
identificadas, seja pela comparagdo dos indices de retencdo e dos espectros de massa ou

apenas por similaridade espectral, tendo como base dados da literatura cientifica, mostrando
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que parte significativa da amostra pode ser elucidada. Relativamente aos processos de
pirdlise ndo catalisada ¢ interessante observar a maior complexidade do bio-6leo de residuo
de eucalipto (234 compostos) frente ao bio-6leo de abeto da Noruega (130 compostos), fato
que pode estar ligado aos diferentes tipos de lignina presentes nessas biomassas. Da mesma
forma, o uso da zedlita ZSM-5 durante a pirolise catalitica do residuo de Picea abies
ocasionou a formag¢do de um nimero muito maior de compostos, sendo observados 130 e 237
compostos para o abeto nao catalisado e catalisado (CP #3), respectivamente.

A influéncia do tipo de biomassa utilizada no processo de pirdlise, bem como a agdo
do catalisador na producdo do bio-6leo pode ser melhor visualizada através de diagramas de
apices. Estes graficos sdo uma ferramenta, que pode ser aliada aos indices de retengdo e
espectros de massas para identificagdo mais clara dos compostos, uma vez que somente 0s
compostos tentativamente identificados sdo considerados, sendo também possivel estudar
classes de compostos separadamente e de forma mais nitida, para os casos em que a
separagdo no diagrama bidimensional ndo ¢ suficiente para distingdo entre os diferentes
grupos quimicos. Sendo assim, se um determinado composto se mostra muito distante da
estruturacdo dos demais compostos de seu grupo quimico, ¢ possivel que a identificagdo
tenha sido feita de forma equivocada. De forma adicional, ¢ possivel sobrepor os
componentes pertencentes a determinada classe quimica de diferentes bio-6leos, o que facilita
a visualizagdo de semelhangas e dessemelhangas entre bio-6leos de processos distintos
(pirdlise rapida, lenta ou catalitica) ou de varios tipos de biomassa.” Assim sendo, algumas
comparagdes foram realizadas, conforme procedimento descrito no item 3.7.1.

A classe dos fendis tentativamente identificados aparece como a segunda mais abundante
nestes bio-6leos, correspondendo a 15,3% para o bio-6leo de eucalipto e 27,0% para o bio-
6leo de abeto da Noruega e 29,0% para o bio-6leo de abeto da pirdlise catalitica da area total
detectada. A figura a seguir (Figura 20) evidencia as diferengas de composi¢do relativa a
estes compostos nos bio-6leos da pirdlise ndo catalitica, quando o tipo de biomassa ¢

modificada (Picea abies, gimnosperma e Eucalyptus sp., angiosperma).
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Figura 20: Distribui¢do dos fendis tentativamente identificados por GCxGC/TOFMS no
espaco cromatografico bidimensional para as amostras de bio-6leo de Eucalyptus sp
(angiosperma) e Picea abies (gimnosperma) obtidos por pirdlise ndo catalitica. As condigdes

cromatograficas estdo descritas no item 3.7

Os compostos que estdo destacados pelo retangulo (A) no diagrama correspondem aos
derivados dimetoxilados do momomero siringila resultantes da degradacao térmica da lignina
tipo GS, que estd presente apenas na estrutura da lignina das madeiras de folhosas, como ¢ o

3,25,26 . e r .
7 Dentre eles, destaca-se o siringol com area percentual relativa de

caso do eucalipto.
2,7% da érea total detectada. No trabalho apresentado por Faccini''’, o siringol foi o
composto majoritario para o bio-6leo de eucalipto quando taxas mais lentas de aquecimento
foram usadas, correspondendo a 15,6% da area total detectada. O siringol e seus derivados
tém sido utilizados na industria alimenticia na producdo de aromas e aditivos para alimentos,
de forma a conferir o aroma caracteristico do processo de defumagdo de alimentos, em
especial, para sopas e carnes. O siringol ainda possui propriedades antioxidantes,
antibacterianas e tem sido empregado na industria farmacéutica devido a sua acdo anti-
fungica. Nas Figuras 21 e 22 ¢ distribuicdo estruturada dos compostos fenolicos no espaco

cromatografico para os bio-6leos de Eucalyptus sp e Picea abies proveniente de pirdlise ndo

catalitica, respectivamente.
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Figura 21: Diagramas de apices gerados a partir dos dados obtidos por GCxGC/TOFMS
para os fendis tentativamente identificados no bio-6leo de Eucalyptus sp. e suas respectivas
subclasses (A) alquil-fendis; (B) metoxi-fendis. Cx, onde x corresponde ao numero de atomos
de carbonos na cadeia alquilica ligada ao anel aromatico. As condi¢des cromatograficas estao

descritas no item 3.7.
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Figura 22: Diagramas de apices gerados a partir dos dados obtidos por GCxGC/TOFMS

para os fenois tentativamente identificados no bio-6leo de Picea abies obtido de pir6lise ndo

catalitica e suas respectivas subclasses (A) alquil-fendis; (B) metoxi-fendis. Cx, onde x

corresponde ao numero de dtomos de carbonos na cadeia alquilica ligada ao anel aromatico.

As condi¢des cromatograficas estdo descritas no item 3.7.

Isadora Dalla Vecchia Torri

74



Dissertacdo de Mestrado

Os bio-0leos que contém fenodis apresentam potencial para substituicdo parcial do
fenol de origem fossil para a produgdo de resinas de fenol-formaldeido, espumas de
poliuretano, adesivos, material para isolamento, processamento de borracha, etc.'” Effendi et
al”' estudou a produgdo das resinas de fenol-formaldeido a partir do pirolisados de madeiras.
As resinas sdo empregadas especialmente na producao de painéis de madeira como MDF (do
inglés, Medium-Density Fiberboard), OSB (do inglés, Oriented Strand Board) e madeira
compensada. Neste trabalho de revisdo, os autores demonstram que as resinas podem ser
obtidas tanto utilizando o bio-6leo bruto, quanto a partir de uma fra¢do enriquecida em fendis
obtida do bio-6leo através de uma condensacdo fracionada ou processos adicionais, como
uma extragdo com solventes. No entanto, os autores enfatizam que as técnicas abordadas
atualmente para producdo e fracionamento de fenois ainda ndo permitem a substituicao
integral dos fendis sintéticos pelos fendis de origem renovavel, sem que haja perda na
qualidade das resinas frente as resinas comerciais. Entretanto, os avangos observados na
investigacdo destes autores sdo grandes, podendo-se substituir aproximadamente 50% dos
fenois sintéticos, obtendo-se resultados equivalentes ou mesmo melhores do que aqueles
advindos das resinas comerciais, no que diz respeito as propriedades das resinas produzidas.

Novamente, o efeito causado pelo tipo de biomassa utilizada na composi¢ao dos bio-
6leos pode ser observado de forma mais clara através do diagrama de 4pices construido para
as cetonas identificadas tentativamente para os bio-Oleos de eucalipto e abeto europeu
(Figura 23). O somatoério das areas tentativamente identificadas relativas a esta classe de
compostos correspondem a uma percentagem de 35,9% e 33% das areas totais para os bio-
6leos de eucalipto e abeto resultante da pirdlise ndo catalisadda, respectivamente, sendo esta

a classe majoritaria em ambas amostras.
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Figura 23: Distribuicdo das cetonas tentativamente identificadas por GCxGC/TOFMS no
espaco cromatografico bidimensional para as amostras de bio-6leo de Eucalyptus sp
(angiosperma) e Picea abies (gimnosperma), obtidos por pirdlise ndo catalitica. As condigdes

cromatograficas se encontram descritas no item 3.7.

Os compostos em destaque na Figura 23 correspondem aos compostos derivados de
isomeros do siringol, sendo eles: (a) 1-(3,4-dimetoxi-fenil)-etanona, (b) 1-(4-hidroxi-3,5-
dimetoxi-fenil)-etanona e que foram encontrados apenas no bio-6leo do residuo de eucalipto,
novamente devido & contribui¢do do monémero siringila da lignina GS.>**°

O efeito do catalisador na pirdlise de abeto da Noruega também pode ser melhor
observado na Figura 24, a qual traz o perfil cromatografico dos hidrocarbonetos presentes
nestes bio-6leos, sendo a principal distingao entre eles a presenga de um grande numero de
hidrocarbonetos aromaticos, quando o catalisador foi utilizado. Na amostra proveniente de
pirdlise catalitica (CP #3), os hidrocarbonetos correspondem a 35% do total de area
detectada, enquanto que na amostra oriunda de pir6lise ndo catalitica, este valor corresponde
a 5,6%. A presenca majoritaria destes hidrocarbonetos fornece uma indicacdo do potencial do

bio-6leo CP #3 para a producdo de combustiveis ou para a adicdo deste em combustiveis ja

existentes como o bioetanol e a gasolina, por exemplo.
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Figura 24: Diagrama de dpices dos hidrocarbonetos majoritarios tentativamente identificados
por GCxGC/TOFMS nos bio-0leos de Picea abies (gimnosperma) obtidos em pirdlises com
(Picea abies) e sem catalisador (CP #3). As condi¢des cromatograficas encontram-se

descritas no item 3.7.

Na amostra de bio-6leo de Picea abies que foi obtida sem o uso de catalisador durante
a pirdlise sdo observados apenas hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos de menor cadeia
molecular, de baixa polaridade e, portanto, com ponto de ebulicdo mais baixo. Por outro lado,
o bio-0leo CP #3 apresentou uma diversificagdo de estruturas moleculares, desde
hidrocarbonetos insaturados, monoaromaticos e poliaromaticos, conforme pode ser melhor
visualizado na Figura 25. Dentre os compostos aromaticos, os xilenos (orto € para) foram os
mais abundantes com percentagem de area relativa tentativamente identificada de 8,5% da
area total detectada e 24,4% da area correspondente aos hidrocarbonetos tentativamente
identificados. Estes compostos sdo importantes, pois, estdo entre 0s compostos mais
utilizados pela industria petroquimica, juntamente com benzeno, tolueno, etileno e

propileno.’
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Figura 25: Diagrama de 4pices gerado a partir dos dados obtidos por GCxGC/TOFMS para
os hidrocarbonetos insaturados e aromaticos tentativamente identificados no bio-6leo de
Picea abies produzido por pirélise catalitica (CP #3) e suas respectivas subclasses (A)
monoaromaticos; (B) poliaromaticos. Cx, onde x corresponde ao numero de atomos de
carbonos na cadeia alquilica ligada ao anel aromatico. As condi¢des cromatograficas

empregadas estdo descritas no item 3.7.
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Carlson et al.”® reportaram a pirdlise catalitica de um composto modelo de biomassa
(furano) utilizando a ZSM-5 como catalisador, obtendo rendimentos de 20 a 30% de
compostos hidrocarbonetos aromdticos. Quando a madeira de Pinus (gimnosperma) foi
utilizada com velocidade espacial horaria (WHSV) baixa de 0,5 h™' (maior proporgdo de
catalisador) a 600°C, o rendimento em hidrocarbonetos aromaticos foi de 14%. Os autores
concluiram que tanto a temperatura de pirdlise, quanto a velocidade espacial horéria utilizada
podem ser usadas para controlar o rendimento e a seletividade de compostos aromaticos. No
caso de WHSV baixas (0,1 h™), a formagio de compostos monoaromaticos mais valiosos
(semelhantes aqueles presentes em combustiveis) € favorecida, enquanto que a formagdo de
PAH ¢ diminuida. O mesmo ocorre para temperaturas de pir6lise mais baixas (< 600°C).

No caso do bio-6leo aqui em estudo obtido por pirdlise catalitica (CP #3), a WHSV
utilizada foi de 2,3 h™' e a temperatura de pirdlise de 500°C, sendo possivel observar que este
ainda apresenta uma grande quantidade de compostos oxigenados como fenodis, cetonas,
aldeidos, alcoois e ésteres (57% em area cromatografica percentual relativa), entretanto este
bio-06leo, dentre todos os investigados neste trabalho, se mostra como o mais compativel com
os combustiveis em uso na atualidade.

A presencga de hidrocarbonetos poliaromaticos (PAH, do inglés, polycyclic aromatic
hidrocarbon) em sua composi¢cdo causa preocupagdo, visto que alguns destes compostos
podem ser altamente carcinogénicos, segundo dados da Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (US-EPA, do inglés, Environmental Protection Agency of the United States).
Nesta amostra, foram tentativamente identificados dois PAH - fluoreno e antraceno - os quais
estdo entre os 17 listados pela US-EPA como prioritarios. As razdes para que estes PAH se
encontrem nesta lista sdo, entre outras, por serem mais danosos a saude humana em
comparacao com outros PAH e por serem mais comumente encontrados e em concentragdes
mais elevadas em ambientes contaminados. Contudo, estes compostos encontrados na
amostra em estudo ndo sdo considerados cancerigenos, embora causem danos.®!

Conforme dito no item 2.2 existe a possibilidade de formacao, ainda que pequena, de
dioxinas durante os processos de pirolise mesmo em processos ndo catalisados e a presenca
de PAH no bio-6leo produzido a partir da pirdlise catalitica de serragem de Picea abies, pode
contribuir de maneira mais significativa para a formacdo destes compostos. No entanto, ¢
relevante mencionar que a cuidadosa escolha de tecnologias modernas no que diz respeito ao
design do processo, condi¢cdes de operagdo, carga de biomassa, fluxo de gases, turbuléncia,
temperatura, concentragdo de oxigénio, etc, pode auxiliar na minimizagdo e/ou eliminagdo da

possibilidade de formagdo de dioxinas durante processos de combustdo."”® Desta forma,
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segundo Carlson et al.”® uma das opgdes para a diminui¢do da produgdo destes compostos
poliaromaticos ¢ a diminui¢do da WHSV para valores proximos a 0,1 h™.

Aratijo et al.¥, em um estudo recente, investigaram a formagdo de PAH nos volateis
liberados durante a produgdo do bio-piche (obtido por destilagdo do bio-6leo produzido por
pirdlise lenta de FEucalyptus sp.), bem como nos revestimentos de poliuretano que sdo
produzidos posteriormente a partir do bio-piche. Os autores concluem que os hidrocarbonetos
aromaticos presentes tanto no bio-piche, quanto nos revestimentos derivados deste, sdo
compostos monoaromaticos de baixa toxicidade, derivados de fenois e que, portanto, o bio-
piche pode ser usado como precursor para polimeros.

E importante destacar uma outra vantagem do emprego da GCxGC/TOFMS, que é o
uso do software ChromaTOF versao 3.32 da LECO que emprega automaticamente a
ferramenta de deconvolugdo espectral durante o tratamento dos dados, visto que esta permite
a separagdo entre dois ou mais compostos parcialmente co-eluidos, mas com diferentes
espectros de massa. Isto se deve ao fato de o detector de espectrometria de massas por tempo
de voo assegurar uma razdo massa/carga constante para os ions ao longo da aquisi¢do de
dados sobre o pico cromatografico.*’ Desta forma, mesmo compostos que co-eluem total ou
parcialmente em GCxGC nas duas dimensdes podem ser identificados e quantificados
separadamente. A Tabela 11 traz o nimero de compostos co-eluidos na 'D ou em ambas as
dimensdes e que puderam ser identificados para as trés amostras em estudo.

' demonstrou que, apesar das otimizagdes feitas para a analise

Faccini'
monodimensional, ndo foi possivel evitar algumas co-elui¢des, em especial no bio-6leo do
residuo do lodo de estacdo de tratamento de efluentes de fabrica de celulose e papel. Este fato
foi evidenciado pelo grande nimero de compostos majoritarios tentativamente identificados
por 1D-GC/gMS (34 picos) em comparagdo aos obtidos por GCxGC/TOFMS (17 picos).
Estas co-eluigdes foram, em grande parte, solucionadas com o uso da cromatografia
bidimensional abrangente, devido a separacdo por polaridade proporcionada pela coluna da
segunda dimensdo, demonstrando a grande vantagem dessa técnica em comparacao a
monodimensional. Contudo, para algumas destas co-eluigdes, foi estritamente necessaria a

deconvolucdo espectral para que se efetivasse a separacdo de componentes que co-eluiram

em ambas as dimensdes cromatograficas.
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Tabela 11: Total de picos cromatograficos co-eluidos na primeira dimensio (‘D) ou em
ambas as dimensdes cromatograficas e que foram separados na segunda dimensio (*D) e por
deconvolucdo espectral, correspondentes as analises cromatograficas realizadas com bio-6les
de serragem de Eucalyptus sp, Picea abies e também com serragem de Picea abies a partir de

pirdlise catalitica (CP #3)

Eucalyptus sp.  Picea abies CAT 3

n° de compostos co-eluidos na 'D 54 34 45

% area tentativamente identificada” 38,1 445 48,7

*percentagem de area tentativamente identificada relativa aos compostos co-eluidos

Alguns exemplos que ilustram a separagcdo dos compostos na segunda dimensdo ¢ a
vantagem de se utilizar a deconvolugdo espectral para os trés bio-6leos estudados (bio-6leos
de Eucalyptus sp, de Picea abies e de Picea abies, a partir de pirdlise catalitica, CP #3) sdo

apresentados a seguir.

Um exemplo importante de resolu¢io de picos co-eluidos na 'D e parcialmente co-
eluidos na °D encontra-se no bio-6leo de Eucalyptus sp. obtido por pirdlise rapida em reator
BFB e diz respeito aos compostos furfural, com ion molecular 96, (trago vermelho, LTPRI
experimental de 838 e da literatura 839'"%), e 2-ciclopentenona-1 com ion molecular 82 (trago

verde, LTPRI experimental de 838 e da literatura 835'"!

) apresentados na Figura 26. Neste
caso, a 2-ciclopentenona-1 (traco verde) ¢ separada do furfural pela seletividade da fase
estaciondria da °D, j4 que esta cetona ciclica apresenta maior afinidade pela fase estacionéria

da °D do que o furfural.
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Figura 26: Deconvolucdo dos picos cromatograficos correspondentes a ciclopentanona-2 e
ao furfural, que co-eluem na primeira dimensdo cromatografica ('#z=8,167 min) no bio-6leo
de Eucalyptus sp., obtido via pirdlise BFB. Os picos modulados representados pelas linhas

vermelha e verde correspondem: (A) & corrente idnica devida ao fon 96 do furfural (*tz=

3,590 s, linha vermelha), (B) & corrente idnica devida ao fon 82 da ciclopentanona-2 (*tz=
3,800 s, linha verde). Na parte inferior da figura estdo os espectros de massa correspondentes
obtidos e também aqueles fornecidos pela biblioteca NIST. As condi¢des cromatograficas

empregadas encontram-se descritas no item 3.7.

Casos de co-elui¢des resolvidas pelo emprego da coluna da segunda dimensdo
também puderam ser observados para o bio-6leo obtido da pir6lise catalitica realizada com
serragem de Picea abies (CP #3). A Figura 27 apresenta o caso dos compostos naftaleno
(trago verde, LTPRI experimental de 1181 e da literatura de 1180'*") e 2,3-dimetil-fenol
(trago vermelho, LTPRI experimental de 1181,5 ¢ da literatura de 1181'*’) que co-eluem na
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com a fase estaciondria da segunda dimensdo, o que possibilita
compostos.

'D e sdo separados pela seletividade da “D. Neste caso, o naftaleno interage mais fortemente

a separacdao destes dois
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Figura 27: Separacdo dos picos cromatograficos correspondentes ao 2,3-dimetil-fenol e
naftaleno que co-eluem na primeira dimensdo cromatografica (‘tz= 20,50 min), presentes no
bio-6leo de Picea abies obtido via pirdlise BFB com catalisador (CP #3). Os picos

modulados (A) e (B) representados pelas linhas vermelha e verde correspondem: (A) a

corrente iénica devido ao fon 107 do 2,3-dimetil-fenol (°#z= 5,510 s, linha vermelha), (B) a
corrente idnica devido ao ion 128 do naftaleno (°fz= 6,230 s, linha verde). Na parte inferior

da figura estdo os espectros de massa correspondentes obtidos e também aqueles fornecidos
pela biblioteca NIST. Condigdes cromatograficas descritas no item 3.7.

Para o bio-0leo de serragem de Picea abies obtido por pirdlise ndo catalisada a
ferramenta de deconvolugao espectral foi especialmente importante, pois, auxiliou no melhor
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entendimento do perfil cromatografico, conforme mencionado anteriormente. Um dos casos
mais importantes ocorreu para o 2-metoxi-fenol (LTPRI experimental de 1192 e da literatura

1191'") identificado por GC/qMS como o segundo mais abundante neste bio-6leo, mas que
em realidade co-elui na primeira dimensdo (‘#z= 16,50 min) com duas cetonas identificadas

por similaridade espectral (dimetil-hidréxi-furanona e furil-hidroxi-etanona) (Figura 28).
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Figura 28: Separacdo dos picos cromatograficos correspondentes ao 2-metoxi-fenol, furil-
hidroxi-etanona e dimetil-hidréxi-furanona que co-eluem na primeira dimensao
cromatografica ('tz= 16,50 min), presentes no bio-6leo de Picea abies obtido via pirolise
BFB sem catalisador. Os picos modulados (A), (B) e (C) representados pelas linhas
vermelha, verde e roxa correspondem: (A) a corrente idnica devido ao ion 109 do 2-dimetoxi-

fenol (°fz= 5,560 s, linha vermelha), (B) a corrente iénica devido ao ion 95 (#z= 6,010 s,

linha verde) e (C) a corrente idnica devido ao fon 128 (°tz= 5,960 s, linha roxa). Na parte

inferior da figura estdo os espectros de massa correspondentes obtidos e também aqueles

fornecidos pela biblioteca NIST. Condi¢des cromatograficas descritas no item 3.7.

Outro caso de co-elui¢do digna de atencdo ocorreu entre fenol (trago verde, LTPRI

15
17

experimental de 985 e da literatura de 981 °') e o 3-metil-2(5H)-furanona (trago vermelho,
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LTPRI experimental de 985 ¢ da literatura de 989'**) (Figura 29). Os dois compostos co-
eluem na primeira dimensdo ('fz 12,33 min), porém devido as suas polaridades distintas,

puderam ser separados pela segunda dimensdo cromatografica.
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Figura 29: Separa¢do dos picos cromatograficos correspondentes ao fenol e a 3-metil-2(5H)-
furanona que co-eluem na primeira dimensio cromatografica (‘tz= 12,33 min) e estdo

presentes no bio-6leo de Picea abies obtido via pirolise BFB sem o emprego de
catalisador. Os picos modulados (A) e (B) correspondem: (A) a corrente i6nica devido ao
ion 94 do fenol (“tz= 4,80 s, linha verde), (B) a corrente idnica devido ao ion 69 da 3-metil-
2(5H)-furanona (°#z= 6,160 s, linha vermelha). Na parte inferior da figura estdo os espectros

de massa correspondentes obtidos expeerimentalmente e também aqueles fornecidos pela

biblioteca NIST. Condigdes cromatograficas descritas no item 3.7.
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S. RESUMO DE RESULTADOS

- A andlise elementar das biomassas, Eucalyptus sp. € Picea abies, mostrou que existem
diferengas sutis entre as mesmas, em especial com relacdo ao teor de oxigénio que ¢

levemente superior para o Eucalypus sp.

- A andlise termogravimétrica foi realizada para a amostra de Eucalyptus sp., onde pode-se
notar que até 400°C ocorrem as maiores perdas de massa, somando aproximadamente 77%, e

que acima de 700°C ja ndo ocorrem perdas significativas.

- A melhor condi¢do experimental para pirdlise de serragem de Eucalyptus sp. em reator de
leito fixo foi determinada apds uma otimizagdo que visou um maior rendimento em bio-6leo,
onde foram variados os pardmetros massa de biomassa e temperatura final de pir6lise e os

demais, vazao de nitrogénio e taxa de aquecimento, permaneceram constantes.

- Os parametros da pirdlise em leito fixo de serragem de Eucalyptus sp. que corresponderam
ao maior rendimento em bio-6leo foram: 7 g de biomassa, 550 °C como temperatura final de
pirdlise, 100°C.min™", ImL.min" de N,. Esta condi¢io foi aplicada em triplicada gerando um

rendimento médio de 49% + 1,3%

- A melhor condi¢do experimental encontrada para a pir6lise em leito fixo foi aplicada aos

residuos de Picea abies, obtendo-se rendimento médio de 50% = 5,7% (triplicata).

- Os rendimentos em bio-6leo obtidos em reator de leito fixo, quando foram empregadas as

serragens de Eucalyptus sp. e de Picea abies assemelham-se ao que ¢ reportado na literatura
. e . 9,105 | x . L

cientifica para pirolise intermediaria (~ 50%)™"" e sdo superiores ao que ¢ informado para

pirolises lentas (~ 30%)"’

- Pirdlise em leito fluidizado borbulhante foi realizada para serragem de Eucalyptus sp.
obtendo-se rendimentos maiores (67%). Dados deste mesmo tipo de pirdlise para serragem
de Picea abies mostram rendimento similar (70%). Estes resultados mostram-se compativeis

com os reportados na literatura para este tipo de pirdlise (~ 75%)."”'°

- As andlises cromatograficas e elementares dos bio-6leos de Eucalyptus sp. e Picea abies
mostraram um produto altamente oxigenado com a presenga de classes de compostos como

fenois, cetonas, aldeidos, hidrocarbonetos aromaticos, furanos, entre outras.
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- O poder calorifico obtido para o bio-6leo da madeira de eucalipto (22,4 MJ.kg") se mostrou
acima dos valores médios citados na literatura para amostras de bio-6leo (~ 17 MIkg™)
1920106 & acima do valor encontrado para o bio-6leo de Eucalyptus grandis produzido por

pirdlise rapida (17,3 MJ kg™).*

- Na analise monodimensional (GC/qMS), o bio-6leo obtido da pirdlise de residuo de Picea
abies apresentou compostos fenolicos como classe predominante, tanto na pirdlise
intermediaria (FB, 85,7%), como na pirdlise rapida (BFB, 73,0%), sendo o composto
majoritdrio o 4-metil-2-metoxi-fenol (4-metil-guaiacol, 34,7% e 29,8%), seguido do 2-
metoxi-fenol (guaiacol, 23,1% e 22,0%). A auséncia de derivados do siringol e a presenca
dos derivados de guaiacol neste bio-6leo demonstra claramente a contribui¢do do mondémero

guaiacila das ligninas de madeiras de coniferas, nas quais inexiste 0 monomero siringila.

- Na andlise monodimensional (GC/gMS), o bio-6leo obtido da pirdlise de residuo de
Eucalyptus sp. apresentou compostos fendlicos como classe predominante, na pirdlise
intermediaria (FB, 61,0%) sendo o 2,6-dimetoxi-fenol, o composto majoritario (14,3%). Por
outro lado, as cetonas foram os compostos predominantes (58,0%), sendo a 5-metil-2(5H)-
furanona (29,0%), o componente majoritario, quando do emprego da pirolise rapida em reator

BFB, onde a transferéncia de calor para a biomassa ¢ mais efetiva.

- A andlise monodimensional (GC/qgMS) mostrou que o uso da zedlita ZSM-5 como
catalisador nos processos de pirdlise rapida de serragem de Picea abies, mostrou que ao
aumentar-se a quantidade de catalisador, maior ¢ a conversdo dos compostos oxigenados
(50,7% comparativamente ao 96% anterior) em hidrocarbonetos aromaticos (47,2%
comparativamente ao 0% anterior), aumentando-se assim também a viabilidade de uso dos
mesmos como combustiveis. Além disto, o rendimento de bio-6leo diminuiu quando a
quantidade de catalisador foi aumentada (70% na pir6lise sem catalisador € 59% com a maior

proporg¢ao de catalisador).

- A utilizagdo da cromatografia gasosa bidimensional abrangente tornou possivel um
conhecimento maior dos compostos presentes em trés bio-0leos, apontando co-eluigdes que
poderiam ocorrer em 1D-GC/qMS e, portanto, que poderiam implicar em erros de

identificacdo e quantificacdo de componentes dos bio-o0leos.

- A partir da andlise bidimensional, foi possivel verificar que a andlise cromatografica

monodimensional se mostrou eficiente para avaliar as classes quimicas e compostos
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majoritarios dos bio-6leos, a excecdo do bio-6leo de Picea abies em leito fluidizado nao
catalisado, onde a concentragdo mais baixa da amostra injetada somada as co-elui¢cdes que
ocorreram neste bio-60leo, foram vitais e ocasionaram a variagdo da classe de compostos
majoritaria (fenodis e cetonas para a analise monodimensional e cetonas e fenois para a analise

bidimensional).

- O uso dos diagramas de apices melhorou a visualizacdo da distribuicdo organizada de
compostos dos bio-60leos em estudo no espaco bidimensional, os quais se mostraram
quimicamente assemelhados, facilitando sua identificagdo, como ja havia sido demonstrado
em outros trabalhos da literatura para outros bio-0leos. Estes diagramas também facilitaram a

observacdo da diferenciagdo dos bio-6leos, quando da varia¢do do tipo de biomassa.

- Mais de 84,3% do total de areas cromatograficas detectadas nos bio-6leos de serragem de
Eucalyptus sp., Picea abies sem o uso de catalisador e para Picea abies com o emprego de
catalisador foram tentativamente identificadas por GCxGC/TOFMS, mostrando que parte
significativa da amostra pode ser elucidada através de comparacdo de indices de retengdo e

espectros de massas, experimentalmente obtidos, com dados da literatura cientifica

- O bio-6leo de serragem de FEucalyptus sp. mostrou-se mais complexo (234 compostos
detectados) do que o bio-6leo de serragem de Picea abies (129 compostos detectados) obtidos
através de pirdlse ndo catalitica em reator BFB, provavelmente devido a maior complexidade

da estrutura da lignina presente nessas biomassas.

- O bio-6leo de serragem de Picea abies (237 compostos detectados) obtido por pirdlise
catalitica (CP #3) mostrou-se mais complexo do que o bio-6leo de serragem de Picea abies
(129 compostos detectados) obtidos através de pirdlse ndo catalitica em reator BFB, devido a

acdo do catalisador empregado.

- O numero de compostos detectados no bio-6leo de serragem de Picea abies (237) obtido
por pirdlise catalitica (CP #3) foi semelhante ao observado para o bio-6leo de Eucalyptus sp.

(234), embora estes bio-6leos apresentem composi¢des distintas

-A classe dos fendis aparece como a segunda mais abundante nos bio-6leos de Eucalyptus sp.
e de abeto da Noruega obtidos por pirdlise ndo catalitica, os quais correspondem a 15,3% e

27% de area percentual relativa total tentativamente identificada, respectivamente.
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- A classe das cetonas aparece como a mais abundante nos bio-6leos de Eucalyptus sp. e de
abeto da Noruega obtidos por pir6lise ndo catalitica, as quais correspondem a 35,9% e 33,5%

de area percentual relativa total tentativamente identificada, respectivamente

- A influéncia do tipo de biomassa (madeira de gimnosperma ou de angiosperma) utilizada
foi verificada pela diversificagdo de compostos especificos, em especial, pelos derivados de
lignina, como os metoxi-fenol e dimetoxi-fenol, cuja presenca dos dimetoxi-fenois so6 foi

observada no bio-6leo de Eucalyptus sp.

- Foi verificada a presenca de siringol (2,6-dimetoxi-fenol, 2,7% de area percentual
tentativamente identificada) e de seu derivado 4-(2-propenil)-2,6-dimetoxi-fenol (0,4% de
area percentual tentativamente identificada) no bio-6leo de Eucalyptus proveniente de
pirdlise ndo-catalitica, ambos decorrentes da degradagdo térmica do mondmero siringila da
lignina tipo GS que estd presente apenas na estrutura da lignina das madeiras de folhosas,

como ¢ o caso do eucalipto

- Conforme o esperado, o uso da zeolita ZSM-5 na pirdlise catalitica do residuo de Picea
abies gerou grandes quantidades de hidrocarbonetos. O bio-6leo CP #3 apresentou 35,0% do
total de area tentativamente identificada enquanto que na amostra oriunda de pirdlise nao

catalitica da mesma serragem, este valor corresponde a 7,1%.

- Os compostos majoritarios encontrados nos bio-6leos investigados por GCxGC/TOFMS
foram: furanona para os bio-6leos provenientes da pirdlise ndo catalitica (9,4% e 9,8% para o
bio-6leo de eucalipto e abeto, respectivamente) e 2-ciclopentenona-1 (10,1%) para o bio-6leo

de Picea abies CP #3.

- A andlise monodimensional ndo indicava estes compostos como majoritarios para os bio-
6leos, mas sim o composto 5-metil-2(5H)-furanona (29%) para o bio-6leo de eucalipto e 4-
metil-2-metdxi-fenol para o bio-6leo de abeto da pirdlise rapida (34,7%) e da pir6lise rapida

catalitica (CP #3, 29,8%).

- A partir da andlise bidimensional, foi possivel observar que a 5-metil-2(5H)furanona co-elui
com outro composto cuja classe ndo pode ser identificada e que sua area percentual relativa
corresponde na GCxGC/TOFMS, a 2,8%, ainda sendo considerado um dos majoritarios para

o bio-6leo de eucalipto.
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- A 2-ciclopentenona-1 observada na analise bidimensional como majoritaria para o bio-6leo
de abeto CP #3, ndo foi identificada na analise monodimensional, fato que provavelmente

estéd relacionado ao corte do solvente aplicado.

- No bio-6leo de abeto produzido por pirdlise rapida em reator BFB, os dois compostos
apresentados como majoritarios por GC/qQMS co-eluem com outros compostos. O 4-metil-2-
metoxi-fenol (34,7% por GC/gMS) co-elui com o 3,4-dimetil-fenol (LTPRI experimental
1196 e da literatura 1193) e na anélise bidimensional corresponde a 5,6%. O 2-metoxi-fenol,
o qual representava 23,1% da area relativa tentativamente identificada por GC/qQMS, co-elui
com dois compostos, uma cetona ndo identificada e o furil hidréxi etanona identificado por

similaridade espectral, e na realidade corresponde a uma area de 9,1%.

- A presenga do levoglucosano foi observada nos bio-6leos da pir6lise ndo catalitica em
estudo, correspondendo a 0,7% do percentual relativo de area cromatografica para o bio-6leo

de eucalipto, 2,2% para o bio-6leo de abeto da Noruega.

- Foram tentativamente identificados 36 hidrocarbonenetos (35% em termos de arca
cromatografica percentual relativa) no bio-6leo de serragem de Picea abies, obtido por
pirdlise catalitica (CP #3) sendo que apenas 5 destes componentes (5,6% em termos de area
cromatografica percentual relativa) foram verificados no bio-6leo da mesma biomassa que

passou por pir6lise ndo catalitica.

- Os hidrocarbonetos aromaticos presentes no bio-6leo obtido da pir6lise ndo catalitica da
serragem de Picea abies sdo de menor cadeia molecular, de baixa polaridade e, portanto, com
ponto de ebulicdo mais baixo. Por outro lado, os hidrocarbonetos aromaticos presentes no
bio-6leo obtido da pirdlise catalitica da serragem de Picea abies (CP #3) apresentaram uma
maior diversidade de estruturas moleculares, desde hidrocarbonetos insaturados,

monoaromaticos e poliaromaticos.

- Os xilenos (orto e para) foram os hidrocarbonetos mais abundantes (9,7% da area total
tentativamente identificada) no bio-6leo de serragem de Picea abies, obtido por pirdlise
catalitica (CP #3).

- Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (10,4% de area relativa, compostos com 2 e 3 anéis
aromaticos) foram tentativamente identificados para o bio-6leo de serragem de Picea abies

obtido de pirdlise catalitica, onde se empregou zeolita ZSM-5. Dentre estes, fluoreno e

antraceno, estdo na lista da Agéncia Ambiental de Prote¢do Ambiental Norte Americana
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como poluentes prioritarios, o que chama a atencao, tanto do ponto de vista ambiental, como
de saude publica, dada a toxicidade destes compostos e também porque os mesmos sao
reconhecidos como precursores de dioxinas em determinadas condi¢des, em processos de

combustdo.

- Foram encontradas 24 co-eluicdes de picos cromatograficos (54 compostos) no bio-6leo de
serragem de Eucalyptus sp., obtido de pir6lise ndo catalitica em reator BFB, das quais, 21
foram resolvidas na segunda dimensdo cromatografica. A separacdo dos componentes das

demais co-eluigdes foi possivel por deconvolucdo espectral.

- Foram encontradas 14 co-eluicdes de picos cromatograficos (34 compostos) no bio-6leo de
serragem de Picea abies obtido de pir6lise ndo catalitica em reator BFB, das quais, 11 foram
resolvidas na segunda dimensdo cromatografica. A separacdo dos componentes das demais

co-eluicdes foi possivel por deconvolugdo espectral.

- Foram encontradas 18 co-eluicdes de picos cromatograficos (41 compostos) no bio-6leo de
serragem de Picea abies obtido de pirdlise catalitica em reator BFB, as quais foram

resolvidas na segunda dimensdo cromatografica.

Isadora Dalla Vecchia Torri 92



Dissertacdo de Mestrado

CONCLUSOES

Isadora Dalla Vecchia Torri

93



Dissertacdo de Mestrado

6. CONCLUSOES

Este ¢ o primeiro trabalho, de nosso conhecimento, que apresenta uma comparagao
entre a composi¢ao de bio-6leos de residuo de madeira de folhosa (angiosperma Eucalyptus
sp) e de conifera (gimnosperma Picea abies), a partir de pirdlise intermediaria em leito fixo
(FB) e pirdlise rapida em leito fluidizado borbulhante (BFB), empregando cromatografia
gasosa monodimensional com detector quadrupolar de espectrometria de massas (1D-
GC/gMS) e cromatografia gasosa bidimensional abrangente com detector de espectrometria
de massas por tempo de voo (GCxGC/TOFMS).

A maior eficiéncia do reator BFB ficou evidente pelo maior rendimento em bio-6leo
(n: 67 =70%), sendo esta uma tecnologia bem estabelecida na industria e adequada para
operacdao continua e producdo de bio-6leo em larga escala, especialmente para uso deste
como combustivel. Entretanto, os rendimentos obtidos na pirdlise intermediaria em FB
mostraram-se razoaveis 1: 49 —50%), levando-se em consideragdo o uso deste tipo de reator
em empresas de pequeno e médio porte, onde os processos de pirdlise ocorreriam em
batelada, na medida da geracgao dos residuos, propiciando um gerenciamento ambientalmente
e economicamente correto dos mesmos, sempre que fossem gerados produtos de alto valor
agregado e também energia para a retroalimentagdo do proprio processo ou de outros
processos do mesmo sitio industrial.

Os bio-0leos produzidos por pirdlise intermediaria e rapida apresentaram-se como
liquidos altamente oxigenados com predominancia das classes de compostos fenolicos e
cetonas, respectivamente, o que mostra o potencial destes materiais para uso na produgdo
polimeros, de resinas fendlicas, como flavorizantes na industria alimenticia, ou na industria
farmacéutica como no caso de compostos como o siringol o qual possuiu a¢do anti-fungica,
entre outros usos. A pirdlise catalitica rapida de residuos de Picea abies, onde a zedlita ZSM-
5 foi empregada, mostrou-se conveniente para a obtencdo de um bio-6leo menos oxigenado,
com crescente percentual de hidrocarbonetos a medida que se aumentou a quantidade de
catalisador, embora tenha resultado em menor rendimento de bio-6leo, com valores proximos
a 59%. Este tipo de material pode ser empregado como um combustivel alternativo ou pode
também ser misturado aos combustiveis comumente empregados, prevendo-se que
posteriores melhorias do processo pirolitico possam aumentar o rendimento em bio-dleo.

Além disto, a presenca de alguns PAH, como antraceno e fenantreno, alerta para os cuidados
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que devem ser tomados durante o processo de pirdlise para minimizar ou evitar a formagao
de compostos toxicos.

A GCxGC/TOFMS se mostra especialmente adequada para a verificagdo da presenca
de compostos toxicos, como os hidrocarbonetos poliaromaticos, de diferencas entre processos
e matérias primas. Por outro lado, a 1D-GC/gMS pode ser empregada em controle de
qualidade de rotina, quando j& se tem um conhecimento prévio da complexidade dos bio-
6leos analisados e da inexisténcia de co-eluicdes cromatograficas na fase estacionaria

escolhida relativamente aos compostos de interesse.
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8. ANEXO
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8. ANEXO

Tabela 12: Compostos tentativamente identificados por GCxGC/TOFMS para o bio-6leo de

Eucalyptus sp. produzido por pirdlise répida em leito fluidizado.

cromatograficas se encontram descritas no item 3.7.

As condigdes

't e Area LTPRI
Composto Similaridade LTPRI Grupo quimico
(min)  (s) (%) (Ref)
7,00 2,77 hidréxi-butanona 856 0,79 se - cetona
7,00 2,92 amida monossubstituida 821 1,39 se - nitrogenado
7,00 2,98 C; etanoamina 839 0,07 se - nitrogenado
7,17 3,19 ciclopentanona 819 0,40 792  795'" cetona
7,17 3,52 propanediol 907 1,53 se - alcool
C, (carboxiamino)
7,33 3,20 902 0,96 se - ester
propanoato
7,50 2,72 propanoato de propila 712 0,04 se - éster
7,67 3,31 3-furaldeido 911 025 815 815" aldeido
8,00 2,75 acido butenoico 826 0,10 se - ac. carboxilico
8,17 3,32 C; pentanol 758 0,09 se - alcool
8,17 3,59 furfural 968 4,05 838  839'° aldeido
8,17 3,80 2-ciclopentenona-1 924 1,57 838 835 cetona
8,67 3,42 2-furanmetanol 922 027 862 863" alcool
8,83 2,93 p-xileno 903 021 869 869"  hidrocarboneto
8,83 3,85 acetiloxy-propanona 917 0,25 se - cetona
9,50 4,39 2-ciclopentenodiona-1,4 859 0,30 se - cetona
tetraidro-acido
9,50 4,67 844 0,09 se - ac. carboxilico
furancarboxilico
9,83 4,64 diidro-piranona 934 0,37 se - cetona
2-metil-2-4acido .
10,00 3,11 b . 758 0,12 se - ac, carboxilico
utanoico
2-metil-2- -
10,00 4,17 935 0,52 915 915 cetona
ciclopentenona-1

10,17 4,20 1-(2-furanil)-etanona 924 024 920 923 cetona
10,17 590  dihidro-2(3H)-furanona 914 0,57 920 915' cetona
10,33 5,02 acido pentinoico 774 1,04 se - ac. carboxilico
10,33 6,06 furanona 950 9,38 se - cetona
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Tabela 12: (cont.)

'tr *tr Area LTPRI
Composto Similaridade LTPRI Grupo quimico
(min)  (s) (%) (Ref)
2-hidroxi-2-ciclopentenona- o
10,50 4,66 . 892 4,19 930 926 cetona
10,67 4,78 ciclohexenona 836 0,16 se - cetona
10,83 4,05 C; ciclopentano 713 0,04 se - hidrocarboneto
5-metil-2 163
11,00 5,61 892 2,77 945 938 cetona
(5H)-furanona
11,67 4,54 pentanodiona 907 0,61 se - cetona
11,67 4,78 benzaldeido 849 0,11 965  961'% aldeido
5-metil-2- 165
11,83 4,83 842 0,50 970 967 aldeido
furancarboxaldeido
3-metil-2- -
12,00 5,08 944 0,38 975 973 cetona
ciclopentenona-1
12,17 4,78 2-furanoato de metila 826 0,05 980  980'% éster
12,17 6,20 2(2H)-piranona 882 0,25 se - cetona
12,33 4,38 fenol 960 126 985 981" fenol
3-metil-2 "
12,33 6,17 930 0,76 985 989 cetona
(5H)-furanona
12,83 4,81 C, ciclopentenona 773 0,15 se - cetona
C1 -imino-perhidro
13,00 5,76 . 745 5,97 se - nitrogenado
-oxazina
13,17 5,61 C, diidro-furanona 811 0,24 se - cetona
13,67 5,77 C, diidro-piranona 738 0,45 se - cetona
2-hidroxi-3-metil-2- o
14,17 5,28 910 0,96 1033 1036 cetona
ciclopentenona-1
14,17 591 2-ciclohexenodiona-1,4 803 0,13 1033 1032'" cetona
2,3-dimetil-2- 68
14,50 5,34 778 0,27 1042 1040 cetona
ciclopentenona-1
14,67 4,87 indeno 777 0,04 1046 1045'**  hidrocarboneto
14,83 6,33 dimetil-heptanona 810 091 se - cetona
4-metil-2 4
15,00 7,37 902 1,37 1054 1052 cetona
(5H)-furanona
15,17 4,76 2-metil-fenol 849 0,05 1058 1054 fenol
Tabela 12: (cont)
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e 2t Area LTPRI

Composto Similaridade LTPRI Grupo quimico
(min)  (s) (%) (Ref)

C, hidroxi-diidro-

15,50 6,87 826 1,30 se - cetona

furanona
15,67 5,45 2-metil-benzaldeido 888 0,06 1071 1067'® aldeido
15,67 5,65 1-fenil-etanona 877 0,07 1071 1071'° cetona
16,00 4,94 4-metil-fenol 936 0,92 1079 1077'¢ fenol
16,33 6,96 C; hexenona 807 0,19 se - cetona
16,50 5,55 2-metoxi-fenol 949 1,79 1092  1091'" fenol
16,50 5,98 C, hidroéxi-furanona 769 0,13 se - cetona
16,50 6,03 furil-hidroxi-etanona 903 0,33 se - cetona
17,33 5,15 2-metil-benzofurano 822 0,04 1111 1109 furano
17,33 5,23 2,5-dimetil-fenol 821 0,13 1111 1108'° fenol
17.83 6,25 C; hidroxi-piranona 855 0,18 se - cetona
18,33 8,65 acetildiidro-furanona 896 0,31 se - cetona
18,67 5,13 2-etil-fenol 859 0,15 1141 1138 fenol
19,17 5,20 2.4-dimetil-fenol 944 0,59 1152 1150 fenol
19,83 6,18 diidroxibenzaldeido 870 0,16 se - aldeido
20,00 5,27 (3 ou 4) etil-fenol 887 0,41 1170 1171"¢ fenol
20,33 5,04 C; metoxi-fenol 816 0,14 se - fenol
20,50 5,51 2,3-dimetil-fenol 787 0,06 1181 1181 fenol
20,50 6,21 naftaleno 762 0,06 1181 1183  hidrocarboneto
20,67 5,44 2-(1-metiletil)-fenol 874 0,08 1185 1184'" fenol
21,00 5,72 4-metil-metoxi-fenol 950 1,00 1193  1193'% fenol
21,00 5,89 C, diidroxi-piranona 881 0,21 se - cetona
21,17 5,56 3,4-dimetil-fenol 858 0,06 1196 1193 fenol
21,50 5,48 2.4,6-trimetil-fenol 911 0,15 1204 1203"° fenol

C, hidroxi-diidro-

21,83 8,66 908 0,79 se - cetona

furanona
22,00 5,61 benzenediol 936 2,14 se - alcool
22,17 7,81 dianidro-glucopiranose 870 1,24 se - acucar
2233 5,85 2,3-dihidro-benzofurano 795 0,06 1223 1223'" furano
22,50 8,15 anidro-galactose 856 0,54 se - agucar
22,67 5,30 3-(1-metiletil)-fenol 828 0,15 1231 1229'7 fenol
22,83 7,78 benzofuranona 892 0,13 se - cetona

Tabela 12: (cont)
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I

2,

tr tr Area LTPRI
Composto Similaridade LTPRI Grupo quimico
(min)  (s) (%) (Ref)
23,00 5,46 C; fenol 905 0,67 se - fenol
4-hidroxi-2-metil- 174
23,50 5,79 735 0,10 1250 1254 cetona
1-fenil-etanona
5-(hidréximetil)
23,50 7,40
2-furancarboxaldeido 838 0,95 se - aldeido
23,83 5,70 4-(2-propenil)-fenol 724 0,01 1258 1254"7 fenol
23,83 8,43 anidro-manose 833 0,13 se - agucar
24,17 5,99 3,5-dimetoxitolueno 784 0,07 1265 1269'" éter
C, benzeno-
24,17 6,38 785 0,11 se - aldeido
dicarbdxi-aldeido
24,17 6,74  3-metdxi-1,2-benzenodiol 939 0,74 1265 1268 alcool
24,50 5,95 3-metil-1,2-benzenodiol 914 0,52 1273 1270"° alcool
24,83 5,50  2-metil-5-(1metiletil)-fenol 824 0,10 1281 1285'° fenol
2483 5,70 4-etil-2-metoxi-fenol 940 0,60 1281 1282'* fenol
24,83 7,92 diidro-indenona 922 0,11 se - cetona
25,33 5,62 C4 fenol 741 0,20 se - fenol
25,83 5,93 C; bezenodiol 922 0,58 se - alcool
26,33 6,32 4-vinil-2-metoxi-fenol 940 0,86 1315 1315'7 fenol
28,00 7,60 2,6-dimetoxi-fenol 951 2,71 1354 1357'* fenol
4-(2-propenil)-
28,17 6,03 (2-propentl) 933 0,24 1358 1356'" fenol
2-metdxi-fenol
28,17 17,19 indenol 852 0,10 se - alcool
5-metil-2-(1,1- 7
28,33 5,54 794 0,10 1362 1365 fenol
dimetiletil)-fenol
28,33 6,16 C, -benzenodiol 778 0,15 se - alcool
28,33 6,70 dimetoxi-fenol 764 0,69 se - fenol
28,67 5,62 C; metoxi-fenol 863 0,13 se - fenol
4-etil-1,2- s
29,67 6,15 872 0,74 1392 1392 alcool
benzenodiol
4-hidroxi-3-metoxi- 179
30,17 8,06 933 0,91 1404 1402 aldeido
benzaldeido
4-(1-propenil)-
32,00 6,51 prop 941 0,66 1450 1448 fenol
2-metdxi-fenol
Tabela 12: (cont)
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"tr tr Area LTPRI
Composto Similaridade LTPRI Grupo quimico
(min)  (s) (%) (Ref)
32,00 6,69 trihidroxi-fenil-etanona 724 0,56 se - cetona
32,00 7,21 trimetéxybenzeno 760 1,73 se - éter
32,50 8,00 C; metoxi-fenol 867 0,86 se - fenol
33,33 9,98 anidro-glucopiranose 760 0,70 se - agucar
1-(4-hidréxi-3- 57
33,67 8,05 923 0,57 1496 1491 cetona
metoxifenil)-etanona
34,50 9,14 anidro-glucopiranose 880 2,83 se - agucar
35,17 6,91 C,4 benzenotriol 720 0,63 se - alcool
(hidréxi-metoxi-fenil)
35,33 8,03 831 0,53 se - cetona
-propanona
35,50 6,24 C; dimetoxi-bezeno 742 0,04 se - éter
1-(3,4-dimetoxifenil) 1o
36,67 7,59 731 1,32 1567 1564 cetona
-etanona
37,00 8,22 C; hidroxi-metoxi-fenol 740 0,14 se - fenol
4-(2-propenil)-
38,00 7,26 (Z-propentl 905 0,40 1600 1602'% fenol
2,6-dimetoxi-fenol
4-hidroxi-3,5-dimetoxi- 53
40,33 9,52 910 244 1664 1670 aldeido
benzaldeido
1-(4-hidréxi-3,5- 53
42,83 9,23 894 1,17 1735 1740 cetona
dimetdxifenil)-etanona
4-hidréxi-2-metoxi- 126
43,00 9,01 773 0,42 1740 1740 aldeido
3-fenil-propenal
50,17 4,54 acido hexanoico 876 0,04 se - ac, carboxilico

(-) identificado por similaridade de espectro; LTPRI(ref

: Indice de retengdo linear com

temperatura programada obtido da literatura; LTPRI: Indice de retencio linear com

temperatura programada obtido experimentalmente; Cy — cadeia carbonica com x carbonos.
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Tabela 13: Compostos tentativamente identificados por GCxGC/TOFMS para o bio-6leo de

Picea abies produzido por pirdlise rapida em leito fluidizado. As condi¢des cromatograficas

se encontram descritas no item 3.7.

't % Area
R R . . . .
Composto Similaridade %) LTPRI LTPRIge Grupo quimico
(min) (s) 0
7,00 2,43 tolueno 916 2,61 785 784" hidrocarboneto
7,00 2,77 hidréxi-butanona 943 1,10 se - cetona
7,00 2,89 acido acético 983 0,40 se - ac carboxilico
amida
7,00 2,92 800 1,84 se - nitrogenado
monossubstituida
717 3,18 ciclopentanona 813 0,61 792 795" cetona
7,17 3,50 propanodiol 893 2,19 se - alcool
733 2,38 4cido butanoico 761 0,12 800 795'82 ac, carboxilico
C4 (carboxiamino)
7,33 3,18 764 0,16 se - ester
propanoato
etanoato de 1,2- 183
7,50 2,71 731 0,03 808 810 ester
dimetil propila
7,67 3,31 2-furaldeido 910 024 815 815"" aldeido
8,17 3,32 C; pentanol 808 0,12 se - alcool
8,17 3,59 furfural 965 4,12 838 839'" aldeido
8,17 3,80 2-ciclopentenona-1 909 1,55 838 835" cetona
8,67 3,42 2-furanmetanol 862 0,17 862 863" alcool
8,83 2,93 p- xileno 939 2,42 869 869'"  hidrocarboneto
1-(acetiloxy)-2-
8,83 3,85 Y 943 0,34 869 862'% cetona
propanona
9,50 3,16 o-xileno 890 0,30 900 897" hidrocarboneto
9,50 4,40 ciclopentenodione 759 0,11 se - cetona
2-metil-2- -
10,00 4,17 915 0,70 915 915 cetona
ciclopentenona-1
1-(2-furanil) 61
10,17 4,20 886 0,60 920 923 cetona
etanona
diidro-2(3H)- 162
10,17 5,86 915 0,30 920 915 cetona
furanona
10,33 4,95 acido pentinoico 757 0,36 se - hidrocarboneto
10,33 6,02 furanona 947 9,77 se - cetona
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Tabela 13: (cont)

'tg *tr Area LTPRI
Composto Similaridade LTPRI Grupo quimico
(min)  (s) (%) (Ref)
2-hidroxi-2- ™
10,50 4,58 889 421 930 926 cetona
ciclopentenona-1
10,83 4,04 C; ciclopentano 752 0,11 se - hidrocarboneto
11,67 3,43 l-etil-4metil-benzeno 864 0,08 965 960" hidrocarboneto
11,67 4,53 pentanodiona 870 0,80 se - cetona
5-metil-2- 65
11,83 4,84 869 0,55 970 967 aldeido
furancarboxaldeido
3-metil-2- s
12,00 5,07 914 0,45 975 973 cetona
ciclopentenone-1
12,33 3,26 acido hexanoico 894 0,13 se - ac, carboxilico
12,33 4,38 fenol 952 0,82 985 981"’ fenol
3-metil-2 144
12,33 6,16 908 1,22 985 989 cetona
(5H)-furanona
12,83 4,80 C,-ciclopentenona 844 0,18 se - cetona
C1 -imino-perhidro-
13,00 5,63 . 737 2,68 se - nitrogenado
oxazina
C, diidro
13,17 5,58 853 0,41 se - cetona
furanona
C, diidro
13,83 5,66 744 0,48 se - cetona
piranona
2,3-dimetil-2- 68
14,50 5,33 792 0,38 1042 1040 cetona
ciclopentenona-1
14,67 4,86 indeno 754 0,05 1046 1045 hidrocarboneto
2-hidroxi- -
14,67 5,38 770 0,04 1046 1049 aldeido
benzaldeido
4-metil-2(5H)- 4
15,00 7,34 917 2,00 1054 1052 cetona
furanona
15,17 4,83 2-metil-fenol 907 0,50 1058 1054 fenol
15,67 5,64 1-fenil-etanona 838 0,05 1071 1071'%° cetona
16,00 4,92 4-metil-fenol 947 1,05 1079 1077'% fenol
16,17 5,75 C, ciclopentenona 864 0,08 se - cetona
16,33 6,93 C; hexenona 834 0,42 se - cetona
16,50 5,57 2-metoxi-fenol 956 9,12 1092 1091'" fenol
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Tabela 13: (cont)

'tg *tr Area LTPRI
Composto Similaridade LTPRI Grupo quimico
(min)  (s) (%) (Ref)
C, hidréxi
16,50 5,97 780 0,22 se - cetona
furanona
hidroxi-funaril-
16,50 6,02 859 0,50 se - cetona
etanona
C, metdxi-
17,33 4,60 881 0,05 se - éter
benzeno
17,33 5,14  2-metil-benzofurano 743 0,05 1111 1109'¢ furano
17,33 522  2,5-dimetil-fenol 764 0,12 1111 1108 fenol
17,67 7,14 C, furanona 826 0,13 se - cetona
C, hidroéxi-
17,83 5,49 884 0,13 se - cetona
ciclopentenona
(hidroxi-metil)-
17,83 6,22 886 0,26 se - cetona
piranona
acetil-diidro
18,33 8,62 853 0,19 se - cetona
furanona
18,67 5,11 2-etil-fenol 816 0,08 1141 1138 fenol
2,4-dimetil- 146
19,17 5,18 fenol 916 0,84 1152 1151 fenol
eno
hidroxi-metil-
19,50 5,71 795 0,06 se - aldeido
benzaldeido
diidréxi-
19,83 6,15 853 0,12 se - aldeido
benzaldeido
20,00 5,26 etil-fenol 900 0,43 1170 11716 fenol
20,33 5,63 C; metoxi-fenol 880 0,34 se - fenol
21,00 5,80 benzenodiol 908 5,61 se - alcool
21,17 5,59  3.4-dimetil-fenol 786 0,14 1196 1193'# fenol
4,7-dimetil- 175
22,00 5,38 745 0,05 1215 1220 furano
benzofurano
22,67 5,30  3-(1-metiletil)-fenol 824 0,10 1231 1229'7 fenol
23,00 6,07 dimetdxy-tolueno 849 0,12 se - éter
4-hidroxi-2-metil-1- 174
23,50 5,78 720 0,05 1250 1254 cetona
fenil-etanona
24,83 5,72 4-etil-2-metoxi-fenol 946 2,76 1281 1282'%° fenol
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Tabela 13: (cont.)

'tg tr Area LTPRI
Composto Similaridade LTPRI Grupo quimico
(min)  (s) (%) (Ref)
2483 7,91 di-hidro-indenona 896 0,08 se - cetona
4-vinil-2- 85
26,33 6,30 897 0,38 1315 1315 fenol
metoxi-fenol
28,50 5,70 C; metoxi-fenol 947 1,22 se - fenol
4-hidréxi-3-metoxi- 151
30,00 8,25 958 2,31 1400 1400 aldeido
benzaldeido
4-(1-propenil)-2-
30,33 6,32 prop 929 0,85 1408 1407'* fenol
metoxi-fenol (2)
4-(1-propenil)-2-
32,00 6,56 (1-propenil 943 2,64 1450 1447'% fenol
metoxi-fenol
(hidréxi-metoxi-
33,50 8,20 896 2,99 se - cetona
fenil)-etanona
1,6-anidro-o-D- 153
33,67 9,68 829 2,23 1492 1491 agucar
glucopiranose
(hidréxi-metoxi-
35,33 8,07 851 2,64 se - cetona
fenil)-propanona
(hidréxi-metoxi-
37,33 7,79 748 0,54 se - cetona

fenil)-etanona

(-) identificado por similaridade de espectro; LTPRIres): Indice de retengdo linear com

temperatura programada obtido da literatura; LTPRI: Indice de retencio linear com

temperatura programada obtido experimentalmente; Cyx — cadeia carbonica com x carbonos. .
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Tabela 14: Compostos tentativamente identificados por GCxGC/TOFMS para o bio-6leo de

Picea abies produzido por pirdlise rapida catalitica em leito fluidizado (amostra CP #3). As

condi¢des cromatograficas se encontram descritas no item 3.7.

T

2,

tr tr LTPRI
i) ) Composto Similaridade TPRI Grupo quimico
min S (] (Ref)
7,00 2,17 (EE)-1,3,5-heptatrieno 861 0,10 785 781" hidrocarboneto
7,00 2,43 tolueno 932 2,54 785 784" hidrocarboneto
7,00 2,53 (E)-2-pentenal 763 0,02 785  787"¢ aldeido
7,00 2,90 amida monossubstituida 767 0,27 se - nitrogenado
7,17 3,49 propanodiol 876 0,31 se - alcool
7,33 3,05 ciclopentanona 914 0,54 800  797'% cetona
7,67 331 2-furaldeido 925 0,32 815 815" aldeido
8,08 3,53 2,5-furanodiona 743 0,07 835 830" cetona
8,17 3,62 furfural 962 1,92 838  835'7 aldeido
8,17 3,82  2-ciclopentenona-1 918 10,07 838 835 cetona
8,83 2,96 p-xileno 953 741 869 869"  hidrocarboneto
acetiloxi-
8,92 3,83 862 0,02 se - cetona
propanona
9,00 3,90 C, furanona 861 0,23 se - cetona
9,50 3,18 o-xileno 944 1,0 900 898" hidrocarboneto
9,50 4,39 ciclopentenodione 865 0,20 - - cetona
2-metil-2- 1o
10,00 4,17 944 1,52 915 920 cetona
ciclopentenona-1
10,17 3,83 metoxi-benzeno 856 0,05 920 920" éter
diidro-2 188
10,33 5,77 893 0,09 925 922 cetona
(3H)-furanona
hidroxi-
10,50 4,53 890 0,63 se - cetona
ciclopentenona
11,00 5,61 furanona 890 0,30 se - cetona
11,33 3,37 propil-benzeno 885 0,10 955 952" hidrocarboneto
1-etil-4- 50
11,67 3,45 b 939 1,31 965 962 hidrocarboneto
metil-benzeno
5-metil-2- »
11,83 4,85 858 0,15 970 967 aldeido
furancarboxaldeido
3-metil-2- .
12,00 5,06 948 0,51 975 973 cetona
ciclopentenona-1
Isadora Dalla Vecchia Torri 118



Dissertacdo de Mestrado

Tabela 14: (cont)

I 2

tr tr Area LTPRI
Composto Similaridade LTPRI Grupo quimico
(min)  (s) (%) (Ref)
12,33 4,38 fenol 961 560 985 980" fenol
3-metil-2 144
12,33 6,16 814 0,26 985 989 cetona
(5H)-furanona
1,2,3-trimetil- 148
12,67 3,73 b 953 2,19 995 996 hidrocarboneto
enzeno
12,83 4,63 benzofurano 891 1,26 1000 996 furano
C1 -imino-perhidro-
13,00 5,60 . 703 0,52 se - nitrogenado
oxazina
I-metoxy-4- 180
13,67 4,44 856 0,08 1021 1019 éter
metil-benzeno
1,2,3-trimetril- 148
13,83 4,02 b 857 0,03 1025 1023 hidrocarboneto
enzeno
14,00 4,20 C; benzeno 901 0,19 se - hidrocarboneto
(hidroxi-metil)-
14,17 5,21 856 0,26 se - cetona
ciclopentenona
14,33 4,47 indano 888 2,13 1038 1036'*® hidrocarboneto
14,33 5,83 2-ciclohenenodiona-1,4 781 0,10 1038 1032'” cetona
14,67 4,90 indeno 850 0,81 1046 1045 hidrocarboneto
14,67 5,28 C, ciclopentenona 806 0,24 se - cetona
2-hidroxi- 184
14,67 5,40 886 0,04 1046 1049 aldeido
benzaldeido
14,67 5,60 fenil-acetaldeido 897 0,05 1046 1047'* aldeido
4-propil-1- 1%
15,00 3,82 b 873 0,19 1054 1053 hidrocarboneto
metil-benzeno
15,17 4,85 2-metil-fenol 954 1,87 1058 1055' fenol
2-metil- 160
15,67 5,45 846 0,05 1071 1067 aldeido
benzaldeido
16,00 4,96 3-metil-fenol 955 2,36 1079 1077 fenol
2-metil-2,3- 150
16,17 4,37 897 0,48 1083 1082 hidrocarboneto
diidro-1H-Indeno
4-metil- .
16,17 5,69 843 0,25 1083 1080 aldeido
benzaldeido
16,33 6,93 C: hexenona 821 0,12 se - cetona
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Tabela 14: (cont)

T

2,

tr tr Area LTPRI
Composto Similaridade LTPRI Grupo quimico
(min)  (s) (%) (Ref)
16,50 5,59 2-metdxi-fenol 954 240 1092 1092'* fenol
2,5-dimetil-4- .
16,50 5,98 766 0,05 1092 1096 cetona
hidréxi-3(2H)-furanona
17,33 4,62 C, metdxi-benzeno 905 0,12 se - éter
17,33 5,18  2-metil-benzofurano 902 1,76 1111  1109'% furano
1,2,4,5-tetrametil- 148
17,33 5,36 b 775 0,14 1111 1110 hidrocarboneto
€nzeno
17,83 6,22 C, hidroxi-piranona 847 0,06 se - cetona
18,33 4,59 C4 benzeno 920 0,19 se - hidrocarboneto
5-metil-2,3-diidro 50 .
18,67 4,79 Heind 920 0,96 1141 1137 hidrocarboneto
- -1naeno
18,67 5,12 2-etil-fenol 874 0,18 1141 1138'% fenol
19,00 5,26 C; indeno 886 2,62 se - hidrocarboneto
1,2-dimetoxi- 103
19,00 6,13 742 0,02 1148 1148 éter
benzeno
19,17 5,22 2,5-dimetil-fenol 840 1,98 1152 1151'% fenol
1,2,3,4-tetrahidro- 150
19,67 5,22 fal 685 0,03 1163 1163 hidrocarboneto
nattaleno
1,2-diidro- 146
19,67 5,63 fal 889 0,06 1163 1166 hidrocarboneto
nattaleno
20,00 527 etil-fenol 924 0,83 1170 1171'% fenol
20,33 5,63 C metoxi-fenol 887 0,24 se - fenol
20,50 5,51 2,3-dimetil-fenol 845 0,12 1181 1181'% fenol
20,50 6,23 naftaleno 928 3,40 1181 1180'  hidrocarboneto
20,67 5,44  2-(1-metiletil)-fenol 773 0,02 1185 1184 fenol
4-metil-2- 104
21,00 5,86 909 3,49 1193 1193 fenol
metoxi-fenol
21,17 5,60 3,4-dimetil-fenol 862 0,31 1196 1193'% fenol
21,33 5,33 C, benzofurano 868 0,18 se - furano
2,4,6-trimetil 150
21,50 5,47 fenol 756 0,11 1204 1204 fenol
-Ieno
4,7-dimetil- o
22,00 5,39 883 0,87 1215 1220 furano
benzofurano
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Tabela 14: (cont)

T

2,

tr tr Area LTPRI
Composto Similaridade LTPRI Grupo quimico
(min) ~ (s) (%) et
22,00 5,58 benzenodiol 892 0,25 se - alcool
22,67 5,78 C; fenol 804 0,04 se - fenol
23,00 6,07 dimetoxitolueno 862 0,09 se - éter
23,83 5,39 C, indeno 933 1,32 se - hidrocarboneto
4-(2-propenil
23,83 5,68 ( fp pl ) 799 0,02 1258 1254"7 fenol
-feno
1,4-dimetoxi- -
24,00 5,73 775 0,03 1262 1260 éter
2-metil-benzeno
24,33 5,62 C; fenol 884 0,13 se - fenol
4-etil-2- 2
24,83 5,75 942 2,64 1281 1282 fenol
metoxi-fenol
5-metil-2- 105
25,25 5,63 785 0,13 1290 1290 alcool
(1-metiletil)-fenol
25,33 6,34 2-metil-naftaleno 747 2,16 1292 1290'* hidrocarboneto
26,00 5,81 C; benzenodiol 891 0,47 se - alcool
26,17 5,47 C, tetraidro naftaleno 773 0,26 se - hidrocarboneto
4-vinil-2- 12s
26,33 6,31 928 0,50 1315 1314 fenol
metoxi-fenol
27,50 6,064 diidro-indenol 917 0,25 se - fenol
4-(2-propenil)-2-
28,17 6,12 (2-propenil) 936 1,44 1358 1358'% fenol
metoxi-fenol
28,17 7,21 indenol 875 0,75 se - fenol
28,67 5,43 C; indeno 859 0,19 se - hidrocarboneto
28,67 5,63 C; metoxi-fenol 966 1,29 se - fenol
29,00 6,67 1,1'-bifenil 879 0,07 1377 1377"" hidrocarboneto
29,50 6,33 1-etil-naftaleno 920 0,41 1388 1384 hidrocarboneto
30,00 6,30 2,6-dimetil-naftaleno 935 1,56 1400 1400"™° hidrocarboneto
4-hidréxi-3- st
30,00 8,25 959 1,58 1400 1400 aldeido
metoxi-benzaldeido
30,67 6,45 1,6-dimetil-naftaleno 875 0,11 1417 1420"™° hidrocarboneto
31,50 6,57  1,4-dimetil-naftaleno 886 0,09 1438 1436'" hidrocarboneto
E)-4-(1-propenil)-
32,00 6,71 (E)-4-(1-propent) 898 1,52 1450 1449'% fenol

2-metoxi-fenol
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Tabela 14: (cont)

I

2,

tr tr Area LTPRI
Composto Similaridade LTPRI Grupo quimico
(min) ~ (s) (%) et
4-(1-propenil)-
32,33 6,54 (1-propenil) 834 0,11 1458 1459'77 fenol
2-metoxi-fenol
32,50 7,17 diidro naftalenol 825 0,11 se - hidrocarboneto
32,58 6,84 C; metoxi-fenol 856 0,43 se - fenol
33,50 6,18 1-propil-naftaleno 682 0,06 1488 1490 hidrocarboneto
4-metil-1,1'- 150
33,67 6,69 865 0,02 1492 1492 hidrocarboneto
bifenil
34,00 6,24 C; naftaleno 896 0,31 se - hidrocarboneto
34,17 9,33 NI 872 1,64 se - agticar
34,50 7,47 dibenzofurano 788 0,08 1513 1513"° furano
35,00 8,14 2-naftalenol 882 0,19 1525 1525 hidrocarboneto
(hidréxi-metoxi-
35,33 8,04 819 0,98 se - cetona
fenil)-propanona
37,00 7,88 fluoreno 844 0,02 1575 1579'" hidrocarboneto
C; hidroxi-metdxi
37,00 8,26 fonol 763 0,35 se - fenol
-feno
hidroxi-metoxifenil
37,33 7,79 778 0,48 se - cetona
-etanona
44,50 9,20 antraceno 862 0,06 1785 1786'*  hidrocarboneto

(-) identificado por similaridade de espectro; LTPRI(ref

: Indice de retengdo linear com

temperatura programada obtido da literatura; LTPRI: Indice de retencio linear com

temperatura programada obtido experimentalmente; Cy — cadeia carbonica com x carbonos.
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