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TERMOCONVERSAO DA FIBRA DO DENDE (Elaeis sp.) EMPREGANDO ETANOL
SUPERCRITICO

Aline Leite Pereira Costa de Oliveira

A termoconversdo a alta pressdo da fibra de dendé utilizando etanol supercritico como
solvente doador de hidrogénio foi investigada no presente trabalho A fibra de dendé foi
previamente caracterizada quanto ao comportamento de degradacdo térmica no qual
apresentou trés distintas faixas de perda de massa em funcdo da temperatura. Os experimentos
de termoconversdo foram conduzidos em um reator tubular em processo semi-continuo com
pressdo e vazdo de solvente constantes (150 bar e 1 mL.min™, respectivamente). O efeito da
variagdo da temperatura (300 a 500 °C), taxa de aquecimento (10 a 30 °C.min™) e tempo de
cragueamento (10 a 30 min) foi investigado em relacdo ao rendimento de bio-06leo, gas e
carvao e na composicao quimica do bio-6leo. O rendimento de bio-6leo obtido variou entre 56
e 87 % em funcdo da condicdo experimental. De maneira geral, um aumento na temperatura
levou a um aumento no teor de bio-6leo bem como uma reducdo no percentual de gas e
carvao, enguanto que um aumento na taxa de aguecimento levou a uma diminuicdo na
conversdo de bio-6leo com consequente aumento na quantidade de carvdo gerado. A variacao
do tempo de craguegmento ndo apresentou um efeito definido em relacdo a conversao em bio-
6leo e gés. O teor de agua apresentado pelo bio-6leo foi baixo variando entre 0,45 — 0,70 %.
A caracterizacdo do perfil quimico do bio-6leo foi realizada por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (GC/MS). As analises cromatograficas mostraram que o
perfil quimico do bio-6leo produzido é fortemente dependente da temperatura, onde foram
formados majoritariamente agUcares, alcoois e compostos fenolicos para as temperaturas de
300, 400 e 500 °C, respectivamente. O bio-6leo apresentou-se como uma matriz complexa
com mais de 40 diferentes compostos identificados em algumas amostras. As analises
cromatograficas revelaram ainda um bio-6leo com baixo percentual de 4cidos demonstrando a
eficiéncia da utilizacdo de etanol supercritico como doador de hidrogénio e como agente de
esterificacdo dos acidos formados durante o processo de termoconverséo.
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Abstract of Dissertation presented to the Program of Pos-Graduation in Process Engineering
of Tiradentes University as a partial fulfililment of the requirements for the degree of Master
of Science (M.Sc.)

THERMOCONVERSION OF THE PALM OIL FIBER (Elaeis sp.) USING
SUPERCRITICAL ETHANOL

Aline Leite Pereira Costa de Oliveira

The high pressure thermoconversion of palm fiber, using supercritical ethanol as hydrogen
donor solvent was investigated in present work. The palm fiber was previously characterized
about the behavior of thermical degradation which showed three distinct ranges of weight loss
versus temperature. The thermoconversion experiments were conducted in a semi-continuous
flow tubular reactor with constant pressure and flow of solvent (150 bar and 1 mL.min?,
respectively). The effect of the temperature variation (300 to 500 °C), heating rate (10 to 30
°C.min™) and duration time of cracking (10 to 30 min) was investigated in relation to the
yield of bio-oil, gas and coal, and the chemical composition of the bio oil. The efficiency of
bio-oil obtained ranged from 56 to 87 % depending on the experimental conditions. In
general, an increase in the temperature led to an increase in the content of bio-oil as well a
reduction of the proportions of gas and coal, while an increase in the heating rate led to a
decline in the conversion of bio oil with consequent increase in the amount of coal generated.
The time variation of cracking did not present a definite effect regarding bio-oil and gas
conversion. The water content submitted by the bio oil was low, ranging from 0.45 - 0.7 %.
The characterization of the chemical profile of bio-oil was performed by gas chromatography-
mass spectrometry (GC / MS).GC analysis showed that the chemical profile of bio-oil
produced is strongly dependent on the temperature, where it was formed predominantly
sugars, alcohols and phenolic compounds to temperatures of 300, 400 and 500 °C,
respectively. The bio-oil presented as a complex matrix with more than 40 different identified
compounds in some samples. GC analysis also revealed a bio-oil with a low percentage of
acids demonstrating the efficiency of use of supercritical ethanol as hydrogen donor and as an
agent for esterification of the acids formed during the thermoconversion process
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1. INTRODUCAO

A necessidade na demanda energética da sociedade atual é cada vez maior, em virtude
do crescimento demografico acelerado e do nivel de aparatos tecnoldgicos existentes. Para
suprir essa demanda crescente se fazem necessarios estudos no aproveitamento ainda mais
eficiente dos recursos ja explorados atualmente, a exemplo do petr6leo que compde uma das
principais matérias-primas energeticas, bem como desenvolvimento de novas tecnologias para
a producao de energias tao eficientes quanto este combustivel fossil, mas que ndo agregue o
seu potencial poluidor.

Ultimamente o aproveitamento dos subprodutos e/ou residuos da agroindustria tem tido
tratamento diferenciado por parte de industriais, pesquisadores e agricultores. Esses materiais
podem ser reciclados nas plantacdes atuando como fontes de nutrientes, como fontes de
energia em processos em usinas ou para a manufatura de uma série de produtos para
agricultura ou outras industrias, todavia a determinacdo do ponto étimo de utilizacdo desses
recursos ainda deve ser estudada, pois estes apresentam grande potencial energético que
podem suprir grande parte das necessidades atuais da humanidade em substituicdo a fontes
energéticas existentes.

Um novo combustivel ambientalmente correto, tendo ja bem definido seu modo de
producdo a partir de 6leos vegetais pela reacdo de transesterificacdo, o biodiesel, ja apresenta
capacidade de substituicdo parcial ao diesel fossil. Todavia, no impasse da ocupacéo de terras
para plantacfes destinadas a alimentacdo ou para producdo de biocombustiveis, surge a
alternativa de producdo de um novo biocombustivel, o bio-6leo, originado do processo de
pirélise rapida de material lignoceluldsico. Este vem a ser uma Gtima alternativa, pois utiliza
residuos e/ou subprodutos da agroindustria, reduzindo assim o impacto ambiental destes
residuos que muitas vezes sdo descartados diretamente no meio ambiente.

Conversdao de biomassa em combustiveis e/ou produtos quimicos pode economizar
reservas fosseis e ainda impulsionar a atividade econémica em diversas regides do mundo que
tenham biomassa abundante e escazés de petréleo.

A Malasia é o principal beneficiador mundial de dendé (EMBRAPA, 2011). O dendé,
cultivado no Brasil no sul da Bahia e no Para, tem como principal aplicacdo a obtencdo de
oleo para uso alimenticio. No entanto, o seu potencial de producéo de 6leo tem despertado o
interesse para o desenvolvimento de combustiveis limpos. O Governo Federal langcou no ano
de 2010 o Programa de Producdo Sustentavel de Oleo de Palma no Brasil (BRASIL, 2011)
onde prevé o plantio de dendezeiros em areas desmatadas da Amazonia para a producdo de

13



biodiesel, desta forma a geracdo de residuos sera ainda maior, alavancando pesquisas para o
aproveitamento dos residuos em produtos economicamente competitivos. Em seu
processamento sdo gerados subprodutos como fibra, casca, améndoa, tortas, engaco e
efluentes.

O processo de pirdlise a muito é utilizado, mas, com a finalidade de produzir carvéo,
denominado também de carbonizacdo. Esse mesmo processo pode vir a formar, além do
carvao, uma fracdo oleosa chamada de bio-Gleo, a depender dos pardmetros empregados no
processo. Na carbonizacdo a taxa de aquecimento é baixa e o tempo de residéncia empregado
é alto com temperaturas em torno de 500 °C. Na producdo de bio-6leo a taxa de aquecimento
é alta e o tempo de residéncia € bastante reduzido, em média de 5 segundos, com temperaturas
de até 800 °C, resultando em uma maior formacdo de fracdo liquida com geracdo de pequenas
quantidades de carvao e gases (MOHAN et al., 2006).

O bio-6leo é um liquido marrom viscoso, formado pela condensacdo dos gases da
pirdlise. A composi¢do quimica e caracteristicas como viscosidade, pH, densidade e teor de
agua do bio-0leo, dependem da biomassa lignocelulésica que o originou, bem como das
condicdes do processo de pirdlise. A sua utilizacdo como combustivel ainda € limitada, por
ser uma mistura bastante complexa e instavel quimicamente, sendo necessarios processos de
melhoramento para especificar suas caracteristicas de acordo com o processo/aplicacdo de
interesse. A literatura apresenta, em sua maioria, processos de melhoramento pds producao,
sendo 0s mesmos onerosos e demorados (HILTEN et al., 2009).

A necessidade de melhorar as caracteristicas do bio-6leo estd levando ao
desenvolvimento de novas técnicas para sua producdo. Uma modificacdo do processo de
pirélise convencional é o hidrocragueamento, onde se utilizam solventes durante a quebra do
material lignocelulésico. O uso de solventes é uma opcdo favoravel para estabilizar os
fragmentos formados durante a degradacdo da biomassa, através da doacdo de hidrogénio,
assim inibindo a repolimerizacdo de radicais livres e ainda agindo como veiculo carreador. A
capacidade do solvente de doar hidrogénio define seu poder de hidrogenacéo e estabilizagéo,
levando a um maior rendimento, e ainda, a producdo de um bio-6leo com caracteristicas
fisico-quimicas bem mais interessantes (AKHTAR e AMIN, 2011).

Solventes como agua, acetona, etanol e metanol tém sido utilizados na degradacéo
térmica de biomassa para producdo de bio-6leo. Caracteristicas como polaridade, constante
dielétrica e condi¢des do ponto critico podem definir o uso do solvente no processo. A agua

possui ponto critico bastante superior ao do etanol, o que pode desfavorecer seu uso
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(MAZAHERI et al., 2010). A origem renovavel do etanol confere a este solvente vantagens
na sua utilizagdo (CHENNG et al., 2010).

O etanol vem sendo utilizado no processo de termoliquefacdo de biomassa apresentando
melhores rendimentos em bio-6leo do que outros tipos de solvente (CHENNG et al., 2010;
LIU e ZANG, 2008; HIU et al., 2010). A baixa constante dielétrica do etanol permite a
dissolugdo de produtos de alta massa molar derivados do material lignocelulésico.

Desta forma, a justificativa do trabalho esta no aproveitamento da fibra residual do
dendé pela inovacdo tecnoldgica relacionada a area de biocombustiveis, através da utilizacédo
de solvente pressurizado em fluxo semi-continuo para degradacdo de material lignocelulésico,
O resultado é a obtencdo de um bio-6leo com melhores caracteristicas do que aquele

produzido pela técnica de pirolise convencional e ainda obtendo-se maiores rendimentos.

1.1 Objetivo Geral

O objetivo do presente trabalho é a producdo de bio-6leo em processo semi-continuo a
partir da fibra do dendé (Elaeis sp.), usando etanol supercritico como solvente doador de

hidrgénio.

1.2 Objetivos Especificos

e Desenvolvimento da unidade experimental em escala de bancada em processo semi-
continuo para producdo de bio-6leo a alta presséo;

e Investigar os efeitos da variacdo de temperatura, taxa de aquecimento e tempo de
residéncia, sobre a conversdo da matéria prima e sobre as caracteristicas fisico-
quimicas do bio-6leo obtido;

e Realizar andlise quimica do bio-6leo por cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massas.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Nesta secdo serdo apresentados os principais topicos de relevancia para o tema, onde
serdo abordados aspectos sobre o dendé e seus residuos, 0 que vem a ser biomassa e sua
composicdo, pirélise, residuo sélido da pirdlise, bio-6leo, upgrade do bio-6leo e

hidrocraqueamento térmico.

2.1 Dendé (Elaeis sp.)

Pertencente a familia das Arecaceae, € uma planta perene de grande porte, que apresenta
melhor desenvolvimento em regiBes tropicais, com clima quente e Umido, precipitacdo
elevada e bem distribuida ao longo do ano. A producdo do dendé inicia-se com trés anos ap6s
o0 plantio e sua producédo é distribuida ao longo do ano, por mais de 25 anos consecutivos,
sendo considerada como excelente atividade para a geracdo de emprego permanente
(CRUVINEL, 2004).

A palmeira pode alcancar 15 m de altura, suas raizes sdo do tipo fasciculadas, tronco
(estipe) ereto e escuro, anelado e sem ramificacdes. Suas folhas chegam a 1 m de
comprimento com a base coberta por espinhos. Seus frutos sdo améndoas duras e ddao em
cachos, sdo ovoides, nascem negros e se desenvolvem adquirindo tons variando do amarelo ao
vermelho. Pela abundancia de frutos no cacho, os mesmos acabam se comprimindo e se
deformando (SEAGRI, 2011).

O dendezeiro da espécie Elaeis guineensis é uma planta originaria da Africa,
introduzido no Brasil no Estado da Bahia, supostamente pelos escravos e disseminado pelos
urubus. Na Amazonia pode ser encontrado o dendé nativo da espécie Elaeis oleifera, chamado
de caiaué. A espécie africana foi inserida na Amazonia Brasileira em 1942 por meio de
sementes provenientes da Bahia. A espécie amazdnica é menos produtiva em 06leo, mas,
apresenta este produto com melhor qualidade, além de possuir menor taxa de crescimento em
altura — o que facilita a colheita e amplia o ciclo produtivo — e resisténcia a algumas pragas e
doencas que ocorrem na espécie africana (MULLER et al., 2006).

A planta produz seus frutos em cachos, que variam em peso de 10-40 kg, os frutos
individuais variando de 6 a 20 g, que sdo constituidos por uma pele exterior (exocarpo), polpa
(mesocarpo) que é uma matriz fibrosa; um anel central constituido de uma casca (endocarpo),

e a améndoa, endosperma (POKU, 2002).
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Na Figura 1 sdo apresentadas essas estruturas.

Exocarpo
Mesocarpo

Endocarpo

Endosperma

Figura 1 - Estrutura do fruto de Elaeis sp.

Adaptado de: POKU (2002).

As variedades sao classificadas de acordo com a espessura do endocarpo em:

v Dura, apresenta casca (endocarpo) com pouco mais de 2 mm de espessura e
fibras dispersas na polpa, sendo esta variedade bastante usada como planta
feminina na producdo de hibridos comerciais;

v’ Psifera, os frutos dessa variedade ndo possuem casca separando a polpa da
améndoa, sendo usada como fornecedora de polém na producdo de hibridos
comerciais;

v' Tenera, apresenta espessura na casca inferior a 2mm e um anel fibroso ao seu
redor; € obtida através do cruzamento entre as variedades Dura e Psifera, sendo

recomendada para plantios comerciais (SOUZA, 2000).

O o6leo de palma € rico em carotendides (pigmentos encontrados em plantas e animais),
da qual deriva a sua cor vermelha intensa (POKU, 2002). Em seu processamento podem ser
obtidos dois tipos de oOleo: Oleo de dendé ou de palma (palm oil, como € conhecido no
mercado internacional), que é extraido do mesocarpo, e o 6leo de palmiste (palm kernel oil),
que é extraido do endosperma, similar ao 6leo de coco e de babacu (CRUVINEL, 2004). O
6leo de palma pode ser fracionado a partir do processo de cristalizacdo e separacdo simples,

no qual sdo obtidas fracBes solidas (estearina) e liquidas (oleina) (MULLER et al., 2006).
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O beneficiamento do fruto deve ser iniciado imediatamente apds a colheita, e contempla
das seguintes etapas segundo SOUZA (2000):

v’ esterilizacdo — consiste no cozimento a vapor dos frutos por 60 minutos, com
pressdo de 3 atm em temperatura de 135 °C e tém como finalidade inativar
enzimas que provocam acidez, facilitar o desprendimento dos frutos dos cachos e
provocar a ruptura das células que contém 6leo;

v’ debulha — cuja finalidade é separar os frutos do cacho;

v digestdo — quebra da estrutura das células da polpa, facilitando a liberacdo do
6leo

v/ prensagem — a massa saida do digestor é submetida a prensagem, separando o
6leo de uma mistura de fibras e sementes. O 6leo é coletado e em seguida, a

mistura passa pelo desfibrador, que por ventilacdo separa as fibras das sementes.

As fibras sdo utilizadas como combustiveis em caldeiras e as sementes sao
transportadas para os secadores. Apos a secagem sdo encaminhadas para 0s quebradores onde
sdo separadas as cascas e améndoas. As améndoas sdo prensadas para extrair o Oleo de
palmiste. O residuo restante representa a torta que contém 14 % a 18 % de proteina e pode ser
utilizada como componente de rac¢do animal (SOUZA, 2000).

A composicdo quimica em relacdo ao contetdo de acidos graxos contidos no 6leo de
palma desodorizado obtido por refino fisico com umidade de 0,04 % pode ser visualizada na
Tabela 1 (GRINALDI et al., 2005).
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Tabela 1 — Composicdo em &cidos graxos (%)
do 6leo de palma.

Acido graxo % (m/m)
C12: 0 - Laurico 1,1
C14: 0 - Miristico 1,0
C16: 0 - Palmitico 40,7
C18: 0 - Esteérico 5,0
C18: 1 - Oléico 42,0
C18: 2 - Linoléico 10,2
Saturados 47,8
Insaturados 52,2

Fonte: GRINALDI et al. (2005)

O principal uso do 6leo de dendé é na alimentacdo humana, cerca de 80% da producéo
mundial, onde é utilizado na fabricacdo de margarinas, gorduras sélidas, como 6leo de
cozinha, na panificacdo, fritura industrial entre outros produtos da industria alimenticia.
Entretanto, o dendé se destaca entre as op¢bes de oleaginosas disponiveis no Pais com
potencial para a industria do biodiesel. O dendé encontra significativa projecdo frente as
principais oleaginosas do mundo por apresentar uma elevada produtividade de 6leo por area
cultivada, chegando a produzir 8 toneladas de 6leo por hectare/ano quando em condicGes
ecologicas favoraveis. Esse potencial é, em média, 10 vezes maior do que a soja. Dentro desse
contexto nota-se que a producdo de dendé tende a um crescimento devido a varias propostas
de producéo de biodiesel a partir desta oleaginosa (CRUVINEL, 2004).

No Brasil, o Estado do Paréa é o principal produtor desta cultura, com 916.663 toneladas
de cachos de coco de dendé produzidos em 50.326 hectares plantados no ano de 2009. A
Bahia ocupa o segundo lugar com 205.553 toneladas em 53.517 hectares no mesmo ano. O
rendimento médio do primeiro em cachos foi de 18.214 Kg/hectare, muito superior & Bahia
que produziu 3.840 quilos de cachos por hectare (IBGE, 2011).

COSTA (2007) apresentou indicadores da empresa Agropalma, localizada no municipio
de Tailandia (PA), que durante 25 anos extraiu Oleo de palma e palmiste para fins
alimenticios. O processo da empresa gerava uma borra — mistura de acidos graxos - como
residuo de producdo e a partir deste residuo foi desenvolvido o palmdiesel, onde se aproveita
95% dos &cidos graxos obtidos a partir da produgéo do 6leo para fabricacdo de biodiesel. O

uso desta matéria-prima trouxe como vantagem o fato de ser mais pura - ndo contém glicerina
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— € mais barata, além dos motores tradicionais a diesel ndo necessitarem de adaptaces. O
palmdiesel substituiu em 100% os 3 milhdes de litros de diesel convencional utilizados na
frota de tratores para o cultivo da palma e ainda vende o excedente de 5 milhdes de litros para
a Petrobras.

A perspectiva de desenvolvimento de um programa de agroenergia utilizando o
dendezeiro como fonte principal da producdo de biodiesel traz uma preocupacdo com a
destinacao a ser dada aos subprodutos e aos residuos gerados por essa agroindustria, uma vez
que, 0 manejo destes residuos implica em custos e cuidados com a poluicdo (FURLAN Jr.,
2006). O estreitamento da legislagdo ambiental e a necessidade das empresas em reduzir o
desperdicio tém forgado as industrias de 6leo de palma e instituicdes de pesquisa a buscarem
alternativas viaveis para utilizacdo dos subprodutos da cadeia produtiva. Essas solucdes
deverdo ser encaradas sob 0s aspectos sanitario, ambiental, econdmico e social (FURLAN Jr.
et al., 2004).

2.1.1. Residuos das usinas de processamento do dendé

Cerca de 154,2 megatoneladas de frutos frescos de dendé sdo processados anualmente
no mundo (CENTRO DE INFORMAGCAO AGRICOLA, 2004) fornecendo no processamento
dos frutos, em média 22 % de 6leo de palma bruto, 2 % de 6leo de palmiste. Para cada
tonelada de frutos de dendé sendo alimentado ao processo de refino de 6leo, sdo gerados

residuos sélidos como mostra a Figura 2.

(%) ® Engaco
M Fibra
Casca
M Torta
m Outros

o5
3,5

Figura 2 — Residuos sélidos gerados no processamento do dendé.
Adaptado de: FURLAN Jr., 2006
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v Torta

Resultante da extracdo do 6leo da améndoa do dendé ou palmiste, a torta é usada quase
que exclusivamente na alimentacdo animal, pois possui alto conteddo de fibra, teor de
proteina bruta de 14 a 15 %, digestibilidade da matéria organica de 50% a 60%. Apresenta
ainda 3 a 5 % de 6leo residual de palmiste, cerca de 11 % de agua, 48 % de carboidratos e 4
% de cinzas (FURLAN Jr., 2006).

RAZUAN et al.(2011) sugerem que a torta de palma pode atender parte da demanda
energética, ambientalmente correta, se gerida de forma adequada. Em seu estudo para
producdo de pelets a partir da torta de dendé, o autor apresenta algumas caracteristica deste
subproduto, como um alto contetdo de volateis (71,8 % m/m), poder calorifico de 18,67
MJ/kg, baixa concentracao de carbono (16 % m/m), umidade de 7,9 % m/m, teor de cinzas de
4,3 % m/m e baixa concentracdo de enxofre (0,03 % m/m). A analise elementar deste residuo
é expressa na Tabela 2.

Tabela 2 — Andlise elementar da torta de dendé.

Elementos Concentracao (mg/kg)
Antimonio 1,0
Arsénio 4960
Célcio 2,8
Chumbo 21
Cobre 1300
Cromo 6500
Ferro 2700
Potassio 240
Magnésio 0,35
Manganés 23
Molibidénio 5900
Sédio 0,5
Fosforo 0,07
Zinco 40

Fonte: RAZUAN et al. (2011)
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v Fibra do Mesocarpo

A fibra do mesocarpo representa aproximadamente 12 % do cacho de fruto fresco,
possui entre 8-18 % de 6leo residual em base seca, umidade variando de 15 % a 30 % e seu
contetdo de volateis, em base seca se aproxima de 81 %, sendo usada em todas as plantas
extratoras como combustivel por seu poder calorifico acima de 10,89 MJ/kg, (FURLAN Jr.,
2006).

Contudo, nos ultimos anos a fibra vem sendo melhor aproveitada na elaboracdo de
material biodegradavel e como meio adsorvente para remogdo de metais pesados. Também
sdo reportados na literatura estudos sobre o desenvolvimento de biocompésitos que utilizam
polimeros sintéticos e fibras extraidas de residuos de dendé. As fibras naturais tém varias
vantagens perante as fibras sintéticas, pois, apresentam baixa densidade, sdo biodegradaveis,
faceis de processar, reativas (referentes a adi¢do de produtos quimicos e funcionalidade) e tém
baixo custo (SOUZA et al., 2010).

v" Engacgo

Os engacos (suporte fibroso que sustenta o fruto) constituem de 20 a 25 % do cacho de
fruto fresco. Para cada tonelada de 6leo produzido aproximadamente a mesma quantidade de
engaco € gerado. Esse residuo sélido é rico em nutrientes, onde cada tonelada de engaco
equivale em nutrientes a 5,6 kg de uréia, 0,7 kg de superfosfato triplo, 8,5 kg de cloreto de
potéssio, 2,4 kg de calcario e 4,0 de sulfato de magnésio (FURLAN Jr. et al., 2004). Neste
sentido, o engaco pode ser devolvido ao campo como cobertura de solo, como substituto
parcial dos fertilizantes minerais, incinerado para produzir cinzas ou utilizado nas usinas
como energia extra (FURLAN Jr., 2006).

v' Casca

As cascas representam em torno de 5 % dos frutos e sdo bastante utilizadas como
combustivel em funcéo de seu alto poder calorifico (18,43 MJ/kg), contendo apenas 20 % de
umidade. Outra aplicacdo empregada € na cobertura de solo (mulching) em sacos de mudas,
pois reduzem a lavagem do solo e a perda de fertilizantes durante as irrigacdes, diminui o

crescimento das ervas daninhas e mantém a umidade do solo nos sacos (FURLAN Jr., 2006).
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v’ Efluente liquido (Palm Qil Mill Effluent - POME)

A cada tonelada de cacho processado para extracdo de 6leo bruto séo produzidos 0,6 m®
de POME. Geralmente sdo produzidos dois tipos de efluentes: o efluente natural também
chamado de efluente cru ou puro e o efluente centrifugado. Ambos com apreciaveis
quantidades de nutrientes, possuindo cerca de 28 g.m™ de N; 13,5 g.m™ de P; 1.157 g.m™ de
K; 970 g.m™ de Sédio; 365 g.m™ de Ca; 335 g.m™ de Mg; 166 g.m=de S e 59 g.m™ de Fe. O
efluente liquido na saida do processo é composto de 95 % de agua, 4 % de sélidos (organicos
e minerais) e 1 % de 6leo de palma. Apresenta demanda bioquimica de oxigénio (DBO) na
ordem 250.000 mg.L™; demanda quimica de oxigénio (DQO), 50.000 mg.L™; sélidos totais,
40.000 mg.L™; sélidos em suspensdo, 18.000 mg.L™; Oleos e Graxas, 6000 mg.L™; nitrogénio
amoniacal, 35 mg.L™; e nitrogénio total, 750 mg.L™* (FURLAN Jr. et al., 2004; FURLAN Jr.
2006).

Dentro da visdo moderna de biorrefinaria, os residuos sdo convertidos em uma
variedade de produtos, com pouco desperdicio e minimas emissdes, trazendo novas
oportunidades de ganho (SOUZA et al., 2010).

2.2. Biomassa

O termo biomassa descreve 0s materiais naturais que podem ser utilizados como
combustiveis, incluindo assim toda matéria organica existente num determinado momento na
terra como: madeira, residuos florestais, agricolas e industriais, residuos humanos ou animais
(MESA, 2004; BRIDGWATER et al., 2002), podendo ser utilizada para gerar calor,
eletricidade ou combustiveis liquidos economicamente viaveis (MARTINI, 2009).

Evidéncias pré-historicas revelam claramente que 0s nossos antepassados eram peritos
em fazer fogo utilizando a biomassa existente. A evolugdo dos processos utilizados conduziu-
0s a usar este combustivel em outras aplicacdes, tais como, na producdo de material ceramico
e metalrgico. Com o passar dos tempos essas técnicas para a conversao de biomassa em
combustiveis ou em energia foram modernizadas em processos que hoje sdo muito Uteis
(ALMEIDA, 2010).

Em contraste com os combustiveis fosseis que produzem didxido de carbono em sua
queima, 0 uso da biomassa para a energia proporciona vantagens ambientais significativas,

pois 0 crescimento das plantas necessarias para gerar matérias-primas remove o dioxido de
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carbono atmosférico. Nao h& atualmente nenhuma maneira comercialmente vidvel para
compensar 0 gas carbdnico adicionado a atmosfera (e do efeito estufa resultante) proveniente
da queima de combustiveis fdsseis. Porém, fontes renovaveis de biomassa podem ser
convertidas em combustiveis capazes de substituir derivados do petréleo (MOHAN et al.,
2006).

A utilizacdo de biomassa como matéria-prima de conversdo depende de seus
constituintes quimicos e de suas propriedades fisicas. A biomassa vegetal varia

principalmente quanto ao seu teor de celulose, hemicelulose e lignina (MARTINI, 2009).

2.2.1 Celulose

A celulose é o principal componente da parede celular dos vegetais e 0 composto
organico mais abundante da natureza. Consiste em um polimero formado de unidades de
glicose, unidas por ligagbes quimicas envolvendo atomos de oxigénio (DINIZ, 2005).
Aparece normalmente sob a forma de fibras e em alguns materiais pode atingir valores
superiores a 40% - dai constituir o composto organico mais abundante da natureza- exceto
guanto ao grau de polimerizagdo. A celulose apresenta a mesma estrutura em todos os tipos de
biomassa (MESA, 2004).

A Figura 3 representa a cadeia linear da Celulose.

OH OH OH OH
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OH OH OH OH OH OH OH OH

Figura 3 — Modelo estrutural da cadeia linear da celulose.

Adaptado de : AGUIAR, 2010.

2.2.2. Hemicelulose

Compreende os polissacarideos ndo celuldsicos presentes na biomassa e com menor
massa molar que a celulose. Geralmente sdo polimeros constituidos por monossacarideos de 5
atomos de carbono (pentoses) e, por isso, sdo conhecidos com pentosanos (DINIZ, 2004). A

celulose tem apenas glicose em sua estrutura, ao passo que a hemicelulose € uma mistura de
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varios monossacarideos polimerizados, como a glicose, manose, galactose, xilose, arabinose,
4-metil-O acido glucurénico e residuos de &cido galacturénico. (MOHAN et al., 2006). A

estrutura de alguns monossacarideos que compdem a hemicelulose podem ser visualizados na
Figura 4.

OH OH H

H OH H H

H
OH OH HO OH
HO OH H OH

g H OH H  OH
a-D-Manopiranose a-D-Galactopiranose a-D-Xilopiranose

H OH
H OH H OH
HH oH oH' H
HO OH HO OH
OH H H OH

a-D-Arabinopiranose  o-D-Glucopiranose
Figura 4 — Modelo estrutural de mondmeros que compdem a Hemicelulose.

Adaptado de: http://www.rpi.edu/dept/chem-eng/Biotech-
Eviron/FUNDAMNT/hemicel.htm

2.2.3. Lignina

Composto fundamental no tecido da planta e se encontra em parte, depositada na parede
celular e em parte nos tecidos intermoleculares (DINIZ, 2004). E o principal ligante para a
aglomeracéo de componentes fibrosos de celulose e a0 mesmo tempo fornece protecdo contra
a rapida destruicdo microbiana ou fungica das fibras celulésicas (MOHAN et al., 2006).
Formado por monémeros de fenilpropanodides denominadas C6C3, ou simplismente CO9,
repetidas de forma irregular, que tem sua origem na polimerizacdo desidrogenativa do alcool
coniferilico (SALIBA et al., 2001). A Figura 5 representa uma estrutura da lignina.
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Figura 5 — Modelo estrutural de uma fracdo do polimero da lignina.
Adaptado de: XU e ETCHEVERRY, 2008.

2.3. Pirdlise

O uso de biomassa para producdo de energia pode ser conduzido por combustéo direta,
por processos biogquimicos ou por tratamentos termo-quimicos denominados de liquefacéo,
gaseificacdo e pirolise (MIRANDA et al., 2009).

Na liquefagdo a biomassa é misturada com solvente na presenca de catalisador. A reacdo
ocorre em alta pressdo e moderadas temperaturas, obtendo-se produto liquido. Na
gaseificacdo a biomassa se converte em gas por meio da degradacdo parcial a elevada
temperatura num processo lento (MESA, 2003).

A pirélise é um dos métodos mais primarios de conversdo termoquimica de biomassa
em produtos de valor como o carvao sélido, liquidos e gases. O rendimento destes produtos e
a composicdo de cada fracdo dependerdo das condicGes de pirdlise e da natureza de cada
biomassa (MIRANDA et al., 2009).

A pirdlise é caracterizada pela degradacdo térmica do combustivel sélido que pode ser
realizada em auséncia completa do agente oxidante ou em uma quantidade tal que a
gaseificacdo ndo ocorra extensivamente. A pir6lise pode ser lenta, denominada convencional,
na qual a biomassa é aquecida a temperatura que ndo exceda ~500 °C, com tempo de
residéncia variando entre 5-30 min. Desta forma os vapores formados continuam reagindo
com os componentes solidos e liquidos que estdo sendo formados. Quando o aquecimento
ocorre em taxas elevadas (superiores a 50 °C min™), diz-se que é uma pirélise réapida
(MOHAN et al., 2006).
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A pirdlise rapida favorece a formacgdo de liquidos (fase aquosa e bio-06leo), gerando
também fase gasosa e residuos sélidos (carvdo particulado fino). A degradagdo térmica da
biomassa inicia-se entre 350 e 550 °C e pode chegar a 700 °C. Durante a pir6lise ocorrem
sucessivas reacdes de cragueamento, isomerizacdo, desidratacdo, polimerizacdo, aromatizacdo
e coqueificagdo. O processo se d& em cinco etapas: 1- inicia a transferéncia de calor do forno
para a biomassa levando a um aquecimento inicial; 2- ocorre a liberagdo dos volateis e
formacéo de residuos solidos devido ao aumento de temperatura; 3- ocorre a transferéncia de
calor entre os volateis quentes ainda ndo pirolisados; 4- alguns volateis condensados d&o
origem ao bio-6leo e o residuo sélido d& origem ao residuo carbonoso (carvédo); 5- devido as
interacOes autocataliticas, ocorrem reagdes secundarias de recombinacdo (MARTINI, 2009).

As propriedades fisicas e quimicas sdo diferentes para cada tipo de biomassa e
influenciam diretamente a distribuicdo e as propriedades dos produtos da pirdlise. Cada
material exibe uma caracteristica particular quando é pirolisado, em decorréncia da propor¢do
dos componentes que o constituem (SAMANIEGO, 2009).

A Tabela 3 apresenta a composicdo do material lignoceluldsico presente em alguns

residuos de biomassas mais utilizadas nos processos de pirolise.

Tabela 3 — Composic¢do quimica parcial dos principais residuos
lignocelulosicos.

Residuo Celulose  Hemicelulose  Liginina
lignoceluldsico (%) (%) (%)
Mesocarpo de dendé 27,7 21,6 44
Farelo de cevada 23,0 32,7 24,4
Sabugo de milho 31,7 34,7 20,3
Bagaco de cana 47,0 27,5 20,3-26,3
Palha de arroz 43,5 22,0 17,2
Palha de trigo 33-42 25 - 32 16 - 23
Casca de aveia 30,5 28,6 23,1
Palha de sorgo 34,0 40,0 20,0
Palha de milho 25-41,2 34,5 14,1
Semente de algodéo 20,0 13,1 17,6
Jornal 64,4 21,7 21,0
Casca de soja 40-53 14 -33 1-3

Adaptado de: ABNISA et al., 2011; AGUIAR, 2010.
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Exceto quanto ao grau de polimerizacdo, a celulose apresenta a mesma estrutura em
todos os tipos de biomassa. Os produtos da decomposicdo parcial da celulose durante a
pirdlise sdo solGveis em agua e aparecem quase totalmente na fase aquosa acida dos produtos
liquidos da pirolise (acido pirolenhoso). Uma parte, porém, permanece na fase formada pelos
compostos insollveis em agua (componentes do bio-6leo). A degradacdo térmica da celulose
produz,  principalmente:  levoglucosan,  glicolaldeido,  5-hidroximetil  furfural,
hidroxiacetaldeido, acido acético, acido férmico e carvao, a maioria dos quais sollveis em
agua. (MESA, 2004).

A degradacdo térmica da hemicelulose da origem aos acidos carboxilicos (grupos -
COOH) (RODRIGUEZ, 2006), sendo menos resistente a degradacao térmica (GUEDES et al.
2010). A lignina quando pirolisada é responsavel pela presenca de compostos aromaticos no
bio-6leo (em especial os derivados fenolicos) e contribui para a formacdo do carvdo
(BRIDGWATER et al., 2002; MESA, 2004).

A Figura 6 apresenta um esquema dos produtos gerados apos a pirdlise do material

lignocelulosico.
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Figura 6 — Produtos gerados apds pirolise de biomassa lignocelulosica.

Adaptado de: BRIDGWATER et al., 2002; MESA, 2004.
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O entendimento sobre o comportamento do perfil de degradacdo térmica do material
lignoceluldsico é um importante pardmetro para o desenvolvimento do processo de pirolise.
Uma técnica simples para esse entendimento € a termogravimétrica (TG), na qual a perda de
massa da amostra € monitorada em funcdo da variacdo do tempo ou temperatura. O processo
ocorre na auséncia de oxigénio numa determinada taxa de aquecimento. Geralmente a
degradacdo térmica do material lignocelulésico ocorre entre 200 - 400 °C
(LUANGKIATTIKHUN et al., 2008).

KIM et al. (2010) realizaram andlise termogravimétrica da casca de dendé para
determinar a temperatura do processo de pirélise. A primeira perda de massa ocorreu a 100
°C, devido a evaporacdo da umidade e perda de volateis; entre 200 - 400 °C, ocorreu a
decomposicdo da hemicelulose e celulose. A decomposicdo da lignina se deu numa ampla
faixa de temperatura, sendo dificil a separacao do intervalo de decomposicdo de hemicelulose,
celulose e lignina completamente. Contudo, a perda de massa acima 400 °C foi devido
principalmente a decomposicao da lignina, a taxa de decomposicédo foi baixa, até 800 ° C, em
comparagdo com a regido entre 230 e 400 °C. A temperatura minima de reacdo de pirolise foi
determinada a 430° C. Como a maioria da hemicelulose e celulose foi decomposta a esta
temperatura, a taxa de decomposicéo acima de 430° C foi relativamente baixa.

O perfil de degradagdo térmica da casca, fibra e do cacho de dendé foi estudada por
YAN et al. (2004). Em funcédo da diferente concentracdo de celulose, hemicelulose e lignina
em cada um dos residuos estudados, o perfil de degradacdo foi diferente. O inicio da
degradacéo ocorre em torno de 220 °C para ambos, mas, enquanto que para a fibra e o cacho a
perda de massa cessou por volta de 340 °C, a casca vai até em torno de 600 °C em funcdo da

sua alta porcentagem de lignina.

2.3.1. Efeitos das varidveis no rendimento dos produtos da pir6lise

As conversfes térmicas da biomassa sdo aquelas em que a biomassa sofre alteraces na
sua estrutura quimica. Por meio do controle dos principais parametros do processo de pirélise
como taxa de aquecimento, temperatura de operagdo do reator, tempo de residéncia das fases
dentro do reator, tempo de aquecimento das particulas de biomassa e da pressdo de operagéo,
entre outras, é possivel a condugdo do processo visando o maior rendimento gravimétrico da
fase desejada (ALMEIDA, 2010).
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A temperatura de pirdlise final é o pardmetro mais importante para a obtencdo dos
produtos da pir6lise em reator de leito fixo. Conforme aumenta o tempo de permanéncia numa
dada temperatura, a porcentagem quantitativa de residuos solidos diminui, enquanto 0s
percentuais de fracdo aquosa e gasosa aumentam. Os rendimentos dos produtos da pirolise,
em leito fixo, variam muito segundo o tempo de permanéncia na faixa de 300 a 720 °C
(MARTINI, 2009).

Na producéo de bio-6leo alguns tipos de reatores tém sido utilizados, sendo estes uma
das variaveis que pode alterar a distribuicdo nos rendimentos das fracdes do processo de
converséo de biomassa em virtude do mecanismo de transferéncia de calor no reator utilizado.
Para a realizagédo destes processos 0 aquecimento pode ser direto, quando se queima parte do
combustivel no proprio reator, e indireto ou externo, quando a energia é suprida de fora do
reator por alguma fonte de calor. O entendimento deste mecanismo permite maximizar em
qualidade e quantidade da fracdo desejada. Existem dois requisitos importantes para a
transferéncia de calor em um reator de pirdlise, a conducéo e a conveccdo (BRIDGWATER et
al. 1999).

Diversos projetos de reatores tém sido desenvolvidos para que atendam a rapida
transferéncia de calor requerida pelo processo visando um alto rendimento em produto
liquido, sendo classificados como reator de leito fluidizado, a véacuo, do tipo ciclone e reator
de leito fluidizado circulante (MOHAN et al., 2006). Os mais utilizados sdo o0s reatores do
tipo batelada conforme apresentado na Tabela 4.

MIRANDA et al. (2009) apresentaram em seu trabalho um levantamento de algumas
referéncias bibliograficas onde diferentes residuos agroindustriais foram pirolisados em
condicdes distintas, gerando assim, uma varia¢do nos rendimentos de cada uma das fracdes,

como apresentado na Tabela 4.
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Tabela 4 — Rendimento dos produtos de diferentes residuos agroindustriais em variadas
condigdes de pirdlise.

Rendimento dos Produtos

Biomassa Reator T (°C)

Lig.2 Sol.” Gas
(m/m%) (m/m%) (m/m%)

Mesocarpo dendé Leito fluidizado 500 47 31 22
Casca pistache Leito fixo 300 16 28 25
Casca pistache Leito fixo 700 19 23 30
Gramineas Leito fixo 500 61 11 13
Madeira Ciclone 627 75 17 11
Semente pistache Leito fixo 600 58 27 15
Casca arroz Leito fluidizado 600 22 26 35
Aveld Leito fixo 800 50 22 28
Palha-talo Colza  Leito fixo 650 18 30 34

2L iquido; ° Sélido.
Adaptada de: ABNISA et al. (2011); MIRANDA (2009).

CARDOSO (2004) afirma que na pirdlise rapida as temperaturas sao cuidadosamente
controladas, em torno de 500 °C, sob tempo de residéncia de 5 segundos, para um maior
rendimento da fase liquida. Mullen et al. (2009) em seu trabalho de analise de bio-6leo a
partir de subprodutos da producdo de etanol, de trés tipos de cevada, trabalharam em um
reator de leito fluidizado com temperatura de 500 °C e obtiveram uma recuperacdo de bio-
6leo na faixa de 42 a 50 % em relacdo ao peso da biomassa, com rendimento de biocarvao de
16 a 21 % da matéria-prima da cevada.

MARTINI (2009) investigou a pir6lise do bagaco residual da industria de suco de
laranja e obteve um maior rendimento de bio-6leo na temperatura de 450 °C, com taxa de
aquecimento de 20 °C.min™, tamanho da particula entre 0,8 e 0,3 mm, com vazdo de gas
inerte del L.min™*, obtendo-se os percentuais de 4% da fase aquosa, 35,5 % de bio-6leo, 33,1
% de carvao e 27,4 % de gases.

RAZUAN et al. (2010) pirolisaram torta do endosperma de dendé em reator de leito
fixo, utilizando nitrogénio como gas de arraste (2 L.min™), com temperaturas finais de 500 °C
e 700 °C e taxa de aquecimento de 10 °C.min™. Quando a temperatura final do processo de
pirélise aumentou de 500 para 700 °C o rendimento de carvdo diminuiu ligeiramente, devido a

desvolatilizagdo do material volétil residual do carvdo. Da mesma forma, um aumento de
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temperatura no final resultou na reducdo do rendimento liquido e no aumento na produgdo de
gés.

BERTERO et al. (2011) estudaram a pirolise de pinos em reator de leito fixo, com taxa de
aquecimento de 15 °C.min™ obtiveram maior conversdo em bio-6leo, de 43,7 % a uma
temperatura de 550 °C. Oz¢imen e Ersoy-Merigboyu (2010) pirolisaram casca de damasco,
casca de aveld, semente de uva e casca de castanha, com temperatura de final de 550 °C, e
obtiveram rendimentos de 35,8 %, 41,9 %, 49,1 % e 36,1 % respectivamente e Ozbay et al.
(2008) obtiveram um maximo de 22,4 % na temperatura de 550 °C com taxa de aquecimento

de 5 °C.min™ a partir da polpa de damasco.

2.4. Residuo Sélido da Pirdlise

O residuo sélido do cragueamento de biomassa, biocarvdo, apresenta caracteristicas
proprias dependendo da sua biomassa de origem e das varidveis da pirdlise da qual o originou,
tendo potencial para ser utilizado como adsorvente (MARTINS, et al. 2007).

O carvéo obtido apos a pirolise do bagaco de laranja apresenta um poder de adsorcao,
sem ativacdo, do acido acético de 292 mg por grama de carvao da pirolise. Foi feito também
em seu trabalho o teste de adsorc¢do de iodo para determinar a microporosidade do carvéo, o
namero de iodo adsorvido pelo carvao da pirélise é cerca de dez vezes menor que a do carvdo
comercial ativado. Os resultados indicam que apesar de ndo ter sido ativado demonstrou
consideravel capacidade adsortiva (MARTINI, 2009).

MARTINS et al. (2007) analisaram o carvao da pirdlise de serragem de eucalipto a qual
se apresentou como estrutura amorfa, constituindo um sélido de baixa porosidade, com
predominancia de meso e macroporosidade. Ainda que ndo ativado, demonstrou apreciavel
capacidade de adsorcdo e apresenta capacidade calorifica comparavel a dos demais carvées de
origem vegetal. As propriedades deste carvdo foram comparadas a um carvao ativado

comercial e sdo apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5 — Propriedades do carvéo da pir6lise de serragem de eucalipto.

Propriedade CASE* CAI**
Volateis (%) 26 17,2
Carbono fixo (%) 73,4 81,54
Cinzas (%) 0,6 1,3%
Umidade (%) 4,4 -
Densidade (g.m™) 0,1 --
BET (m%g™) 137 560
Volume dos poros (cm®.g™) 0,2 0,095
indice de iodo (mg.g™) 179 409
indice de fenazola 173,1 187,8
indice de azul de metileno (%) 95,2 98
Carboidratos (%) 22,3 14,1
Corante &cido vermelho 1 (%) 27,3 49,1
Corante amarelo erionyl 2G (%) 59 70,7
Poder calorifico superior (cal.g™) 5.913,5 6.626,0%

*CASE- carvao da pirélise de serragem de eucalipto; **CAl- carvéo ativo
industrial
Fonte: MARTINS et al. (2007).

2.5. Bio-6leo

A pir6lise répida de biomassa para a producdo de bio-6leo tem despertado grande
atencdo e interesse, extensivamente nos Ultimos anos devido ao consumo excessivo de
combustiveis fosseis e da alta eficiéncia desta técnica. O bio-6leo é um combustivel limpo,
porque a biomassa tem um teor insignificante de nitrogénio, enxofre e cinzas, o que reduz as
emissbes de SO,, NOx e fuligem, diferentemente dos combustiveis fosseis convencionais
(ZHANG, et al., 2006).

O bio-dleo, principalmente pelo estado fisico e semelhanga quimica com derivados de
petréleo, vem sendo indicado para substituicdo, total ou parcial, deste combustivel fossil.
Outra utilizacdo potencial do bio-0leo esta associada as industrias quimicas e farmacéuticas,
cuja necessidade de matérias-primas pode impulsionar pesquisas voltadas para a geracdo de

bio-6leos com caracteristicas especificas (ALMEIDA, 2010).
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Gerado a partir da queima da biomassa a altas temperaturas, o bio-6leo é uma mistura
complexa, viscosa, composta de uma porg¢do soltvel e outra insoltvel em &gua, composto por
hidrocarbonetos saturados, oleofinas, aromaticos leves, cetonas, fendis, aldeidos e alcoois
(ALMEIDA, 2010), aléem de ser altamente oxigenado, instavel termicamente e suscetivel ao
envelhecimento (oxidacdo) (MARTINI, 2009).

O bio-6leo também contém muitas espécies reativas, como grupos de compostos
incluindo hidroxialdeidos, hidroxicetonas, agucares e acidos carboxilicos, que contribuem
para seus atributos incomuns. Compostos oligoméricos sdo derivados principalmente da
lignina. A distribuicdo de massa molar dos compostos formados depende da taxa de
aquecimento, tempo de residéncia, tamanho das particulas, temperatura empregada no
processo pirolitico e composicao da biomassa (MOHAN et al., 2006).

Face a sua composicdo e caracteristica, 0 bio-O6leo pode ser considerado uma
microemulsdo em que a fase continua é uma fracdo oleosa, resultante da decomposi¢do da
celulose, hemicelulose, e pequenas moléculas originadas da degradacdo da lignina, e a fase
descontinua sdo goticulas de agua formadas no processo, no qual a fase oleosa continua
estabiliza a fase liquida descontinuia. O oxigénio encontrado é constituinte dos demais
compostos do bio-6leo, que compreende cerca de 45 a 50 m/m %, mas o teor de oxigénio é
dependente da quantidade de &gua encontrada. Uma pequena quantidade de CO, e CO
também é formado junto com uma quantidade substancial de &gua (MOHAN et al., 2006).

Atualmente ndo existem normativas de caracterizacdo para o bio-Gleo, pois as
propriedades do liquido sdo fortemente dependentes da matéria-prima e condicdes
empregadas na producdo. Todavia, informagOes sobre as propriedades fisicas e quimicas
podem fornecer indicacBes importantes sobre os parametros do processo de pirdlise e
informacdes sobre qualidade, toxicidade e a estabilidade do produto (ALMEIDA, 2010). Na
falta de uma normatizacéo prépria, em geral é sugerido uma adaptacédo das normas aplicadas a
caracterizacdo dos derivados do petrdleo indicado por OASMAA e PEACOCKE (2001),

como demonstrado na Tabela 6.
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Tabela 6 — Normas e métodos sugeridos para caracteriza¢do do bio-6leo.

Propriedade Normas

Densidade ASTM D941; ASTM D1298-85

Composicgéo elementar ASTM D5291

Conteldo agua Karl Fisher, ASTM D1744

Viscosidade ASTM D445 — 88

Ponto de ignicao ASTM D93 - 90

Temperatura de fluidez (*) ASTM D97

Poder calorifico superior ASTM D2382 (DIN 51900)

(PCS) e inferior (PCI) PCI é obtido por calculo a partir do PCS

Composic¢édo quimica C,HeN, ASTM D5291-92; S ASTM D4239

indice de octano ISSO 5164-2005. Determinacdo das caracteristicas dos
combustiveis para motores. ANSI/ASTM 2699-86

pH pH-metro (ISSO 10390-2005)

Estabilidade Metodologia proposta por Oasmaa e Peacocke (2001).

(*) Menor temperatura a qual o combustivel pode ser bombeado. Fonte: OASMAA e PEACOCKE
(2001).

O bio-6leo também apresenta grande potencial como fonte de compostos precursores
para outros produtos quimicos. Por exemplo, GUEDES et al. (2010) prepararam ésteres, do
bio-0leo obtido da palha e bagaco de cana e de capim elefante, que pudessem constituir
misturas ou emulsGes estaveis com combustiveis fésseis, e avaliaram a possibilidade do uso
deste produto em veiculo de transporte em mistura com a gasolina comum tipo C. O produto
obtido pela esterificacdo foi misturado nas proporgdes de 2, 5, 10 e 20 % v/v com a gasolina.
A mistura proporcionou aumento gradativo, a cada 2% em volume adicionado houve um
incremento de 0,5 na octanagem. A octanagem do combustivel fossil, é devido ao acréscimo
de compostos oxigenados, 0 que proporciona maior poténcia ao motor com minimo de
consumo.

KIM et al. (2010) apresentaram as caracteristicas do bio-6leo produzido a partir da casca
de dendé em reator de leito fluidizado a uma temperatura de 490 °C: contetudo de agua, 30 %
m/m; pH, 3,27; poder calorifico, 17,9 MJ/kg; C: 47,6 % m/m; H: 8,1% m/m; N: 0,6% m/m;
O: 43,7% m/m; ndo apresentando enxofre; solidos: 0,1% m/m e cinzas <0,1% m/m. A

cromatografia gasosa foi empregada para a identificagdo de compostos deste bio-6leo,
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apresentando maior concentracdo de fendis, (22,1% de area); acido acético (5,5% de area);
siringol (4,1% de area); furfural (3,4% de area) entre outros compostos, sendo a concentracao
de fenol e compostos fendlicos muito alta em relacdo ao bio-6leo de outras biomassas. Os
autores atribuiram este fato a alta concentragéo de lignina da casca.

Em seu trabalho com bagaco de laranja, MARTINI (2009) determinou a quantidade de
fendis do bio-6leo produzido em duas etapas: 1- a amostra oleosa dissolvida em cloroférmio
(10% m/v) foi passada por uma coluna de cromatografia recheada com silica gel 60-G e
ativada com uma mistura de n-haxano/tolueno na propor¢do de 96:4 (v/v). A seguir foram
feitas sucessivas extragcbes com mistura de solventes de diferentes polaridades; 2- procedeu-se
a determinacdo da quantidade de fendis totais seguindo o método colorimétrico com 4-
aminoantipina. Foi encontrado 5,3 % de aquil-fendis na massa de bio-6leo na primeira fracédo
eluida. Nas demais fracdes ndo foi possivel quantificar os componentes, pois as espécies
fendlicas presentes estavam abaixo do limite de quantificacdo do método.

MARTINS et al. (2007) caracterizou o bio-6leo derivado da pir6lise de serragem de
eucalipto com analises de absorcdo no infravermelho médio em espectrémetro Nicolet-Magna
500, auxiliado por acessorio de Reflectancia Total Atenuada Horizontal (HATR) onde
demonstrou estruturas predominantemente fendlicas com bandas caracteristicas de anéis
aromaticos e grupos hidroxila, além de grupos carbonila. A anélise de GC-MS revelou
compostos oxigenados tais como acidos carboxilicos, ésteres, éteres e cetonas, 1,1-dimetoxi
heptano e 3,4-dimetilexano e compostos fenolicos com cadeias alquilicas, com 2 ou 3
carbonos, como 1-(3-hidroxi-4-metoxifenil)-propanona e 3,6-di-hidroxi-4-
etoxifenilpropanona.

Segundo MARTINI (2009) a alta quantidade de oxigénio, na forma de agua
naturalmente emulsionada, e a presenca de altos percentuais de polimeros pesados, entre
outros fatores, sdo os principais motivos que impedem o uso direto do bio-6leo como
combustivel em sistemas de combustdo convencionais. Suas caracteristicas ainda sdo muito
distintas daquelas dos derivados do petréleo para seu uso direto como combustivel. Ainda é
preciso algumas correcbes e melhoramentos (corrosividade, propriedades lubrificantes,
presenca de particulas solidas, complexidade das propriedades multifase) com a finalidade de
produzir um combustivel compativel com os derivados de petroleo.

O bio-6leo possui composi¢do quimica muito complexa, uma descrigdo precisa de sua
composi¢do ainda ndo foi alcangada. Para uma andlise completa se faz necessario o0 uso

combinado de outras técnicas analiticas (PEREZ, et al. 2007).
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O fracionamento do bio-6leo por extracdo liquido-liquido seguido por alguma técnicas
de separacdo e identificacdo de compostos, tais como, cromatografia monodimensional
(gasosa, liquida, permeacao em gel) e espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier, tém sido aplicadas para o entendimento da composicdo do bio-6leo. Por estas
técnicas de fracionamento o bio-6leo é caracterizado por uma fragdo apolar (hidrocarbonetos,
aromaticos) e uma polar (agUcares, acidos, fenois). No entanto, em funcdo da complexidadade
do bio-6leo a combinacdo de varias técnicas cromatograficas esta sendo aplicada para
aumentar a capacidade de separacéo e a qualidade na identificacdo dos compostos presentes
na amostra. (MARSMAN et al., 2008).

A técnica de cromatografia gasosa acoplada com espectrometria de massas (GC-MS),
vem sendo usada no detalhamento da composicdo quimica do bio-6leo. Pois, no GC-MS, o
composto € identificado em fungéo da razdo massa/carga (m/z) de seus ions, que sdo gerados
na fragmentagcdo da amostra, onde suas moléculas entram em uma fonte de ionizacdo que
ioniza a amostra quebrando as ligaces quimicas das moléculas formando ions moleculares.
Esses ions sdo selecionados de acordo com seus valores m/z e detectados pela intensidade de
sinal gerado. O espectdmetro de massas varre a massa do fragmento formado repetidamente,
sendo uma técnica eficiente para uma caracterizacdo de uma matriz complexa como o bio-
6leo (MOHAN et al., 2006; SKOOG et al., 2006).

A combinacdo de duas colunas cromatograficas, com mecanismos de separacao
ortogonais entre si leva a um significativo aumento na seletividade dos compostos. Tais
caracteristicas tornam esta técnica, denominada cromatografia gasosa bidimensional
abrangente (GC x GC), uma técnica relativamente recente que apresenta grande poder de
separacdo, sendo extremamente Util para analise de amostras complexas. Por esta técnica a
primeira coluna é convencional e a segunda é curta, de forma que todo o eluente da primeira
coluna ou uma parte representativa do mesmo seja conduzido para a segunda através de um
modulador (DALLUGE et al., 2003), conforme Figura 7.
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Figura 7 — Desenho esquematico de um sistema GC x GC bidimensional.
Fonte: http://www.revistaanalytica.com.br/ed_anteriores/18/art04.pdf

O modulador é considerado o “coragdo” da técnica sendo acoplado entre as duas
colunas, sua funcdo € de amostrar e focalizar as pequenas fracdes eluidas da primeira coluna
e, em seqguida, liberar essas porcOes, rapidamente, para a segunda coluna. O periodo de
amostragem corresponde ao periodo de modulacdo (Pm), que € a duracdo de um ciclo
completo de modulacéo, e ao tempo de separagé@o na coluna da segunda dimenséao. Devido ao
tempo de separacdo da segunda dimensao ser muito curto, geralmente de 2 a 10 s, a separacao
na segunda coluna € essencialmente isotérmica. Os picos gerados por um sistema GC x GC
apresentam dois tempos de retencdo, na primeira e segunda dimensio (‘tr e “tg,
respectivamente) apresentando-se com maior defini¢do, obtendo-se uma identificacdo mais

precisa dos compostos em analise. (CARAMAO et al., 2011).

2.5.1. Upgrade de bio-0leo.

A baixa estabilidade de armazenamento do bio-6leo produzido por pirdlise convencional
se da pelo fato deste passar por mudancas fisicas e alteragcdes na composicao quimica devido
as reacdes de oxidacdo, além de reacBes secundarias durante o armazenamento. A oxidacédo
pode conduzir a polimerizacdo, resultando em aumento da viscosidade; as causas de
degradacéo térmica e decomposicao parcial de componentes podem levar a perda de volateis,
além disso, o elevado nivel de espécies reativas e teor de agua do bio-6leo tornam-no instavel
em condic¢des normais de armazenamento. Desta forma, antes do bio-6leo poder ser utilizado
como combustivel de forma confiavel sdo necessarias pesquisas no sentido de obter um bio-

6leo com caracteristicas competitivas com os combustiveis fosseis (HILTEN et al., 2009).
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A utilizacdo de catalisadores heterogéneos no processo de producdo de biocombustiveis
aumenta a seletividade dos produtos formados, obtendo-se um bio-6leo mais estavel, com
menor nivel de agua, menos acido emaiores rendimentos (BUTLER et al., 2011).

ZHANG et al. (2006) procurando melhorar a qualidade do bio-6leo produzido de casca
de arroz em reator de leito fluidizado, utilizou catalisadores acidos e basicos para promover
esterificacdo de compostos acidos deste biocombustivel. Os autores observaram diminuigdo
da densidade de 1,24 para 0,96 kg.m™, reducdo no teor de agua de 29,79 para 11,21 % e
aumento do pH. Compostos acidos, volateis e ndo volateis foram convertidos em éteres. Além
da esterificacao foi possivel observar isomerizacao de alguns compostos.

Estudos tém mostrado que a adicdo de solvente apds a pirdlise pode aumentar
significantemente a estabilidade do bio-6leo durante o armazenamento, pois, como efeito
imediato diminui sua viscosidade e aumenta seu poder calorifico, tornando-o mais favoravel
para aplicagdes como combustivel. Como solventes podem ser utilizados acetato de etila,
metanol, acetona, etanol ou mistura entre eles (DIEBOLD e CZERNIK, 1997).

HILTEN et al. (2009) pulverizaram etanol para simultaneamente condensar e esterificar
acidos carboxilicos ainda na fase vapor para formacdo do bio-6leo, removendo compostos
acidos indesejaveis e evitando reaces secundarias pela simples diluicdo de espécies reativas
antes que reacdes secundarias pudessem ocorrer. Os autores observaram que o teor de agua na
fase oleosa diminuiu 16 % e que a acidez do bio-6leo reduziu, ja que 42 % do acido acético
foram convertidos em ésteres. Apesar da diminuicdo do teor de agua, a viscosidade diminuiu
substancialmente com a adi¢do do etanol e o poder calorifico aumentou devido a presenca do
acetato de etila formado na esterificagéo.

2.5.2. Liquefacdo hidrotérmica.

Uma forma eficiente de converter biomassa em bio-6leo de melhor qualidade é pelo
processo de liquefacdo hidrotérmica, onde o material lignocelul6sico é degradado na presenca
de solvente em moderadas temperaturas e pressdes. Por este processo tém-se altos
rendimentos e produtos com maior grau de pureza (AKHTAR e AMIN, 2011).

ZOU et al. (2009) argumentam que a liquefacdo de biomassa ocorre em trés estagios;
incluindo a desidratacdo da biomassa, a volatilizacdo do solvente e a combinacdo entre o
solvente e os fragmentos da biomassa. Esta Ultima fase resulta em uma reacdo exotérmica

formando poucos compostos volateis. Além disso, grupos funcionais e moleculares da
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biomassa s&o suscetiveis aos solventes facilitando assim a liquefagdo do material
lignocelulosico.

A liquefacdo apresenta ainda como vantagens, temperaturas mais moderadas, pois as
altas temperaturas do processo de pirélise podem resultar também na repolimerizacdo entre
hidrocarbonetos e aromaticos levando a formacgéo de carvdo. Na liquefacdo, por outro lado, a
presenca de solvente dilui os produtos evitando recombinacgdes (LIU e ZHANG, 2008). Os
solventes ainda podem ser recuperados apos a liquefacdo, o que torna o processo menos
dispendioso (CHENG et al., 2010).

Na liquefacdo térmica o principal papel do solvente é de estabilizar os fragmentos da
biomassa por meio de reacGes de substituicdo neucleofilica, estabilizando os produtos
formados e assim reduzir a formacdo de carvdo. Comparado ao processo de pirolise que
produz elevadas quantidades de gases, na liquefacdo hidrotérmica o solvente aumenta a
estabilidade dos fragmentos por meio da doacgéo de hidrogénio e a solubilidade dos compostos
fragmentados reduzindo a quantidade de gases gerados (AKHTAR e AMIN, 2011).

Os fragmentos formados a partir da clivagem da biomassa podem seguir possiveis rotas
para estabilizacdo como a recombinacdo entre os radicais livres para a formacdo de carvao
residual ou a estabilizacdo por ligacdo de hidrogénio. A reagdo prioritaria serd aquela de
menor gasto energético. Na presenca de um solvente doador de hidrogénio, os atomos de
hidrogénio disponiveis estabilizam os radicais livres por transferéncia de hidrogénio, sendo
uma rota de reacdo facilitada (VASILAKO e AUSTGEN. 1985) conforme Equacédo 1. A
liberacdo de atomos de hidrogénio pelo solvente ocorre a partir da sua oxidacao (Li et al.,
2007).

Biomassa aguecida 2R* (radicais livres)
1)
Solvente oxidagao H* (radical hidrogénio)
—>

H* + R* _— 3 RH (composto)

REICHARDT, (2003) classifica os solventes em termos de interagdes especificas com
cation e anion como solventes praticos e aproticos dipolares. A distingéo recai principalmente
na dipolaridade das moléculas dos solventes e na sua capacidade de formar ligacdes de

hidrogénio, apresentando como caracteristica:
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v’ Proticos - contém atomos de hidrogénio ligados a elementos eletronegativos (F-H, O-
H, N-H, etc.) e sdo, portanto, doadores de ligagdes de hidrogénio, sendo bons
solvatadores de anions, devido a sua habilidade de fazer ligacdo de hidrogénio. Nesta
classe de solventes encontram-se a agua, amonia, alcodis, acidos carboxilicos e
amidas primarias.

v Apréticos dipolares - ndo sdo doadores de ligacdes de hidrogénio, mas possuem
maiores momentos dipolo. Apesar de ndo serem doadores de ligacdo de hidrogénio,
pois suas ligacbes C-H ndo sdo suficientemente polarizadas, eles sdo geralmente
doadores de pares de elétrons e por isso solvatam cétions, devido a presenca de pares
solitarios de elétrons. A exemplo destes tem-se acetona, acetonitrila, N, N-

dimetilformamida e dimetilsulfoxido.

Diferentes solventes tém sido estudados na liquefacdo de biomassa, tais como agua,
etanol, metanol, acetona e 1,4 dioxano. A polaridade do solvente define seu poder de
solvatacao, além disso, as condicdes de seu ponto critico (T, e P;) e a constante dielétrica sdo
algumas das caracteristicas que definem o uso do solvente no processo, que pode vir a ser em
condic@es sub ou supercriticas (MAZAHERI et al., 2010).

A utilizagdo de alcool pode esterificar o bio-6leo, resultando numa menor viscosidade e
guantidade de é&cidos livres. Adicionalmente, o bio-6leo apresenta um aumento do poder
calorifico e maior estabilidade pela diluicdo de espécies reativas e pela remocao dos acidos,
na qual ndo ocorrerdo reacfes de polimerizacdo. A reacdo de esterificacdo é dada pela
Equacéo 2 (HILTEN et al. 2009).

RCOOH + C,H21+10H «<» RCOOC,H2p+1 + H2O (2

AKHTAR e AMIN (2011) indicam que o tipo de solvente utilizado afeta o rendimento
de bio-6leo. Solventes com maior densidade atuam de forma favoravel, devido a
disponibilidade de moléculas extras de solvente por fragmento de biomassa. MAZAHERI et
al. (2010) apresentam as caracteristicas de alguns solventes em condigdes supercriticas,

Tabela 7, que podem ser utilizados no processo de liquefagdo de biomassa.
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Tabela 7 — Propriedades do solvente em condic¢des supercritica.

] Te Pc Pc . Const. Dielétrica
Solvente Formula 3 Polaridade*
°C) (bar) (g.cm™) (23°C)
Agua H20 374 220,5 0,3320 100 79,7
Metanol CH40 240 80,9 0,2720 76,2 32,6
Etanol C2H60 243 61,4 0,2760 65,4 22,4
Acetona C3H60 235 47 0,2779 35,5 20,6
1,4- C4HB802 315 52 0,3702 16,4 2,21

dioxano

*Polaridade (Agua como 100)
Adaptado de MAZAHERI et al. (2010)

A liguefacdo de madeira de pinos foi testada por CHENG et al. (2010) em reator do tipo
autoclave, na temperatura de 300°C utilizando como solventes agua, etanol, metanol e
misturas de agua e alcool de 50:50 (p/p). Os resultados mostraram 70 % de conversdo de
pirélise com 40 % em bio-6leo quando utilizado agua pura. Quando foram utilizados com
etanol e metanol puros, apresentou conversdo em bio-6leo de 26 e 23 %, respectivamente. Os
melhores resultados foram obtidos na mistura agua/alcool na qual foram obtidos conversdes
piroliticas superiores a 95 % com 65 % de fracdo oleosa. Esse comportamento foi explicado
pela baixa constante dielétrica do etanol.

O etanol pode reduzir a tensdo superficial dos produtos liquefeitos, melhorando assim
sua difusdo na matriz lignocelulésica. Em funcdo de sua baixa constate dielétrica, comparada
com a agua, o etanol é capaz de dissolver produtos de alta massa molar derivados da celulose,
hemicelulose e lignina. Além disso, por sua origem renovavel o etanol torna-se um solvente
mais interessante para a conversdo de material lignoceluldsico em fontes de energia (CHENG
etal., 2010).

LIU e ZHANG (2008) estudaram o efeito da agua, acetona e etanol, no processo de
liqguefacdo de madeira de pinos, em autoclave, e constataram que houve grande diferenca
entre 0s compostos majoritarios formados a partir de cada solvente. Além disso, 0s
experimentos com agua apresentaram conversao pirolitica de 76 %, enquanto que etanol e
acetona as conversdes foram de 74 e 69 %, respectivamente. No entanto, o uso de etanol
levou a um maior rendimento, 26,5 %, da fracdo oleosa, enquanto que com agua o rendimento

foi de apenas 18,6 %, e para a acetona foi possivel uma conversédo de 20 %.
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Bagaco de cana foi liquefeito em reator batelada utilizando etanol supercritico, com H,
pressurizado. Os experimentos foram conduzidos na auséncia e na presenca de dgua em Vvarias
proporcdes, sendo a dgua um doador de prétons, ou com trés catalisadores diferentes para
producdo de bio-6leo. No processo nédo catalitico utilizando etanol puro na temperatura de 330
°C a conversdo de biomassa foi de 89,8 %, com um rendimento em bio-6leo de 59,6 %. Na
presenca de catalisador (FeSO,) a conversao aumentou para 99,9 % com 73,8 % de converséo
em bio-0leo. A utilizacdo do catalisador leva a maior formacéo de 6leo, devido a capacidade
de quebra da estrutura da biomassa (CHUMPOO e PRASASSARAKICH, 2010).

A producdo de bio-6leo por desoxi-liquefacédo, a partir do lodo, em etanol supercritico,
foi testada por HUI et al. (2010). Nos experimentos, misturas com propor¢des de etanol/agua
de 3/7, 7/3, (v/v) e ambos os solventes puros e condi¢cfes utilizando catalisadores ferrosos e
alcalinos foram analisadas. Um aumento no rendimento do oleo foi nitidamente observado
com 0 aumento da proporcao de etanol, partindo de aproximadamente 28 % para mais de 40
%. Esse comportamento foi explicado pelo fato de que os radicais livres gerados na
fragmentacdo da biomassa foram estabilizados na presenca do etanol, sendo convertidos em
0leo. A reducdo no contetdo de oxigénio no bio-6leo também foi percebida com o aumento
do volume de etanol, pois a razdo O/C saiu de 1,95 mol/mol do lodo, para 0,8 mol/mol com
etanol puro. I1sso mostra o efetivo processo de desoxi-liquefacdo promovido pelo etanol. A
utilizacdo de catalisadores ferrosos apresentou maior fracdo oleosa do que as outras corridas,
devido ao fato de que o catalisador pode promover a transferéncia de hidrogénio do solvente

para os fragmentos do lodo.

2.6. Estado da Arte

A producdo de bio-6leo por pir6lise é uma técnica bem definida, mas produz um bio-
6leo com necessidade de processos posteriores a sua producdo para correcdo de caracteristicas
como acidez, alta densidade e viscosidade, alto teor de &gua, instabilidade térmica, alto
contetdo de compostos oxigenados, 0 que torna sua producdo mais onerosa. Para obter um
bio-6leo de melhor qualidade, utiliza-se solvente como doador de hidrogénio para
estabilizacdo dos fragmento formados na degradacdo da biomassa, no processo de pirolise,
processo denominado liquefacdo térmica ou hidrocragueamento entre outras denominagdes. A
agua e um dos solventes mais usados para este processo, pois tem grande capacidade em doar

hidrogénio.
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Contudo, o levantamento bibliografico para a execucdo desta pesquisa evidenciou a
falta de trabalhos que exponham a producdo de bio-6leo pelo processo semi-continuo, em sua
maioria utiliza-se reatores do tipo autoclave. A utilizacdo de etanol em condigdes
supercriticas, pois assim este solvente adquire um alto poder de solvatacdo, também é muito
pouco estudado. Além de agir como um solvente doador de hidrogénio, esterifica &cidos que
sdo formados, diminuindo a acidez do bio-6leo produzido e transesterifica 6leo residual que
possa estar contido no material lignocelulosico a ser degradado. Além da escassez na
literatura sobre o aspecto abordado, a utilizacdo da fibra do dendé como matéria prima para a
producdo de bio-6leo pelo processo de liquefacdo térmica ainda é pouco estudada. No Brasil
grandes volumes de residuos sdo produzidos anualmente a partir do processamento do dendé
na regido Norte-nordeste, possibilitando seu aproveitamento como fonte energética.

No intuito de preencher estas lacunas na producdo de biocombustiveis, o
desenvolvimento de uma unidade em escala de bancada para producdo de bio-6leo em fluxo
semi-continuo e a alta pressdo utilizando etanol como solvente é proposto. Além disso, a
utilizacdo da fibra de dendé como fonte renovavel, pois, constitui um grande volume de

rejeito em nivel de nordeste brasileiro com grande potencial energético.
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3. METODOLOGIA

Nesta secdo sera apresentada a unidade desenvolvida para a realizagdo da presente
investigacdo, assim como o pré-tratamento e a caracterizacdo da fibra de dendé, os
procedimentos experimentais para producdo de bio-6leo e as técnicas de andlise para sua

caracterizagdo fisico-quimica.

3.1. Pré-tratamento e caracterizacao fisico-quimica da fibra de dendé

A fibra do dendé utilizada nos experimentos foi obtida apds o despolpe do fruto de
dendé, da variedade Dura. As amostras de dendé foram gentilmente cedidas pela Empresa
Baiana de Desenvolvimento Agricola (EBDA) da cidade de Valenca — BA. As amostras
foram colhidas no més de Marco de 2011 e imediatamente levadas ao laboratério onde foram
cortadas com granulometria de aproximadamente 4 mm e secas em estufa a 60 °C até massa
constante. Para simular o rejeito das plantas extratoras de 6leo, a fibra passou pelo processo
de extracdo do dleo, em extrator Soxhlet (Nova Etica) seguindo a norma AOAC 920.39
(AOAC, 1999) no Laboratério de Pesquisa em Alimentos — LPA, no Instituto de Tecnologia e
Pesquise — ITP da Universidade Tiradentes - UNIT. Para a extracdo, 15 g de fibra de dendé,
com granulometria aproximada de 4 mm, foram utilizadas em cada um dos 6 cartuchos, de
papel filtro, e introduzidas no extrator. A extracdo foi conduzida empregando hexano na sua
temperatura normal de ebulicdo por 6 h, seguido pela evaporacdo do solvente a 40 °C em
estufa, sob vacuo até massa constante.

Apos o pre-tratamento da fibra, a mesma foi submetida as demais caracterizagdes:

3.1.1. Teor de umidade

O teor de umidade da matéria prima foi determinado pelo método de titulacdo
potenciométrica empregando reagente de Karl Fischer (Metrom, Titrino Plus 870 KF) no
Nucleo de Estudos em Sistemas Coloidais - NUESC, do ITP/UNIT. Para a anélise foi
utilizado aproximadamente 0,1 g de fibra com granolumetria de 1 mm. O procedimento foi

realizado em duplicata.
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3.1.2. Degradacéo térmica

As andlises de Termogravimetria (TG) foram realizadas no Laboratério de Energias e
Materiais - LEM, do ITP/UNIT em um analisador termogravimétrico (ATG) (Shimadzu,
DTG-60H). O procedimento de analise foi baseado no trabalho de LUANGKIATTIKHUN et
al. (2008). Inicialmente, cerca de 3,5 mg de fibra de dendé, com granolumetria aproximada de
2 mm, foi pesada em balanga de precisdo (0,0001g) e selada hermeticamente em cadinho de
aluminio. Em seguida a amostra foi inserida no equipamento de ATG e aquecida da
temperatura ambiente até 550°C em diferentes taxas de aquecimento (10, 20 e 30 °C).
Nitrogénio com alto grau de pureza (99,9995%, White Martins) foi utilizado a uma vazéo
constante de 100 cm®min™ como gés de purga no sentido de proporcionar uma atmosfera
inerte em torno da amostra durante as analises. A variacdo da massa de amostra em relacdo a
temperatura (TG) foi continuamente monitorada com o auxilio de um computador. O

procedimento foi repetido para cada diferente taxa de aquecimento;

3.1.3. Composicao centesimal

O conteudo de carbono, hidrogénio e nitrogénio da fibra de dendé foi medido no
Laboratorio de Analise Elementar do Instituto de Quimica da UNICAMP. Para tal foi usado
um Analisador Perkin-Elmer, modelo PE 2400. As analises foram feitas em triplicata. Os
percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio sdo dados como resultados finais, pelo

detector do equipamento. O oxigénio é dado por diferenca.

3.1.4. Teor de cinzas

Para a determinacdo do teor de cinzas uma amostra de fibra de dendé, no Nucleo de
Estudos em Sistemas Coloidais - NUESC, do ITP/UNIT, foi pesada em um cadinho de
porcelana, previamente preparado em balanca analitica (METTLER TOLEDO, modelo: AL
204 Max: 210g, Min: 0,01g). Aproximadamente 3 gramas de amostra foi levada para a mufla
pré aquecida a 550 °C onde foi deixada por 24 horas até que o residuo se apresentasse branco,
ou cinza claro.

O teor de cinzas foi calculado pela razéo entre a massa final e inicial vezes 100 %.
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3.2. Pirolise rapida

Para fins comparativos, realizou-se um estudo preliminar de pir6lise rapida
convencional da fibra de dendé. Os experimentos foram conduzidos, sob orientacdo da Prf
Dr? Elina Bastos Caramdo, no Laboratério de Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul — UFRGS.

3.2.1.Unidade experimental de pirdlise rapida

O forno (Figura 8 - B) foi construido no Instituto de Fisica da UFRGS, Modelo
Tubular: Diametro 40 mm; comprimento 200 mm; controlador de temperatura N-480 Novus;
termopar tipo K; relé de estado solido; poténcia 1,7 kW; voltagem 220 V; temperatura
maxima 1050°C; carcaca em ferro com pintura epdxi, revestimento térmico com massa
refrataria; resisténcia de Kanthal. Trata-se de um forno de leito fixo, refratario, aquecido
eletricamente por resisténcia na qual se encontra na parte interna do forno. O forno possui
opcao para trabalhar com dois controladores de temperatura, um no forno e outro dentro do
reator. O sistema comporta também um medidor de fluxo de N, gasoso e uma saida de gas. O
reator de quartzo (Figura 8 - A) é constituido de 3 partes, projetado para resistir a altas

temperaturas (£ 1200°C), construido na oficina de vidros da UFRGS.
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Condensadof biodleo \ e medidor
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|
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Reator > A1

Entrada
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Figura 8 — Foto com vista da unidade de producdo de bio-6leo. (A) Esquema detalhado do
reator de quartzo; (B) esquema da unidade de bancada para producdo de bio-6leo por pir6lise
répida. (ALMEIDA, 2010).
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3.2.2. Parametros operacionais da pirolise rapida convencional

O experimento de pirolise convencional obedeceu aos seguintes parametros baseado em
GEORGES (2011):

e A temperatura final de pirolise foi de 550 °C em virtude do perfil de degradacéo
térmica da biomassa;

e A taxa de aquecimento seguiu o padrdo de pirdlise rapida onde foi utilizada uma taxa
de 100 °C.min;

e Foi utilizado como gés de arraste 0 N, para manter a atmosfera da reacdo inerte
evitando a oxidacdo do material;

e A vazéo do gés foi mantida a1 mL.min"sendo esta a vazdo suficiente para arrastar os

gases formados no craqueamento da biomassa.

3.2.3. Procedimento de pirdlise rapida convencional

O processo de pirdlise rapida convencional, da fibra de dendé para producdo de bio-
oleo, seguiu a metodologia de acordo com Almeida (2010). Para os experimentos em batelada
aproximadamente 7 gramas de fibra, pré-tratada, foram inseridas dentro do reator de quartzo
(Figura 8 - A2) com uma tela de ago para reter a amostra no reator evitando sua saida pelos
orificios abertos para a passagem do fluxo de gas. Apds o encaixe das trés pecas do reator de
quartzo (Al, A2 e A3 - Figura 8) o mesmo foi inserido dentro do forno refratario. Apos a
amostra ser colocada dentro do reator, foi aberta a valvula de fluxo de gés. O géas N, entra no
reator (A1) com fluxo de 1 mL.min™, passando pelos orificios no fundo da parte interna do
reator (A2). Ao mesmo tempo foram fixadas as varidveis temperatura de pirolise e
velocidade de aquecimento do forno no controlador e medidor de temperatura. Conforme a
temperatura aumenta, a biomassa vai sendo pirolisada, seus vapores e 0 bio-6leo séo
carregados com a passagem do gas de arraste. Os mesmos passam por um condensador (T
=10°C) ocorrendo a diminui¢do da temperatura do bio-6leo, fazendo com que este seja
condensado e depositado em um frasco coletor.

Apos a coleta, uma extracdo liquido-liquido foi realizada para a separagdo da fase
aquosa da oleosa. Para tal adicionou-se 1 mL de solugdo salina a 10 % e 3 mL de
diclorometano, adicionados um a um, a mistura foi homogeneizada e ap6s a separacdo das

fases foi retirada a fase de topo.
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Para a determinacdo do rendimento em bio-6leo da pirdlise rapida, foi empregada a
expressao abaixo, considerando todos os erros embutidos nesta medida:
Rendimento em bio-6leo (%) = (massa de bio-6leo x 100) / massa de amostra

Para o calculo do teor de agua (%) = (massa de agua/massa do bio-6leo bruto) x 100

3.3. Termoconversdo a alta pressao com etanol supercritico

A conversdo termoquimica da fibra do dendé utilizando etanol supercritico como
solvente foi proposta neste estudo. Para a execugdo dos experimentos, uma unidade
experimental em escala de bancada foi desenvolvida no Nucleo de Estudos em Sistemas
Coloidais - NUESC, do ITP/UNIT para a producdo de bio-6leo, em processo semi-

continuo e a alta pressao.

3.3.1. Unidade experimental

A Figura 9 apresenta o esquema da unidade experimental para producao de bio-6leo

em processo semi-continuo.

Figura 9 — Vista da unidade de bancada para produgéo de bio-6leo em fluxo semi-continuo a
alta presséo. A — solvente; B — bomba de deslocamneto positivo; C — forno; D — condensador;
E — transdutor de pressdo; F — valvula reguladora de pressdo, G — indicador de pressdo; H -
indicadores de temperatura.
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O reator é constituido de um tubo de aco inoxidavel sem costura, 3/8 de polegada de
didmetro externo e 0,32 polegadas de didmetro interno, com 30 cm de comprimento, que foi
conectado ao sistema por conexdes tipo reducdo de 3/8 para 1/4 de polegada (marca
Swagelok) contendo filtros de aco sinterizado de ¥ de diametro com porosidade superficial de
0,5 um (marca Allcrom). A zona de pré-aquecimento do solvente é composta por um tubo de
aco inox de 1/16 polegadas de didmetro externo e comprimento de 2 metros, como podem ser

vistos na Figura 10.

- B

Figura 10 — Detalhes do reator para producdo de bio-6leo. A - reator, conexdes e
filtros de aco sinterizado; B - reator conectado ao sistema no interior de forno, zona de
pré-aquecimento de solvente, termopares na entrada e na saida do reator.

Para manter a biomassa no centro, evitando o entupimento do sistema foi utilizado 1& de
vidro em cada uma das extremidades do reator antes de ser fechado com as conexdes.

O forno utilizado €é do tipo mufla (marca Jung, modelo 2310) com poténcia de 3,6 kW,
possui controlador e indicador de temperatura (marca Novus, Modelo N1100), dotado de
resisténcias internas responsaveis pelo aguecimento do forno até a temperatura desejada. Dois
indicadores universais (marca Novus, modelo N1500) com termopares tipo K (marca Salcas)
foram inseridos na entrada e na saida do reator para possibilitar o controle da temperatura do

meio reacional.

A unidade consta ainda de:

v' Bomba isocratica digital microprocessada Series Ill marca Fischer Scientific — este
tipo de bomba opera com vazdo constante (0,1 mL.min™ a 10 mL.min™) e pressdo de
trabalho de 0 a 414 bar, sendo utilizada para deslocar o solvente para toda a linha;

v Condensador — tubo de PVC;
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v Transdutor de pressdo de volume zero — marca Novus, modelo TP-691 Huba Control,
conectado a um indicador marca Novus, modelo N1500, suporta temperatura de 80 °C
e opera na faixa de 0 - 400 bar;

v" Valvula reguladora de pressdéo — Back Pressure Regulator, com capacidade de
operacao até 400 bar da marca Swagelok, série KHB, modelo 1W0A4C6P60000.

3.3.2. Parametros operacionais da termoconversdo com etanol supercritico.

Para os experimentos com etanol supercritico, alguns parametros de operacdo foram
mantidos constantes: pressao em 150 bar, para que o solvente esteja em condigdes
supercriticas, de acordo com as propriedades criticas apresentadas na Tabela 7; a vazdo do
solvente em 1 mLmin™, ndo permitindo o deslocamento da biomassa no interior do reator; o
solvente utilizado foi alcool etilico (Vetec, grau P.A.). Este é de fonte renovavel, baixo custo,
com capacidade de doar hidrogénio para estabilizar fragmentos da biomassa e ainda
esterificar acidos.

Pardmetros como temperatura, taxa de aquecimento e tempo de craqueamneto foram
variados com a finalidade de estudar seus efeitos no rendimento e qualidade dos produtos
formados. Na termoconversdo as temperaturas de trabalho foram de 300, 400 e 500°C, em
funcdo do perfil de degradagdo térmica da fibra previamente estudada nos testes de ATG,
como ja reportado em funcdo da temperatura critica do solvente (Tabela 7) e de acordo com o
que é exposto na literatura por MAZAHERI et al. (2010) e AKHTAR e AMIN (2011); taxa
de aquecimento de 10 — 30 °C.min™ e tempo de craqueamneto: 10 — 30 min. Esses dois
parametros foram definidos com base nos estudos feitos por WILSON et al. (2011); IDRIS et
al. (2010) e LUANGKIATTIKHUN et al. (2008).

A partir da determinagdo das faixas operacionais, um planejamento experimental
fatorial 2° com 3 variaveis em dois niveis foi montado para estudar diferentes condicdes
experimentais e definir os parametros significativos do processo no rendimento e composicao
quimica do bio-6leo com o objetivo de extrair o maior nimero de informag¢fes com o0 menor
namero de experimentos. Réplicas no maior e menor nivel, no ponto central e em mais dois
pontos escolhidos aleatoriamente foram realizadas na qual resultou em uma matriz
experimental com 12 condicGes experimentais e um ponto central, resultando em um total de

23 experimentos conforme apresentado na Tabela 8.

51



Tabela 8 — Planejamento experimental para reac6es de
termoconversdo a alta pressdo empregando etanol
supercritico.

Taxa de Tempo  Temperatura

£ iment aquecimento de de pirolise

XPEMMENTO ™ ocmin?)  pirolise C)
(min)
1* 10 10 300
2 10 10 400
3 10 10 500
4 10 30 300
5* 10 30 400
6 10 30 500
7 30 10 300
8 30 10 400
g* 30 10 500
10 30 30 300
11 30 30 400
12* 30 30 500
13* 20 20 400
* Réplicas

Seguindo o método de blocagem foram replicados os experimentos do ponto central,
nivel minimo e maximo do planejamento experimental, além disso duas outras condi¢cfes
foram escolhidas de forma aleatéria. Desta forma a repeticdo destes experimentos reflete a
variabilidade do processo em toda faixa de estudo (BARROS NETO, et al., 2003)

Visando obter uma comparacdo direta do efeito de cada variavel, as variaveis

independentes foram normalizadas em intervalo de -1 a +1, de acordo com a Equacéo 3:

x; = 2(Xi = Xuin) 1 3)
(Xmax - Xmin)

onde x; é o valor normalizado da variavel X na condicdo i; X; € o valor real e Xmin € Xmax
representam o limite inferior e superior da variavel X, respectivamente. O nivel -1 representa
o limite inferior e o nivel +1 representa o limite superior de cada variavel (FRANCESCHI,
2006). Apo6s a normalizacdo, as varidveis em estudo encontram-se na faixa -1 e +1,

apresentadas na Tabela 9.

52



Tabela 9 — Plano experimental com as varidveis
normalizadas.

Experimento X1 Xz X3
1 -1 -1 -1
2 -1 -1 0
3 -1 -1 +1
4 -1 +1 -1
5 -1 +1 0
6 -1 +1 +1
7 +1 -1 -1
8 +1 -1 0
9 +1 -1 +1
10 +1 +1 -1
11 +1 +1 0
12 +1 +1 +1
13 0 0 0

X,= taxa de aquecimento (°Cmin™); X,= tempo de
cragueamento (min); Xs= temperatura (°C).

Uma modelagem estatistica foi adotada para construir modelos empiricos capazes de
reproduzir os dados experimentais. Os modelos foram construidos supondo que todas as
interacBes binarias entre as varidveis eram significativas e descartando os parametros nédo
significativos, considerando um nivel de confianca de 95 %. Os parametros foram estimados
pela minimizacdo da funcédo objetivo de minimos quadrados, a partir da Equagdo 4, utilizando
o0 software comercial Statistica 8.

Nexp N ) (4)
FO = Z (Yl P _ Yimo )2
i=1

onde o sobrescrito mod indica a quantidade calculada pelo modelo e o sobrescrito exp indica o

valor experimental da variavel investigada (FRANCESCHI, 2006).

3.3.3. Procedimento experimental de termoconversdo com etanol supercritico

Ap0s toda a caracterizacdo da matéria-prima, os experimentos de ermoconversdo foram

realizados seguindo o procedimento descrito a seguir:
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O reator foi carregado com cerca de 0,8 g de fibra pré-tratada e em seguida foi fechado
com conexdes contendo filtros de ago sinterizado, pesado e conectado ao forno. A bomba de
deslocamento positivo foi entdo acionada, com vazéo de 0,2 mLmin™, para que o solvente
preenchesse toda a linha. Através da valvula reguladora de pressdo, todo o sistema foi
lentamente pressurizado até a pressdo de trabalho. O forno foi entdo ligado para aquecer o
sistema com rampa de aquecimento e temperatura final pré-programados. Durante o
aquecimento o produto formado foi coletado em um coletor de vidro, limpo e previamente
pesado. Ao atingir a temperatura de trabalho, aumentou-se a vazdo do solvente para 1
mL.min? e o frasco coletor foi trocado. Os produtos formados no cragqueamento foram
solubilizados pelo solvente e conduzido para fora do forno, passando por uma zona de
resfriamento (~5 °C) para condensar os vapores, e coletado no frasco coletor apés a valvula
reguladora de pressao;

As coletas foram feitas em fragdes em intervalos de 10 min, durante uma hora de
reacdo. Apos estas coletas, o forno foi desligando e a vazéo do solvente foi interrompida com
o desligamento da bomba de deslocamento positivo. O frasco coletor do bio-6leo foi trocado e
o sistema foi lentamente despressurizado para evacuacdo do solvente, sendo este coletado.
Apos resfriado, o reator foi desconectado e pesado para se obter a conversdo pirolitica que €
dada pela diferenca do reator carregado com biomassa antes e depois do processo. A
conversdo pirolitica também foi calculada com base na massa de carvdo recuperada em
relacdo a massa inicial.

Os 9 frascos das coletas foram levados a estufa (IMACO md 4), a 60 °C para
evaporacao do solvente, até massa constante, onde o célculo do rendimento em bio-6leo foi
medido pela razdo entre a massa de bio-6leo gerado pela massa de fibra carregado no reator,
mutiplicado por cem. O gas gerado no processo foi conduzido por tubulacdo do ponto de
coleta do bio-6leo até uma capela, uma vez que ndo era foco do trabalho o estudo de sua
composicdo. A conversdo em gés foi medida por diferenca entre a conversdo pirolitica e a

conversdo em bio-6leo.

3. 4. Caracterizacao fisico-quimica do bio-6leo produzido com etanol supercritico

O bio-0leo foi caracterizado quanto ao teor de umidade e composic¢ao quimica.
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3.4.1. Teor de umidade

O teor de umidade do bio-6leo foi determinado pelo método de titulagdo
potenciomeétrica empregando reagente de Karl Fischer (Metrom, Titrino Plus 870 KF). Na
analise foi utilizado aproximadamente 0,2 g do bio-6leo de cada amostra. Em virtude da
viscosidade as amostras foram primeiramente diluidas em reagente Karl Fischer, e entdo
transferido a mistura para o vaso titulador.

Esta analise foi realizada para trés distintas condicGes, sendo o nivel superior, inferior e
ponto central do planejamento experimental, no qual se tinham quantidade de amostra

suficiente para a realizagdo da andlise.

3.4.2. Caracterizacao quimica do bio-6leo

A caracterizacdo quimica do bio-6leo foi determinada de duas formas distintas
considerando as fracGes separadas coletadas em cada condi¢édo e do bio-6leo como um todo:

v FragBes— apds a evaporacao do solvente e contabilizado o rendimento, as fracdes de
bio-6leo formadas nas condi¢fes experimentais 1, 12 e 13, foram analisadas em
fracdes conforme coletadas, num total de 24 amostras.

v Global — ap6s a evaporacdo do solvente e contabilizado o rendimento, as fracGes de
bio-6leo formadas nas condigdes experimentais entre 2 - 11 foram novamente
solubilizadas em etanol e transferidas para um Unico frasco coletor. Os frascos foram
entdo levados a estufa a 60 °C para evaporacgdo do solvente e analisados, num total de

10 amostras.

Para todas as amostras a fracdo do aquecimento ndo foi utilizada, pois consistia apenas
de solvente, uma vez que, a vazado do solvente utilizada, nesta etapa do experimento, foi baixa
ndo permitindo que o produto do craqueamento fosse solubilizado e removido do reator.

Para a andlise cromatogréfica foi retirada de cada amostra uma aliquota de 0,01g e
dissolvida em baldes de 1 mL com alcool etilico. Desta mistura, foram retirados 100 pL e
solubilizados com 900 pL de acetato de etila e foram injetadas em um cromatografo. As
analises foram realizadas em cromatdgrafo gasoso acoplado a um detector de espectrometria
de massas (GC/MS) modelo Shimadzu QP 2010-Plus no Laboratorio de Quimica da UFRGS.
A coluna capilar utilizada foi DB-5 (5% fenil, 95% dimetilpolisiloxano) com 30 m x 0,25 pm

x 0,25mm. As condicOes de operacdo foram: temperatura inicial de 50 °C (por 4 min), apés as
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amostras foram aquecidas a uma taxa de 5 °C até 290 °C, onde permaneceu por 25 min. A
injecdo foi em modo split de 1:30, hélio foi utilizado como fase mével com fluxo de 1 mL

min, temperatura do injetor de 280 °C, fonte de fon de 250 °C e interface de 290 °C.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados pertinentes a todos os experimentos

realizados neste estudo.

4.1. Caracterizagdo da matéria prima

Para a producdo de bio-0leo se faz necessario o entendimento de alguns aspectos fisico-
quimicos relacionados a biomassa.
A Tabela 10 expressa a composi¢cdo elementar e analise centesimal da fibra de dendé

pré-tratada utilizada nos experimentos.

Tabela 10 — Composicao elementar

da fibra de dendé.

Umidade 3,4%
Cinzas (base seca) 2,4%
Carbono 43,0%
Hidrogénio 5,6%
Nitrogénio 1,4%
Oxigénio* 49,8%

*Por diferenca

Valores bem semelhantes foram reportados por Idris et al. (2010) para a analise
elementar da fibra de dendé, diferindo um pouco na concentracdo de cinzas, como pode ser
visto na Tabela 11. E importante notar que a distribuicio desses elementos ocorre com grande
variacdo em cada fibra de dendé supostamente em funcdo da espécie trabalhada, além da

metodologia usada.
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Tabela 11 — Andlise elementar da fibra de dendé reportada por diferentes autores.

REFERENCIA C H N O*  Cinzas
WILSON et al., 2011 52,2 7.1 0,7 28 11,8
IDRIS et al., 2010 43,1 5,2 1,5 49,7 10,2

LUANGKIATTIKHUN et al., 2008 46,6 5,6 1,7 39,4 6,6

*Por diferenca

4.1.1. Analise Termogravimétrica (ATG)

Esta técnica é utilizada para determinar a estabilidade térmica da amostra, na qual €
possivel obter a faixa de temperatura em que ocorre um determinado percentual de perda de
massa em fungdo da degradacdo térmica. Esta analise € importante para este estudo, pois
auxilia no entendimento do comportamento e da cinética das reacfes de pirélise pela perda de
massa em funcdo da temperatura de trabalho.

A analise feita na fibra de dendé apresentou uma perda de 70 % em massa da temperatura
ambiente até 450 °C. Os dados do ATG e a taxa de degradacdo sdo apresentados na Figura
11.
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Figura 11 — ATG e cinética de degradacdo da fibra do dendé em diferentes taxa de aquecimento.

Os dados mostram que, na primeira faixa de degradacdo, que vai até cerca de 220 °C
ocorre perda de massa em torno de 10 %, compreendendo a perda de compostos volateis e
umidade. Na segunda faixa de degradacéo (~ 220-450 °C) ocorre a efetiva degradacdo do
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material lignoceluldsico, em torno de 60 % de perda de massa. A terceira faixa corresponde
ao término da degradacéo da lignina e compostos mais pesados. As taxas de aquecimento, nas
quais foi submetida & fibra mostram que, numa taxa mais réapida (30 °C.min™), a degradacéo
do material lignoceluldsico necessitard de menor tempo para degradar a mesma porcentagem
gue numa taxa mais lenta (10 e 20 °C.min™"). Entretanto, se faz necessario uma temperatura
mais elevada para a taxa de aquecimento mais rapida, em virtude da desuniformidade da
transferéncia de calor na particula, estando estes dados de acordo a literatura como € possivel

notar pela analise da Figura 12.
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Figura 12 — Analise termogravimétrica da fibra de dendé. A - curva de
degradacdo térmica e sua primeira derivada; B - cinética de degradacéo.
Fonte: LUANGKIATTIKHUN et al., 2008.

YAN et al. (2004) explicam que guanto maior a taxa de aquecimento, a temperatura
inicial de degradacéo se desloca para temperaturas mais altas. A uma taxa de 0,1 °Cmin™ a
temperatura inicial de degradacdo é de 230 °C e a final de 280 °C, na taxa de 100 °Cmin™ a
degradacdo comeca em 300 °C e termina em ~400 °C, Essa mudanca de termogramas para
regido de maior temperatura € explicada por LUANGKIATTIKHUN et al. (2008) como
sendo devido ao efeito de transferéncia de calor que faz com que ocorra uma diferenca de
temperatura da parte externa para o interior da particula, em virtude da transferencia de calor
por condugéo.

O perfil de degradacdo depende da composicdo lignoceluldsica de cada biomassa, A
lignina € o primeiro composto a se degradar, comecando em baixa temperatura indo até
900°C, essa ampla faixa de degradacdo é decorrente a sua estrutura com fortes ligacGes,

levando a uma carbonizacgdo lenta. A hemicelulose é um composto de estrutura amorfa, de
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fracdo leve e menos resistente que inicia sua decomposi¢cdo também em baixas temperaturas,
160 °C, até 360 °C. A celulose é o Gltimo componente a iniciar a degradacdo, na faixa de
temperatura entre 240-360 °C, por ser um polimero linear de unidades de glucose sem
ramificacbes, tendo estrutura cristalina e amorfa. (YANG et al, 2004,
LUANGKIATTIKHUN et al., 2008).

Os trés componentes lignoceluldsicos desempenham papeis significantes e de forma
individual, na degradacdo de cada biomassa, imprimindo uma caracteristica propria na
cinética de degradacdo em uma dada condicdo operacional, pois, a energia de ativacdo para
cada um dos componentes lignocelulodsicos ¢ diferente (YAN et al., 2004). A fibra de dendé
apresenta distribuicdo lignocelulésica em massa, de 51,10 % de celulose, 22,23 % de
hemicelulose, 14,29 % de lignina (MAZAHERI et al., 2010). Desta forma, o perfil de
degradacdo térmica sera mais proximo do perfil de degradacdo térmica da celulose pura
(YAN et al., 2004).

4.2. Validacdo da Unidade Experimental e da Metodologia

Apds a montagem da unidade experimental alguns testes foram realizados para verificar a
necessidade de adaptacdes exigidas para a producdo do bio-6leo nas condicBes previamente
descritas.

Inicialmente foram feitos testes na rampa de aquecimento do forno, para verificar a
confiabilidade do controlador. Foi observado que a taxa de aquecimento programada nao
obedecia ao tempo previsto, necessitando efetuar a calibracdo do controlador.

Com o forno calibrado foi feita uma primeira corrida experimental, na qual foi utilizado 1
g de fibra de dendé desfiada da mesma maneira que sai das plantas extratoras de dleo. ApGs
algum tempo de craqueamento da biomassa, a pressdo indicada na bomba de deslocamento
positivo apresentou grande aumento, indicando o entupimento do sistema. Optou-se entdo
pela utilizacdo da fibra cortada em pedacos com tamanho de particula de 4 mm. O teste foi
refeito e apresentou 0 mesmo problema.

Na tentativa de sanar este problema foi utilizada |a de vidro nas extremidades do reator,
em virtude disso, a massa de fibra utilizada teve que ser reduzida para 0,8 g. Essa medida

provou ser eficiente para resolver a questdo do entupimento do sistema.
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A vazdo do solvente durante a corrida foi mantida constante em 1 mL.min, observou-se a
necessidade de diminuir esta vazdo para 0,2 mL.min"‘durante a etapa de aquecimento e
periodo de craqueamento, para que nao houvesse arraste do material parcialmente craqueado.

O trocador de calor utilizado inicialmente era em espiral. Observou-se que boa parte do
bio-6leo formado ficava impregnado na parte inferior. A unidade entdo foi elevada
possibilitando que o trocador ficasse apenas curvo e descendente, facilitando o escoamento do
bio-0leo.

Apds as adaptacdes na unidade uma condicdo experimental foi realizada em triplicata, na
temperatura de 300 °C, taxa de aquecimento de 10 °C.min ™ e tempo de cragueamento de 10
min, para validacdo do aparato e metodologia experimentais. Os resultados desta condicéo
experimental sdo apresentados na Figura 13.
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Figura 13 — Cinética do rendimento em bio-6leo na temperatura de
300°C, taxa de aquecimento de 10 °C.min™ e craqueamento de 10 min.

Os dados mostram que existe reprodutibilidade dos experimentos, sendo possivel obter

dados confiaveis, com rendimentos em bio-6leo em torno de 65% + 0,7 para esta condicao.

4.3. Teor de 4gua do bio-6leo

As analises de Karl Fisher demonstraram um bio-6leo, produzido a partir da fibra de

dendé utilizando etanol como solvente em condicBes supercriticas, com nivel de agua
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extremamente baixa, apresentando 0,50; 0,70 e 0,45 % para as condigdes experimentais 1, 12
e 13, respectivamente. Pelo processo de pirolise répida da fibra de dendé, a fracdo aquosa
representou 28,86% do bio-6leo obtido a partir da conversao de biomassa.

A concentracdo de agua no processo de producdo de bio-6leo por pirdlise rapida é em
torno de 30 %, boa parte sendo agua emulsionada, necessitando de alguma técnica posterior
que permita a separacao. Pois a agua confere ao bio-6leo um baixo poder calorifico, afeta o
pH e pode levar a uma separacédo de fases durante o armazenamento (MOHAN et al., 2006).

Xu et al. (2011) reduziram o conteudo de agua do bio-6leo de palha de arroz a partir da
esterificagdo com butanol, saindo de uma concentracdo de 44,75 % de agua para 1,47 % ap0s
a esterificacdo, mostrando a efetiva diminuigdo no teor de 4gua por este processo.

4.4. Rendimentos dos produtos da termoconversao da fibra de dendé utilizando etanol
supercritico

As conversdes em massa (m/m %) alcangadas em diferentes condi¢des experimentais da
termoconversdao da fibra de dendé, utilizando-se etanol em condi¢Bes supercriticas, sdo

apresentadas na Tabela 12.

Tabela 12 — Rendimentos dos experimentos de termoconversdao da fibra de dendé
empregando etanol supercritico e da pirélise rapida.

Taxa Tempo Temperatura Conversdo Conversdo Conversio Agua
EXP. aquecimento craqueamento (°C) Bio-6leo Gas Carvédo (%)
(°Cmin™) (min) (%) (%) (%)
1 10 10 300 65,1+0,7 26,114 89+l1 0,5
2 10 10 400 72,4 21,6 6,0 -
3 10 10 500 83,9 11,2 4,9 -
4 10 30 300 71,7 18,3 10,0 -
5 10 30 400 809+56 128460 6,2+0,3 -
6 10 30 500 83,4 9,8 6,8 -
7 30 10 300 65,0 21,4 13,6 -
8 30 10 400 74,2 20,2 5,6 -
9 30 10 500 786+21 120+46 95+25 -
10 30 30 300 56,3 27,2 16,5 -
11 30 30 400 71,2 21,3 75 -
12 30 30 500 80,0+10,1 125+10 7,3#0.1 0,7
13 20 20 400 872+12 58072 7,141 0,45
Pirdlise rapida da fibra do dendé 20,7 28 22,5 28,8
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De forma geral, os resultados obtidos no presente trabalho indicam altos rendimentos em
bio-6leo, bem superiores ao rendimento obtido no processo de pirélise rapida da fibra de
dendé em atmosfera inerte, feita para fins comparativos, na qual se obteve rendimento em
o0leo de 20,7%.

De modo geral, com 0 aumento da temperatura foi possivel obter maiores conversfes em
bio-6leo, 0 aumento na taxa de aquecimento levou a uma diminuicdo na conversdo de bio-
6leo com consequente aumento na quantidade de carvdo gerado. A variacdo do tempo de
pirélise ndo apresentou um efeito definido em relagédo a conversao em bio-6leo e gas.

As menores conversdes em bio-6leo foram obtidas na temperatura de 300 °C, tendo um
minimo de 56,3 % com a maior producdo de carvao, de 16,5 % e maior producdo de gas
atingindo 27,2 %. Nas faixas operacionais do ponto central do planejamento experimental foi
possivel atingir o maximo em rendimento de bio-6leo com 87,2 % + 1,2 no qual apresentou
5,8 % + 0,2 para a producdo de gas, sendo este 0 menor nivel produzido para esta fragdo.

As altas conversdes obtidas neste trabalho podem ser explicadas pelo uso de solvente em
alta pressdo no processo. Como esclarecem AKHTAR e AMIN (2011) a degradacdo de
biomassa nestas condicdes fornece altos rendimentos, pois, o fluido adquire alto poder de
solvatagdo, solubilizando de forma mais efetiva 0 material fragmentado e ainda estabiliza os
fragmentos formados na quebra da biomassa aumentando o rendimento do bio-6leo.

MAZAHERI et al. (2010) a partir da liquefacdo da fibra de dendé com etanol, obeve um
méaximo em rendimento de bio-6leo de 30 % trabalhando a uma temperatura de 330 °C em
reator autoclave com presséo de 10 bar por 90 minutos.

A andlise dos efeitos das variaveis, na faixa em que foram investigadas, para a conversao
em bio-6leo e carvdo, juntamente com os modelos empiricos para correlacionar os dados

experimentais estdo expresso nas Tabelas 13 e 14.

Tabela 13 — Efeito estimado da influéncia das variaveis no rendimento em bio-6leo.
r=0,97.

Rendimento em bio-6leo = a0 + al*ta + a3*T + al2*ta*te + al3*ta*T + a22*te*te +
a33*T*T

Variaveis
a0 al a3 alxa2 alxa2 a2xa2 az2xaz2
Parametro 87,2 -267 847 -207 085 -12,552 -1,67
Incerteza estatistica 0 0,02 <0,00 0,05 0,44 <0,01 0,39

ta = taxa de aquecimeto; te = tempo de craqueamento; T = temperatura
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Tabela 14 — Efeito estimado da influéncia das variaveis no rendimento em carvao.
r=0,94

Rendimento em carvao = a0+al*ta+a2*te+a3*T+all*ta*ta+al3*ta*T+a23*te*T+a33*T*T

Variaveis
a0 al a2 a3 alxal alxa3 a2xa3 a3xa3
Parametro 7,1 143 048 -256 -0,77 -0,76 -0,53 3,36

Incerteza estatistica <0,01 0,03 0,37 <0,01 0,7 0,26 0,41 0,02
ta = taxa de aquecimeto; te = tempo de craqueamento; T = temperatura

A varidvel de maior influéncia positiva foi a temperatura (T) para o rendimento em bio-
6leo de acordo com a anélise dos efeitos, utilizando 95% de confianga. O tempo de pirdlise
(te) afeta negativamente e a taxa de aquecimento mais lenta é favoravel para o rendimento em
bio-6leo como pode ser observado na Tabela 13. A integracdo das varidveis que nao
apresentaram efeito significativo para esta analise foi mantida em funcdo de minimizar o valor
da funcéo objetivo e aumentar o coeficiente de correlacao.

A taxa de aquecimento afeta positivamente na quantidade de carvao residual, entdo quanto
maior a taxa de aquecimento maior o volume de carvdo residual. A temperatura tem
influéncia negativa e o tempo de craqueamento nédo exerce influéncia significativa sobre a
producdo de carvdo. Da mesma forma que para o rendimento em bio-6leo 0s parametros nao
significativos foram mantidos no modelo de forma a minimizar o valor da funcédo objetivo e

aumentar o coeficiente de correlacéo.

4.5. Influéncia das variaveis no rendimento dos produtos da termoconversao

Na avaliacdo dos efeitos das varidveis testadas no processo, objetivou-se encontrar a

condicdo que conduzisse a maior conversao em fracao oleosa.

4.5.1. Temperatura

Uma analise mais detalhada entre os efeitos da variacdo de temperatura sobre o0s

rendimentos da termoconversdo podem ser vistos na Figura 14.
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Taxa de aquecimento = 10°C.min%; Taxa de aquecimento = 30°C.min’%;
Tempo de pirélise = 10 min Tempo de pirélise = 10 min
M bio-6leo MW gas mcarvdo M bio-6leo W gas m carvado
300°C 400°C 500°C 300°C 400°C 500°C
Taxa de aquecimento = 10°C.min}; Taxa de aquecimento = 30°C.min"%;
Tempo de pirdlise = 30 min Tempo de pirdlise = 30 min
M bio-6leo W gas mcarvdo M bio-6leo W gas m carvdo
300°C 400°C 500°C 300°C 400°C 500°C

Figura 14 — Comparacdo entre a variacdo de temperatura do processo sobre o efeito nos
rendimentos dos produtos da termoconversao.

A temperatura de 300 °C foi a que apresentou menor nivel de conversdo, com menor
fracdo liquida (média de 64,5 %) e maior formacao de gases e residuo sélido. Como pode ser
comprovado pelos resultados de ATG, a esta temperatura o material lignocelulésico apresenta
em torno de 35 % em perda de massa, ndo sendo uma temperatura capaz de degradar
efetivamente a biomassa para formacdo de bio-6leo nos tempos de craqueamneto
investigados. Quando os testes foram conduzidos a uma temperatura de 400 °C houve um
efetivo aumento, para todas as condicfes, na conversdo alcancada em relacdo a temperatura
anteriormente discutida. A producéo de bio-0leo foi incrementada 11,32 % em média, com
consequente menor producdo de gés e residuo sélido.

A temperatura de 500 °C apresentou no geral maiores niveis de fracdo liquida do que a
temperatura de 400 °C, com rendimentos médios em bio-6leo para taxa de aquecimento de 10
°C.min™* de 83,6 % para a temperatura de 500 °C e 76,6 % para 400 °C. Numa taxa de
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aquecimento de 30 °C.min™ a média para a temperatura de 500 °C foi de 79,3 %, enquanto
que para 400 °C foi de 72,7 %. A variagdo no tempo de cragqueamento estudada exerceu pouca
influéncia para esta temperatura com taxa de aquecimento lenta. A taxa de agquecimento
rapida resultou em menor fracdo de bio-0leo. Isso pode ser explicado porque esta temperatura
é capaz de degradar grande parte do material lignoceluldsico, de acordo com o indicado pelos
testes termogravimétricos e, com uma taxa de aquecimento lenta, a distribuicdo de calor
alcanca toda a particula, convertendo a biomassa em maior fracdo liquida
(LUANGKIATTIKHUN et al., 2008).

AKHTAR e AMIN (2011) sugerem que a temperatura aumenta o efeito sinérgico sobre a
producdo de liquidos devido a extensiva fragmentacdo da biomassa com o aumento da
temperatura. Quando a temperatura é suficientemente maior do que a energia de ativacéo para
a quebra das ligacGes, a despolimerizacdo da biomassa ocorre. Isto aumenta a concentracdo de
radicais livres e a probabilidade de repolimerizacdo de espécies fragmentadas. A competicdo
entre hidrolise, reacBes de fragmentacdo e repolimerizacdo define o papel da temperatura
durante a pirolise. Despolimerizacdo de biomassa é uma reacdo dominante durante os estagios
iniciais, a repolimerizacao torna-se ativa em fases posteriores que leva a formacao de carvao.
Temperaturas intermediarias geralmente produzem quantidades mais elevadas de bio-6leo. No
entanto, a temperatura adequada para a produgdo de bio-6leo também depende do tipo de
biomassa.

MAZAHERI et al. (2010) a partir da liquefacdo da fibra de dendé com etanol, pressao de
10 bar e tempo de pirélise de 90 minutos, obeve aumento gradual de bio-6leo em funcédo do
aumento da temperatura, trabalhando a 210, 250 e 330 °C obtiveram 12, 21 e 30 % em bio-
oleo, respectivamente.

HUI et al. (2010) observaram o mesmo comportamento em relacdo ao aumento da
temperatura final e indicaram que reacdes de decomposicdo ocorrem em baixa temperatura,
enquanto que, em temperaturas mais elevadas favorece a reacao de polimerizacao entre etanol
e os radicais livres formados na decomposi¢do, aumentando o rendimento de 6leo.

Um comportamento oposto aos rendimentos de bio-6leo foi observado para o0s
rendimentos dos gases e do carvdo. Quando os experimentos foram conduzidos na
temperatura mais alta, de modo geral, houve reducdo de seus percentuais, com nivel maximo
de 27 % e 17 % respectivamente, para a temperatura de 300 °C, com taxa de aquecimento de
30 °C.min™? e tempo de cragueamento de 30 min, reduzindo para 7,3 % e 12,5 %,
respectivamente em nivel minimo, na temperatura de 500 °C na mesma taxa e tempo de

craqueamento.
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A baixa formacdo de gases pode ser explicada pela utilizagédo do solvente que permite a
dissolucdo dos gases formados, e a repolimerizagdo e estabilizagdo, com 0 aumento da
temperatura, que ocorrem entre eles permitindo uma conversao em fracdo oleosa. Uma vez na
pirdlise convencional a fracdo gasosa representa grande percentual da conversdo pirolitica
(AKHTAR e AMIN, 2011).

De maneira geral o rendimento na frag&o liquida foi maior com o aumento da temperatura.
Isso ocorre porque a decomposicdo primaria da biomassa acontece a uma menor temperatura
de pirolise e, quando a temperatura aumenta, os fragmentos serdo quebrados em compostos
organicos de baixa massa molar e produtos gasosos (THANGALAZHY-GOPAKUMAR, et
al., 2010).

4.5.2. Taxa de aquecimento e tempo de cragueamento

A partir da Figura 15 é possivel observar a influéncia nos rendimentos dos produtos da
termoconversdo com etanol supercritico, com a variagdo na taxa de aquecimento e do tempo

de cragueamento na temperatura de 300 °C.

A Tempo de craqueamento = 10 min; B Tempo de craqueamento = 30 min;
Temperatura = 300°C Temperatura = 300°C

10 °C.min-1 ® 30 °C.min-1
10°C.min-1 m 30 °C.min-1

65 %
71,7 %963 %

bio-d6leo

bio-6leo

carvao carvio

Figura 15 — Rendimentos dos produtos da termoconversdo na temperatura de 300 °C.
(A) influéncia na variagdo da taxa de aquecimento com tempo de craqueamneto de 10
min; (B) influéncia na variacdo da taxa de aquecimento com tempo de pir6lise de 30
min.
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A variagdo na taxa de aquecimento, com um tempo de craqueamento reduzido,
apresentou pouca influéncia no rendimento em bio-6leo, na temperatura de 300 °C para este
processo (Figura 15 - A), ficando em torno de 65 %. A transferéncia de calor na particula, a
um taxa de 30 °C.min™, ndo acontece de forma uniforme, como discutido anteriormente nos
testes de ATG, impedindo o craqueamento da biomassa, uma vez que esta ficou sob efeito da
temperatura um curto periodo de tempo. Ja para o rendimento do carvédo e do gas, a variacao
teve efeito mais representativo. Com o aumento na taxa de aquecimento houve reducéo de 4,7
% na producdo de gas, enquanto que o carvao aumentou 4,7 %.

A maior conversdo em fracdo oleosa, para a temperatura de 300 °C, atingiu o nivel de
71,7 %, onde foi obtida a uma taxa de aquecimento lenta com tempo de craqueamento alto
(Figura 15 — B). Isso pode ser explicado pela transferéncia de calor uniforme na particula.
Devido a taxa lenta, ocorre maior quebra de compostos pelo longo periodo de craqueamento,
como ja explicado anteriormente. Além disso, a utilizacdo do solvente permite uma maior
conversdo em hio-6leo a partir dos compostos resultantes do craqueamento. Quando a taxa de
aquecimento ¢ alta a fracdo oleosa tem uma reducéo de 15,4 % em comparacdo ao rendimento
anterior e a producdo de gas e carvao apresentaram concentracdo maxima de 27,2 % e 16,5 %,
respectivamente, para esta temperatura.

KARAGOZ et al. (2004) esclarecem que tempos de craqueamento mais longos, em
temperaturas mais baixas, favorecem o rendimento de Oleo. Esse aspecto pode ser
comprovado, neste trabalho, quando o tempo longo foi associado com uma taxa de
aquecimento lenta. Ja para uma taxa de aquecimento rapida, o rendimento em 6leo foi o
menor. Esse comportamento esta associado a transferéncia de calor uniforme na particula
guando esta sob efeito da temperatura.

A conversdo em bio-6leo, gas e carvdo na temperatura de 400 °C, também apresentou
pouca variacdo em funcdo da taxa de aquecimento em um tempo de residéncia curto como
pode ser visto na Figura 16 —A. A producdo de bio-6leo girou em torno de 73,3 %, a
producdo de gas e carvao apresentaram média de 20,9 % e 5,8 %, respectivamente.

67



A Tempo de craqueamento = 10 min; Tempo de craqueamento = 30 min;

Temperatura = 400°C B Temperatura = 400°C
10°C.min-1 30 °C.min-1 10°C.min-1 ™30 °C.min-1
74,2 % 71,2%

80,9 %

bio-6leo bio-éleo

gas
carvao carvao

Figura 16 — Rendimentos dos produtos da termoconversao na temperatura de 400
°C. (A) influéncia na variacdo da taxa de aquecimento com tempo de cragueamento
de 10 min; (B) influéncia na variacdo da taxa de aquecimento com tempo de pir6lise
de 30 min.

Os experimentos com tempo de craqueamento de 30 min, Figura 16 — B mostraram efeito
maior na distribuicdo dos produtos com a variacdo na taxa de aquecimento. Na taxa de
aquecimento mais rapida, a producgdo de bio-6leo foi inferior do que quando se trabalhou em
uma taxa mais lenta (Figura 10 — B) e inferior a ambas as taxas com tempo de pir6lise de 10
min (Figural6 — A).

A produgdo de gas foi de 12,8 % em um taxa baixa com tempo de craqueamento alto,
nivel mais baixo para a temperatura de 400 °C. Lembrando que nessas condi¢Ges obteve-se 0
maior rendimento em bio-6leo e um dos menores rendimentos em carvao. Pode-se admitir que
houve fragmentacdo efetiva da biomassa e grande condensacdo dos fragmentos gerados a
partir do craqueamento da biomassa.

O efeito na variacdo do tempo de craqueamento e taxa de aquecimento, sob a distribuicéo
dos produtos da termoconversdo com etanol supercritico, na temperatura de 500 °C podem ser

observados a partir de Figura 17.
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Tempo de craqueamento = 10 min; Tempo de craqueamento = 30 min;

A Temperatura = 500°C B Temperatura = 500°C
10°C.min-1  m30°C.min-1 10 °C.min-1 @30 °C.min-1
78,6 % 80 %

83,9%

. bio-6leo
bio-d6leo

gés x
carvao carvao

Figura 17 — Rendimentos dos produtos da termoconversdo na temperatura de 400 °C.
(A) influéncia na variacdo da taxa de aquecimento com tempo de craqueamento de 10
min; (B) influéncia na variacdo da taxa de aquecimento com tempo de pir6lise de 30
min.

No tempo de cragueamento menor a variacdo na taxa de aguecimento, em 500 °C,
Figura 17 — A, representou uma variacdo no percentual de bio-6leo de 6% a mais na taxa de
10 °Cmin™ comparada com a taxa de de 30 °C.min™. Nesta mesma taxa a producéo de gés e
carvéo foram menores do que na taxa de 30 °C.min™.

Em um tempo de craqueamento de 30 min, com taxa de aquecimento lenta, Figura 17 —
B, o percentual de carvao foi ligeiramnete maior do que o percentual formado na mesma taxa
com tempo de craqueamento baixo, enquanto que a producdo de bio-6leo foi praticamente a
mesma. O baixo nivel de carvdo indica uma efetiva fragmentacdo da biomassa. Por outro lado
a maior concentracdo de gas, indica menor concentracdo de bio-6leo. Desta forma o melhor
rendimento seria no tempo de pirdlise maior.

LUANGKIATTIKHUN et al. (2008) mostraram que a taxa de aquecimento afeta
significativamente a taxa de decomposicdo do material lignocelulésico, na qual a taxa de
decomposicdo méaxima tende a aumentar e ocorrem em temperaturas mais altas quando
pirolisados a taxas mais elevadas de aquecimento. 1sso ocorre provavelmente devido ao efeito
de transferéncia de calor que provoca o atraso do aumento de temperatura entre o0 entorno e o
interior da particula.

A variacdo de tempo estudada neste processo de termoconversao, para esta temperatura,
representou pouca influéncia na distribuicdo das fracdes obtidas na degradacdo da biomassa.
AKHTAR e AMIN (2010) indicam que o tempo em que a biomassa permanece craqueando

pode definir a distribuicdo global dos produtos e ainda a composic¢ao do bio-0leo formado. Na
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liguefacdo podem haver reacGes secundarias e tercidrias que podem converter compostos

pesados em 6leo, gas ou carvdo em fungdo de tempo em que permanecem cragqueando.

4.6. Caracterizacdo quimica do bio-6leo da fibra de dendé produzido com etanol
supercritico

Uma andlise comparativa sob o efeito de algumas das condi¢cdes operacionais na
composicdo quimica do bio-Gleo sera apresentada nesta se¢ao.

Os cromatogramas obtidos com seus respectivos picos identificados, referentes ao bio-
0leo gerado em todos os experimentos com etanol supercritico da fibra de dendé, estdo
expostos no Apéndice A. A identificacdo de cada composto seguiu o critério de analise de no
minimo 75 % de similaridade do composto em analise, comparado com as bibliotecas do
sofware GC/MS Solution.

4.6.1. Analise do bio-6leo global

A andlise feita por GC/MS permitiu a caracterizacdo quimica do bio-6leo a partir da
identificacdo de seus compostos majoritarios. E possivel notar a partir dos cromatogramas
expostos na Figura 18 que o bio-6leo gerado em diferentes condicBes experimentais
apresentaram complexidade distinta em funcdo dos pardmetros operacionais empregados no

processo.
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Figura 18 — Cromatogramas dos bio-6leos da fibra de dendé. A — experimento 4 do
planejamento experimental. B — experimento 9 do planejamento experimental
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Os compostos possiveis de serem identificados por GC/MS nas corridas compreendidas
entre 2 e 11 do planejamento experimental, estdo listados na Tabela 15.

Tabela 15 — Compostos identificados por GC-MS dos bio-6leos compreendidos entre as corridas 2 —
11 do planejamento experimental.

Exp |Exp [Exp|Exp |Exp |Exp |Exp |Exp |Exp |Exp
T.R. |COMPOSTO 2 3 4 5 6 7 8 9 10 |11
7,471 | Nonano X
8,919 | 3-metil- acido pentandico
10,154 | Acido Hexandico
10,213 | Fenol
12,185 | Benzenometanol X
12,810 | 2-metil-fenol; o-Cresol
13,216 | 2,2-Dimetil-1,3-butanodiol
13,274 | 2,5-Hexanodiol
13,551 | 3-metil-fenol; m-Cresol
14,250 | 2-etil- acido hexandico X
14,445 4-Metiltetrahidro-2H-piran-2-
one
12 | 14,785 | 3-Metil-1,5-pentanodiol X X X X X X
13 | 15,575 | 2-etil-fenol X
14 | 15,604 | Alcool 3-Metilbenzil X X
15 | 15,613 | 4-metil- Benzenometanol X X X X
16 | 15,812 | 2-metil-Benzenometanol X X X X X
17 116,045 | 3,5-dimetil-fenol; 3,5-Xilenol
18 | 16,544 | 3-etil-fenol
19 | 16,871 | 2,3-dimetil-fenol; 2,3-Xilenol
20 | 17,893 | Acido B-n-Propilglutérico X
21 |17,930 | Etil 3-ciclopropilpropanoato X X X
22 |17,940 | Etil hidroden pimelato
23 | 18,250 | 2-propil-fenol X
24 18.364 2—eti|-2?r,netil— acido
butanodidico
25 | 18,477 | 4-etil- Benzenometanol X X X
26 | 18,477 | 3,5-dimetil-Benzenometanol X
27 18,616 2-etil-5-metil-fenol; 6-etil- m-
Cresol
28 |18,622 | Benzenopropanol X X
29 118,772 | 4-(1-metiletil)-fenol X
30 [19,123 | etil éster acido 2-Octondico X
31 (19,131 | 2,3-Dimetil-3-octanol X X
32 19,150 | 4-Metil-4-nonanol X X
33 | 19,358 | 3,5-Dietilfenol X

34 19,505 l—met!I_butllesteraudo
Butandico

35 | 19,604 | Propil éster &cido Butandico X

36 19,625 Clclop,e_ntllester acido
Butandico

37 | 19,644 | (2E)-3,7-Dimetil-2-octeno X X

38 10722 3.-Isopro_penll-1,2-
dimetilciclopentanol

39 |19,828 | 2-metil-3-fenil-propanal X
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40

19,923

3-(1-metiletil) fenol

41

19,956

4-(1-metiletil)- fenol

42

20,450

Etil m-metilbenzoato

43

20,749

p-isopropil- Benzaldeido

44

20,939

2,5-Dietilfenol

45

20,963

5-metil-2-(1-metiletil)-fenol

46

20,992

2-etil-4,5-dimetil-fenol

47

21,132

1-Etil-2-pentilciclopropano

48

21,155

(Z)-2-Decene

49

21,162

1-Etil-2-pentilciclopropano

50

21,244

o-isobutil-fenol

51

21,635

2,4,6-Trimetilbenzil alcool

52

21,717

3-fenil-1-butanol

X | X [X|X

53

21,829

(32)-4-Etil-3-nonen-5-yne

54

21,943

metil a-d-Ribopiranosideo

55

21,963

Tetrametil-fenol

56

22,158

Etil éster acido
Benzenopropanoico

57

22,277

2-(1,1-dimetiletil)-6-metil-
fenol

58

22,410

1,3,5,5,6,6-hexametil-1,3-
Ciclohexadieno

59

22,690

Etil 3,5-dimetilbenzoato

60

22,749

Metil .B.-d-ribopiranosideo

61

22,955

Etil .p.-d-ribosideo

x

62

23,257

Metil .p.-d-Ribofuranosideo

63

23,278

Metil pentofuranosideo

64

23,797

6-deoxy-d-Galactose; d-
Fucose

65

23,825

2-Etil-5-n-propilfenol

66

23,970

2-(1,1-dimetiletil)-5-metil-
fenol

67

24,076

2,6-diisopropil-fenol

68

24,381

Metil. B.-d-Lixofuranosideo

69

24,536

Acido 2,4-Decadienoico etil
éster

70

24,672

4cido-5-0x0-2-
Pirrolidinecarboxilico etil éster

71

24,915

(Z) 2-metoxi-4-propenil-fenol

72

25,697

Acido Butanodioico 3-hidroxi-
2,2-dimetil-dietil éster

73

25,873

1,6-anidro-p-d-Glucopiranose

74

26,226

Acido Benzdico 4-isopropil-
etil éster

75

26,867

Acido Benzdico 4-hydroxy-etil
éster

76

28,791

Metil a-d-Glucopiranosideo

77

28,804

Etil .0.-d-glucopiranosideo

78

28,998

Metil.p. Xilosideo

79

31,758

Acido Tetradecandico etil éster

80

33,328

Acido Heptadecanoico etil
éster

81

33,329

Acido Pentadecanéico etil
éster

82

34,105

4-metil-Cicloheptanona
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O bio-6leo formado no experimento 9 se mostrou mais complexo, com maior nimero de
compostos organicos formados. Como discutido anteriormente, a temperatura de 500 °C
permite a quebra da celulose e hemicelulose primeiramente em acgucares e continua a quebra
em compostos de cadeias menores, e ainda da lignina, gerando grande namero de fendis.

Dois acucares, Metil .B.-d-Ribofuranosideo ¢ Metil .B.-d-Lixofuranosideo, foram
identificados em todas as corridas.

Os compostos identificados foram classificados em suas respectivas classes quimicas e

distribuidos em funcao da temperatura de trabalho, como pode ser visto na Figura 19.
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Figura 19 — Distribuicdo das classes de compostos em fungéo da temperatura.

A classe de compostos majoritaria foi a dos agucares, pois sao decorrentes da primeira
quebra da celulose e hemicelulose, tendo grande concentragdo na temperatura mais baixa de
trabalho e diminui sua concentracdo com o aumento da temperatura originando outras classses
de compostos.

A concentracdo de alcoois cresce com 0 aumento da temperatura, pois com a quebra dos
acucares esses sdo 0s primeiros compostos a serem formados, ja os alcoois benzilicos nédo
foram formados a 300 °C, tendo maior concentragdo a 400 °C de que em 500 °C.

A classe de maior concentragdo de compostos na temperatura de 500 ° C foi identificada

como fendis. Como foi comprovada pelos testes de ATG, essa temperatura € capaz de quebrar
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de forma efetiva o material lignocelul6sico, e com a quebra da lignina ocorre a formagéo de
compostos fenolicos.

Os compostos acidos foram identificados em baixa concentracdo nos experimentos na
temperatura de 400 e 500 °C, e ndo foram identificados na temperatura de 300 °C. Uma das
propostas do trabalho era a producdo de um bio-6leo com pouca concentragdo de &cidos, uma
vez que, a utilizagdo de etanol como solvente em linha promoveria a esterificagédo destes.

XU et al. (2011) entendendo que o bio-6leo requer modificaces em suas caracteristicas
para ser utilizado como combustivel, promoveram o upgrading por oxidacdo com ozénio e
apos, a esterificacdo utilizando butanol com NaHSO, como catalisador do bio-6leo produzido
por pirdlise rapida da casca de arroz. A acidez do bio-6leo sem tratamento foi de 45,4 mg
KOH/g, apo6s a oxidacdo passou para 118,4 mg KOH/g, pois compostos como aldeidos e
alcoois foram oxidados em acido. Uma significativa diminuicdo ocorreu apds o processo de
esterificacdo, no qual se obteve 14,5 mg KOH/g, indicando que os acidos carboxilicos foram
convertidos em seus ésteres correspondentes ap0s este processo.

A concentracdo de ésteres na temperatura de 300 °C e a ndo identificacdo de acidos a
essa temperatura, pode ser explicada pela esterificacdo do oOleo residual contido na fibra de
dendé promovida pelo etanol. Assim como, uma menor concentragao de ésteres em 500 °C do
que em 400 °C, pode ser em virtude da degradacdo destes pela alta temperatura de trabalho.
Como explica ANISTECU et al. (2008), a faixa de temperatura de degradacdo dos ésteres

inicia-se por volta de 350 °C.

4.6.2. Efeito da temperatura sob a composicao quimica do bi-6leo

E possivel observar na Figura 20 uma similaridade no perfil quimico dos bio-6leos
formados em cada temperatura. E ainda, a formacéo de diferentes classes de compostos em

decorréncia da elevacdo da temperatura.
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Figura 20 — Cromatogramas do bio-6leo de dendé em diferentes temperaturas. ---
taxa de aquecimento de 10 °Cmin™*, tempo de craqueamento de 30 min;--- taxa de

aquecimento de 30 °Cmin™, tempo de craqueamento de 10 min; --- taxa de
agquecimento de 30 °Cmin™, tempo de craqueamento de 30 min .

Como pode-se observar na Figura 20, na temperatura de 300 °C ocorre a formacao de
picos compreendidos entre ~20 e 30 min de corrida cromatogréafica sendo identificados como
acucares. Nessa temperatura ocorre pouca degradacdo do material lignocelulésico. Para
formacdo de compostos de cadeias menores se faz necessario uma temperatura mais elevada,
na qual permita uma energia de ativacdo capaz de promover maiores quebras. ZHANG et al.
(2011) explicam que a celulose é um polimero de glucose e sua degradacdo forma
majoritariamente agUcares na faixa de temperatura entre 250-340 °C. A formacdo de novos
compostos a partir destes requer uma faixa de temperatura superior a 400 °C.

Isso ocorreu quando os experimentos foram conduzidos na temperatura de 400 °C, onde é
possivel notar o surgimento de novos picos, hum tempo de corrida cromatografica menor,
com uma diminuicdo na concentracdo dos picos identificados como agucares. A maior

temperatura de trabalho propiciou a formacgdo de um grande nimero de compostos como pode
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ser notado pelo grande aumento do nimero de picos quando comparado com as temperaturas
mais baixas. Na temperatura de 500 °C ocorre a quebra dos compostos ja formados na
decomposicdo primaria da celulose e hemicelulose e adicionalmente a quebra da lignina,
composto que necessita de uma maior temperatura para degradacao.

Como pode ser notado a partir da Figura 20, o perfil quimico do bio-6leo formado é
definido pela faixa de temperatura de trabalho. A variagdo na taxa de aquecimento e tempo de
craqueamento exerceu pouca influéncia no mesmo, estando de acordo com DEMIRBAS
(2007) e BERTERO et al. (2011). Além disso, GELLERSTEDT et al. (2008) esclarece que o
uso de diferentes tipos de solventes tem um importante efeito na formacdo dos compostos
presentes no bio-6leo. Sendo assim, o uso do etanol como solvente também determinou a
composicao quimica do bio-6leo da fibra de dendé.

O cromatograma da condicdo experimental 7 do planejamento experimental esta
apresentado na Figura 21, permitindo um maior detalhamento da composic¢éo quimica do bio-
6leo, obtido a partir da fibra do dendé utilizando etanol supercritico como solvente.
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Figura 21 — Cromatograma do bio-6leo na temperatura de 300 °C, taxa
de aquecimento de 30 °C.min™, tempo de craqueamento de 10 min.

A concentracdo de acglcares nas amostras pirolisadas a uma temperatura de 300 °C foi
bastante alta. Os picos compreendidos entre 4 — 9 e 12 correspondem a agucares, sendo, metil-
a-d-ribopiranosideo, metil-p-d-ribopiranosideo, metil-p-d-ribofuranosideo, etil-p-d-riboside,
6-deoxi-d-Galactose, metil-pentofuranosideo, etil-a-d-glucopiranosideo, respectivamente.
Além dos agUcares foi possivel a identificacdo de 5 compostos diferentes, que representaram
uma pequena concentracao, sendo eles um hidrocarboneto, um furano, um fenol e dois acidos,

correspondendo aos picos 1-2-10-3 e 11 respectivamente.
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Os produtos de baixa massa molar como acetona, acido férmico, metanol, fenol e metil e
dimetilfenois que compdem o bio-06leo, sdo resultado do craqueamento térmico de compostos
de alta massa molar como acucares, os quais sdo formados da primeira quebra da celulose e
hemicelulose (BERTERO et al., 2011). Desta forma, com o0 aumento da temperatura para 400
°C surgem compostos que sdo eluidos em um menor tempo na corrida cromatografica
(Figura 22), ou seja, compostos com menor massa molar, resultado de uma maior quebra dos
compostos primarios em virtude da elevacdo de temperatura.

Também foi possivel notar que houve uma diminuicéo da area dos picos majoritarios dos
acucares quando comparados com o cromatograma da Figura 21, referente a temperatura de
300 °C. Pois, os picos 6, 7 e 9 da Figura 21 apresentaram area de 17,6; 17,1 e 27,9 %,
respectivamente, e os picos 9, 10 e 12 da Figura 22, que correspondem aos mesmos agucares

identificados anteriormente, apresentam area de 14,1; 13,1 e 20,5 %, respectivamente.
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Figura 22 — Cromatograma do bio-6leo na temperatura de 400 °C, taxa
de aquecimento de 30 °C.min™, tempo de craqueamento de 10 min.

Os picos 1, 3, 4, 5 foram identificados como alcodis sendo eles benzenometanol, 3-metil-
1,5 - pentanodiol, 3—metilbenzeno metanol, 2-metil- benzenometanol. O pico 2 sendo um 4-
metil tetrahidro-2H-Piranona, o 6 corresponde a um 2 — decano e o 14 ao éster etil
pentadecanoato.

A degradacdo térmica do material lignocelulésico leva a formacdo de diversos compostos,
principalmente oxigenados. Os carboidratos, celulose e hemicelulose, geram aldeidos,
cetonas, &cidos, ésteres e alcoois, enquanto que a lignina por ser um polimero de trés

mondmeros de fenilpropano decompde-se em compostos fendlicos (MOHAN et al. 2006).
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A efetiva degradacdo do material lignocelul6sico para a formagdo de diversos compostos
que formam o bio-6leo ocorreu na temperatura de 500 °C, como pode ser comprovado pelo

grande namero de picos no cromatograma apresentado pela Figura 23.
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Figura 23 — Cromatograma do bio-6leo na temperatura de 500 °C, taxa
de aguecimento de 30 °C.min™, tempo de cragueamento de 10 min.

Dos picos que foram possiveis de serem identificados, apenas 36, 37 e 41, foram
identificados como acUcares. Isso mostra a efetiva degradacdo da celulose e hemicelulose,
uma vez que, foram formados diversos compostos como acidos, alcoois e cetonas. A maior
parte dos picos foi identificada como compostos fenolicos. A ocorréncia de grande nimero de
compostos desta classe se d& por conta da quebra da lignina nesta temperatura de trabalho
(GELLERSTEDT et al., 2008).

THANGALAZHY-GOPAKUMAR, et a.l (2010) observaram um rapido aumento na
concentracdo de fenoOis quando a temperatura aumentou de 450 para 475 ° C.
Simultaneamente, a concentracdo de guaiacol e seus derivados diminuiu a medida que a
temperatura aumentou de 425 a 500 °C. Comportamento semelhante foi observado para o bio-
Oleo produzido a partir outros materiais lignocelulésicos por DEMIRBAS (2007) e
BERTERO et al. (2011). Isto porque, conforme a temperatura aumenta, 0S compostos Sao

convertidos para fendis, cresois e catecois em virtude de quebras secundérias e terciarias.
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4.6.2. Analise do bio-6leo em fragdes por tempo de coleta

A andlise do bio-6leo fracionado permite o entendimento de quais compostos sdo
formados no decorrer do craqueamento, em cada temperatura. E ainda, uma melhor definicédo
dos picos cromatogréaficos, uma vez que, o bio-6leo estando em fragcbes minimiza a coeluicédo
e sobreposic¢éo dos picos devido a menor complexidade da amostra (COLLINS, et al. 1993).

A partir da Figura 24 nota-se a evolugdo no surgimento e escacez dos picos nos

cromatogramas das fracdes da corrida 1 do planejamento experimental.
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Figura 24 — Cromatogramas das fracGes na temperatura de 300 °C, taxa de aquecimento de 10
°C.min™, tempo de craqueamento de 10 min. A — espera; B — coleta 1; C — coleta 2; D — coleta
3; E —coleta 4; F — coleta 5; G — coleta 6; H — despresurizacao.
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A medida que a biomassa fica sob efeito da temperatura, as ligagdes quimicas de seus
constituintes vao sendo quebradas dando origem a novos compostos de cadeias menores,
podendo se transformar em compostos de classe quimica diferente. E ainda, sofrer influéncia
do solvente utilizado no processo, no qual, 0 novo composto pode ser estabilizado, evitando
repolimerizacéo, ou no caso dos &cidos, esterificado.

Na Figura 24 — A o primeiro pico foi identificado como glicerina, formado a partir da
reacdo de transesterificacdo do Oleo residual contido na fibra. O pico 2 corresponde a um
acido e 0 3 e 0 4 a ésteres. Na Figura 24 - B, houve a formacao de apenas quatro compostos,e
em pequena concentracdo, sendo glicerina, 3-Metilpiridazino, 2-Etil-1,3-dioxolano e Metil 2-
metilundecanoato, respectivamente aos picos 1, 2,3 e 4. Na Figura 24 - C, que corresponde a
segunda coleta, na qual a biomassa ja permaneceu sob efeito da temperatura por 30 minutos, o
nimero de picos € bem maior, indicando a formacao de varios compostos, pois nesse tempo
foi possivel o craqueamento do material lignocelulésico. Apresentando como compostos
majoritarios 2-Propenil éster, pico 11, 3-Metilpiridazina, pico 2, 2-Etil-1,3-dioxolane, pico 8 e
metill 2-metilundecanoato, pico 12.

O maior numero de picos para esta corrida pode ser observado na Figura 24 — D, na
qual a biomassa permaneceu sob a temperatura de 300 °C por 40 minutos, formando diversos
compostos, sendo possivel a identificacdo de 16 picos.

A partir desta coleta 0 numero de compostos diminui consideravelmente, indicando que
0 cragueamento, do material lignocelulésico ou quebra secundaria de compostos, ndo ocorre
mais, permanecendo apenas um Unico composto majoritario em todas as corridas
subsequentes identificado como, éster metilico do acido 9-octadecandico, resultante da reacéo
de transesterificacdo entre o etanol utilizado como solvente e o acido graxo contido na fibra.

No experimento conduzido a 400 ° C, na qual o bio-6leo foi analisado nas fracbes como
foi coletado, é possivel notar um maior nimero de compostos quando comparado com as
fracbes na temperatura de 300 °C, e ainda, ocorre formacdo de diferentes compostos até a
ultima coleta, como pode ser visto na Figura 25, resultado da temperatura empregada que
promove uma quebra maior do material lignocelulésico e ainda a quebra secundaria de

compostos ja formados.
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Figura 25 — Cromatogramas das fragdes na temrperatura de 400 °C, taxa de aquecimenlto de 20
°C.min™, tempo de craqueamento de 20 min. A — espera; B — coleta 1; C — coleta 2; D — coleta
3; E —coleta 4; F — coleta 5; G — coleta 6; H — despresurizacao.

Um pico majoritario foi identificado na fracdo coletada no periodo de espera, Figura 25
— A, identificado como acido 9-octadecandico metil éster, formado a partir da
trasesterificacdo do &cido graxo da fibra com o etanol. Nesta fracdo ndo ocorreu quebra da
material lignoceluldsico. Subsequentemente a Figura 25 — B, apresenta 2 picos também
identificados como ésteres.

A partir da terceira coleta ocorre a formacgdo de compostos que aparecem em um tempo
de retencdo menor, picos 1-5, todos identificados como alcool, majoritariamente
benzenometanol, pico 1 e metil benzenometanol, pico 5, uma cetona, 4-methyltetrahydro-2H-

pyran-2-one, pico 2 e permanecendo ésteres em tempos de retengdo maiores.
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Na Figura 25 — D, na qual a biomassa permaneceu craqueando por 50 minutos, foi
possivel a identificacdo de dois hidrocarbonetos, pico 6-7, e um 4&cido, pico 8, aléem dos
alcoois e ésteres ja identificados. Na coleta seguinte os mesmos picos foram identificados,
porém, em concentragdes diferentes.

Na sexta coleta, Figura 25 — F € possivel notar um aumento no nimero de compostos
formados, mas, nas mesmas classes quimicas. Nas coletas posteriores ocorre a diminuigdo no
numero de picos com tempo de retencdo menores, permanecendo o0s esteres até a Ultima
coleta, sendo o acido 9-octadecandico metil éster, majoritario em todas as coletas.

Como j& discutido anteriormente, o bio-6leo formado a temperatura de 500 °C tem
maior complexidade, e sua analise de forma fracionada por GC-MS apresenta em cada fracdo
um maior nimero de picos do que os cromatogramas de 300 e 400 °C, na qual foi possivel a
identificacdo da maioria deles ja que se tem uma melhor definicdo dos picos como pode ser
visto na Figura 26.

O perfil quimico da coleta feita no tempo de espera de craqueamento em 500 °C com
taxa de aquecimento de 30 °Cmin™, tempo de craqueamento de 30 min, Figura 26 — A, é bem
semelhante a das outras temperaturas trabalhadas, o pico 1 identificado como glicerina, e 0s
demais picos majoritarios como ésteres. Na segunda coleta, Figura 26 — B, jA podem ser
identificados compostos fendlicos, p-cresol pico 3 e 4-¢til fenol pico 5.

A partir da Figura 26 — C nota-se um efetivo aumento no nimero de picos,sendo o
maior numero de compostos identificados como alcodis, picos 3, 5, 6, 8 e 10, respectivamente
benzenometanol, 3-metil-4-penten-2-ol, 1,2-difenil-1,2-etanodiol, 3-metil- benzenometanol e
2-metil- benzenometanol. Quatro picos puderam ser identificados como compostos fenolicos
compreendendo os picos 2, fenol; pico 4, 4-metil fenol; pico 9, 4-etil fenol; pico 12, o-
cianofenol. Além destes foram identificados compostos das classes acido carboxilico, cetona,
éster.

O maior nimero de picos pode ser observado na coleta 4, Figura 25 — E, onde foi
possivel a identificacdo de 24 compostos.Verifica-se neste cromatograma 5 compostos
majoritarios, pico 5, que corresponde ao acido hexandico com percentual de area de 8,89 %j;
pico 8, benzenometanol, com 16,76 % de area; pico 13, 4-metiltetraidro-2H-piran-2-ona, com
17,9 % de éarea; pico 17, 2-metil benzenometanol, com 6,46 % de &rea e pico 24, éster
metilico do &cido 9-octadecandico com 11,31 % de éarea. Os compostos fendlicos
identificados nesta coleta foram o 4-metilfenol (pico 10), 4-etilfenol (pico 16) e 4-butilfenol
(pico 18).
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Figura 26 — Cromatogramas das fragdes na temperatura de 500 °C, taxa de aquecimento de 30

°C.min™*, tempo de craqueamento de 30 min. A — espera; B — coleta 1; C — coleta 2; D — coleta
3; E —coleta 4; F — coleta 5; G — coleta 6; H — despresurizacao.

A partir do cromatograma representado na Figura 25 — F, o nimero de compostos
comeca a diminuir. O pico majoritério, representando 20,25% de &rea, foi identificado como
uma cetona, 4-metiltetraidro-2H-piran-2-ona, que corresponde ao pico 13 da coleta anterior,
sO que com maior concentracdo. O segundo composto majoritario corresponde a um &cido,
pico 2 identificado como 3-hidroxi acido propandico.

Os picos 4 e 19, que sdo respectivamente benzenometanol e metil ester acido 9-

octadecandico, tiveram suas concentracOes reduzidas em relacdo a fracdo anterior.
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Os compostos fendlicos estdo representados por 4-etil fenol (pico 11) e 2-etil-5metil
fenol (pico 15), 4-butil fenol (pico 13) apresentando area de 4,94, 1,19 e 575 %
respectivamente. O pico 1 foi identificado como 3-metil butanal, os picos 4, 9 e 12 foram
identificados como alcoois.

Na Figura 26 — G, que corresponde a ultima fracdo coletada referente a uma hora de
reacdo, ainda foi possivel notar grande nimero de compostos. Como compostos majoritarios
continuam a cetona 4-metiltetraidro-2H-piran-2-ona, pico 6, e 0 3-hidroxi &cido propandico,
pico 2, com 28,26 % e 14 % de area respectivamente.

O composto fenodlico de menor concentracdo da fracdo anterior ndo foi identificado
nesta, permanecendo apenas o 4-etil fenol, pico 9 e o 4-butil fenol, pico 12, com 4,78 % e

1,01 % de area, respectivamente.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

A unidade experimental desenvolvida mostrou-se adequada para a producéo de bio-6leo
por cragueamento térmico na presenca de solvente a alta pressao.

Pelos testes de TGA, verificou-se que a faixa de temperatura de degradacéo da fibra de
dendé ocorreu entre 230- 500 °C estando de acordo com a literatura.

A concentracdo de agua foi bem inferior aquela apresentada pelo processo de pir6lise
rapida, variando entre 0,45 e 0,70 %, dependendo das condi¢bes empregadas no processo.

A temperatura foi o principal parametro que influenciou no rendimento da pirélise e no
perfil quimico do bio-6leo produzido.

Foram obtidos altos rendimentos em bio-6leo, com o ponto central do planejamento
experimental resultando numa maior converséo chegando a atingir 87,2 + 1,2 %.

A uma temperatura de 300 °C ocorre grande formacdo de agUcares, decorrente da
primeira quebra da celulose e hemicelulose. A temperatura de 400 °C se formam
majoritariamente alcoois.

A temperatura de 500 °C conduz a formacdo de vérias classes de compostos,
principalmente compostos fendlicos, decorrentes da degradacdo da lignina, se mostrando um
bio-6leo mais complexo.

Em todos os experimentos foi verificado um baixo teor de compostos &cidos.

Para trabalhos futuros propdem-se:
e A termoconversdo de outros residuos da agroindustria do dendé para producado de bio-
oleo;
e Variar a pressao de trabalho para avaliar o poder de solvatacéo do etanol,
e A utilizacdo de diferentes solventes doadores de hidrogénio;
e Realizar anélise do carvéo produzido;

e A utilizacdo de catalizadores para uma maior conversao em bio-6leo;
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Apéndice A

Al - Cromatograma do experimento 2 (taxa de aguecimento = 10 °C.min™, tempo de
craqueamento = 10 min, temperatura = 400 °C) do planejamento experimental e seus
respectivos picos identificados.

?_5%&)

200

175

1.50

1267

100

0757

850

0265

Pico | T.R. | %Area | % Peso | Nome Massa | Formula Estrutura Funcéo
1 | 12214 | 177 214 Benzenomethanol 108 C7HSO o' I «“ Alcppl
benzilico
- i i - A -
2 |1a520| 28 | 312 |4Metiletiaidro- 1, o000 | Ester
2H-piran-2-one o e ciclico
3 | 14881 | 238 | 260 | SMetyllS- el ceHia02 | " Alcool
pentanediol
4 |15613] 31 | 331 4-methyl- 122 | C8H100 Alcool
Benzenemethanol benzilico
5 | 15812 | 627 | 7,03 2-methyl- 122 | C8H100 Alcool
Benzenemethanol benzilico
Methyl.a.-d- £ 3 f
6 21,926 | 12,98 12,68 Ribopiranosideo 164 C6H1205 b Acucar
7 | 22602 | 395 | 370 Methyl.p.-d- 164 | C6H1205 | &. 7 Acticar
Ribopiranosideo on om
. . . BO f"o';sn"o"\ AQUCar
8 22,958 | 15,86 14,77 Etil .p.-d-riboside 178 C7H1405 )
Metil. B.-d- 08 Acucar
9 23,259 | 16,56 12,70 ribofuranoside 164 C6H1205 32_(11
6-deoxy- D- LT . Acucar
10 | 23,796 4,94 5,26 Galactose; D- 164 C6H1205 T
Fucose
-d- Aclcar
11 | 24410 | 1763 | 1870 | , Methylp-d 164 | C6H1205 ¢
Lyxofuranoside
12 | 24901 | o073 | 113 | 2Methoxy-d- -l yes | c1oH1202 | sk I T | Fungdo
propenyl-fenol 1 mista
1,6-anhydro-B-D- oy /0 Aclcar
13 | 25858 | 1,04 1,56 Glucopyranose; 162 | C6H1005 HOJ’&‘[J“D
Levoglucosan
14 | 28701 | 435 | 3,60 Methyla.-D- 49, | c7p1406 | 0 Aguicar
Glucopiranosideo L i
15 | 28,986 | 255 | 222 Methyl. B. 164 | CBH1205 | & Agticar
xyloside L
-d- ot Aclcar
16 |29204 | 168 | 154 Ethyl .0.-d- 208 | C8H1606 | b= ¢
glucopiranoside oS M o™
17 | 33328 | 141 | 213 | Hepadecanolc | oeq | cigpiggop | VYN Ester
acid, ethyl ester i
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A2 - Cromatograma do experimento 3 (taxa de aquecimento = 10 °C.min™, tempo de
cragqueamento = 10 min, temperatura = 500 °C) do planejamento experimental e seus
respectivos picos identificados.

(%l.m

Pico | T.R. | %Area | % Peso Nome Massa Formula [ Estrutura |  Fungfio
1 | 8019 | 053 | 105 | remenoicacid3- |45 | cgyipop |y Addo
methyl- on  carboxilico
. 0 Acido
2 110172 | 2,53 3,21 Hexanoic acid 116 C6H1202 /\/\/\I\H carboxilico
3 10,217 | 2,56 3,06 Phenol 94 C6H60 [_,,,,.J‘\H Fenol
A
4 |12214| 621 | 702 | Benzenemethanol 108 C7H8O HOY | Alcool
S~  benzilico
5 |13251| 354 | 333 | 22DimetWILS- e | conia02 | Alcool
butanediol —on
6 | 13,570 | 0,72 0,95 | Phenol, 2-methyl- 108 C7H80 FJJ fenol
7 |14502 | 1071 | 1160 | 2H-Pyran-2-one, 114 | C6H1002 Ester ciclico
tetrahydro-4-methyl- . .
. ; . 0 i
8 |14863| 455 | 3g7 | LOPentanediol,3 118 | C6H1402 Alcool
methyl-
Benzenemethanol, " Alcool
9 |15628| 1067 | 8,66 4omethyl- 122 C8H100 —— benailico
Benzenemethanol 7 Alcool
10 | 15,836 | 9,61 9,99 ’ 122 C8H100 | o
2-methyl- PN benzilico
Ethyl 3- [
11 | 17,951 1,66 2,35 cyclopropylpropano 142 C8H1402 l Ester
ate
12 | 18641 | 454 | 311 | Phenol, 2-ethyl-5- 136 COH120 Fenol
methyl
13 | 19981 | 087 | 121 Phenol, 4-(1- 136 C9H120 Fenol
methylethyl
14 | 20092 | 143 | 1,54 | Phenol2-ethyl-4s- 10 o010 Fenol
dimethyl-
15 | 21179 | 453 | ago | Cyclopropane, 1- 140 C10H20 H'drocarbon
ethyl-2-pentyl
alpha,-d- F Funcéo
16 | 21,961 | 3,49 3,78 Ribopyranoside, 164 C6H1205 3 > mista
methyl) O (Acucar)
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beta,-D-

(—0 o— Funcéo
Jas mista

17 | 22,749 1,75 1,77 Ribopyranoside, 164 C6H1205
methyl OH OH (Acucar)
HO C":-H’ O F u ngao
18 | 22992 | 735 | 6,14 Ethyl ,beta,-d- 178 | crHuos | L mista
riboside e ;
. (Acucar)
o & Fungéo
19 | 23289 | 701 | 708 | Methylbeta-d- 164 | CeH1205 | *° mista
ribofuranoside . ;
= em (AcUcar)
cE - om Funcéo
20 | 23830 | 154 | 1,68 D-Galactose, 6- 164 | CBH1205 | ° *  mista
deoxy- )
on (AcUcar)
beta,-d- 10, 00— Funcgdo
21 | 24,441 | 12,23 11,96 Lyxofuranoside, 164 C6H1205 OH  OH mista
methyl- . (Acucar)
22 |33370| 107 1.75 Heptadecanoic acid, 298 C19H380 \/\H/\/\/\/\/\/\/\/ Ester
ethyl ester 2 !
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A3 - Cromatograma do experimento 4 (taxa de aquecimento = 10 °C,min™, tempo de
craqueamento = 30 min, temperatura = 300 °C) do planejamento experimental e seus
respectivos picos identificados,

(%m.m
»s] -
20—
15 S
10 o
05 e A =
T v g b= ‘L- D T T T T T T T T T O
]’!5 ' ﬂ]‘.l] 12‘5 ﬁ‘ll 17‘.5 Z]‘.I] 5 EILI] Z".S ZIII.II iﬁ
Pico T, R, %Area | % Peso Nome Massa Férmula Estrutura Funcéo
1 | 19604 | 344 | 328 | BunOicacid, a0\ oopann | VYN Ester
propyl ester 0
Alpha,-d- — Funcéo
2 21,943 | 10,62 10,17 | Ribopyranoside, 164 C6H1205 | LA mista
methyl oo (aglcar)
beta,-D- e Funcéo
3 22,692 4,65 3,95 Ribopyranoside, 164 C6H1205 | & mista
methyl oo (agucar)
P Funcéo
4 | 22003 | 1837 | 1570 | EtWhbed-d- 00 | copa0s | VY mista
riboside ,
(aglcar)
5 | 23287 | 1705 | 1584 | MeWLbeta-d 6, ogiip0s | mista
ribofuranoside "
(aglcar)
@ o Funcéo
6 | 23802 | 521 | eo1 | DGalactoseb 16y | cenioos [« L mista
deoxy- Lol
Agucar
beta,-d- Fungéo
7 24,435 | 29,41 33,39 | Lyxofuranoside, 164 C6H1205 mista
methyl (agucar)
Fungéo
2 . mista
8 24672 443 2.90 PyI’I’O_IIdIn_ecarb 157 C7H11INO | & w W 7 (Cetona,
oxylic acid-5- 3 .
amina e
oxo-, ethyl ester
ester)
Phenol, 2- g Funcéo
9 24,909 0,98 1,11 methoxy-4-(1- 164 ClOI;lZO T mista (HC,
propenyl)-, (2) - alcool e éter)
Butanedioic 0 x
. 0l Funcdo
10 | 25,697 | 0,65 1,13 acid, 3-hydroxy- |, C10H180 /\%v mista (alcool
2,2-dimethyl-, 5 e ester)
diethyl este
beta,-D- 0 Funcdo
11 | 25,873 1,01 1,28 Glucopyranose, 162 C6H1005 H(}L“Zgééo mista
1,6-anhydro- o (agucar)
Benzoic acid, 4- 0 Fungéo
12 26,882 1,54 1,38 hydroxy-, ethyl 166 C9H1003 @HLK mista (alcool
ester o e ester)
Funcéo
13 | 28820 | 264 | 249 | EtWlalpha-d-fo00 | caiig06 | bt mista
glucopyranoside [ .
(aclcar)
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A4 - Cromatograma do experimento 5 (taxa de aquecimento = 10 °C,min™, tempo de
craqueamento = 30 min, temperatura = 400 °C) do planejamento experimental e seus
respectivos picos identificados,

(]X%M —
Pico T, R, %Area | %Peso Nome Massa Formula |Estrutura Fungéo
1 | 12,260 | 621 552 | Benzenemethanol | 108 C7H80 KT H Alcool
benzilico
2H-Pyran-2-one, e Ester
2 14,445 6,86 6,40 tetrahydro-4- 114 C6H1002 L /L oo
SURL S ciclico
methyl-
} ; 0 0
3 | 14785 | 508 | 399 | bSPentanediol g | cg402 Alcool
3-methyl-
4 | 15569 | 114 | 1063 | Benzenemethanol, | o0 | cgiggg | T | Alcool
4-methyl- g benzilico
5 | 15772 | 2492 | 2851 | Benzenemethanol, | o, | egiig0 | Aol
2-methyl- w L M| benzilico
0 i A~
6 |17803 | 179 | 210 | SMWINVAOdeN g | copigos | VY| 4SO
pimelate | | carboxilico
Butanedioic acid, o Ny Acido
7 | 18364 | 081 | 090 | it iyl | 160 | C7TH1204 l}\‘”" carboxilico
Benzenemethanol, Cé: Alcool
8 | 18443 | 288 | 298 phiti 136 | CoMizo | o |l
. Alcool
9 18,622 2,11 191 Benzenepropanol 136 C9H120 E;r:jl benzilico
) . . ]
10 | 19123 | 117 | 1,30 | ¥Octenoicacid, |54 | CLOHISO | Ester
ethyl ester, 2 o
(2E)-3,7-
11 19,611 1,29 1,06 Dimethyl-2- 140 C10H200 )VJ\ HC
octene W
2- o
12 | 19,828 | 1,18 0,95 | Isopropylbenzalde | 148 | C10H120 [L-ﬂfl«\. Aldeido
hyde
13 | 20749 | 052 | o7 | Benzaldehydep- |y | cion1o0 | L] Aldeido
isopropyl- I
14 20,939 15 1,30 2,5-Diethylphenol 150 C10H140 \/@‘/\ Fenol
T
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15 | 21,120 | 4,12 3,19 2-Decene, (2)- 140 C10H20 \/\/\/\,/J HC
2,4.6- —on
16 | 21,600 | 438 | 510 | Trimethylbenzyl | 150 | CLOH140 | ~1t— 1 bA'°99'
I enzilico
alcohol
17 | 21,829 | 215 240 | (2-4-Ethyl-3- 150 C11H18 [ HC
nonen-5-yne Pl
Y Funcéo
18 | 21002 | 275 | 271 | FEtwlbeta-d- 178 | c7H1405 | * Y § mista
riboside / g
& (agucar)
19 | 22600 | 238 | 249 | , Etvl35 178 | C11H140 Ester
dimethylbenzoate 2
Funcgdo
20 | 22020 | 351 | 213 | Etwhalpha-d- 1500 1 cg1606 mista
glucopyranoside (agticar)
Funcdo
21 | 23227 | 367 | 295 | Methylbeta-d- i 0 g 0005 mista
ribofuranoside .
(agucar)
alpha,-d- B, 0. Funcéo
22 24,379 5,96 4,62 Lyxofuranoside, 164 C6H1205 Ui Uy mista
methyl - (aglcar)
23 | 2453 | 133 | 147 | 24-Decadienoic |45 | C112H20 VAL Ester
acid, ethyl ester 02 :
Benzoic acid, 4-
24 26,226 2,03 1,99 isopropyl-, ethyl 192 ClZI;lGO [ Ester

ester
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A5 - Cromatograma do experimento 6 (taxa de aquecimento = 10 °C,min™, tempo de
craqueamento = 30 min, temperatura = 500 °C) do planejamento experimental e seus
respectivos picos identificados,

|

125
100+
LL¥oy

LLE o

D25 e

Pico T, R, %Area %Peso Nome Massa Formula Funcéo
1 12,185 2,32 2,58 Benzenemethanol 108,00 C7H80O Alcool
benzilico
2 13,216 3,37 3,01 2,2-Dimethyl-1,3- 118,00 | C6H1202 Alcool
butanediol
3 14,481 4,22 4,55 2H-Pyran-2-one, 114,00 | C6H1002 Ester
tetrahydro-4-methyl- ciclico
4 14,843 3,46 3,22 3-Methyl-1,5- 118,00 Alcool
pentanediol C6H1402
5 15,582 11,70 8,99 Benzenemethanol, 4- 122,00 C8H100 Alcool
methyl- benzilico
6 15,783 9,90 11,19 Benzenemethanol, 2- 122,00 | C8H100 Alcool
methyl- benzilico
7 17,904 1,28 1,81 Ethyl 3- 142,00 | C8H1402 Ester
cyclopropylpropanoate
8 18,447 1,90 2,75 Benzenemethanol, 4- 136,00 | C9H120 Alcool
ethyl- Benzilico
9 18,623 7,95 6,21 Benzenepropanol 136,00 C9H120 Alcool
Benzilico
1 18,745 | 1,51 1,84 Phenol, 2-ethyl-5- 136,00 | C9H120 | Fenol
methyl- - "LZI,_‘,J\
11 19,358 0,71 1,03 3,5-Diethylphenol 150,00 | C10H140 0 Fenol
12 19,923 0,95 1,45 Phenol, 3-(1- 136,00 C9H120 Fenol
methylethyl)
13 | 20,931 | 1,94 | 203 | Phenol, 5-methyl-2-(1- | 150,00 | CLOH140 | . Fenol
methylethyl) e
14 21,132 1,13 2,01 1-Ethyl-2- 140,00 C10H20 W Hidrocarb
pentylcyclopropane F oneto
15 21,910 6,18 5,80 alpha,-d- 164,00 | C6H1205 | ..~ Acucar
Ribopyranoside,
methyl "
16 22,938 7,92 6,53 Ethyl ,beta,-d-riboside | 178,00 as o | AGUECAr
C7H1405 >J
17 23,230 12,46 12,18 Methyl ,beta,-d- 164,00 L Acucar
ribofuranoside C6H1205 | ™ 7/
18 24,381 21,10 20,99 beta,-d- 164,00 | C6H1205 Acucar
Lyxofuranoside, )
methyl s
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A6 - Cromatograma do experimento 7 (taxa de aquecimento = 30 °C,min™, tempo de
cragqueamento = 10 min, temperatura = 300 °C) do planejamento experimental e seus

respectivos picos identificados,

140

125

0/

050

0%

Pico T, R, %Area | %Peso Nome Massa Formula Estrutura Funcgdo
1 7471 | 1,12 2,29 Nonane 128 CoH20 | AN HC
2 |19a31 | o72 | 135 |, ¥Oc0l | 4gs | ciom220 x\—’—( Alcool
2,3-dimethyl-
Butanoic ﬂ
3 | 19595 | 697 | 659 acid, 1- 200 | C12H2402 1] Ester
’ ' ' methylbutyl NN
ester
alpha,-d- fo Funcdo
4 21,924 10,4 10,14 | Ribopyranosi 164 C6H1205 OH)_Q(F mista
de, methyl OH  OH (acUcar)
beta,-D- fo ' Funcéo
5 22,682 5,17 4,75 Ribopyranosi 164 C6H1205 om_) mista
de, methyl o oR (agUcar)
oo | Funcdo
6 | 22955 | 1763 | 1640 | SV g7g | c7hia0s | UF | mista
d-riboside ,
(acucar)
Methyl o b Funcéo
,beta,-d- #o -
7 | 23257 | 1719 | 1635 | A 164 | CoH1205 \Q/ mista
o (agUcar)
o o Funcéo
8 | 23784 | 57 | es6 | ciwbbeta- g0 1 copaos | o T L | mista
d-riboside [ .
o (acucar)
beta,-d- Funcgdo
9 24,404 | 27,95 29,47 | Lyxofuranosi 164 C6H1205 0 '630\540 mista
de, methyl w (agUcar)
Phenol, 2- PN
10 | 24804 | 102 | 151 | MNOVA g5 | cion1202 Qﬁ Funcao
propenyl-, P mista
2
Benzoic acid, 3 Funcio
11 26,867 2,31 1,70 4-hydroxy-, 166 C9H1003 'f”‘“] N i
mista
ethyl ester B0
o o Funcéo
12 | 28704 | 382 | 289 | EMWL.eR- 100 coH1406 TOFT ] mista
d-riboside P (acticar)
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A7 - Cromatograma do experimento 8 (taxa de aquecimento = 30 °C,min™, tempo de
craqueamento = 10 min, temperatura = 400 °C) do planejamento experimental e seus

respectivos picos identificados,

e
LUS
T
G-
i)
40
30+

20

Pico T, R, %Area | %Peso Nome Massa Formula Estrutura Fungéo
1 | 12200 | 165 | 1,68 | Benzememethan a0 | copgy | T Alcool
ol benzilico
2H-Pyran-2- |
2 14,529 4,47 4,25 one, tetrahydro- 114 C6H1002 ] Ester ciclico
4-methyl- o
3 | 14941 | 263 | 183 | SMethwlLS- 0 ceH1402 Se0d Alcool
pentanediol
3-Methylbenzyl TN ey Alcool
4 | 15628 | 2,33 | 2,72 ool 122 | C8H100 §\/> benailico
5 | 15815 | 952 | 1051 | Benzenemethan | o, | cep100 | W |l Alcool
ol, 2-methyl- benzilico
hidrocarbonet
6 | 21,180 | 117 | 1,72 | (2)-2-Decene 140 | CI10H20 MJ °
7 | 21934 | 1204 | 1208 | AlPha-d- 164 | C6H1205 | &i—y'— Acucar
Ribopyranoside, om on
8 | 22707 | 34 372 | . bew-D- 164 | C6H1205 | &, Acucar
Ribopyranoside, e
o | 22961 | 1414 | 1534 | EWLP@cd- T g8 T oopia0s | UOFTT | Aucar
riboside
|
10 | 23263 | 131 | 12,55 | Methyl.beta-d-| 0 cpiio0s | Y 7 Agucar
ribofuranoside & on
11 | 23799 | 563 | 568 | D-GaC0e6- 1 g0 | cprioos | o T T .| Acucar
deoxy- [
beta,-d-
12 24,411 | 20,57 19,71 | Lyxofuranoside, 164 C6H1205 Acgucar
methyl
13 | 28805 | 481 | 298 | Etwhalpha-d- - o00 | ogieng | anla Acucar
glucopyranoside IR
14 | 33329 | 364 | 523 | Penadecanoic | ouq | opasn, Ester

acid, ethyl ester
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A8 - Cromatograma do experimento 9 (taxa de aquecimento = 30 °C,min™, tempo de
cragqueamento = 10 min, temperatura = 500 °C) do planejamento experimental e seus

respectivos picos identificados,

(ﬂrr%ﬂl
1.00 -
0.75 = -
5] - = I o® mggs -
o |
0.2
5 we s we  ws  mn =5 mn as ‘25
Pico | T,R, | %Area | %Peso Nome Massa Formula Estrutura Funcgdo
1 | 8917 | 074 | 1,10 |Penanoicacid,3- 1 45 | caio0p [ Acido
methyl- o
2 |10,154 | 1,08 1,71 Hexanoic acid 116 C6H1202 /”H Acido
3 10,213 1,3 1,45 Phenol 94 C6H60 r—-'-""J“*-] Fenol
AN
4 |12212| 2,63 | 273 | Benzenemethanol | 108 | C7H8O HO&[ H Alcool
N benzilico
5 12,791 0,62 0,83 Phenol, 2-methyl- 108 C7H80O E"'J“*-ﬂ g Fenol
6 13,274 0,93 1,08 2,5-Hexanediol 118 C6H1402 “”T"""---l : Alcool
7 13,551 1,85 1,78 Phenol, 3-methyl 108 C7H80 L""Lju _ Fenol
8 | 14250 | 055 | 060 Hexa“efi;fyf_c'd' | 14 | csHwoz | | Acido
2H-Pyran-2-one, .
9 14,506 4,31 3,92 tetrahydro-4- 114 C6H1002 Ester ciclico
methyl-
10 | 15,575 4,92 7,51 Phenol, 2-ethyl- 122 C8H100 Fenol
11 | 15814 | 75 | 756 | Benzenemethanol, | 55 | g0 Alcool
2-methyl- benzilico
12 | 16045 | 182 | 144 Phenol, 3,5- 122 | C8H100 T Fenol
dimethyl-
13 | 16544 | 0,84 1,18 Phenol, 3-ethyl- 122 C8H100 il Fenol
B
_ - 1 o
14 | 16871 | o2 | ogs | Fhenol23 122 | csH0 | T Fenol
dimethyl-
15 | 17158 | 096 | 1,30 | Phenoh2-ethyls- 06 1 o190 - Fenol
methyl-
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RV NV

16 | 17,940 | 0,57 083 | FEthylhydroden 188 | CoH1604 | || | Funcao
pimelate ! ' mista
A
17 | 18,250 0,09 0,32 Phenol, 2-propyl- 136 C9H120 mo, ~ Fenol
Benzenemethanol, . jw Alcool
18 | 18477 | 248 | 2,55 2 5.dimethyl. 13 | COHI20 | [y benailico
Phenol, 2-ethyl-5- oA
19 | 18,616 | 11,25 8,94 methyl- 136 C9H120 K:IT'J Fenol
Phenol, 4-(1- %
20 18,772 2,83 3,25 methylethyl)- 136 C9H120 \’E::‘\- Fenol
4-Nonanol, 4- N
21 19,149 0,99 1,16 methyl- 158 C10H220 /\/\X Alcool
22 19,380 1,94 1,87 2,5-Diethylphenol 150 C10H140 \/@/\ Fenol
T
3-Isopropenyl- ﬁﬂ
1,2-
23 19,722 2,42 1,15 dimethylcyclopen 154 C10H180 Alcool
tanol
Phenol, 4-(1- (. L*:
24 | 1995 | 19 | 228 | BAe O 136 | C9H120 | " Fenol
Ethyl m- CI10H120 | ~ 7
25 20,450 0,67 0,74 methylbenzoate 164 5 Lﬁvﬂ\ Ester
Phenol, 5-methyl-
2 | 20963 | 399 | 479 | " HO My | 150 | ClOHL40 S}L Fenol
1-Ethyl-2- =
27 | 21,162 2,48 1,98 pentylcyclopropa 140 C10H20 j HC
ne
28 | 21,244 | 054 | 084 Phenol, o- 150 | C10H140 | o Fenol
isobutyl-
246 A Alcool
29 21,638 1,37 1,78 Trimethylbenzyl 150 C10H140 I benzilico
alcohol
30 | 21717 | 237 | 217 | Phenvld- 150 | C10H140 5 Alcool
butanol S benzilico
T
31 | 21,963 | 422 | 277 Phenol, 150 | C10H140 - Fenol
tetramethyl- e
32 | 22158 | 239 | 137 | DEnZeMEPrOpanol | yze | oqqpg0p | e Ester
¢ acid, ethyl ester y
Phenol, 2-(1,1- 1
33 | 22277 | 1,75 | 216 | dimethylethyl)-6- | 164 | C11H160 | [ 1~ Fenol
methyl-
1,3- M-
Cyclohexadiene, I I~
34 22,410 1,83 1,85 1,355.6.6- 164 C12H20 HC
hexamethyl-
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Ethyl 3,5-

C11H140

35| 22731 | 183 | 155 | o oM e | 178 A ester
36 | 23002 | 263 | 203 | Methyl.beta-d-f 0l o005 | g Acucar
ribofuranoside b b
HO 0.
37 | 23278 | 249 | 211 Methyl 164 | C6H1205 & o Acucar
pentofuranoside 0
38 | 23825 | 2,05 2,10 2-Ethyl-5-n- 164 C11H160 Fenol
propylphenol
Phenol, 2-(1,1-
39 | 23970 | 318 | 290 | dimethylethyl)-5- | 164 | C11H160 fenol
methyl-
40 | 24076 | 108 | 1,47 Phenol, 2,6- 178 | C12H180 Fenol
diisopropyl-
Hi 0. 0—
41 | 24425 | 459 | 270 Methyl 164 | C6H1205 6 oz Acucar
pentofuranoside
Phenol, 2- '/"”“*Ilf’“"j Fungéo
42 | 24915 | 143 | 0,98 methoxy-4- 164 | Cl0H1202 B! mista (HC,
propenyl-, (2)- alcool e
éter)
43 | 31768 | 11 | 165 | Myristicacid, 242 | cismzooz | Y Ester
methyl ester !
44 | 33337 | 337 | 459 Myristic acid, 256 | c16H3z02 | I Ester
ethyl ester
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A 9 - Cromatograma do experimento 10 (taxa de aquecimento = 30 °C,min™, tempo de
craqueamento = 30 min, temperatura = 300 °C) do planejamento experimental e seus
respectivos picos identificados,

zm%m
15
150
125
pLLIE
[ LYy
5
0%t R
75 o 125 5
. Mass x
Pico T, R, %Area | %Peso Nome a Formula Estrutura Funcéao
1 | 19144 | 135 | 205 | FOctanol23- 1 50 | igp000 XLH Alcool
dimethyl-
2 | 109625 | 382 | 376 | Bunoicacid gl cogon | i L) Ester
cyclopentyl ester
alpha,-d-
3 21,934 | 13,42 13,50 Ribopyranoside, 164 C6H1205 gfr@ﬂ O;""o_ Acucar
methyl
beta,-D- oy
4 22,690 5,49 4,78 Ribopyranoside, 164 C6H1205 é‘n-on Acucar
methyl
5 | 229073 | 2102 | 1961 | Etvlbeta-d- 00 1 o405 | U Acucar
riboside
o b
6 | 23273 | 1626 | 1471 | Methylbeta-d- 0 caio0s |y Agucar
ribofuranoside W o
7 | 23797 | 537 | 613 | DGalactose.6- | e, | o005 | 0T Acucar
deoxy Lol
beta,-d- w0 o
8 24,420 | 24,62 27,02 Lyxofuranoside, 164 C6H1205 %* ?y Acucar
methyl
Phenol, 2- Funcdo mista
9 24,902 0,74 1,33 methoxy-4- 164 c10|;120 (HC, alcool e
propenyl-, (Z) éter)
Benzoic acid, 4- . Funcdo mista
10 | 26,891 | 2,41 2,03 hydroxy-, ethyl | 166 | C9H1003 O (HC, alcool e
ester éster)
11 | 28804 | 204 | 266 | Etvlalpha-d- i 500 | cai1606 | wbn Acucar
glucopyranoside 0
12 | 28008 | 227 | 183 | Pe@Methyl bg | cepioos | Agucar
xyloside L
13 31758 0,29 0,59 Tfetradecanmc 242 C15H300 AAAAAAAA Ester
acid, ethyl ester 2
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A 10 - Cromatograma do experimento 11 (taxa de aquecimento = 30 °C,min*, tempo de
craqueamento = 30 min, temperatura = 400 °C) do planejamento experimental e seus
respectivos picos identificados,

(%.M

075

0.25-¢ ‘“*‘ ATt
7a
Pico | T,R, | %Area | %Peso Nome Massa | Formula Estrutura Funcao
1 12214 177 | 214 Benzenemethanol 108 | ctHgo | Ll Alcool
= benzilico
2 |14520| 28 | 312 2H-Pyran-2-one, 114 | C6H1002 | [~ Ester
tetrahydro-4-methyl- o ciclico
3 |14881| 238 | 260 1,5-Pentanediol, 3- 118 | CéH1402 | - Alcool
methyl-
4 15613 3.1 331 Benzenemethanol, 4- 122 C8H100 [,__Jﬁﬁ:ﬂ Alcp(_)I
methyl- T benzilico
5 |15812| 627 | 7,03 | Benzenemethanol,2- i 5, | cgpigo | Alcool
methyl- benzilico
6 | 21,02 | 12,98 | 12,68 | AIPha-G-Ribopyranoside, | 5, | cgpiong | Acucar
methyl L
7 | 22602 | 395 | 370 | Peta-D-Ribopyranoside, | 5, | 541505 | g Aqucar
methyl i
8 |22958 | 1586 | 14,77 | Ethyl beta-d-riboside | 178 | C7H1405 |~ LJ Agucar
Methyl ,beta,-d- oy
9 |23259 | 16,56 | 12,70 Ghofuranaside 164 | CBH1205 | ™ ¥/ Agucar
10 | 23,796 | 4,94 5,26 D-Galactose, 6-deoxy- 164 C6H1205 T‘“‘rj‘"‘]"“ Acgucar
11 | 24410 | 17,63 | 18,70 | Petd-d-Lyxofuranoside, | o) | 611508 Acucar
methyl
12 | 24901 | 073 | 113 | Phenol 2-methoxy-4- | 450 | 0p1502 A Fungdo
propenyl-, (2)- mista
beta,-D-Glucopyranose, o
13 | 25,858 | 1,04 1,56 1,6-anhydro-$$ 162 C6H1005 noJ/g;[l/ ¢ Acucar
Levoglucosan
14 | 28791 | 435 | 360 alpha,-D- 194 | c7H1406 | Tl Acucar
Glucopyranoside, methyl - w
15 | 28,986 | 2,55 2,22 beta,-Methyl xyloside 164 C6H1205 ]\o/ Acucar
16 | 29,294 | 1,68 | 1,54 Ethyl ,alpha,-d- 208 | csHieos | & Agucar
glucopyranoside e
ic aci VAAAAAAAAN
17 [33328| 141 | 213 Heptadecag;’tfrac'd' eyl | 298 | c1omzso2 | | Ester
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Al1 - Cromatograma do experimento 1(taxa de aquecimento = 10 °C,min™, tempo de
craqueamento = 10 min, temperatura = 300 °C), fracdo espera, do planejamento experimental
e seus respectivos picos identificados,

ot
40
y .
1]
S~ A ™Ry~ an=rany-ans~as=rans~ Al L
Pico| T,R, | %Area | %Peso Nome Massa Formula | Estrutura Funcéo
1 | 10968 | 17,02 | 9,39 Glycerina 92 C3H803 |, | ., | Alcool
> | 31425 | 182 | 241 | Pentanoicacid, |\ 6| cgpioop | L, | Acido
2-methyl- I carboxilico
Tetradecanoic |
3 | 35525 | 502 | 6,15 |acid, 12-methyl-, | 256 | C16H3202 W Ester
methyl ester
9-Octadecenoic
4 | 38825 | 7614 | 8205 | acid, methyl 296 | cioHzeoz | || Ester
ester,

A 12 - Cromatograma do experimento 1(taxa de aquecimento = 10 °C,min™, tempo de
craqueamento = 10 min, temperatura = 300 °C), fracdo 1, do planejamento experimental e
seus respectivos picos identificados,

o
¢ e . o
Pico| T,R, %Area %Peso Nome Massa | Formula Estrutura Funcgdo
1 | 10975 | 5058 | 39,05 Glycerina 92 | C3H803 | , | o | Alcool
2 | 11554 | 2372 | 28,96 Phenol 04 CHEO | - Fenol
Formamide, ‘ ‘ .
3 | 24685 | 1315 | 1542 | (TEE 73 | C3HINO | . | Amida
-Di - 1
4 | 36836 | 1255 | 1657 | 3 D'g;‘g'a” 2 88 | C3H403 | ©~ - | Ester
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A 13 - Cromatograma do experimento 1(taxa de aquecimento = 10 °C,min™, tempo de
craqueamento = 10 min, temperatura = 300 °C), fracdo 2 do planejamento experimental e seus
respectivos picos identificados,

o
o]
175 =
1504
1254
1.004
075 ™ o
050 _ ""l“ o
e [ o cpmiel L e .
Pico | T,R, | %Area | %Peso Nome Massa Formula Estrutura Funcéo
1 9,075 | 5,47 4,75 Guanidine 59 CH5N3 7 Amina
2 11,550 | 17,94 | 15,32 | 3-Methylpyridazine 94 C5H6N2 B Amina
ic acid. 2- L .
3 | 20258 | 101 | 258 | Propanoicacid, 2 158 | C8H1403 7 Anidrido
methyl-, anhydride
4 21,331 | 2,94 3,15 s-Triazol-3-ol 85 C2H3N30 | S /““ Amina
5 | 22358 | 057 | 2.26 Hydrazine, 1,2- 60 C2H8N2 | . NH Amina
dimethyl- g
- o
6 | 23200 | 557 | 440 | Formicacid methyl | o, C2H402 | I Ester
ester o
3-Methoxy-3-methyl- o o
7 | 23610 | 317 | 3,38 >-butanone 116 | C6H1202 | ——< | Cetona
8 | 24679 | 1174 | 1085 2-Ethyl-1,3- 102 | csH1002 | L Eter
dioxolane N
1-Butanamine, N-
9 | 2495 | 417 | 3,71 methyl-N-2- 127 | csH17N | VYN | Amina
propenyl- |
(1-Methoxy-4- Funcio
10 | 26,981 | 611 | 521 methyl-3- 190 | CI3H180 | ;o ne
] [ mista
pentenyl)benzene 7
11 | 36,836 | 3334 | 3341 Methyl 2- 214 | C13H2602 WW?L/ Ester
methylundecanoate
) ) PAVENZEN
12 | 40013 | 645 | seo | 2Propenylesterof2- | ., | 590, I Ester
propenoic acid ¢
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A 14 - Cromatograma do experimento 1(taxa de aquecimento = 10 °C,min™, tempo de

craqueamento = 10 min, temperatura = 300 °C), fracdo 3 do planejamento experimental e seus
respectivos picos identificados,

(m%m
3.0
25
15
RRET I A S B 31 | e
10.0 B0 200 250 300 350 400 450
Pico T,R, %Area | %Peso Nome Massa Formula Estrutura Funcao
1 | 9076 | 1566 | 11,56 Guanidine 59 CH5N3 | "5 Amina
NH2Z
Phenyl PN Ester de
2 | 11,559 | 7,69 7,89 | aminocarbonylcar | 180 | C8H8N203 | Il I [ | 4cido
HON N o R
bamate (Carbamato)
3 | 12182 | 7,24 7,68 | n-Propylacrylate | 114 C6H1002 """‘H“'G“ Ester
Propanoic acid, 2- | |
4 14,813 2,81 3,46 methyl-, 158 C8H1403 o Anidrido
anhydride
5 | 20262 | 2004 | 21,69 | Bunoicacid, 2- o8 | oo | Ester
propenyl ester PRV
6 | 21342 | 345 | 370 | AMetwl23- g cep1g00 | T Alcool
pentanediol dn
7 21,878 2,49 2,63 2,3-Hexanediol 118 C6H1402 Tl Alcool
8 | 22367 | 067 | 263 Formic acid, 60 C2H402 TR Ester
methyl ester S
9 | 23621 | 1,36 2,62 N- 73 C3H7NO I~ Amina
Formylethylamine NI
10 | 24692 | 665 | 513 | 2HewlL3 00 1 ciohoo02 | L Eter
dioxolane -
1-Butanamine, N- ;
11 | 24071 | 157 | 299 methyl-N-2- 127 | caHuN | Amina
propenyl-
12 26,220 1,35 2,82 2,3-Hexanediol 118 C6H1402 ”f‘;rj,' Alcool
(1-Methoxy-4- HC
13 26,988 2,44 3,09 methyl-3- 190 C13H180 l‘ [ aramatico
pentenyl)benzene L
14 32,755 2,44 3,22 Acetamide 153 C17H19NO [ h]:j:-f\u Amina
Methyl 2-
15 36,843 | 13,27 15,55 | methylundecanoat 214 C13H2602 WMHL Ester
e
2-Propenyl ester O
16 40,020 1,87 3,34 of 2-propenoic 98 C6H802 [l Ester
acid
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A 15 - Cromatograma do experimento 1(taxa de aquecimento = 10 °C,min™, tempo de
craqueamento = 10 min, temperatura = 300 °C), fracdo 4 do planejamento experimental e seus
respectivos picos identificados,

e

Pico TR, %Area | %Peso Nome Massa Formula | Estrutura | fungéo

1 | 20258 | 1,98 2,06 Propanoic acid, 2- 158 | C8H1403 | -y~ | Anidrido
methyl-, anhydride ‘

5 35,542 4,49 5,62 Tetradecanoic acid, 242 C15H320 A Ester
methyl ester 2

3 38838 | 9353 92,32 9-Octadecenoic acid, 296 C19H320 /ﬁW\/\f\A/W Ester
methyl ester, 2 ‘

A 16 - Cromatograma do experimento 1(taxa de aquecimento = 10 °C,min™, tempo de
craqueamento = 10 min, temperatura = 300 °C), fracdo 5 do planejamento experimental e seus
respectivos picos identificados,

1,75(’"]!%'E)
- — s —
Pico T,R, %Area %Peso Nome Massa | Formula | Estrutura Funcgdo
1 20243 | 2,67 241 Propanoic acid, 2- | 50 | cgigans | o | Anidrido
methyl-, anhydride
2 | 23278 | 1,03 1,04 2-Amino-1,3- 91 | caHoNo2 | [ | Funcdo
propanediol N2 Mista
3 | 35509 | a6l | 514 | Pemanoicacid, 2 .6 | cgiogy | L, | AcidO
methyl- I carboxilico
4 36,823 0,75 0,86 1,3-Dioxolan-2-one 88 C3H403 Sy Ester
5 | 38827 | 9094 | 9055 | Lijoctadecenoic | g0 | CLOHIBO | jovemm | ey
acid, methyl ester, 2 ,
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A 17 - Cromatograma do experimento 1(taxa de aquecimento = 10 °C,min™, tempo de
craqueamento = 10 min, temperatura = 300 °C), fracdo 6 do planejamento experimental e seus
respectivos picos identificados,

ot
Pico | Tempo | %Area | %Peso | Nome Massa | Formula Estrutura Funcéo
1| 35528695 7.83 Tetradecanoic 242 | C15H3002 |17 Ester
acid, methyl ester,
- 1 ANAAAMAN
2| 388269305 |9217 | Ll-Octadecenoic 296 | C19H3602 | | Ester
acid, methyl ester,

A 18 - Cromatograma do experimento 1(taxa de aquecimento = 10 °C,min™, tempo de

cragueamento = 10 min, temperatura = 300 °C), fracdo despressurizacdo do planejamento
experimental e seus respectivos picos identificados,

xtoo,oc)
-
Pico TR, %Area | %Peso Nome Massa Formula Estrutura | Funcdo
1 | 3552 | 695 | 7,83 | etradecanoicacid, 242 | c1sH3002 |17 | Ester
methyl ester,
> | 38826 | 93,05 | 92,17 | lOctadecenoicacid, | g6 | igppny [ Ester
methyl ester,
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A 19 - Cromatograma do experimento 12(taxa de aquecimento = 30 °C,min™, tempo de
craqueamento = 30 min, temperatura = 500 °C), fracdo espera do planejamento experimental e
seus respectivos picos identificados,

125

100 i

075

[LE

B25

0o 125 B0 75 200 25 20 275 0.0 g1 380 5 400 £25

Pico TR, %Area | %Peso NOME Massa | Formula Estrutura Funcéo
1 | 10042 | 842 | 477 Glycerina 92 | C3HBO3 | I Alcool
2 | 11537 | 231 | 242 | 3-Methylpyridazine | 94 | C5H6N2 | [ | Amina

1,3-Dioxolane, 2- 102 | C5H1002 i Eter

3 24,667 2,63 3,17 ) )
ethyl ~ 7

Hexadecanoic acid,

4 36,822 | 46,87 | 48,72 284 | C18H3602 V\W\Nﬁ\f’ Ester

ethyl ester
5 | 40,000 | 3713 | 37550 Ethyl 9- 282 | C18H3402 | pormmnnlln | Ester
' ’ ! hexadecenoate !
Methyl ester of 2- ‘ ]
6 40,432 2,64 3,42 methylundecanoic 214 C13H2602 Tﬂ Ester
acid
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A 20 - Cromatograma do experimento 12(taxa de aquecimento = 30 °C,min™, tempo de
cragqueamento = 30 min, temperatura = 500 °C),, fracdo 1 do planejamento experimental e
seus respectivos picos identificados,

. -
B M N N O o I
Pico TR, %Area | %Peso Nome Massa Formula Estrutura Funcéo
Phenyl N -
1 | 11532 | 317 | 299 | aminocarbonylcar | 180 | c8H8N203 |l 1L Ester de acido
bamate (Carbamato)
2 | 13304 | 509 | 450 | Octatriene, 13- 1 4 csH12 | /Y HC
trans-5-trans-
3 | 14602 | 1,82 | 2,09 p-Cresol 108 C7H80 T Fenol
4 | 15517 | 2,32 2,18 2-Propyn-1-ol 56 C3H40 ya Alcool
5 16,548 4,74 4,53 Phenol, 4-ethyl- 122 C8H100 — Fenol
Eicosanoic acid
7 I
6 | 36817 | 47,76 | 45,16 ethyl ester 340 C22H4402 | o Ester
7 | 38g17 | 101 | 327 | ZPropenoicacid, |, C6H802 e Ester
2-propenyl ester
8 39,994 | 31,94 | 33,72 Ethyl 9- 282 C18H3402 ] Ester
: ' ' hexadecenoate PRSI
9 | 40429 | 125 | 156 Ethy'g‘r‘;t!‘nf“'tms 88 c3HeN20 | Nitrogenado
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A 21 - Cromatograma do experimento 12 (taxa de aquecimento = 30 °C,min*, tempo de
craqueamento = 30 min, temperatura = 500 °C), fracdo 2 do planejamento experimental e seus

respectivos picos identificados,

(l%:.!)

50

40—

I |f’f|' B R . ‘ . Tl

Pico | T,R, | %Area | %Peso Nome Massa Formula Esturtura Funcéo

1 | 11,361 | 764 | 528 | Bu@noicacid, 3 . 1 capeny | Acido
hydroxy- o carboxilico

2 | 11532 | 350 | 368 Phenol 94 C6H60 Fenol

3 | 13295 | 31,03 | 2995 | Benzenemethanol | 108 ctso | [l Alcool
benzilico

4 |13941| 082 | 154 | Phenol, 4-methyl- | 108 ctHso | LI Fenol

5 | 14128 | 312 | 315 | FMEIVARNEN | 00 | cahizo “ Alcool

6 | 14603 | 186 | 253 | LZDiehenyl-12-4 o0 | c1am1402 |0 Alcool
ethanediol (L benzilico

4 e
7 | 15480 | 14,92 | 12,53 | Methyltetrahydro- 114 C6H1002 | L.k, Cetona
2H-pyran-2-one

8 |16445 | 11,74 | 11,73 | Benzenemethanol | y5n | cguioo |G Alcool
3-methyl- / benzilico

9 | 16549 | 6,65 | 693 | Phenol,4-ethyl- | 122 | C8H100 Fenol

10 | 16,734 | 11,84 | 12,54 | Benzenemethanol, |5y | cggn [ [ Alcool
2-methyl- benzilico

11 | 17,504 | 159 | 195 Ethanone, 2- 136 | csHgoz | i Fungao

hydroxy-1-phenyl- mista

i
12 | 20,998 | 1,07 1,37 0-Cyanophenol 119 C7H5NO | o Fenol
- |
13 | 36,816 | 364 | 531 Methyl 2 214 | C13H2602 |/~ Ester
methylundecanoate
14 | 39992 | 058 | 1,51 | 2Propenoicacid, |45 | cepgny | T Ester

2-propenyl ester
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A 22 - Cromatograma do experimento 12 (taxa de aquecimento = 30 °C,min*, tempo de
craqueamento = 30 min, temperatura = 500 °C), fracdo 3 do planejamento experimental e seus

respectivos picos identificados,

i
] ‘II EH’; . FJ‘ Ienk 1 ‘.\ - ‘F S—— l‘\ -
Peco T,R, %Area | %Peso Nome Massa Formula Estrutura Funcéo
1 | 11,361 | 9,23 | 7,23 B“tino'cac'd' 3 104 CaHso3 | fungdo
ydroxy- mista
2 | 11534 | 295 | 310 Phenol 94 C6H60 e Fenol
Benzenemethanol e Alcool
3 | 13208 | 2022 | 19,94 b 108 C7H80 g benatlons
34- 7
4 13,544 | 1,00 1,63 Dimethyldihydro- 128 C6H803 | [ Cetona
2,5-furandione o
5 | 13938 | 050 | 0,95 Acetic acid, 4- 150 | COH1002 | 72y Ester
methylphenyl ester w
6 | 14121 | 454 | 361 | 3BDimethyl-25- 1 1 cengos | T T Cetona
dioxo-1,4-dioxane
7 14,604 1,67 2,50 1,2-D|phen)_ll-l,2- 214 C14H1402 [ﬁ"'u""'ﬁ'ﬂ"j Alcggl
ethanediol L benzilico
8 | 15476 | 2004 | 1679 | AMethyltetrahydro- |y 1 cgppoop | Cetona
2H-pyran-2-one
o | 15680 | 352 | 4,08 1-Butanol, 3- 88 csH120 | | Alcool
methyl- R
Benzenemethanol, e Alcool
10 | 16,448 | 842 | 872 2 methyl- 122 C8H100 | benalieo
11 | 16549 | 586 | 6,15 Phenol, 4-ethyl- 122 C8H100 | b, Fenol
12 | 16733 | 892 | 1011 | Benzenemethanol, |, | g0 Alcool
2-methyl- w L benzilico
13 | 17400 | 089 | 092 4-Butylphenol 136 | CLOH140 |-l . F;Tftzo
14 | 17595 | 077 | 1,20 Ethanone, 2- 119 C8H802 | .l e Alcool
hydroxy-1-phenyl- L.
15 | 19317 | 551 | 308 | o'sopropylphenol o0 | oy pisNo2 | T Funcao
methylcarbamate mista
1,3-Benzenediol, L D
16 | 21,000 | 0,79 | 1,27 0,0-di(2- 346 | C22H1804 | "ot Cetona
methylbenzoyl)-
17 | 30002 | 063 | 088 2-Heptyl-1,3- 172 | c10H2002 | .- Eter
dioxolane U
18 | 36817 | 254 | 4,04 Methyl 2- 214 | C13H2602 Ester

methylundecanoate

115




A 23 - Cromatograma do experimento 12 (taxa de aquecimento = 30 °C,min*, tempo de
craqueamento = 30 min, temperatura = 500 °C), fracdo 4 do planejamento experimental e seus
respectivos picos identificados,

o, —
™ a
o]
2m =
7.11.Jf.lf]’l]%[,.ﬁ_l‘|.l, s ; BRI
00 p 1] 00 20 300 3\0 00 H0
Pico T,R, %Area %Peso Nome Massa Formula Estrutura | Funcdo
1 7.808 1,30 1,03 1-Butanol 74 C4H100 |V w Alcool
2 9,917 0,67 0,94 1'3'D'g;]‘§'a”'2' 88 C3H403 ¥ Cetona
3 10,190 | 1,43 1,58 B“tagloétch;‘l’_'d' 31 102 | csH1002 |7 Acido
4 10200 | 3,02 g7 | Butanoicacid, 2-| o0 | opions | Ester
propenyl ester
5 11,370 8,89 6,59 Hexanoic acid 116 C6H1202 . \-V-ﬂunﬂ Acido
3' "N‘*N H
6 11532 | 268 282 | \rothyloyridazine | % CsHeN2 | [ | amina
Dihydro-3,5- i
7 12263 | 112 1,49 | dimethyl-2(3H)- | 114 | C6H1002 | < 7 Cetona
furanone
RN Alcool
8 13,292 16,76 16,29 | Benzenemethanol 108 C7H80 [H benzilic
0
9 13404 | 070 | 0,90 4-Methy-2- 86 caHeo2 | T cetona
oxetanone -
Alcool
10 | 13937 | 070 1,18 1-Phenyl-1,2- 152 | C9H1202 | =1t | penzilic
propanediol # $ o
3,6-Dimethyl-2,5- ( o I
11 14120 | 414 261 dioxo-1,4- 144 C6HB04 | oot Cetona
dioxane
12 14599 | 164 1,86 Phe”o";‘émemy" 108 C7H80 Fenol
4- 1
13 15,465 17,90 14,64 Methyltetrahydro 114 C6H1002 | [ __1._ Cetona
-2H-pyran-2-one
14 | 15687 | 310 | 330 | bOPentanediol |0 | cei402 [ | alcool
3-methyl-
y .
15 16443 | 558 551 | 2.4.6-Octatrienal | 122 c8100 | PV | Aldeido
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16 16,547 4,39 4,53 Phenol, 4-ethyl- 122 C8H100 "I fenol
R Alcool
17 | 16731 | 646 | 7,04 Benzg_“rﬁgﬁg‘f_‘”‘)' 122 | csH100 | w LI | penzilic
' 0
18 | 17,395 | 0,85 0,89 4-Butylphenol 150 | cioH1s0 | N) fenol
o C11H15N | .= L | Funcio
19 19,304 3,69 2,41 Isopropylphenol 193 ol .
02 mista
methylcarbamate
1-Ethyl-2- |
20 21,740 1,79 2,18 methylcyclopropa 84 C6H12 e HC
ne
2- i ]
21 35,516 0,51 0,78 Methylheptanoic 144 C8H1602 V\/\T o Acido
acid |
Methyl 2- i
22 36,812 0,48 0,72 | methylundecanoa | 214 | C13H2602 "' Ester
te
9-Octadecenoic o
23 38,814 11,31 13,86 acid, methyl 296 C19H3602 |. . ./ Ester
ester, )
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A 24 - Cromatograma do experimento 12 (taxa de aquecimento = 30 °C,min*, tempo de

craqueamento = 30 min, temperatura = 500 °C), fracdo 5 do planejamento experimental e seus
respectivos picos identificados,

ot -
Wil T
Pico T,R, %Area | %Peso Nome Massa Formula Estrutura Funcéo
1 | 10283 | 5,03 6,17 Butanal, 3-methyl- 86 C5H100 | T Aldeido
2 | 11,351 | 1354 | 1026 Propanoic acid, 3- 90 | C3H603 | vt Acido
hydroxy-
3 11,525 1,12 1,57 3-Methylpyridazine 94 C5H6N2 1Nﬁ Amina
4 | 13201 | 58 | 652 Benzenemethanol 108 | ctH8O | ™ T Alcool
Ny Benzilico
5 | 13524 | 180 | 214 | 34-Dimethyldihydro- | 50 | cggns | T, Cetona
2,5-furandione
6 | 14008 | 7,89 | 583 2,5 100 | CBH120 | Lot Eter
’ ’ ’ Dimethyltetrahydrofuran ’
7 14,592 1,78 2,26 Phenol, 4-methyl- 108 CgHilNO L..__..L o fenol
8 | 15450 | 2305 | 20925 | 4-Methyltetrahydro-2H-| ) | 6002 | 1y Cetona
pyran-2-one N
_ 1B LN
o | 15672 | 783 | 755 3-Methyl-1,5 118 | ceH1402 | Alcool
pentanediol
10 | 16437 | 4,95 535 | 3-Methylbenzyl alcohol | 122 | csHioo | < o | Alcool
' ' ' Y Y >_/ Benzilico
11 16,540 4,94 5,55 Phenol, 4-ethyl- 122 C8H100 ‘;_-_-ffj Fenol
12 | 16725 | 575 | 700 | Benzenemethanol,2- | o, | ogiiigg |y | Alcodl
methyl- - Benzilico
13 | 17,388 | 1,19 1,65 4-Ethylphenol 122 | C8H100 | c 3 Fenol
14 | 18216 | 100 | 132 2-Methyl-1-butene 70 | csHio | | HC
15 | 19306 | 575 | 397 Phenol, 2-ethyl-5- 136 | COH120 | “r= fenol
methyl- ]
16 | 21,734 | 390 | 465 3-Methyl-1-hexene 08 ctH4 |© HC
17 | 33717 | 1,08 | 1,49 2-Methyl-1-butene 70 CsH10 | | HC
18 | 36808 | 045 | 087 Methyl 2- 214 | C13H260 \/\/\/\AHL/ ester
methylundecanoate 2
B ; ; AMAMAMANY
19 38,808 3,08 5,58 15-Tetracosenoic acid, 380 C25H480 I ester
methyl ester 2
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A 25 - Cromatograma do experimento 12 (taxa de aquecimento = 30 °C,min*, tempo de
craqueamento = 30 min, temperatura = 500 °C), fracdo 6 do planejamento experimental e seus

respectivos picos identificados,

e
o -
]
2m -
0o 75 H s a0 25 20 5 e 25 a0 5 00
Pico TR %Area | %Peso Nome Massa Formula | Estrutura Funcdo
1 10,290 6,01 6,17 Butanal, 3-methyl- 86 C5H100 T e Aldeido
2 | 11352 | 1400 | 11,70 | Fropanoicacid,3- | g5 | capgog | j | Funedo
hydroxy- Ho” - on Mista
3 | 13,295 | 4,30 5,15 Benzenemethanol 108 C7TH8O | ™ [ Alcool
Benzilico
3,4-Dimethyldihydro-
4 13,529 1,71 2,66 2 5-furandione 128 C6H803 OJTLO Cetona
2,5-
5 | 14,104 | 8,66 6,68 | Dimethyltetrahydrofu | 100 C6H120 [ Eter
ran
6 | 15466 | 2826 | 2425 | 4-Methyltetrahydro- ), )l o0 | Cetona
2H-pyran-2-one
7 | 15679 | 835 | 850 3-Methyl-1,5- 118 | ceH1402 | | Aleool
pentanediol
8 16,442 3,98 5,10 2,4,6-Octatrienal 122 C8H100 | A/ Aldeido
9 16,543 4,78 5,25 Phenol, 4-ethyl- 122 C8H100 l‘.f_'_'_f'_,__] Fenol
Formic acid, 2- T
10 16,729 4,49 5,18 150 C9H1002 Ester
phenylethyl ester "
11 | 17,395 | 101 | 1,08 4-Butylphenol 150 | C10H140 | [ | Fenol
12 19,301 5,86 5,21 o-1sopropylphenol 193 C11H15N - b Funcao
methylcarbamate 02 L mista
13 | 21,741 | 343 4,80 L-Ethyl-2- 84 C6H12 N HC
methylcyclopropane e
Methyl 2- C13H260 Ny Funcao
14 ] 38811 3,712 6,36 hydroxydodecanoate 230 3 L Mista
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A 26 - Cromatograma do experimento 12 (taxa de aquecimento = 30 °C,min*, tempo de
craqueamento = 30 min, temperatura = 500 °C), fracdo despressuriza¢do do planejamento

experimental e seus respectivos picos identificados,

e
wodmrnti i b : N _
Pico TR, %Area | %Peso Nome Massa | Formula Estrutura Funcéo
1| 13,297 | 713 | 681 | Benzenemethanol 118 | C7H80 Y Alcool
S benzilico
4-Methyltetrahydro- e
2| 154741536 | 12,10 2H-pyran-2-one 114 | C6H1002 L Cetona
Tetradecanoic acid,
3 35,520 | 5,54 5,92 12-methyl-, methyl 256 | C16H3202 qmmvmﬂ/ Ester
ester,
4| 388187197 |7517 |XOctadecenoicacid, | ,qq | c1gpyagop [ Ester
methy!| ester, ,

A 27 - Cromatograma do experimento 13 (taxa de aquecimento = 20 °C,min™, tempo de
craqueamento = 20 min, temperatura = 400 °C), fracdo espera do planejamento experimental e
seus respectivos picos identificados,

(?‘"::]ml —
1.25—-
0.75
0.25 u
] l . T T ] T \Ir“ lm'j" 'n: ™
Pico TR, %Area | %Peso Nome Massa Formula Estrutura Funcgéo
1 | 10945 | 1950 | 11,89 Glycerina 92 | C3H803 |, | . Alcool
2 | 35526 | 4,67 51 | Penanoicacid,2- | 4.6 | g190, . Acido
methyl- \
3 | 36821 | 1,87 275 Methyl 2- 214 | C13H2602 |, Ester
methylundecanoate T
4 | 37434 | 136 | 175 | Hepwnoicacid,2- | 1 ~gi600 o Acido
methyl- \
5 | 38727 | 145 194 | >10-Pentadecadien- |\ ), | i5ioe0 WA Alcool
1-0l, (2,2)
6 | 38823 | 71,15 | 76,46 9-Octadecenoic 206 | C19H3602 |7 Ester
acid, methyl ester,
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A 28 - Cromatograma do experimento 13 (taxa de aquecimento = 20 °C,min*, tempo de
craqueamento = 20 min, temperatura = 400 °C), fracdo 1 do planejamento experimental e seus
respectivos picos identificados,

7ptzi0000)
lil)é _ B
50—%
4.n—§
an—é
zné
11)—%
‘1[;])‘ T ‘15‘1)' Z)‘.l) I25I.I) ‘:il;.ll ‘:ﬁl.ll‘ 400 ‘4.’;.!)
Pico T,R, %Area %Peso Nome Massa Fromula Estrutura Funcéo
1 36,830 46,18 47,02 Hexadecanoic 284 C18H3602 |, snnsi Ester
acid, ethyl ester !
2 40,007 53,82 52,98 Ethyl 9- 282 | C18H3402 f Ester
hexadecenoate PNVANNI

A 29 - Cromatograma do experimento 13 (taxa de aquecimento = 20 °C,min™, tempo de
craqueamento = 20 min, temperatura = 400 °C), fracdo 2 do planejamento experimental e seus
respectivos picos identificados,

s o —
100
Dﬂ)—_
D25 :
1 Jl N | . 1 "
Pico TR, %Area | %Peso Nome Massa Fromula Estrutura Funcgdo
1 | 13312 | 1357 | 1247 | Benzenemethanol | 108 | C7H8O | T I Alcool
Benzilico
> | 15497 | 696 | 566 |AMethylterahydro- iy, | ogig0p | Cetona
2H-pyran-2-one
3 | 15703 | 252 | 276 | SMWELS ol ) cenig0n | Alcool
pentanediol
4 | 16460 | 892 | say | Benzememethanol | ., | gpigg | Alcool
3-methyl- / Benzilico
5 | 16747 | 1715 | 1533 | Benzenemethanol, | o) g0 |k T I Alcool
2-methyl- e Benzilico
6 36,829 19.40 2058 Hexadecanoic acid, 284 C18H360 \M/W\/\/ﬁv Ester
ethyl ester 2
7 | 38830 | 1189 | 1311 | OOctadecenoic 29 | C1OH360 Ester
acid, methyl ester, 2 et
Ethyl 9- C18H340 i
8 40,006 18,35 20,06 hexadecenoate 282 5 WA Ester
Methyl ester of 2- ,
9 40,440 1,24 1,56 methylundecanoic 214 C13H2602 \,\/\/\/Y‘L, Ester
acid
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A 30 - Cromatograma do experimento 13(taxa de aquecimento = 20 °C,min™, tempo de
craqueamento = 20 min, temperatura = 400 °C), fracdo 3 do planejamento experimental e seus
respectivos picos identificados

1000001
=
1.5—; "
1.0—;
1 ‘l j ‘k s i : : lhllm i
Pico T,R, %Area | %Peso Nome Massa Fromula Estrutura Funcéo
1 | 13305 | 58 | 551 | Benzenemethanol | 108 | c7Hso | [ | BA'°99'
enzilico
2 | 15481 | 593 | 470 | AMethyltetrahydro- )| ppinns | Cetona
2H-pyran-2-one N
3 | 15680 | 594 | 508 3-Methyl-1,5- 118 | ceH1402 | Alcool
pentanediol
4 | 16452 | 667 | 63 | Benzenemethanol, |\, 1 g0 Alcool
3-methyl- Benzilico
5 | 16741 | 11,07 | 1089 | Benzenemethanol, | .., | ~g160 Alcool
2-methyl- Benzilico
6 | 21752 | 119 | 1,28 | 3-Methyl-1-hexene | 98 ctHia | ] 7 HC
7 | 33730 | 100 | 1,12 2-Hexene, (2)- 84 C6H12 L/J HC
8 | 35527 | 078 | 004 | Pentanoicacid,2- 116 | C6H1202 | -~ L. Acido
methyl- |
9 36,823 21,02 2215 Hexadecanoic acid, 284 C18H360 \/\/\/\/\/\/\/\‘/lv Ester
ethyl ester 2
10 38,824 13.10 14.27 9-Octadecenoic acid, 296 C19H360 /"‘\‘/\/\/\/\f\/\/\/\/ Ester
methyl ester, 2 :
11 | 40,001 | 2419 | 24,90 Ethyl 9- gy | C18H340 | L Ester
hexadecenoate 2
Methyl ester of 2- AR/
12 40,431 2,39 2,78 methylundecanoic 284 C18|;360 ! Ester
acid
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A 31 - Cromatograma do experimento 13(taxa de aquecimento = 20 °C,min™, tempo de
craqueamento = 20 min, temperatura = 400 °C), fracdo 4 do planejamento experimental e seus
respectivos picos identificados,

balLILLL)
225 1C o
1:15
125 - =
0:15 m'"
" \h 'l"—r ’ T l‘) T v T |h ||m 4 \I:!‘ ]
100 150 200 250 300 350 400 450
Pico | T,R, | %Area | %Peso Nome Massa Fromula Estrutura Funcgdo
1 13,300 7,41 7,06 Benzenemethanol 108 C7H80 T Alcool
| Benzilico
2 15,477 7,07 5,77 4-Methyltetrahydro- 114 C6H1002 | | Cetona
2H-pyran-2-one Lo,
3 15,674 | 8,98 7,65 3-Methyl-1,5- 118 C6H1402 |n . . = Alcool
pentanediol |
4 16,447 6,65 6,07 3-Methylbenzyl 122 C8H100 | — .., Alcool
alcohol \>J/ Benzilico
5 16,734 | 12,31 11,16 | Benzenemethanol, 2- 122 C8H100 IH Alcool
methyl- WO Benzilico
6 21,746 1,09 1,33 3-Methyl-1-hexene 98 C7H14 N HC
7 33,724 | 1,89 2,05 2-Hexene, (2)- 84 C6H12 y. HC
N/
8 35,520 | 2,33 2,61 Methyl 12- 256 C16H320 w Ester
methyltetradecanoat 2
e
9 36,818 | 12,97 14,35 Methyl tridecanoate 228 C14H280 N\MNT\K Ester
2 t!
10 | 38,820 | 24,17 26,08 | 9-Octadecenoic acid, 296 C19H360 inaananary Ester
methyl ester, 2 I
11 | 39,996 | 14,09 14,41 Ethyl 9- 282 C18H340 i Ester
hexadecenoate 2 IPNNN
12 | 40,429 | 1,04 1,46 Methyl ester of 2- 214 C13H2602 Ester
methylundecanoic \N““\’Y‘L”
acid
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A 32 - Cromatograma do experimento 13(taxa de aquecimento = 20 °C,min™, tempo de
craqueamento = 20 min, temperatura = 400 °C), fracdo 5 do planejamento experimental e seus
respectivos picos identificados,

e o
IM—% i
n.rs—f > w
nﬁ_; .f."'}'l ) l : ‘ : 9_| B L F A e
10.0 H.0 200 250 300 1] 400 450
. %Pes ~
Pico T.R, %Area o Nome Massa Fromula Estrutura Funcéo
1 | 7942 | 1,02 | 062 Acetic formic 88 C3H403 | L, Fungao
anhydride mista
2 8,110 0,77 1,05 3-Buten-2-one 70 C4H60 Cetona
3 | 8562 | 043 | 055 o2 104 | ceHanz | L.l Nitrogenad
Pyridinecarbonitrile ~ 0
4 | 10,347 | 5,26 5,38 Butanal, 3-methyl- 86 C5H100 | [ Aldeido
5 | 13343 | 781 | 7,62 | Benzenemethanol | 108 | c7Hso | - [ | Alcool
Benzilico
,’-‘-\
6 | 15543 | 1076 | g5 | AMethyltetiahydro- )l g g0y | T Cetona
2H-pyran-2-one
H e M
7 | 15742 | 1811 | 1343 | S Methyl-LS- 118 | ceH1402 | [ Alcool
pentanediol
8 | 16485 | 533 | 535 | Benzenemethanol,3- 1 5, | ogiii00 }Z\/’ Alcool
methyl Benzilico
9o | 16772 | 10,93 | 10,68 | Benzenemethanol, 2= 1 o5 | cgpy100 | e | Alcool
methyl- Benzilico
3,6-Dimethyl- i
10 | 21,796 | 1,59 1,96 tetrahydropyran-2- 128 | C7TH1202 | [ ¢ Cetona
one o
- - ’l‘k.
11 | 33756 | 425 | ago | AMethyltewahydro- |, ) ogpi00p | L Cetona
2H-pyran-2-one o
12 | 35541 | 110 | 164 | renanoicacid,2- 4.0 | cepio0p |t Acido
methyl- I
13 36,839 6,35 8,00 Pentadecanoic acid, 270 C17H340 Ester
ethyl ester 2 e
—— g
14 | 38838 | 1952 | 2232 | Oleicacid methyl | g0 | CIOHIEO | Ester
ester 2 ¥
15 | 40,016 | 6,77 9,25 | Oleic acid, ethyl este | 310 CZO;BBO S Ester
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A 33 - Cromatograma do experimento 13 (taxa de aquecimento = 20 °C,min*, tempo de
craqueamento = 20 min, temperatura = 400 °C), fracdo 6 do planejamento experimental e seus

respectivos picos identificados,

{xto0.000
307 .
[ ﬂL B R A W
100 B0 200 250 300 B0 400 450
Pico T,R, %Area | %Peso Nome Massa Fromula Estrutura Funcéo
RN ;”'0 R
1 |10307 | 578 | 557 | 5-Methylhexanal | 114 C7TH140 | | Aldeido
2 | 13327 | 376 | 380 | Benzenemethanol | 108 C7TH8O | ¥ T | Alcool
Benzilico
4- N
3 15,500 | 5,16 4,31 Methyltetrahydro- 114 C6H1002 L - Cetona
2H-pyran-2-one
0
4 | 15699 | 2083 | 1899 | SMetwlLS- e 1 ognia02 | Y Alcool
pentanediol
5 | 16474 | 433 | a3y | Benzenemethanol, | 5, C8H100 | . | | Alcool
2-methyl- Benzilico
6 | 16760 | 940 | g7 | Benzenemethanol, | 5, C8H100 |« | | Alcool
2-methyl- Benzilico
7 | 33753 | 598 | 570 | 2Propenoicacid, |y, | ygppo02 | Ester
octyl ester d
Tetradecanoic acid, ‘
8 |35540 | 297 | 354 | 12-methyl- methyl | 256 | C16H3202 M Ester
ester,
9 |[36845 | 18 | 221 Methyl 2- 214 | C13H2602 | ol Ester
methylundecanoate I
Hexadecanoic acid, .
10 | 37,458 | 1,54 | 1,80 | 15-methyl- methyl | 284 | cisHzeoz || Ester
ester
‘\\
11 | 38751 | 4,08 | 482 Linoleic acid 280 | C18H3202 |- ——-s" | Acido
] - C19H3602 |,
12 | 38845 | 31,24 | 32,30 | SOctadecenoic | g4 A Ester
acid, methyl ester, ‘
Ethyl O- i
13 | 40,023 | 3,08 | 3,76 282 | CL8H3402 |~ Ester
hexadecenoate
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A 34 - Cromatograma do experimento 13 (taxa de aquecimento = 20 °C,min*, tempo de
craqueamento = 20 min, temperatura = 400 °C), fracdo despressuriza¢do do planejamento
experimental e seus respectivos picos identificados,

Pico TR, %Area | %Peso Nome Massa Fromula Estrutura Fungéo
1 | 15708 | 422 | 357 3-Methyl-1,5- 118 | ceH1402 | [ Alcool
pentanediol
> | 31453 | 411 | a3 | 'etradecanoicacid, | o4, | oqgpagop |V Ester
methyl ester
3 | 35551 | 679 | 7,50 | emadecanoicacid, | oge | oygp30p | Ester
methyl ester ]
4 | 36850 | 960 | 1069 | Hepwadecanoicacid, | ,qe | g ag0y |V Ester
ethyl ester
- i ANAANAAN
5 | 38851 | 6337 | 61,36 | -octadecenoic 206 | C19H3602 |l Ester
acid, methyl ester,
Ethyl 9- f
6 | 40,027 | 1191 | 12,58 hexadosenoate 282 | C18H3402 |, ... Ester
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