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“O que precisamos aprender a fazer
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FRAGMENTACAO DE RESIDUOS DA AGROINDUSTRIA DO DENDE
EMPREGANDO FLUIDOS PRESSURIZADOS

Aline Leite P. C. de Oliveira

O conceito de biorrefinaria ¢ basicamente o de agregar processos, utilizar solventes
verdes e aproveitar a0 maximo todo o potencial que a biomassa tem a oferecer. Um
desses processos ¢ o fracionamento por solvente, que consiste em retirar diferentes
fragdes que compdem a biomassa em fungdo da sua solubilidade quanto ao tipo de
solvente utilizado. Desta forma, a fragmentacao sequencial aqui proposta, para obtencdo
de diferentes biocompositos de uma mesma biomassa, visou buscar as melhores
condi¢des experimentais onde fosse possivel numa mesma unidade experimental de
fluxo semicontinuo, carregar o reator ¢ que apenas com a troca do solvente e das
condi¢cdes experimentais, esse objetivo fosse alcancado. Sendo assim, foi utilizado agua,
etanol e mistura entre eles, nas temperaturas de 120-240 °C e tempos de 5, 15 e 30
minutos para fragmentacdo de residuos do dendé e obten¢do de biocompdsitos. Desta
forma, foi possivel obter a partir do engaco de dend€ uma fragdo liquida rica em xilose,
numa concentracdo de 30 mg.mL'l, utilizando apenas agua pressurizada (60 bar) como
solvente, na temperatura de 210 °C por 15 minutos de reacdo, e subseqiiente obtencao
de celulose cristalina, num rendimento de 32,2 + 1,4%, utilizando uma mistura de
EtOH/H,0/CO,; pressurizados (100 bar) na temperatura de 240 °C em 30 minutos de
reacdo. Além destes biocompositos também foi possivel obter a fragdo de xilose e,
sequencialmente, 3,1% de bio-6leo rico em compostos fenodlicos por liquefacdo

utilizando etanol (100 bar) numa temperatura de 500 °C por 20 minutos de reagao.

Palavras-chave: Dendg; residuo lignoceluldsico, biocompositos, fluidos pressurizados,
solventes verdes.
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Abstract of the Doctoral Thesis presented to the Process Engineering Graduate Program
of Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of
Doctor (M.Sc.)

FRAGMENTATION OF AGROINDUSTRY WASTE FROM PALM USING
PRESSURIZED FLUIDS

Aline Leite P. C. de Oliveira

The concept of biorefinery is basically the one of aggregate processes, the use of green
solvents and the utilization of the maximum potential that the biomass has to offer. One
of these processes is the solvent fractionation, which consists in removing the different
fractions that comprise the biomass based on their solubility in the type of solvent used.
In this way, the sequential fragmentation here by proposed to the achievement of
different bio composites from the same biomass, aimed to look for better experimental
conditions where would be able in a same experimental unit of semi-continuous flow,
fill the reactor and with only one change of solvent and one change of the experimental
conditions, the purposes would be reached. In this way, was used water, ethanol and
mixture between them, at temperatures of 120-240 °C and time of 5, 15 and 30 minutes
to fragmentation of the palm oil wastes and obtain biocomposites. Thus, it was possible
to obtain from the oil palm empty fruit bunch a liquid fraction reach in xylose, in a
concentration of 30 mg.mL"', using only pressurized water (60 bar) as solvent, at 210°C
for 15 minutes of reaction and thus, obtaining crystalline cellulose, with a yield of 32,2
+ 1,4%, using a mixture of EtOH/H,O/CO, pressurized (100 bar) at 240°C during 30
minutes of reaction. Beside these bio composites it was also possible to have the
fraction of xylose and, sequentially, 3,1% of bio oil reach in phenolic compounds by

liquefaction using ethanol (100 bar) at 500°C during 20 minutes of reaction.

Key-words: Palm, lignocellulosic, bio composite, pressurized fluid, green solvent.
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1. INTRODUCAO

A populagdo humana tem crescido exponencialmente o que gera impactos
sobre o clima, ecossistemas ¢ da biodiversidade mundial, de longe, superior a de
qualquer outra espécie. Como todos os organismos, os seres humanos estdo sujeitos
as leis naturais e sdo limitados por energia e outros recursos.

Desta forma, o desafio atual para muitos paises € o de garantir, a longo prazo, o
abastecimento energético e insumos quimicos. Esses dois aspectos recaem na
diversificacdo das fontes utilizadas hoje mundialmente, no qual se tem grande
conhecimento € a0 mesmo tempo plena dependéncia.

Tais desafios estdo sendo pensados de forma a serem alcangados considerando-
se o desenvolvimento sustentavel e minimizando os problemas ambientais causados.
Essa necessidade vem levando a normas ambientais mais severas e direcionadas as
politicas publicas para o desenvolvimento e fortalecimento do uso de biomassa
vegetal como fonte renovavel. A grande disponibilidade de residuos agroindustriais
com grande potencial de aproveitamento ¢ a baixo custo é outro aspecto relevante.

Nesse contexto, o Brasil se destaca por apresentar elevada diversidade de
matéria prima, potencial de expansdo agricola, setor industrial de dleos vegetais bem
desenvolvidos, experiéncia e lideranga mundial na producdo de etanol. Tendo ainda
grande potencial para desenvolver tecnologias para o aproveitamento de co-produtos
e residuos de diversas cadeias de produgdo agroindustrial.

A exemplo, temos a cadeia produtiva do dendé, no qual, o Brasil teve uma
area plantada em 2013 de 122.000 hectares , com um total de 1,34 milhdes de
toneladas de cachos colhidos e 335.000 toneladas de 6leo produzido. O Estado do
Pard ¢ o maior produtor nacional, seguido pelo estado da Bahia (BRASIL, 2015;
COLLARES e LIMA, 2010).

Quase todo o oleo vai para a industria de alimentos, mas ¢ o mercado dos
biocombustiveis, cada vez mais forte no Pais e no mundo, que estd elevando a
demanda da producao em virtude de alta produtividade de 6leo/hectare.

Em vista disso, o0 Governo Federal vem dando grande incentivo ao plantio de
dendé em areas desmatadas da Amazonia para producdo de biodiesel, através do

Programa Nacional de Oleo de Palma (BRASIL, 2013).



Além de ser uma cultura altamente promissora para a producdo de biodiesel,
tem grande potencial para desenvolver rotas tecnologicas sustentaveis em um modelo
de biorefinaria para o aproveitamento de co-produtos e residuos, uma vez que em seu
processamento grandes quantidades de material lignoceluldsico sdo geradas. Sendo
possivel organizar uma cadeia de producdo incluindo combustiveis de 1* ¢ 2% geracdo
e de biocompositos, que sdo de grande interesse para a quimica fina.

Na busca de solugdes que apresentem carater aplicado e inovador, dentro de
uma visdo moderna de aproveitamento da biomassa, onde se obtém uma variedade de
produtos com pouco desperdicio e minimas emissdes, surge o conceito de
biorrefinaria.

Neste novo conceito o importante ¢ integrar processos ¢ obter, a partir da
biomassa, diferentes biocompositos, com base nos diferentes processos bioquimicos,
termoquimicos e quimicos disponiveis para tal. Diversas configuracdes de
biorrefinarias podem ser adotadas, dependendo da matéria-prima e/ou dos produtos
que se pretende obter dessas instalagdes. No entanto, a maioria das tecnologias para
processamento de biomassa demanda grande quantidade de energia, solventes
quimicos e catalisadores (MORALIS et al.; 2014).

Uma tecnologia bastante promissora, e que ja vem sendo usada para converter
material lignoceluldsico em produtos de alto valor agregado, sdo os fluidos
pressurizados sub/supercriticos. Tal técnica tem se tornado bastante versatil com
aplicagdes na extragdo, pré-tratamento, fragmentacdo e no processamento de
biomassa (DAHMEN et al., 2015).

Diferentes solventes, bem como combinacdes de solventes, podem ser
utilizados e podem ter suas caracteristicas manipuladas em meio pressurizado. Desta
forma, pode-se trabalhar com um solvente polar e, através das condi¢des especificas
de temperatura e pressdo, estes adquirirem -caracteristica apolar. Bem como
mudangas na densidade, solubilidade e pH do meio. Outro aspecto interessante ¢ que
quando se trata da combinagdo de solventes, as condi¢des operacionais podem ser
amenizadas em fung¢@o do ponto critico de um destes (KRUSE e DAHMEN 2015).

Em particular o sistema H,O/CO, possui a capacidade de agir como um
solvente &cido, durante o processo de fragmentacdo, tal como na hidrolise acida para
a quebra da celulose, uma vez que ocorre a formacdo do &cido carbdnico e

consequentemente reduz o pH do meio reacional. Além disso, destaca-se também o



emprego do sistema agua/etanol o qual promove a quebra da lignina, através do
processo conhecido como organosolv (MORAIS et al.; 2014; SILVA et al.; 2014;).

Considerando uma cadeia produtiva integrada, onde diferentes produtos so
obtidos, processos de ciclos curtos como os projetados com fluidos pressurizados
permitem economia de energia e reagentes e geram menor quantidade de efluentes e
residuos.

Devido a escassez de trabalhos na literatura que visa o aproveitamento de
residuos da agroindustria de dendé para obtencdo de fracdes dos seus blocos
construtores, em processos integrados e utilizando solventes verdes, o presente
trabalho propde desenvolver um processo que emprega fluidos pressurizados para a
fragmentacdo sequencial de residuos da agroindustria do dendé utilizando o sistema
H,0/CO,/EtOH, buscando otimizar as condi¢des operacionais para a fragmentacao
da hemicelulose, celulose e lignina para o aproveitamento total das fracdes que

compdem a biomassa vegetal.



2.

2.1.

OBJETIVOS

Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo a fragmentagdo dos constituintes

lignocelulodsicos de residuos da agroindustria do dendé, através de diferentes fluidos

pressurizados para obter biocompdsitos para a industria de quimica fina e/ou

biocombustiveis.

2.2

Objetivos especificos

Analisar os efeitos de diferentes métodos de extracdo de oleo e/ou extrativos
na composicao lignoceluldsica da fibra e do engaco de dendg;

Estudar o efeito do tempo, temperatura e do solvente (dgua e etanol/agua, este
dito organosolv) sobre a fragmentacdo do engago de dendé a alta pressao;
Estudar os efeitos da adigdo CO, como co-solvente, nos processos de
fragmentacdo do engaco de dendé€ por agua pressurizada e organosolv;
Realizar a fragmentacdo sequencial do engaco por adgua pressurizada e por
organosolv assistidos com COp;

Realizar a liquefagdo do engaco de dendé;

Caracterizar os produtos obtidos da fragmentacdo empregando fluidos

pressurizados do engaco e da fibra do dendé.



3.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados os principais topicos de relevancia para o

entendimento do contexto no qual esté inserido o presente trabalho.

3.1. Dendé (Elaeis sp.)

O dendezeiro ¢ uma planta perene de grande porte, que pode chegar a 15 m de
altura, pertencente a familia das Arecaceae, apresentando melhor desenvolvimento
em regides tropicais, com clima quente e imido. Seus frutos sdo améndoas duras e
crescem em cachos (CRUVINEL, 2004; SEAGRI, 2011).

A Malésia ¢ o maior produtor mundial de dendé. No Brasil, a producdo se
concentra nos Estados do Para e da Bahia. A é4rea plantada em 2013 no Brasil foi de
122 mil hectares, com um total de 1340 mil toneladas de cachos colhidos € 335 mil
toneladas de 6leo produzido (BRASIL, 2015).

Na Amazonia pode ser encontrado o dendé nativo da espécie Elaeis oleifera e
na Africa a Elaeis guineensis. A espécie amazonica é menos produtiva em 6leo, 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 doengas que ocorrem na espécie
africana (MULLER et al., 2006).

Do processamento de seus frutos podem ser obtidos dois tipos de dleo: o de
dendé ou de palma (palm oil, como ¢ conhecido no mercado internacional), que ¢é
extraido do mesocarpo, ¢ o 6leo de palmiste (palm kernel oil), que é extraido do
endosperma, similar ao 6leo de coco ¢ de babagu. O dendé encontra significativa
projecdo frente as principais oleaginosas do mundo, chegando a produzir 5 toneladas
de oleo por hectare/ano, 10 vezes maior do que a soja. Dentro desse contexto, a
producdo de dendé tende a um crescimento devido a varias propostas de produgéo de
biodiesel a partir desta oleaginosa (CRUVINEL, 2004).

A area de plantio de dendé no Brasil passou de 28.160 ha em 1985 para
117.689 ha em 2011, ainda com potencial para crescimento (VENTURIERI, 2011).
A partir dos cachos de frutos processados, apresentado na Figura 1, além dos 6leos
de interesse, sdo inerentes ao processo a geracdo de residuos como a fibra do
mesocarpo, do exocarpo, da torta de palmiste, o engaco e o efluente liquido, com

volumes bem significativos (FURLAN Jr.,2006) como podem ser visto na Figura 2.
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Figura 2. Porcentagem dos produtos gerados no processamento do dendé.
Adaptado de: LORESTANI, et al.(2006).
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Dentre os residuos pode-se destacar dois deles em quantidade, os quais s@o o

foco deste trabalho: a fibra do dendé (mesocarpo) e o engago.

3.1.1. Fibra de dendé

A fibra de dendé é o material obtido apds a prensagem do mesocarpo para a
extra¢do do dleo de dendé, que representa aproximadamente 12% do peso do cacho
de fruto fresco. Na grande maioria das plantas extratoras tal material é usado como
combustivel por seu alto poder calorifico (FURLAN Jr., 2006). A Figura 3 apresenta

uma imagem da fibra de dendé.

Figura 3. Fibra do dendé. Mesocarpo apos a
prensagem para extracdo do 6leo.

Composta de 25-35% de celulose, 20-30 de hemicelulose e em torno de 20 %
de lignina (ZAKARIAS ET AL.; 2015), nos ultimos anos a fibra vem sendo melhor
aproveitada na elaboracdo de material biodegradavel e como adsorvente de metais
pesados. Também € reportado na literatura estudos sobre o desenvolvimento de
biocompdsitos 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). Além desses usos pode-se citar ainda a produgdo de briquetes
e a producdo de bio-6leo (SULAIMAN et al.; 2011) e a extragdo de agucares para
produgdo de etanol (ZAKARIA et al., 2015),

3.1.2. Engaco

Suporte fibroso que sustenta os frutos, conforme pode ser visualizado na Figura
4. Para cada tonelada de 6leo de dendé produzido, obtém-se a mesma quantidade de
cachos vazios. Em funcdo disso, a Malésia que ¢ o maior produtor mundial tem uma
producdo anual de 20 milhdes de toneladas deste material lignoceluldsico
proveniente das fazendas extratoras de 6leo de dendé. Atualmente, esse residuo ¢

utilizado na fertiliza¢ao do solo (VALADARES, 2012; CHIEW ¢ CHEONG, 2012).

Figura 4. Engaco do dendé.

O engaco ¢ composto majoritariamente por uma fragdo de agucares que
corresponde a uma fracdo em torno de 52%, seguido de liginina com
aproximadamente 31,68% e em trono de 7% de cinzas (SUDIYANI et al.; 2103).

O aproveitamento deste residuo para produgdo de biocompositos, que ¢€
combinagdo de fibras naturais com polimeros (SHINOIJ et al., 2011), nanotubos
(CHIEW e CHEONG, 2012), produg¢do de mondémeros de agucares (RAHMAN et
al., 2007), producdo de bioetanol, ja em escala piloto (SUDIYANI et al., 2013)
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estdo sendo apresentados na literatura e mostram-se como aproveitamentos mais
eficientes para esse residuo.

Todo esse material vegetal, chamada biomassa, é compota prioritariamente de
trés componentes, ¢ ¢ a partir deles que a biomassa exibe grande potencial de

aproveitamento para obtencdo de compostos quimicos ¢ biocombustiveis.

3.2. Biomassa

O termo Biomassa pode ser definido como toda matéria-prima ou grupo de
produtos energéticos, originado de matéria organica animal ou vegetal, quer dizer,
renovavel. Entendendo-se como biomassa lignocelulosica toda aquela constituida de
celulose, hemicelulose e lignina, que sdo de origem vegetal (MACHADO, 2011).

A celulose e a hemicelulose sdo encontradas na forma de polimeros associados
entre si e recobertos pela lignina, uma macromolécula aromatica complexa. Juntas
formam a microfibrila celuldsica que constitui a parede celular vegetal, como mostra
a Figura 5. Outros constituintes, os chamados extrativos, sdo considerados
constituintes secundarios, pois sdo compostos quimicos que ndo fazem parte da
estrutura da parede celular, como triglicerideos, pigmentos, resinas, material ceroso,
alcalodides, esterois, taninos, entre outros (CANILHA et al, 2010; HUBER et al.,
2006; MORALIS et al.; 2005).



Parede celular

Microfibrila

Lignina
Fibrila elementar

iléﬁg,ﬁ A -

: u Celulose
mmose

Figura 5. Estrutura da parede vegetal e seus constituintes.
Adaptado de: US Department of Energy Genome Programs.

A energia contida na biomassa vegetal, que pode ser aproveitada de diversas

formas, advém em sua maioria das fragdes constituintes da parede vegetal, sendo:

3.2.1. Celulose

Constitui de 40-60% do material lignocelulésico. E um homopolissacarideo
linear constituido por moléculas de D-glicose unidas entre si por ligagdes
glicosidicas B(1—4) (ver Figura 6) que possibilita a formagdo de ligagdes de
hidrogénio intra e intercelular. A parte superior e inferior da cadeia de celulose sdo
essencialmente hidrofobicas, porém, as partes laterais da cadeia sdo hidrofilicas. Essa
configuragdo acarreta a formacdo de fibras elementares com alto grau de
cristalinidade e resisténcia, o que torna a celulose resistente a degradacdo microbiana
e insoluvel em um grande niimero de solventes. A hidrélise parcial da celulose a
divide em celobiose (dimeros de glucose), celotriose (trimero de glucose) e
celotetrose (tetramero glicose), ao passo que a hidrolise completa da celulose a

divide em mondmeros de glucose (CANILHA et al., 2010; HUBER et al., 2006).
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Figura 6. Formacdo da cadeia de celulose pela unido de
unidades B-D-glicose. n = unidade repetida Glucose (MORAIS
et al.; 2005).

3.2.2. Hemicelulose

Polissacarideo de massa molecular relativamente baixa e que estd intimamente
associada a celulose nos tecidos das plantas, constituindo de 20 a 40% do material
lignocelulésivo. E uma estrutura amorfa, complexa e ramificada composta por
diferentes agucares, tais como D-xilose e L-arabinose (agticares de 5 carbonos), D-
glucose, D-galactose e D-manose (agucares de 6 carbonos), acido D-glucurdnico e
acido 4-O-metil-glucuodnico, sendo assim, um heteropolissacarideo. A Figura 7
apresenta a estrutura de tais mondmeros, sendo que o componente majoritario ¢é
mondmero de xilose. A hemicelulose ¢ amorfa em fungdo de sua natureza ramificada
e ¢ relativamente facil de hidrolisar em seus agucares monoméricos, em comparagao

com a celulose (CANILHA et al., 2010; HUBER et al., 2006; MORALIS et al., 2005).
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Figura 7. Actcares que compdem as unidades de hemiceluloses (MORAIS et
al., 2005).

Dependendo da espécie vegetal, a hemicelulose ¢ um polimero ramificado de
glucose ou xilose, substituidos com arabinose, xilose, galactose, fucose, manose,
glicose, ou acido glucurdnico. Algumas das cadeias laterais também podem conter

grupos acetil do acido feralico (MOSIER et.al., 2005).
3.2.3. Lignina

Constitui a fragdo ndo polissacaridica da parede vegetal, que representa, na
maioria dos vegetais, cerca de 10 a 40% do material lignocelulésico. E uma
macromolécula complexa ramificada que envolve as microfibrilas celuldsicas e a
hemicelulose conferindo resisténcia, além de protecdo a degradacdo quimica e
biologica. E formada pela polimerizagdo radicular de unidades fenil-propano como
alcool p-cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico, como apresentado na
Figura 8. Em coniferas predomina o alcool coniferilico; em madeiras mais duras os
alcoois cumarilico e sinapilico, ja nas gramineas os trés alcodis estdo presentes. A

lignina ¢ mais abundante em biomassa lenhosa, podendo chegar a concentragdes
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superiores a 30% em coniferas (CANILHA er al., 2010; HUBER et al. 2006;
MORALIS et al.; 2005).

‘CH3 (|3H3
(0]
HO o OH
OH HO
HO OH
OH HO
(6) (0]
MeO O O OMe
MeO OMe
o (0]

OMe
OH

Figura 8. Modelo estrutural de uma fragdo do polimero da lignina.
Adaptado de: XU e ETCHEVERRY, 2008.

Em sua maioria, a lignina obtida como subproduto nos processos industriais de
polpagdo ¢ consumida como combustivel na propria unidade fabril, mas nos ultimos
anos estudos estdo sendo focados para introduzir a lignina em materiais poliméricos
como alternativa aos petroquimicos. Além do uso como adesivo, fibras de carbono,
dispersante e emulsificante, espuma de poliuretana, entre outras aplicagdes

(CATETO et al., 2009; THAKUR et al., 2014; STEWART, 2008).

3.3. Pré-tratamento de biomassa

Biomassa lignoceluldsica € um polimero heterogéneo de carboidratos e lignina,
um complexo polimero de unidades de fenilpropandides. Seu uso pode ser de forma
integral ou por desconstru¢do da biomassa em seus polimeros constituintes (celulose,
hemicelulose e lignina) aplicando-se pré-tratamentos. Neste caso, visa-se obter uma
matéria-prima mais purificada em seus blocos-construtores, para que em processos
subsequentes seja possivel obter maiores razoes de conversdo. Em geral, os métodos
de pré-tratamento sdo classificados em quatro categorias: fisicos, quimicos, fisico-

quimicos e biologicos (VAZ Jr., 2012; MOSIER et al., 2005; MOOD et al. 2013).
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Como exemplo, tem-se as hidroélises, aquosa, acida ou enzimatica, que tém sido
apresentadas na literatura com bons resultados. A hidrélise reduz a recalcitrancia da
biomassa, aumentando assim o grau de despolimeriza¢do dos constituintes do
material lignoceluldsico. Pré-tratamentos fisicos como a reducdo de granulometria,
que aumenta a area superficial e diminui a cristalinidade da celulose, também sdo
utilizados, além da combinacdo dos principios fisicos ¢ quimicos como explosdo a
vapor. (CANILHA et al., 2010; ANWAR et al. 2014; van WALSUM e SHI, 2004).

Compostos acidos ou basicos que também catalisam a hidrolise e melhoram o
rendimento e a recuperacdo da glicose da celulose através da remocdo de
hemicelulose ou lignina, sdo pré-tratamentos comumente usados. Catalisadores como
o H,SO4 e NaOH como composto basico sdo geralmente utilizados. Solventes que
solubilizam a celulose podem chegar a 90% de conversdo em glicose, aumentando
significantemente seu aproveitamento. Ozo6nio, glicerol, dioxano, fenol ou etileno-
glicol estdo entre os solventes capazes de romper a estrutura da celulose (MOSIER e?
al., 2005; ASADIERAGHI e DAUD, 2014).

O principal problema no tratamento da biomassa ¢ que seus constituintes nio
podem ser simultaneamente isolados em seus respectivos polimeros, necessitando de
diferentes processos que envolvam a degradacdo de pelo menos um dos polimeros.
Além disso, o custo de cada etapa do processamento e o custo da biomassa devem
ser levados em conta quanto ao produto obtido (GARROTE et al., 1999; MOSIER et
al., 2005, GARCIA et al., 2014).

Com diferentes vias existentes de pré-tratamento alguns critérios com base no
rendimento maximo do produto final de interesse, devem ser considerados tal como:
preservar fragcdes de hemicelulose, para produzir o maximo de aglicares fermentaveis
e limitar a perda de hidratos de carbono para minimizar a formagdo de inibidores
devido a produtos de degradagdo. Ademais, fatores de integracdo energética devem
também ser levados em conta. (ANWAR et al., 2014).

O entendimento das reagdes que ocorrem em cada tipo de pré-tratamento
aplicado deve ser avaliado a fim de se garantir um processo eficiente. Além disso, as
condicdes de cada pré-tratamento devem ser adaptadas as composi¢des quimicas
estruturais especificas de cada biomassa lignocelulésica. (MOISER et al., 2005,
BEHERA et al., 2014). A Tabela 1 apresenta varios métodos de pré-tratamentos e o

efeito sobre a composicdo quimica e estrutura fisica da biomassa lignocelulésica.
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Tabela 1. Efeito de diferentes pré-tratamentos sobre a composi¢do e estrutura de
biomassa lignoceluldsica.

Aumento  Descristalinidade Remog¢doda Remocdo  Alteracdo

Método de area da celulose hemicelulose dalignina estrutural
superficial da lignina
Explosdo a ++ SE ++ SE +
vapor sem
catalisador
Agua quente ++ ND ++ SE +
Controle pH em ++ ND ++ SE ND

agua quente

Fluxo através de ++ ND ++ + +
agua quente

Acido diluido ++ SE ++ SE ++
Fluxo através de ++ SE ++ + ++
acido

Explosdo da ++ ++ + ++ ++
fibra com

amonia

Percolagdo com ++ ++ + ++ 1+
amoniareciclado

Cal (CaO) ++ ND + ++ ++

++, maior efeito; +, menor efeito; N.D., ndo determinado; SE, sem efeito
Adaptado de MOISER et al., 2005.

Normalmente, nestes pré-tratamentos a hemicelulose ¢ hidrolisada formando,
principalmente, pentoses (C5); Porém, para a hidrolise da celulose em glicose (C6),
ainda se faz necessaria a acdo de um complexo enzimatico celulolitico. Ao final,
tém-se os acgucares C5 e C6, na forma de mondémeros com elevado grau de pureza,
que podem ser transformados por bioconversao em etanol de segunda geragao (2G)
ou em diversos outros produtos com alto valor agregado (CANILHA et al., 2010;
SUNDFELD e MACHADO, 2011). Qualquer produto que contenha uma quantidade
consideravel de carboidratos (sacarose, amido ou celulose) constitui-se em matéria-

prima para obtengdo de alcool. Materiais sacarinos podem ser obtidos pela
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fermentagdo do caldo, ja os amilaceos e celuldsicos requerem etapas anteriores a
fermentag@o para liberagdo dos carboidratos (MACHADO, 2011).

Todos os métodos de pré-tratamento tém algum inconveniente que limita sua
aplicacdo. O uso de métodos combinados tem sido considerado como uma
abordagem promissora para superar este desafio, através do aumento da eficiéncia da
produgdo de actcares, diminuindo a formagdo de inibidores e reduzindo o tempo de
processo. Recentemente, o maior avango em pré-tratamento de biomassa estd
relacionado as pesquisas na engenharia genética de plantas, pois, vem se estudando
modifica¢des para aumentar o conteido em celulose, reduzir sua cristalinidade e na
modificacdo da estrutura da lignina em plantas, que tém sido amplamente utilizadas
como biomassa (HAGHIGHI MOOD et al., 2013).

Como principais pré-tratamentos fisicos, quimicos e fisico-quimicos aplicados a

biomassa lignocelul6sica tem-se:

3.3.1. Auto-hidroélise

Neste processo usa-se dagua como Unico reagente para hidrolisar a
hemicelulose, deixando a celulose e a lignina em estado natural. Sob condi¢des
experimentais suaves, a hemicelulose ¢ despolimerizada em oligdmeros de agucar,
como mostra o modelo cinético apresentado por Garrote et al. (2004) na Figura 9. A
degradacdo hidrolitica ¢ baseada na quebra catalisada por hidronios de ligagdes
glicosidicas. As fragdes de hemicelulose suscetiveis a hidrolise dependem tanto da
biomassa como das condi¢des de reacdo sob as quais a reacdo ¢ realizada. Esses
oligdbmeros sdo potencialmente uteis como ingredientes para alimentos prebidticos

(GARROTE et al., 1999; GARROTE et al., 2004).
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Kgx Kix Kox
Xps = XOp —> XOr—> X Ky
~ K
F —> Produtos de degradagio
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Ar, — ArO —> Ar 3

K¢
AcO — AcOH

Figura 9. Modelo cinético da quebra de fragdes constituintes da hemicelulose em
processo de auto-hidrolise.

Xns= fracdo de xilana suscetivel a degradagdo; XOg = oligdmero de xilose de alta
massa molecular; XO;= oligdbmero de xilose de baixa massa molecular; X =
xilose; Ar,=arabinana; ArO = arabinooligosacarideo; Ar = arabinose; AcO = grupo

acetil; AcOH = acido acético.
(GARROTE et al,. 2004)

O uso de agua diminui problemas de corrosdo, devido a um pH moderado, tem
baixo custo, ndo € necessario a etapa de recuperacdo do reagente ¢ ndo gera residuo.
No entanto, em temperaturas abaixo de 100 °C ndo existe efeito hidrolitico no
material, ao passo que acima de 220 °C pode ocorrer degradacdo da celulose e entre
240-250 °C ja comega a ocorrer reacdes de craqueamento. O tempo pode variar de
segundos até horas, estando bastante correlacionado com a temperatura de reacao.
(CARVALHEIRO et al., 2008; MOSIER et al., 2005, KRUSE e DAHMEN, 2015).

Além da caracteristica acida adquirida pela 4gua em elevada temperatura, a
liberacdo de acido acético a partir da cadeia de hemicelulose, contribui para a uma
leve diminuicdo do pH do meio reacional, facilitando a reacdo de hidrolise (SOUZA
et. al., 2009; CGEE, 2010).

O estudo de degradagdo hidrotérmica da lignina ndo € tdo comum quanto ao da
celulose e hemicelulose, pois se trata de um constituinte mais resistente a esse
tratamento necessitando de maiores temperaturas. No entanto, durante a degradacao
hidrotérmica varios fendis e metoxifendis sdo formados a partir da hidrolise de
ligagdes de éter. Estes produtos também podem degradar-se ainda por meio de
hidrdlise de grupos metoxi (TOOR et al., 2011).

A auto-hidrolise assemelha-se a hidrolise acida diluida, pois, ambos sido
processos catalisados por ions hidrénio (H3;O"). Na auto-hidrélise, a agua é o tinico

agente reativo adicionada ao substrato, entdo, os ions hidronios sdo, num primeiro
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momento, provenientes da auto-ionizagdo da agua, que levara a despolimerizagdo da
hemicelulose por hidrolise seletiva de ligagdes glicosidicas e grupos acetil. Numa
segunda fase, os ions hidronio sdo provenientes do acido acético proveniente dos
grupos acetil da biomassa, que também atuam como catalisadores, aumentando a
cinética de reagdo. A contribui¢do dos ions hidronio a partir do acido acético ¢ maior
do que os da auto-ionizagdo da agua (CARVALHEIRO et al., 2008; KRUSE e
DAHMEN, 2015).

Como explicam SOUZA et al. (2009) e CGEE (2010) as condigdes acidas no
meio reacional, provocada pela liberacdo do acido acético, ¢ a caracteristica acida
que a agua adquire em elevada temperatura, facilitam a rea¢ao de hidrolise.

Existem trés tipos de configuragdes de reatores para este processo: Co-corrente,
onde uma mistura de biomassa e adgua sdo aquecidos até a temperatura desejada,
mantida por um determinado tempo e depois resfriado; Contracorrente, projetado
para mover a dgua e o material lignoceluldsico em diregdes opostas através do reator;
Reator de fluxo, onde a agua quente passa através da biomassa fixa e hidrolisa os
componentes lignoceluldsicos arrastando o produto para fora do reator (MOSIER et

al., 2005).

3.3.2. Hidrolise acida

A hidrolise 4cida pode ser dividida em duas abordagens em funcdo da
concentragdo do acido que ¢ usado: diluido, utilizado em temperaturas mais elevadas
e concentrada que deve ser utilizado em baixa temperatura. A taxa de degradagdo do
material a ser tratado com acido concentrado ¢ fortemente afetada por pequenas
mudangas de temperatura, inversamente o que ocorre no caso de acido diluido
mesmo em alta temperatura (CARVALHEIRO et al., 2008).

O uso de 4cido concentrado pode vir a degradar até mesmo a celulose, restando
apenas lignina na matriz lignoceluldsica. Porém, na etapa de recuperagdo e
neutralizacdo do acido, problemas de corrosdo elevam o custo deste processo
(CARVALHEIRO et al., 2008). O uso de acido diluido (0,5-1,5%) que utiliza
temperaturas entre 160-220 °C, por periodos que variam de minutos a segundos,
permite a hidrélise da hemicelulose com altos rendimentos, gerando principalmente
xilose e outros agucares. A xilose continua a ser quebrada gerando furfural e este ¢

recuperado por destilagdo. (MOSIER et al., 2005; HUBER et al., 20006).
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Acido sulftrico (H,SO4) é o mais comumente usado, embora outros acidos
como o cloridrico (HCI), nitrico (HNO3), trifluoroacético (CF;CO,H) e fosforico
(HsPO4) também tenham sido testados em diferentes concentragdes
(CARVALHEIRO et al, 2008; MOSIER et al., 2005). O uso de acido oferece
vantagens em termos de recuperagdo de agucares da hemicelulose, mas apresenta
problemas com corrosdo dos equipamentos e na neutralizagdo ao final do processo, o
que torna seu uso mais oneroso (van WALSUM e SHI, 2004).

Rivas et al. (2013) apresentam um modelo cinético da decomposicdo de
hexoses e pentoses em meio acido a partir de madeira de pinho, assumindo que todas

as reacdes sdo de primeira ordem, até seus produtos de degradacao, ver Figura 10.

K K K .
Oligémeros C6 =5 Hexoses—>HMF—>Ac. Levulinico + Ac. Formico
B8
Produtos de decomposigao
Ks Kio
N Ks; K K5 K p .
Oligdmeros C5 =>Pentoses—> [ “>Furfural=>Ac. Formico

Figura 10. Modelo cinético de degradacdo dos oligdmeros de agucares.
RIVAS et al. (2013)

Um aspecto relevante apresentado por Rivas ef al. (2013) é que na geragdo ¢
decomposicdo dos furanos, a partir da decomposicdo de hexose, podem ser
interpretados por um modelo simplificado, em que a influéncia de intermediarios de
hexoses poderia ser negligenciada. Ja para a decomposicdo das pentoses existe um
intermediario e sua posterior decomposi¢@o por dois caminhos paralelos, levando a
formacao de furfural e co-produtos, respectivamente.

A grande desvantagem do uso de 4cido como pré-tratamento ¢ a formagao de
produtos secundarios, que podem diminuir o rendimento de aglicares devido a
conversdao em furfural e hidroxi-metil, e estes compostos interferem no processo de

fermentagdo do bioetanol (ANWAR et al., 2014).
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3.3.3. Organosolv

Método de polpagdo que faz uso de solventes organicos para remover a lignina
do material lignocelulosico, também chamado de deslignificacdo, apresenta grande
eficiéncia de extragcdo. No entanto, o residuo sélido deve sempre ser lavado com agua
a fim de evitar a reprecipitacio da lignina dissolvida. E considerado um pré-
tratamento de custo elevado, no entanto, obtém-se produtos valiosos, sendo um
método apropriado para o conceito de biorrefinarias por propiciar a utilizacdo de
todos os componentes da biomassa (FRANCISCO et al., 2010; ZHAO et al., 2009).

As principais vantagens sdo a extragdo seletiva e a eficacia para biomassas
contendo alta concentracdo de lignina (KUDAKASSERIL KURIAN et al., 2013).
Além disso, a literatura indica a facil recuperacdo do solvente e seu reuso. Em geral,
sdo usados acetona, etileno-glicol, trietileno-glicol, glicerol, metanol, etanol ou
sistemas organo/aquosos como solventes, permitindo o processo com ou sem
catalisadores numa faixa de temperatura de 100 a 250 °C. Dentre os solventes
testados, os com baixo ponto de ebuli¢do, como metanol e etanol, sdo os mais
utilizados. Alcoo6is com ponto de ebuligdo superior (etileno-glicol, glicerol, alcool-
tetrahidrofurfurilo) e outras classes de compostos organicos, como por exemplo,
dimetilsulfoxido, éteres, cetonas e fendis, também sdo apresentados na literatura
(ZHAO et al., 2009, BEHERA et al., 2014 ).

Erdocia et al. (2014) estudaram dois processo de organosolv (acetosolv,
formosolv e acetosolv/formosolv) em podas de arvore de oliva para obtengdo de
lignina, e em ambos os processos foi adicionado HCI (0,2%) como catalisador. Para
todos os processos mais de 69% de lignina foi recuperada e com baixo teor de
compostos inorganicos e agucares.

Acidos organicos, tais como oxalicos, salicilicos e acetilsalicilico e acidos
inorgénicos, como cloridrico e sulftrico, também sdo usados como catalisadores

neste processo (KUDAKASSERIL KURIAN et al,. 2013; BEHERA et al., 2014).

3.3.4. Tratamento alcalino

O pré-tratamento alcalino objetiva quebrar as ligacdes entre lignina,
hemicelulose e celulose, além de evitar a fragmentacdo dos polimeros de

hemicelulose. Ocorrem reagdes de solvatagdo e saponificacdo, o que causa inchaco
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na estrutura lignoceluldsica, levando a uma diminuicao no grau de polimerizagdo e
cristalinidade, aumento da area superficial interna que causa o rompimento da
estrutura da lignina e quebrando as ligagdes estruturais entre a lignina e carboidratos

(TAHERZADEH, KARIMI, 2008; GASPAR et al., 2007; GUPTA, 2008).

3.3.5. Explosdo a vapor

Explosdo a vapor ¢ um pré-tratamento, no qual o material ¢ submetido a
elevada temperatura (160-290 °C) e pressdao (~50 bar) por tempos que variam de
alguns segundos até minutos. Apds este tempo o sistema passa por uma rapida
descompressdo. E um processo utilizado comercialmente no tratamento de madeira
para producdo de compensado (HUBER et al., 2006; CARVALHEIRO et al., 2008;
SOUSA et al.,, 2009; BEHERA et al., 2014).

Trata-se de um processo onde ocorre um fendmeno fisico-quimico, pois ocorre
a ruptura do material lignocelulosico, e a condi¢do acida produzida com a libertacao
de acido acético a partir da hemicelulose e¢ a¢do de agua como um 4cido a
temperaturas mais elevadas, catalisam as reagcdes (MOSIER er al., 2005;
KUDAKASSERIL KURIAN et al., 2013).

A adigdo de H;SO4, SO, ou CO; como catalisadores diminui o tempo ¢ a
temperatura da reacdo, melhora a taxa de hidrdlise, diminui a produgdo compostos
inibidores e contribui para a completa remogao da hemicelulose. Explosdo a vapor ¢
considerado vantajoso devido principalmente a baixa necessidade de energia.

(SOUSA et al., 2009; BEHERA et al., 2014).

3.3.6. Agua quente liquida

Geralmente o sistema que utiliza 4gua quente como pré-tratamento € mantido a
elevada pressdo, para manter a agua em fase liquida. O tempo de contato é uma das
variaveis que determina a eficiéncia de extragdo da hemicelulose neste pré-
tratamento. A viabilidade de quebra das ligagcdes quimicas vem do fato de que a agua
desenvolve caracteristicas acidas em elevadas temperaturas (SCHACHT et al,
2008). Isso porque o potencial de ionizagdo da adgua aumenta com a elevagdo da
temperatura, onde numa temperatura de 220 °C resulta em um pH de 5.5

(MARSHAL e FRANK, 1981).
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Como vantagens deste tratamento pode se ter a remog¢do parcial da lignina,
pouca formacdo de produtos de degradagdo, ndo requer etapa de lavagem para
neutralizacdo e baixo custo do solvente. Além disso, a liberacdo de acidos
constituintes da cadeia lignoceluldsica, diminuem o pH do meio facilitando a quebra
dos oligossacarideos (BEHERA et al., 2014).

No tratamento com agua a biomassa nao precisa passar pela etapa de secagem
e pode ser convertida diretamente sem consumo de energia para esta etapa. A dgua
age como reagente e catalisador, sendo uma reagcdo complexa e dependente das
caracteristicas da biomassa e, além disso, 0os parametros como temperatura ¢ pressao
ditam as rotas de reacao, (TOOR et al., 2011).

Eggeman e Elander (2005) apresentam uma analise econdmica, bem como
rendimentos em agucares obtidos, por diferentes pré-tratamentos aplicados a
biomassa lignoceluldsica. Quando comparado o custo direto no uso de acido diluido,
agua quente e cal, o pré-tratamento com agua ¢ aproximadamente seis a cinco vezes
mais barato que com o uso do acido e com a cal, respectivamente. No entanto, o
rendimento em xilose e glucose para o acido diluido foi quase o dobro do pré-
tratamento com agua, e o processo com cal apresentou rendimento menor que 50%
quando comparado daquele obtido com o uso de agua quente.

O entendimento das rotas de degradacdo dos constituintes vegetais,
principalmente da celulose, pode definir alguns aspectos do processo de conversao
da biomassa. Na decomposicdo da celulose em agua liquida, a glicose sofre
isomerizagdo para formar frutose, que pode, entdo, submeter-se a desidratacdo para
formar hidroximetilfurfural (HMF). Além disso, a desidratacdo de HMF produz uma
mistura 1:1de acido levulinico e formico. Reagdes entre aldeidos e alcool podem
formar glicolaldeidos e diidroxiacetona, entre outros a partir de frutose e glicose
(HUBER et al., 2006; TOOR et al., 2011).

No que diz respeito a pré-tratamentos, como os citados anteriormente, que
utilizam algum tipo de solvente em reator fechado, sob a influéncia de temperatura, e
consequentemente sob condi¢des especificas de pressdo, deve-se levar em conta a
ocorréncia de fenomenos relacionados ao equilibrio de fases do sistema. O que se faz
necessario o entendimento mais abrangente de como se comportam os fluidos nessas
condicdes especificas, ou seja, de fluidos pressurizados em condigdes

sub/superecritica.
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Outro aspecto relevante nos pré-tratamentos citados ¢ o uso de diferentes
catalisadores, homogéneos e heterogéneos, para se obter processos mais eficientes,

no entanto, o custo ¢ etapas de recuperacdo devem também ser considerados.

3.4. Fluidos pressurizados

Pré-tratamentos com fluidos pressurizados usam gases ou liquidos em
condi¢des especificas que permitem aumentar a solubilidade de materiais
lignoceluldsicos. Nessas condigdes os reagentes terdo alta difusividade, superando as
limitagdes de transferéncia de massa de outros pré-tratamento (KUDAKASSERIL
KURIAN et al., 2013).

Os fluidos em estado sub/supercritico estdo sendo amplamente utilizados
devido a suas propriedades termofisicas, com densidade de liquido e propriedades de
transporte similares a de um gas, além de sua compatibilidade ambiental. O alto
poder de solvatagdo adquirido pelo fluido neste estado aumenta a transferéncia de
massa entre a matriz e o fluido, permitindo desta maneira uma extracdo mais
eficiente. (MACHIDA et al., 2011; MANTOVANI et al., 2011; MARTIN e
COCERO, 2008). A Tabela 2 lista as caracteristicas de alguns solventes utilizados

como fluidos pressurizados em processos de interesse deste trabalho.

Tabela 2. Propriedades de solventes selecionados em condigdes supercriticas.

T, P, Pe Const.

Solvente Formula  (°C) (bar) (g.cm™) Dielétrica
(23°C)

Agua H,O 374 220,5 0,3320 79,7
Metanol ~ CH;OH 249 80,9 0,2720 32,6
Dioxido CO, 31 72,8 0.469 1,5
carbono
Etanol C,HsOH 243 61,4 0,2760 22,4
Acetona C3HqO 235 47 0,2779 20,6
1,4- C4H30O, 315 52 0,3702 2,21
dioxano

T.— temperatura critica; P, — pressdo critica
Adaptado de MAZAHERI et al., (2010)
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Os fluidos a serem utilizados devem apresentar adequadas pressdo e
temperatura criticas para o processo, boa solubilidade para o soluto, ser inerte, de
facil separacdo do produto obtido e ter baixo custo. Além disso, a densidade, a
polaridade e a constante dielétrica ditam a seletividade e a afinidade do fluido para
cada classe de compostos, além do poder de solvatagdo do fluido e a permeabilidade
na matriz (TOOR et al., 2011).

A agua tem caracteristicas diferentes quando comparadas em condi¢des sub e
supercriticas. Por exemplo, estando em condi¢des proximas ao ponto critico, a agua
apresenta baixa viscosidade e alta solubilidade de compostos orgénicos. (KRUSE e
DAHMEN, 2015; TOOR et al., 2011). Algumas propriedades da agua em diferentes

estados estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Propriedades da 4gua em diferentes condigoes.

Condigao Estado da dgua
Agua Agua Subcritica  Agua Supercritica
normal

Temperatura (°C) 25 250 350 400 400
Pressao (bar) 1 50 250 250 500
Densidade, p (g.cm™) 1 0,8 0,6 0,17 0,58
Constante dielétrica, € (Fm'l) 78,5 27,1 14,07 5,9 10,5
Potencial i6nico, pKw 14 11,2 12 19,4 11,9

Adaptado de: TOOR et al., (2011)

Em uma pressao fixa de 25,3 MPa, a densidade da dgua diminui com o aumento
da temperatura e a queda mais significativa ocorre em torno da temperatura critica.
Com menor densidade, mais moléculas de agua se separam umas das outras, as
ligacdes de hidrogénio sdo quebradas, e a agua perde suas propriedades de liquido. A
constante dielétrica ¢ uma medida da polaridade do liquido, ¢ também uma reflexdo
da solubilidade de moléculas polares num fluido, assim, uma menor constante
dielétrica traduz em uma maior solubilidade de compostos orgénicos apolares, mas
reduz a solubilidade de compostos inorganicos quando a agua se encontra em estado
supercritico, como pode ser visto na Figura 11 (KRUSE e DAHMEN, 2015;
ZHANG et al., 2010).
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Figura 11. Propriedades da 4gua em 25,3 MPa
(ZHANG et al., 2010).

O didxido de carbono ¢ um dos gases mais pesquisados e utilizados para
processos que operam em condi¢des pressurizadas. A adicdo de CO, em solugdo
aquosa apresenta-se como uma alternativa a hidrolise acida, pois ocorre a formagao
do 4acido carbdnico quando esse gas se solubiliza na dgua. O acido carbdnico se
comporta melhor do que a maioria dos demais acidos inorganicos e ¢ especialmente
adequado para as condi¢des de hidrdlise sob pH leve e altas temperaturas e pressoes.
Mantendo as vantagens de um processo catalitico acido sem os problemas de
corrosdo, € o uso desse gas ndo gera residuo, uma vez que ¢ facilmente removido
quando o sistema ¢ despressurizado (CARVALHEIRO et al., 2008; SCHACHT et
al., 2008; HAGHIGHIMOOD et al., 2013).

O uso de CO; puro ndo apresenta bons rendimentos como pré-tratamento, mas
com adicdo de agua, ocorre um aumento bastante significativo nos rendimentos, pois
o pH do meio ¢ bastante modificado (van WALSUM, 2001; SCHACHT et al., 2008).
Além da mudanca do pH pela adi¢do do CO,, durante a hidrdlise do material
lignoceluldsico acidos organicos sdo formados, influenciando também o pH da

solugdo. A adicdo de CO, em meio aquoso, acidifica o meio devido a formagao do
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acido carbonico e a dissociagdo deste, como pode ser visto na reacdo abaixo

(Equacdo 1) (SCHACHT et al., 2008).

CO, +H,0 & H,CO3& H' + HCO; < 2H' + CO5* (Eq. 1)

3.5. Propriedades do sistema H,O /CO; pressurizado

Agua e dioxido de carbono, especialmente em estado supercritico, sdo os
solventes mais estudados e utilizados para tecnologias verdes, além das favoraveis
propriedades de transporte para reagdes e processos de separacdo. A interacdo CO,-
H,0 obedece a lei do tipo acido-base de Lewis, no qual o atomo de carbono do CO,
desempenha o papel de receptor e o atomo de oxigénio da agua o de doador de
elétrons (TASSAING et al., 2004). Estudos sdo realizados para determinar
parametros de solubilidade entre eles. O pardmetro de solubilidade da agua e do

didxido de carbono em seus pontos criticos € 17,1 e 8,0 MPa'?

, respectivamente. No
entanto, esses valores podem ser manipulados para que a solubilidade da agua se
sobreponha a de solventes orgénicos polares ¢ o CO, se sobreponha a liquidos
apolares, dando a eles grandes aplicagdes como solventes (MACHIDA et al., 2011).
A solubilidade de CO; em agua foi apresentada por Duan e Sun (2003) a partir

de modelos termodindmicos como apresentado na Tabela 4.
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Tabela 4. Calculo da solubilidade de CO, (mol.kg" 4gua) em agua.
TEMPERATURA (°C)
P (bar) 90 120 150 180 210 240 260

1 0,0036

5 0,0511 0,0298 0,0023

10 0,1086 0,0781 0,0480

50 0,4952 0,4157 0,3767 0,3476 0,2997 0,1887 0,0392
100  0,8219 0,7314 0,7054 0,7131 0,7259 0,7025 0,6267
200 1,1308 11,1100 1,1569 11,2634 1,4171 11,5898 1,6846
300 1,2802 11,3184 11,4427 11,6521 11,9506 2,3334 2,6190
400 1,3954 1,4700 11,6535 11,9527 23871 2,9802 3,4700
500 1,4954 11,5972 11,8287 2,2059 2,7664 3,5666 4,2695
600 1,5857 11,7102 11,9833 24310 3,1102 4,1152 5,0387
700 1,6689 1,8131 2,1238 2,6370 3,4301 4,6390 5,7905
800 1,7464 1,7464 22535 2,8288 3,7323 5,1452 16,5318
900 1,8189 11,9966 2,3744 3,0089 4,0203 5,6376 6,5318
1000 11,8870 12,0792 24876 3,1790 4,2960 6,1183 7,9933

Adaptado de DUAN e SUN (2003)

A solubilidade do CO, varia muito com a temperatura. Em pressoes de até 100
bar, o aumento da temperatura leva a uma diminui¢do da solubilidade do gas, uma
vez que a energia cinética das moléculas e a forca de suas colisdes sdo maiores em
temperaturas elevadas, contribuindo para que as moléculas do gas sejam liberadas do
liquido (CAMPOS et al., 2009; GALVAO e FRANCESCONI, 2010). No entanto,
em alta pressdo (= 100 bar) o aumento da temperatura leva a um aumento
considerado na solubilidade (DUAN e SUN, 2003).

A densidade ¢ um dos parametros que dita a solubilidade. A densidade do
didxido de carbono supercritico (SC-CO;) em fung¢do da concentragdo de agua na
fase gasosa foi apresentada por Tassaing et al., (2004) a partir dos dados
termodindmicos de Todheide e Franck (1963) utilizando uma equagdo de estado que
reproduz muito bem o diagrama de fases experimental da mistura binaria CO,/H,0 a
pressdo constante de 250 bar. O que pode ser notado € que o aumento da temperatura

representa um aumento na solubilidade da agua na fase rica em CO, (ver Figura 12).
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Figura 12. Concentragao de agua dissolvida em CO; e densidade
da fase rica em CO, como uma func¢do da temperatura a pressdo
constante de 250 bar.

Adaptado de TASSAING et al., (2004).

A formagdo do acido carbonico no sistema CO,/H,0, é dependente da cinética
de interacdo entre a 4gua e o dioxido de carbono. No entanto, a evidéncia direta para
a existéncia do acido carbdénico pode nao ser real em fun¢do de sua instabilidade.
(FALCKE e EBERLE, 1990).

Os valores estimados de pH da solucdo, em funcgdo da solubilidade do CO; na
agua em determinada temperatura e pressdo e consequente formacdo de acido
carbonico, foram calculados através da Equacdo 2. Esta assume a teoria de
solubilidade utilizando a constante de Henry e a teoria proposta por Ryzhenko para a
correlacdo do potencial de dissociagdo do acido carbonico em agua, conforme

apresentado por van WALSUM (2001).

pH =8,00x10° x T*+0,00209 x T — 0,216 x In(Pcoz) + 3,92  (Eq. 2)

A partir desta equacdo foram gerados valores de pH do sistema binario
COy/H,0 como uma funcdo da temperatura e pressdo. Além disso, van Walsum
(2001) comparou valores preditos com seus dados experimentais como mostra a
Figura 13. Os resultados mostram claramente que o pH ¢é fortemente dependente da

temperatura e da pressao.
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Figura 13. Diagrama de pH do acido carbonico calculado
em funcdo da temperatura para diferentes pressoes
parciais do CO,, comparada com dados experimentais
(van WALSUM, 2001).

Outro aspecto importante que deve ser considerado € que, abaixo do ponto
critico da agua, podem-se ter duas fases (liquido e vapor) sem total miscibilidade,
mesmo em altas temperaturas. Desta forma, a fase rica em CO, ndo tem efeito no
craqueamento da biomassa. Por isso, muitos dos processos industriais trabalham em
pressdes entre 250-300 bar para uma total miscibilidade entre as fases (BASSEZ,
2003).

Para processos de extracdo, tratamento e processamento, ainda podem ser
combinados outros solventes orgédnicos para aumentar a eficiéncia do processo e
modificar a seletividade do solvente por mudanga de polaridade e interagdes
especificas com o soluto (MACHIDA et al., 2011).

Para o desenvolvimento de tecnologias de fluido supercritico, ressalta-se a
importancia do conhecimento detalhado do grau de ligagdes entre as moléculas num
sistema bindrio ou ternario. Como por exemplo, para uma dada pressdo no sistema
etanol/CO,, observa-se uma forte dependéncia do grau de ligacdo de hidrogénio
como uma fungdo da temperatura e da fracdo molar de etanol na mistura, o que leva a
uma forte influéncia sobre a capacidade de dissolver ou ndo solutos polares
(LAFRAD et al., 2014).

A mistura etanol/agua também tem sido usada para tratamento de biomassa,

pois o alcool solubiliza compostos de alta massa molecular em funcdo da sua baixa
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constante dielétrica quando comparado a 4gua pura. A mistura propicia altos
rendimentos de extragdo quando comparado a agua ou ao etanol puros, pois
compostos polares e menos polares sdo extraidos juntos (CHENG et al., 2010;

SEABRA et al., 2010).

3.6. Rotas de processamento de material lignoceluldsico no conceito de
Biorrefinaria

O aproveitamento de biomassa lignoceluldsica segundo diversos processos
integrados, visando a obtencdo de varios produtos, traz o conceito de biorrefinaria.
Desse processamento € possivel obter carboidratos, 6leos, lignina, carotenoides, entre
outros produtos, no qual sdo denominados de biocompodsitos € que podem ser
convertidos em combustiveis ou compostos quimicos de valor agregado, além de
compostos usados na producdo de alimentos e cosméticos, com o minimo de residuo
ao final do processo. (CARVALHEIRO et al., 2008, HAGHIGHI MOOD et al.,
2013, GARCIA et al., 2014).

Nos paises do Mediterraneo, os residuos da extracdo do dleo de oliva e da
producdo de vinho sdo aproveitados para produzir uma grande combinagdo de
alimentos, racdes e combustiveis, sendo este um exemplo de biorrefinarias
(CARVALHEIRO et al., 2008).

Tecnologias tém sido criticadas porque possuem baixa eficiéncia de conversao
térmica global, no qual s6 uma pequena parte da energia contida na matéria-prima &,
ao final, convertida em combustivel (HUBER et al., 2006).

Uma tendéncia internacional no desenvolvimento de biocombustiveis, como
etanol de sacarose e amido, biodiesel produzido pela transesterificagdo de oleos e
gorduras com etanol ou metanol, os chamados biocombustiveis de primeira geracao
terdo suas cadeias de producdo integradas com outros biocombustiveis, os chamados
de segunda geracdo, que incluem diesel produzido por gas de sintese, etanol e bio-
6leo a partir de materiais lignocelulosicos por processos bioquimicos, enzimaticos,
quimicos e termoquimicos. Desta forma tem-se o aproveitamento da matéria-prima
como um todo, com a diversificacdo da producdo e eficiéncia energética (ROCHA,

2012; SUNDFELD e MACHADO, 2011).
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Carvalheiro et al. (2008) apresentam alguns modelos de biorrefinarias de

acordo com a Tabela 5.

Tabela 5. Plataformas de biorrefinarias mais comuns e suas principais
caracteristicas.
Plataforma Materia-prima Alguns Produtos Estagio de
processos desenvolvimento
Hidrolise Quimica
quimica/enzima- fina;
. tica; Blocos .
Biomassa . Planta piloto em
, . , . Fermentacao; construtores;

Acucar lignoceluloésica . ) grande escala,
N : Biotransfor- Bioetanol -
(Bioquimica) e rica em ~ .. laboratério e

. macgao; Calor/eletrici .
amido. comercial.
Processos dade.
quimicos/catali-
ticos.
SinGas;
Oleo
Biomassa Processos pirolitico; .
. . . . . Planta piloto em
SinGas lignoceluldsica  termoquimicos: Quimica
. L . ~ grande escala,
(Termoquimica) , plastico, Gaseificacdo fina; laboratorial
borracha, etc. Pir6lise. Combustivel ’
liquido/gaso-
SO.
Metano/
Efluentes D COa, Planta piloto em
., R Digestao ’
Biogas liquidos; 1 Compostos grande escala,
anaerobica. .. )
Estrume. para quimica comercial.
fina
Cadeias ricas Oleos vegetais . Biodiesel
Transesterifica- L .
em carbono Gordura %o Glicerina/aci Comercial.
(6leos) animal. ¢ao. dos graxos.

Os processos bioquimicos envolvem 0s processos enzimaticos, como processos

fermentativos e a producdo de algas. Os processos quimicos englobam os processos

termoquimicos, a transesterificagdo quimica, o hidroprocessamento, o craqueamento

catalitico e a sintese de Fischer-Tropsch. Muitos desses processos quimicos foram

desenvolvidos pela industria do petrdleo, e estdo sendo adaptados para uso da

biomassa como matéria-prima (SCHULTZ e DAMASO, 2012).

Segundo Huber ef al, (2006) a biomassa pode ser convertida por 3 rotas

principais, gaseificacdo para producdo de gas de sintese ou SinGas, pirdlise ou

liquefacdo que produz bio-6leo e hidrolise da biomassa para se obter mondmeros de
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agucar. SinGas pode ser usado para produzir hidrocarbonetos (diesel, gasolina),
metanol ou outros combustiveis. O bio-6leo precisa passar por uma etapa de upgrade
para ser usado como combustivel de transporte.

Segundo Garcia et al. (2014) apods classificar diferentes materiais
lignoceluldsicos de acordo com seu tipo, origem, caracteristicas quimica, ¢ aplicar
diferentes processos de fracionamento para dissolucdo dos carboidratos e para
deslignificagdo, afirmam que diferente matérias-primas podem ser tratadas juntas em
refinarias em funcdo da composi¢do similar e do comportamento durante o
fracionamento.

Outro processo que pode ser incorporado a uma biorrefinaria é a liquefacao,
que ¢ um exemplo de conversdo termoquimica de biomassa, no qual o processo
ocorre na presenga de solvente com temperaturas entre 250 a 550 °C e pressoes de 50
a 250 bar. Como produtos obtém-se o uma fracdo oleosa, que ¢ o bio-0leo, uma
aquosa, gas e o carvao (SCHULTZ e DAMASO, 2012).

Na liquefacdo o principal papel do solvente ¢ de estabilizar os fragmentos da
biomassa por meio de reacdes de substituicdo neucleofilica, estabilizando os
produtos formados e assim reduzir a formagdo de carvdo. Comparado ao processo de
pirdlise que produzem elevadas quantidades de gases, na liquefacdo o solvente
aumenta a estabilidade dos fragmentos por meio da doagdo de hidrogénio e a
solubilidade dos compostos fragmentados reduzindo a quantidade de gases gerados e
aumentado o rendimento da fra¢do oleosa (AKHTAR e AMIN, 2011).

Diferentes tipos de solventes sdo utilizados como agente reacional no processo
de liquefacdo, além de catalisadores. Agua, 6leo cresol, etileno glicol, acetona,
etanol, metanol entre outros, sendo a agua o mais comum devido ao baixo custo.
Catalisadores do tipo alcalinos (6xidos alcalino-terrosos, carbonatos, e bicarbonato),
metalicos (zinco, cobre e niquel), além de, Ni e Ru como catalisadores heterogéneo
(HUBER et al., 2006; MAZAHERI et al., 2010).

O bio-6leo é negro ¢ de odor caracteristico, que pode ser usado como
combustivel organico renovavel sendo obtido por diferentes rotas de processamentos
termoquimicos, a partir de residuos agricolas e florestais, sendo entdo a propria
biomassa liquefeita e constituida de seus componentes estruturais, sendo assim, a
distribuicdo das fracdes lignocelulosicas tem grande influéncia na composicdo do
6leo. Além, da geragcdo termoelétrica, o bio-6leo pode ser usado como insumo

quimico, em resinas ¢ aditivos, como fungicida e derivados semelhantes aos de
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petréleo, mas por via renovavel. (COLLARES, 2011; BETLER et al., 2011;
ROCHA, 2008; HUBER et al., 2006).

Essa gama de biocompostos ¢ derivada principalmente da despolimerizacdo e
fragmentacdo da celulose, hemicelulose e lignina. Os guaiacols e siringols sdo
formados a partir da fragdo de lignina, enquanto que os variados oxigenados,
acucares e furanos formam-se a partir da celulose e da hemicelulose. Os ésteres,
acidos, alcoois, cetonas e aldeidos, provavelmente formam-se a partir da
decomposicao dos diversos produtos oxigenados, aglicares e os furanos (HUBER, et
al., 20006).

Os compostos fenodlicos compreendem de 2 a 5% da composi¢do do bio-6leo,
sdo compostos organicos caracterizados por uma ou mais hidroxilas ligadas
diretamente a um anel aromatico (PATEL et al.,2011; ALLINGER et al., 1978). Sao
quimicamente instaveis, insaturados e propensos a polimerizagdo, especialmente com
a existéncia de compostos acidos no meio. Essas caracteristicas fazem com que os
fenois aumentem a viscosidade do bio-6leo e diminuam sua fluidez, além de serem
poluentes ambientais (DANG et al., 2013).

No entanto, sdo largamente utilizados na inddstria quimica e na quimica fina,
como por exemplo, em areas como a téxtil, a mineracdo, a de madeira, papel,
adesivos, germicida, farmacéutica, dentre outras. A producdo de fenol ainda ¢ muito
complexa e onerosa, além de gerar elevada quantidade de efluentes quimicos
prejudiciais ao meio ambiente e a saide humana (JIA e LUA, 2008; PATEL et al.,
2011; KIM et al., 2010).

Atualmente ndo existem normativas de caracterizacdo para o bio-6leo, pois as
propriedades do liquido sdao fortemente dependentes da matéria-prima e condicdes
empregadas na producdo. Todavia, informagdes sobre as propriedades fisicas e
quimicas devem ser bem estudadas para fornecer indicacdes sobre qualidade,
toxicidade e a estabilidade do produto (ALMEIDA, 2010).

O estudo de liquefagdo desenvolvido anteriormente com a fibra de dendé em
processo semi-continuo utilizando etanol supercritico como solvente, em diferentes
taxas de aquecimento e tempos de craqueamento com temperaturas de 300, 400 e
500 °C mostrou que o rendimento ¢ a composi¢cdo do bio-6leo sdo totalmente
dependentes da temperatura. O aumento da temperatura leva a um aumento da fracao
oleosa, no qual em 500 °C foi possivel obter mais de 80 % em bio-6leo ¢ uma matriz

complexa, sendo possivel a identificagdo de mais de 40 compostos diferentes. Taxa
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de aquecimento e tempo de craqueamento exercem pouca influencia neste processo.
O uso do etanol propiciou a diminuigdo dos compostos acidos, uma vez que, em se
tratando de um élcool promove a esterificagdo dessa classe de compostos, e baixo
teor de agua diferente do processo de pirdlise feito em atmosfera inerte que apresenta
em torno de 30 % de agua (OLIVEIRA, 2012).

Levando em consideracdo ao que foi apresentado na Revisdo ¢ importante
ressaltar que as pesquisas voltadas ao aproveitamento mais racional de residuos
agroindustriais sdo cada vez mais frequentes, além do aproveitamento daqueles
gerados na cadeia de producdo de biocombustiveis. O desenvolvimento de novas
alternativas amplia as op¢des de agregacdo de valor e contribui para reduzir os
impactos ambientais negativos.

Na busca de solucdes que apresentem carater aplicado e inovador, destacam-se
os trabalhos que apontam a produ¢do de novos materiais, dentro da visdo moderna de
biorrefinaria, onde a biomassa ¢ convertida em uma variedade de produtos, com
pouco desperdicio e minimas emissoes, trazendo novas oportunidades de ganho.

A fragmentacdo da biomassa em seus blocos construtores ndo deve ocorrer
apenas para obtenc¢do e aproveitamento dos produtos da celulose e hemicelulose, que
¢ o maior foco dos pré-tratamentos. Os fragmentos da lignina também representam
produtos de grande importancia e alto valor agregado, faltando ainda explorar um
pouco mais suas utilidades.

Pré-tratamentos que incluem diferentes etapas e usam diferentes reagentes e
catalisadores, no qual estes precisam de recuperagdo, neutralizagdo e descarte
ambientalmente correto, tendo aliado ainda a perda de tempo, processos onerosos e
impactos ambientais negativos. Processos integrados, com o uso de reagentes mais
eficientes e menos impactantes, devem ser desenvolvidos para um aproveitamento
mais eficiente da biomassa.

Devido a escassez de trabalhos na literatura que apresentem uma proposta onde
envolva a fragmentacdo de residuos da agroindustria do dendé, para obter fragdes
puras de blocos construtores, utilizando sistema pressurizado e fazendo uso de
solventes verdes, o presente trabalho visa utilizar agua, etanol e dioxido de carbono,
além de mistura entre eles, em sistema pressurizado, para fragmentagdo sequencial,
ou seja, utilizar diferentes solventes que tenham a capacidade de quebrar uma fracao
por vez daquelas que constitui o material lignoceluldsico e obter fragdes puras de

blocos construtores, que possam ser utilizadas para quimica fina ou em outro
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processo para producdo de biocombustivel, sendo possivel um aproveitamento total
da biomassa. Além disso, o uso de reator semi-continuo, que sera utilizado neste
processo, permite um Unico carregamento da biomassa e a simples troca do solvente

e da temperatura leva a obten¢do de uma diferente fracao.
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4. MATERIAIS E METODOS

A pesquisa que foi desenvolvida empregando fluidos pressurizados para

fragmentacdo sequencial e obtencdo de diferentes biocompositos a partir dos

residuos da agroindistria do dend€ esta estruturada conforme representado na
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Figura 14. Etapas desenvolvidas no estudo de fragmentacdo dos residuos da
agroindustria do dendé¢ utilizando fluidos pressurizados.

36




Para o desenvolvimento de cada uma das etapas apresentadas, seguiram-se 0s

seguintes procedimentos:

4.1. Preparo e caracterizacdo das matérias-primas.

Os cachos de dendé, da variedade Dura, foram cedidos pela Empresa Baiana de
Desenvolvimento Agrario (EBDA). A matéria-prima foi coletada no més de Marco
de 2012 na cidade de Valenga, sul da Bahia e trazida para o laboratorio
(NUESC/Aracaju/SE) onde foi realizada a separacdo dos frutos do engaco
manualmente.

Os engacos foram secos ao sol por dois dias, foram cortados, triturados em
moinho de facas e peneirados para selecionar uma granulometria entre 32-60 Mesh,
em funcdo da porosidade do filtro do reator para evitar entupimento. As amostras
foram armazenadas em recipientes de vidro e conservadas em geladeira até o
momento da analise.

Os frutos de dendé foram despolpados manualmente. Os mesocarpos (fibra do
dendé) foram secos em estufa a 60 °C até massa constante, triturados em
liquidificador doméstico, selecionado uma granulometria entre 32-60 Mesh, sendo

armazenados em recipientes de vidro e conservados em geladeira até as analises.

4.1.1. Extracoes

As duas biomassas passaram por diferentes métodos de extracdo, a fim de se

estudar a influéncia na composigdo lignoceluldsica de cada biomassa.
e [Extra¢do via Soxhlet com hexano

A fibra e o engaco, separadamente, foram submetidos a extragdo em extrator
Soxhlet (Nova Etica) seguindo a norma AOAC 920.39 (AOAC, 1999). A extragdo
foi conduzida empregando n-hexano por 4 h, seguido pela evaporagdo do solvente a

40 °C em estufa até massa constante.

e Extracdo sequencial com agua e etanol via Soxhlet

Seguindo a recomendagcdo da Norma de Determinagdo de Extrativos em

Biomassa (NREL/TP-510-42619), as biomassas passaram por extracdo com agua e
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subsequente extragdo exaustiva com etanol via Soxhlet, para posterior caracterizacao
lignoceluldsica seguindo a Determinacdo de Carboidratos estruturais e Lignina em

Biomassa (NREL/TP-510-42618).

e Extracdo com propano pressurizado

As extracdes da fibra e do engago, separadamente, foram feitas conforme Jesus
et al. (2013), onde o moddulo experimental utilizado consiste basicamente de um
reservatorio de solvente; dois banhos termostaticos; uma bomba seringa de marca
Isco (modelo 500D); um extrator de aco inox com capacidade de
aproximadamente100 mL (2,52 cm de didmetro interno e 20 cm de comprimento);
uma valvula micrométrica HIP, uma fita térmica e indicadores universais de pressdo
€ temperatura.

Para este processo o extrator foi carregado com a biomassa, previamente
tratada, sendo a temperatura e a pressdo ajustadas. Em seguida, a valvula
micrométrica foi ajustada, fazendo fluir o solvente pelo leito fixo da matéria-prima.
Na saida do extrator ¢ recolhido o solvente com o 6leo que estava solvatado. Apds a
passagem pela valvula micrométrica, a pressao do sistema era reduzida até condi¢des
ambientes e, em fungdo disto o solvente era evaporado e o 6leo extraido coletado em
fracos. A extracdo foi realizada a pressdo de 100 bar e temperatura de 40 °C
constantes, mantendo uma vazio fixa de solvente de 3 mL.min" por um periodo de
40 minutos. Nestas condi¢oes, de acordo com Jesus et al. (2013), todo o extrato

soluvel era removido da matéria-prima.

4.1.2. Determinagdo dos Carboidratos estruturais e Lignina

Seguindo a metodologia desenvolvida pelo National Renewable Energy
Laboratory (NREL/TP-510-42618), a composi¢do lignoceluldsica foi determinada
pela hidroélise do material em 4cido sulfurico 72% a 30 °C por 60 min. Apos o
hidrolisado foi diluido a 4% pela adi¢do de 4gua e autoclavado a 121 °C por 1 hora.
O hidrolisado foi filtrado em cadinhos de placa porosa. O residuo solido
remanescente ¢ considerado como lignina de Klason. No liquido hidrolisado a
lignina soltvel foi determinada pela técnica de espectrometria de UV-VIS, no

comprimento de onda de 280 nm. O conteudo de acticares foi determinado segundo a
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concentracdo de celobiose, glucose, xilose, manose, galactose e arabnose via
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia — CLAE em cromatografo Shimadzu,
modelo LC10AD, equipado com detector de indice de Refragdo — RID 10A e SPD-
MI10A vp para espectrofotometria no ultravioleta. As andlises foram realizadas em
coluna Aminex HPX-87H (Bio-Rad) a 65 °C, precedida por pré-coluna Cation-H e
eluida com fase movel H,SO4 (5uM) a uma vazdo de 0,6 mL.min". As anélises

foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana.

4.1.3. Determinagdo de cinzas

A determinacdo quantitativa das cinzas totais das amostras de fibra e
engaco de dendé foi realizada de acordo com o protocolo descrito pelo National
Renewable Energy Laboratory (NREL/TP-510-42622). Para tal, foi pesado 1 g de
cada uma das biomassas e em seguida, transferidos para cadinhos de porcelana
previamente calcinados, arrefecidos e pesados. Apos a distribuicdo uniforme das
amostras nos cadinhos, as mesmas foram incineradas seguindo a seguinte rampa de
temperatura: 105°C por 12 minutes; rampa de 10°C / minute até¢ 250 °C , sendo
mantido por 30 minutos; rampa de 20 °C / minute até 575 °C, sendo mantido por 180
minutos. Apos esta etapa os cadinhos foram levados ao dessecador até peso
constante. A percentagens de cinzas foram calculadas em relagdo a massa inicia.

Essas medidas foram realizadas em duplicata.

4.1.4. Analise termogravimétrica (TQG)

O perfil de degradacdo térmica da fibra extraida com propano e do engaco in
natura foi medido através de um analisador termogravimétrico Shimadzu, DTG-60H.
As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 800°C em uma taxa de
aquecimento de 20 °C.min"". Nitrogénio com alto grau de pureza (99,9%, White
Martins) foi utilizado como gas de purga (vazio de 50 cm’.min”) no sentido de
proporcionar uma atmosfera inerte em torno da amostra durante as analises. A
varia¢do da massa de amostra em relagdo a temperatura (TG) e sua primeira derivada
(DTG) foram continuamente coletadas com o auxilio de software especifico. As
analises foram realizadas no Laboratorio de Catélise, Energia e Materiais — LCEM
no ITP/UNIT.
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4.2. Unidade experimental

A unidade experimental de processamento de biomassa vegetal, disponivel no
NUESC, foi desenvolvida por Oliveira (2012) e adaptada neste estudo para utilizagdo
do solvente liquido e gasoso simultaneamente, em fluxo semi-continuo, Figura 15.

O uso de solvente liquido ¢ gasoso numa mesma unidade permite o estudo de
reagOes com mistura entre eles, a adi¢do de um deles como co-solvente, além disso,
por ser um sistema semi-continuo a troca dos solventes ou a adi¢do de outro solvente

pode ser feita durante a reacdo, em diferentes vazoes.

Reator

Wahvula
agulha

Condensador

Wakvula
pressdo

Transdutor
pressdo
| Produtos
Lr = x

Banho
térmico

Bomba COZ

serinaa

Bomba
lzocratica

Solvente

Figura 15. Unidade de termoconversdo de biomassa a alta pressdo com
capacidade de operar com solventes liquidos e/ou gasosos.
TI - indicador de temperatura; TC - indicador de pressao.

A unidade consta de uma bomba isocratica (Fischer Scientific, Series III) e
uma bomba de seringa (Teledyne Isco, 260 D), estas sdo responsaveis por deslocar o
solvente liquido e gasoso, respectivamente, para toda a linha do sistema. A bomba de
seringa ¢ conectada a um banho termostatico mantido a 7 °C, para manter o CO; em
estado liquido. O forno ¢ do tipo mufla (JUNG), com capacidade de operar até 1000
°C, equipado com controlador. O reator ¢ de aco inoxidavel (Swagelok), com 30 cm
de comprimento e 3/8” de didmetro externo. Uma valvula do tipo agulha localizada
no final da linha ¢ responsavel pelo ajuste/controle da pressdo do sistema. Um
transdutor de pressdo (NOVUS, modelo TP-691) de volume zero foi utilizado para

indicar a pressdo do sistema. Duas valvulas de uma via localizadas nas linhas de cada
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solvente foram utilizadas para impedir o fluxo retrégrado de solvente nas bombas de
alta pressdo. Dois termopares, um conectado a entrada e outro na saida do reator,
foram utilizados para o monitoramento da temperatura. Uma zona de resfriamento na
saida do forno foi adicionada antes da valvula de controle de pressdo para evitar
danos na mesma e resfriar os produtos da fragmentagdo. A Figura 16 apresenta vista

da unidade experimental e na Figura 17 pode ser visto o interior do forno com o

reator conectado ao sistema.

Figura 16. Unidade Experimental de fragmentagdo de biomassa em sistema liquido/gas
pressurizados.
A — solvente liquido; B —bomba de seringa; C — bomba de deslocamento positivo; D —
forno tipo mufla; E — zona de resfriamento; F — transdutor de pressdo; G — valvula do
tipo agulha; H — coletor de produto.

Figura 17. Vista do interior do forno tipo mufla,
com o reator conectado e zona de pré-aquecimento
de solvente da wunidade de fragmentagdo de
biomassa.
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4.3. Estudo preliminar com agua pressurizada

Para esta etapa do trabalho foi utilizado apenas a fibra extraida com propano e
o engaco in natura. Este experimento foi desenvolvido como uma etapa exploratoria,
visando estudar o comportamento das biomassas para que fosse selecionada aquela
que melhor se adapta a proposta do trabalho. Para tal, foi utilizada a unidade de
processamento de biomassa descrita acima, onde foi estudada a influéncia da
temperatura (120; 150; 180 e 210 °C) e do tempo de residéncia (5, 10 e 30 min)
numa pressao constante de 60 bar no perfil do consumo da biomassa e composicao
do licor obtido. O reator foi carregado com cerca de 1 g de biomassa e conectado ao
forno. O solvente liquido era deslocado para dentro do sistema através da bomba
isocratica. Com toda a linha cheia a pressdo de trabalho era ajustada através da
valvula de agulha, o forno foi acionado com a taxa aquecimento de 20 °C.min™" até a
temperatura de trabalho. Ao atingir essa temperatura a fracdo liquida foi coletada
durante o tempo de residéncia desejado. Apos esse tempo o forno foi desligado e a
coleta continuava por mais 5 min para recuperar o produto fragmentado de dentro do
reator e nas linhas de saida. O fluxo de solvente foi interrompido e o sistema foi
despressurizado, sendo também o produto coletado. Apos o resfriamento do sistema,
a biomassa restante foi retirada do reator, levada a estufa a 40 °C até peso constante e
medida em balanca analitica. A porcentagem de biomassa consumida foi

determinada por:

% = ((massa inicial(g)- massa final(g))/massa inicial(g))*100

Visando aferir o resultado obtido gravimetricamente a partir da expressdo acima,
os licores obtidos de quatro experimentos com agua da fibra extraida com propano,
escolhidos de forma aleatoria, foram liofilizados e as massas obtidas apds esta etapa
foram pesadas. Espera-se que esta massa deva representar aproximadamente a
mesma massa de biomassa consumida no processo.

A vazdo do solvente utilizado nesta etapa do estudo foi ajustada em fun¢do do
tempo de residéncia desejado, para isso, o volume de vazios do reator carregado com
a biomassa foi calculado pela técnica de expansdo de gas.

Esta técnica consiste em medir o volume de gas que foi transferido de um
cilindro pulmao, de volume conhecido, para o reator carregado com a biomassa.

Onde através da diferenga de pressdo, ¢ calculado, pela equacdo de estado do gas
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ideal, o volume de gas deslocado do cilindro que preencheu o volume de vazios do
reator, sendo este volume de 5,8 mL. A vazdo do solvente entdo ¢ dada pela razio

entre o volume de vazios e o tempo de residéncia desejado, Tabela 6.

Tabela 6. Vazao utilizada para cada
tempo de residéncia desejado.
Tempo residéncia Vazio solvente

(mim) (mL.min™")
5 1,2
15 0,38
30 0,2

4.4. Fragmentacdo sequencial do engaco in natura de dendé em

processo semi-continuo utilizando fluidos pressurizados.

Com o intuito de um aproveitamento mais eficiente do poder energético
contido nos materiais lignoceluldsicos, o engaco in natura, passou por tratamentos
com agua, agua/etanol e agua/etanol/CO;, em sistema pressurizado utilizando reator
de fluxo semi-continuo, para a fragmentagdo dos blocos construtores do material
lignoceluldsico. Os fracionamentos aqui propostos atacam tanto a fracdo de
polissacarideos quanto a lignina. Desta forma, visa-se obter a condigdo experimental
de menor severidade e melhor qualidade das fragdes obtidas.

Em todos os experimentos, foi utilizada a unidade de processamento de
biomassa ja descrita. O procedimento experimental seguido foi igual ao descrito
anteriormente. No entanto, nas reagdes em que foi feito o uso de solvente gasoso,
apos o solvente liquido ter preenchido toda a linha do sistema e ter sido regulado a
pressdo, era liberado o CO,; através da bomba de seringa, esta mantida a 7 °C pelo
banho termostatico para manter o CO, em estado liquido, para também preencher
toda a linha junto com o solvente liquido.

Os experimentos de fragmentagdo foram realizados segundo tempo de reagdo e
ndo mais de residéncia, como no estudo preliminar. Para tal foi seguido o plano
experimental apresentado na Tabela 7, com todos os experimentos realizados em

duplicata.
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A faixa de temperatura foi estipulada baseada no fato de que em temperaturas
abaixo de 100 °C néo existe efeito hidrolitico no material, ao passo que acima de 250
°C pode ocorrer degradagdo da celulose e a ocorrer reagdes de craqueamento

(CARVALHEIRO et al., 2008; MOSIER et al., 2005, KRUSE e DAHMEN, 2015).

Tabela 7. Plano experimental para fragmentacdo
seqiiencial do engaco de dendé.
Experimento  Temperatura (°C) Tempo (min)

1 120 5
2 150 5
3 180 5
4 210 5
5 240 5
6 120 15
7 150 15
8 180 15
9 210 15
10 240 15
11 120 30
12 150 30
13 180 30
14 210 30
15 240 30

4.4.1. Fragmentagdo por dgua pressurizada.

Nesta etapa foi utilizada apenas agua destilada como solvente, numa pressao
fixa de 60 bar. Esta pressdo foi determinada como sendo aproximadamente o dobro
da pressdo de vapor da agua na temperatura de 240 °C, maxima temperatura
selecionada para este estudo, visando garantir que a agua permaneca em estado
liquido durante as reagdes.

Uma vez que a vazao de agua no estudo de fragmentagao por H,O/CO, é em
torno de 0,75 mL.min"l, como pode ser visto na Tabela 8, foi fixada esta vazdo para

que seja possivel aferir a influencia da adigdo do CO,.
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4.4.2. Fragmentacao por HyO/CO; pressurizados

Na fragmentacdo assistida por didxido de carbono, tomou-se como base os
estudos de Duan e Sun (2003), o qual apresenta a solubilidade do CO; em agua (em
moles de CO; por quilo de agua) em funcdo da temperatura e da pressao.

Desta forma, foi calculada a razdo entre agua e CO,, numa vazio constante de
1 mL/min, respeitando-se a propor¢do entre eles no qual fosse possivel atingir a
maxima solubilidade de 0,7 moles de CO; por quilo de 4gua (maxima solubilidade na
faixa de T e P estudadas no presente trabalho). Para atingir essa propor¢ao foi levada
em consideracdo a densidade de ambos os solventes em cada temperatura de trabalho
na pressao fixa de 100 bar. A partir deste valor, estabeleceu-se um excesso de 1,5
vezes o volume de CO, para garantir a quantidade minima de CO, para o alcance das
condi¢des de equilibrio.

A Tabela 8 apresenta as vazodes de agua e de didoxido de carbono, que foram
calculados e estdo arredondados em funcdo das limitagdes das bombas de liquido e

gas utilizadas, empregadas em cada condi¢@o experimental.

Tabela 8. Vazoes estabelecidas
entre agua e CO; (mL.min™")
para CO, em excesso.

Tem(;z%r;ltura Agua CO,
120 0,78 0,22
150 0,77 0,23
180 0,75 0,25
210 0,74 0,26
240 0,74 0,26

O efeito da temperatura e do tempo foi estudado, com o intuito de se
determinar a condi¢do experimental mais seletiva no qual fosse possivel obter um

licor rico em fragmentos de hemicelulose.
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4.4.3. Fragmentacdo por EtOH/H,0 pressurizados.

Nesta etapa foi utilizada uma razdo de etanol e agua de 1:1 (v:v) visando
avaliar a fragmentagdo seletiva da lignina e preservacdo da fragdo de celulose. A
pressdo foi mantida a 60 bar, vazido de 0,75 mL.min” e foi seguido 0 mesmo
planejamento experimental apresentado anteriormente.

Para as condi¢des experimentais tidas como mais eficiente, foram realizados
outros experimentos utilizando: 1- EtOH/H,O/CO,, na mesma razdo de etanol e
agua; 2- EtOH ; 3- EtOH/CO;

O procedimento experimental, assim como a vazdo dos solventes e a pressao

foram os mesmos utilizados nas etapas com agua pura e com misturas HO/CO,.

4.4.4. Liquefacdo com etanol.

Seguindo as melhores condicdes, de acordo com OLIVEIRA (2012), de
produgdo de bio-6leo a partir da fibra de dendé, foi realizada a liquefacdo do engago.
Para tal, foi utilizado etanol puro e EtOH/CO, numa pressao constante de 100 bar,
temperatura de 500 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C.min™', por 20 minutos de

reagao.

4.4.5. Fragmentagdo seqliencial.

As condigdes experimentais com melhor resultados da fragmentagdo com agua
pressurizada e com etanol/agua, foram aplicadas de forma seqiiencial, quer dizer, o
reator foi carregado e conectado ao sistema, toda a linha foi preenchida com agua
pura e a pressdo ajustada a 60 bar, ap0s isso, foi feita a fragmentacdo a 210 °C por 15
minutos. Ao final deste tempo, o solvente foi trocado por EtOH/H,O (1:1) e a
temperatura do forno elevada a 240 °C permanecendo por 30 minutos de
fragmentacao.

Nessas mesmas condicdes foi realizado outro teste assistido por CO,, sendo
utilizado uma vazdo de 0,75 mL.min’’ para os solventes liquidos e 0,25 mL.min™
para o CO,, numa pressdo de 100 bar.

Outra fragmentacdo seqiiencial foi realizada seguida pela liquefagdo: adgua a

210 °C por 15 min, EtOH/H,0 a 240 °C por 30 minutos e subseqiiente o processo de

liquefacdo utilizando etanol a 500 °C por 20 minutos.
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4.5. Caracterizacoes dos produtos liquidos e sélidos obtidos apés os
tratamentos
As diferentes caracterizagdes foram realizadas em fungdo das diferentes
fragdes obtidas em cada um dos processos aplicados, ndo a mesma analise realizada

para todas as fracdes liquidas e so6lidas obtidas.

4.5.1. Determinacgdo de agucares, co-produtos e produtos de degradacdo em
amostras liquidas.

Os licores obtidos no tratamento com agua pressurizada e H,O/CO, foram
analisados seguindo a metodologia descrita pela NREL/TP-510-42623 utilizando um
cromatografo Shimadzu Prominence, modelo LC10AD, com detector de ndice de
Refragdo (RID-10A) e SPD-M20A do tipo DAD (Diodo Array Detector) para
espectrofotometria no ultravioleta. As analises foram realizadas em coluna
Supelcogel Pb a 85 °C, especifica para analise de carboidratos, precedida por pré-
coluna Supelguard Pb, eluida com agua ultrapura a uma vazdo constante de 0,6
mL.min".

Para a determinagdo do hidroxidometilfurfural (HMF), furfural foi utilizado o
mesmo equipamento utilizando o detector de ultravioleta, uma coluna Aminex Bio-
Rad HPX-87H a 65 °C, equipada com sua coluna de guarda, eluida com uma solugdo

de H,SO4 (51M) a uma vazao constante de 0,6 mL.min™.

4.5.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformata de Fourier (FT-IR).

A espectroscopia na regido do infravermelho compreende a regido do espectro
entre 4000 ¢ 400 cm’. Esta técnica fundamenta-se na absor¢do de radiagdo
infravermelha por moléculas de um determinado material. As moléculas podem
absorver energia, a partir da radiagdo eletromagnética, sofrendo diferentes tipos de
excitagdo/deformacdo. A frequéncia de vibragdo ¢ determinada pela massa dos
atomos envolvidos e pela forca da ligacdo quimica, que geram efeitos vibracionais
distintos na molécula. Devido a este carater vibracional, as moléculas, quando
submetidas a a¢do de radiagdes, estdo sujeitas ao desenvolvimento de uma série de
efeitos inerentes as ondas eletromagnéticas, tais como: absor¢ao, refrago, reflexdo e

espalhamento (SANTOS et al., 2005).
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E uma técnica utilizada para a caracterizagio estrutural a partir das
informagdes sobre grupos quimicos alterados, removidos e/ou adicionados. Nesta
técnica pode ser empregado compostos modelos que podem ser usados como padrdes
ou entdo para relacionar alguns picos de absor¢do, comparativamente também o
espectro infravermelho de alguns de seus derivados ¢ de compostos modelo
(SALIBA, et al, 2001).

Os residuos solidos obtidos apoés o tratamento com EtOH/H,O/CO, foram
analisados por FTIR. Os espectros foram obtidos em equipamento Agilent
Techonologies Modelo: Cary 630 FTIR, sendo realizado 16 scans para obtencao de
cada espectro. Celulose em fibras padrdo cromatografico (Sigma Aldrich, U.S —
C6288) foi usado como referéncia.

As analises foram feitas no Laboratorio de Pesquisa em Alimentos — LPA no

ITP/UNIT.

4.5.3. Difragao de raio-X (DR-X)

A difracdo de raios-X baseia-se na reflexdo de ondas eletromagnéticas
incidentes por planos sucessivos de atomos em um cristal. Ao incidir um feixe de
raios-X segundo um éangulo €, os diferentes planos ou camadas de atomos dos
cristais refletem parte da radiagdo, sendo o angulo de reflexdo igual ao angulo de
incidéncia. Os padroes de difragdo representam caracteristicas micro e
macroestrutural da amostra. Com base na intensidade do pico pode ser obtida
informacdo sobre a estrutura do cristal, tal como, posicdo atdmica, bem como
analises de textura e de fase quantitativa. Além disso, o formato de pico da
informagdes sobre amostras, como o tamanho do cristalito (EPP, 2016).

Os residuos solidos remanescentes dos tratamentos com EtOH/H,O/CO,
foram analisado por Difracdo de Raios-X (DR-X), usando um  Empyrean
diffractometer (PANalytical) com radiagio Cu-Ka (1= 1,5406 A). Todos os dados
foram coletados de modo continuo em geometria de Bragg-Brentano com range 260
de 10° a 50° (HASSAN et al., 2013) e tamanho de passo de 0.01°. Celulose em
fibras padrdo cromatografico (Sigma Aldrich, U.S — C6288) foi usado como
referéncia.

As andlises foram realizadas no Laboratorio de Fisica da Universidade Federal

de Sergipe no Po6lo de Itabaiana.
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4.5.4. Caracterizagdo quimica do bio-6leo

As andlises cromatograficas foram realizadas em um cromatografo a gas
acoplado a um detector de espectrometria de massas com analisador quadrupolar
(GC/gMS) modelo GCMS-QP21010-Ultra Shimadzu (Kioto, Japao). A coluna
capilar utilizada foi uma OV-5 (5% fenil 95% polidimetilsiloxano), com 60 m de
comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,10 um de espessura de fase
estacionaria, adquirida da Agilent Technologies. O gas de arraste utilizado foi o He
com fluxo de 0,9 ml/min. As temperaturas do injetor, da interface e da fonte de ion
foram mantidas em 250°C e a energia de ionizagdo por mpacto de eletronico de 70
ev. 1 pL de amostra foi injetado no modo spli 1:10, em um injetor automatico
AOC20i. A programacdo de temperatura do forno foi: temperatura inicial de 60°C,
com taxa de aquecimento de 4°C/min até 280°C.

A identificagdo dos compostos foi realizada com base na similaridade superior
a 85% em comparagdo a biblioteca NIST08 e NIST08s e/ou através do indice de
retencdo de Van Den Dool e Kratz (1963).

O indice de retengdo de um composto ¢ um numero calculado por interpolagio,

que relaciona o tempo de retencdo do componente em estudo com o tempo de
retengdo de dois padroes (geralmente hidrocarbonetos) eluidos antes e apo6s o pico do
composto de interesse (INCZEDY, et al., 1998).
Os indices de retencdo (I;) foram introduzidos pela primeira vez por Kovats
(KOVATS, 1958) para anélise isotérmica e, depois por Van den Dool e Kratz em
1963 para analise programada de temperatura, chamado de indice de reten¢do linear
(I,"). O I" mede a interagio fisico-quimica de um analito com a adocao do sistema
cromatografico, no caso do GC, com dada fase estacionaria, dando confiabilidade na
identificacdo do espectro de massas, gracas a boa ortogonalidade dos dois parametros
(PICO, 2014).

Esta técnica permite uma correta identificacdo de amostras complexas e de um
grande numero de isomeros, sendo uma ferramenta importante para minimizar os
erros de identificacdo de compostos na cromatografia convencional (MUHLEN,

2009).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.4. Extracio e caracterizagio lignoceluldsica

O conteudo extraido, que foi medido gravimetricamente da fibra e do engaco
de dendg, por cada um dos métodos empregados estd apresentado na Tabela 9. Esses
valores sdo decorrentes da capacidade que cada um dos solventes tem de solvatar os

extraiveis e/ou 6leo de cada biomassa.

Tabela 9. Potencial de extragdo (%) de diferentes
métodos para a fibra e do engaco de dendé em base

seca.
Extracdo Fibra Engaco
Hexano via Soxhlet 53,3 3,7
Etanol/agua via Soxhlet 92,3 15,1
Propano pressurizado 69,5 0,8

O engaco apresentou baixos niveis de extraiveis para o hexano e para o
propano, que sdo solventes apolares, ja para a 4gua e o etanol esse percentual foi bem
superior, sendo extraiveis de caracteristica polar.

A fibra teve percentuais de extra¢do superiores a 50%, bem superior ao engago,
no entanto esses valores t€ém haver com o 6leo presente na fibra, e que o engaco ¢
livre deste. Além do 6leo grande quantidade de carotenodides e outros extraiveis
contribuem para o alto percentual de extracao.

A composi¢do das biomassas, em funcdo do método de extracdo, foi realizada

seguindo o protocolo desenvolvido pelo NREL, e ¢ apresentada na Tabela 10.

Tabela 10. Composi¢ao lignoceluldsica (%) da fibra e do engago de
dendé em fungdo do método de extragdo empregado.

Biomassa Celulose Hemicelulose Lignina Cinzas Total
Fibra PR® 20,08 13,96 20,63 6,83 61,5
Fibra HX" 16,38 12,48 36,31 4,96 70,13
Fibra EtOH/H,O 23,15 22,79 33,12 2,60 81,66
ENGACO IN* 27,32 22,19 26,67 9,28 85,46
ENGACO HX" 30,34 21,05 20,89 7,62 79,9
Engaco EtOH/H,O 33,88 15,00 28,10 7,60 84,58

PR° - extra¢do com propano pressurizado; HX” — extragdo com hexano
via soxhlet; IN* - in natura
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E possivel observar, na caracterizacio da fibra que em fungdio do método de
extracdo empregado ocorre alteracdo na composi¢do lignocelulosica,

O uso da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) permite uma
caracterizacdo detalhada dos compostos, desta forma, a caracterizacdo
lignocelulosica da fibra extraida com propano e com hexano, mostrou um composto,
assinalado na Figura 18 como N. ID. com tempo de retengdo de 17 minutos, de pico
cromatografico de grande intensidade que nao foi possivel ser identificado, pois, ndo
corresponde a nenhum dos padrdes cromatograficos exigidos pela norma NREL, nem
mesmo da ramnose nem dos acidos: glucurénico, galacturdnico e levulinico que
foram testados.

A intensidade deste pico ndo identificado foi muito inferior na fibra extraida
com H,O/EtOH, levando a crer que seja um composto polar, soliivel em um desses

dois solventes.
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Figura 18. Cromatograma da caracterizacao lignoceluldsica da fibra extraido por
propano pressurizado.

Em se tratando do engaco, os métodos de extracdo ndo representaram grandes
alteracdes na sua composi¢ao, estando de acordo com os padrdes de distribui¢do para
a maioria dos vegetais. E o composto nao identificado na fibra ndo ocorre no engago.

Como afirma Ledo (2012) as fibras naturais sdo bastante heterogéneas, sua
constituicdo depende do tipo de solo, condi¢do climatica, parte do vegetal como, por
exemplo, das folhas, dos frutos, do caule ou qualquer outra. Cada uma apresenta
composicdo e propriedades fisicas diferentes, onde métodos quimicos e fisicos
podem modificar de maneira distinta a estrutura de cada fibra. Chin (2002) estudando

a torta de palmiste obtida por prensagem e extragdo com solvente, mostrou que a
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composi¢do bromatologica e os testes de digestibilidade sofreram alteracdo em
funcdo do método de extragio.

As andlises da torta de amendoim realizada por Evangelista ef al. (2004) extraida
por prensagem ¢ por solvente (etanol e hexano) mostrou que o método de extragdo
altera a composi¢do do material lignoceluldsico, uma vez que as andlises de Fibra
em detergente acido e a Fibra em detergente neutro para a extragdo por prensagem
foram 29,5 e 19,3, respectivamente. Para a extragdo com solvente houve uma
consideravel redugdo com 6,5 e 2,1 para a extragdo com etanol e 9,7 e 4,4 para

extragdo com hexano, respectivamente.

5.5. Analise Termogravimétrica

O perfil de degradagdo térmica depende da composicdo/distribuicdo
lignoceluldsica de cada biomassa, além disso, o grau de polimerizacdo de cada
componente. A lignina comeca a se degradar em baixa temperatura indo até 900 °C,
essa ampla faixa de degradagdo é decorrente a sua estrutura com fortes ligagdes,
levando a uma carbonizagdo lenta. A hemicelulose ¢ um composto de estrutura
amorfa, de fragdo leve e menos resistente que inicia sua decomposicao também em
baixas temperaturas, 160 °C perdurando até cerca de 360 °C. A celulose ¢ o ultimo
componente a iniciar a degradacdo, na faixa de temperatura entre 240-400 °C, por ser
um polimero linear de unidades de glucose sem ramificacdes, tendo estrutura
cristalina. (YANG et al., 2004; LUANGKIATTIKHUN et al., 2008).

O comportamento térmico da fibra extraida com propano ¢ apresentado na
Figura 19. Nota-se que a perda de massa total foi em torno de 85%, sendo uma
primeira perda por volta de 100 °C, referente a compostos mais volateis e agua, o que
correspondeu a ~5% em massa. Uma segunda perda, acentuada, ocorre entre 170 e
420 °C, onde nessa faixa de temperatura a perda foi ~70%. Nessa faixa de
temperatura ocorre a degradacdo da celulose e hemicelulose e parte da lignina. E
uma terceira perda de apenas 10% em massa até a temperatura final. Tendo em vista
que a lignina ¢ um polimero mais resistente e que sua degradagdo ocorre até
temperaturas mais elevadas, essa lenta perda de massa deve-se a degradagdo da
lignina. Tomando por base a composicdo lignocelulosica, a porcentagem de
holocelulose na fibra extraida com propano corresponde a quase 50%, de lignina

20,6% e 6,8% de cinzas, o que condiz com o perfil de degradacio.
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Figura 19. Percentual de perda de massa da fibra extraida com propano
em funcdo da temperatura e DTG.

Os eventos observados na curva de DTG entre 250 e¢ 410 °C podem ser
atribuidos aos diferentes aguicares que compdem esta fibra, como a glicose, a xilose,
arabinose e galactose, além do acido acético que estd presente na parede vegetal
desta fibra que se degradam em diferentes temperaturas (ZAKARIA et al., 2014)

O engaco in natura apresentou perda de massa total de 70%, Figura 20.
Inicialmente uma perda em torno de 10% que se estende de 100 até 225 °C, referente
a agua e compostos de cadeia menores. A perda de massa mais acentuada foi
observada entre 225 e 340 °C, sendo ~35%. Apds 340 °C ocorre a perda de mais
25% até a temperatura final, sendo esta muito mais lenta. Com um total de
holocelulose de 50%, apresentada na caracterizagao lignoceluldsica, esperava-se uma
perda de massa maior entre 225-340 °C, assim como a fibra extraida com propano.
No entanto, além da quantidade deve-se atentar para o grau de cristalinidade
apresentado pela celulose de cada biomassa.

A curva de DTG ndo apresenta diferentes eventos como a fibra, em funcao de
que a celulose e a hemicelulose do engaco se compde prioritariamente de glicose e
xilose (RAHMAN et al., 2007).

Com um teor de lignina de quase 30% ¢ esperado que a decomposi¢ao se dé de
forma mais lenta e num range de temperatura maior. O teor de cinzas, de 9,2%,
contribui para uma menor perda de massa total. Além disso, outro componente que
esta associada a parede vegetal desta biomassa ¢ a silica, como mostraram Hassan et

al. (2013), o que contribuiu para uma menor decomposicao.
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Figura 20. Percentual de perda de massa do engago in natura em
funcdo da temperatura e DTG.

5.6. Estudo preliminar com agua pressurizada.

Esta secdo apresenta os resultados do estudo preliminar de consumo da fibra
extraida com propano e do engaco in natura. Essas biomassas foram selecionadas em
funcao de que: a fibra extraida com propano ¢ um método de extracdo de 6leo mais
rapida, eficiente e menos poluente do que a extragdo via soxhlet; o engaco sem
extragdo, quer dizer in natura por ndo necessitar de extragdo para ser utilizado.

Este estudo foi realizado com o intuito de avaliar o comportamento de ambas
as matérias-primas frente ao processo e, por conseguinte determinar a melhor delas
para ser utilizada no processo de fragmentacdo sequencial assistido por

H,O/EtOH/CO,

A partir dos experimentos realizados com agua pressurizada, na pressdo de 60
bar, buscando a quebra da celulose e hemicelulose em aglcares, os resultados do
consumo da fibra (remog¢ao de matéria) em relagdo a biomassa inicial carregada, em

funcao do tempo de reacdo e da temperatura, estdo apresentada na Figura 21.

54



60 -

& 50 A z

5 40 - [

E T i L 2 .

2 30 - & @ 5 (min)

g n 4

= . W15 (mi

% 20 - (min)

= 10 - 30 (min)
0 T T T T T 1

100 120 140 160 180 200 220

Temperatura (°C)

Figura 21. Perfil da fragmentagdo da fibra de dendé por agua
pressurizada (60 bar) em fun¢do da temperatura e do tempo de
processamento em reator tubular semi-continuo. .

De modo geral a elevagdo da temperatura, nos tempos aqui estudados, leva a
uma maior degradacdo da fibra de dendé, variando de 22 a 51,5% da biomassa. Para
a temperatura de 120 °C apenas a elevag@o de 5 para 15 min representou um aumento
no consumo do material lignoceluldsico de 6%, o maior tempo ndo propiciou ganhos.
Em 150 °C, o tempo teve pouca influéncia no consumo da fibra variando de 28,1-
30,8%.

Quando se trabalhou a uma temperatura de 180 °C a variacdo de tempo de 5
para 15 minutos ndo representou diferenca expressiva no consumo da biomassa, no
entanto, o percentual de massa extraida foi de ~35%. No entanto, quando o tempo de
reagdo foi 30 min observou-se um aumento adicional de 13% na despolimerizacdo da
biomassa. A temperatura de 210 °C foi a que teve maior influencia no perfil de
consumo de massa da fibra em fun¢@o do tempo.

Com relagdo a varidvel tempo, observa-se que em 5 minutos a temperatura
apresentou efeito significativo quando trabalhada de 120 a 180 °C, ou seja, o
consumo da biomassa aumentou conforme a elevacdo da temperatura. J& na
temperatura de 210 °C, ndo houve diferenga comparada com 180 °C. Para 15 min de
reacdo o consumo da biomassa quase ndo diferiu nas duas menores temperaturas, no
entanto, a elevagdo da temperatura para 180 °C tende a um maior consumo da

biomassa, e em 210 °C com um efeito mais representativo para este tempo. Em 30
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min, a diferenca mais acentuada se da entre as duas menores e duas maiores
temperaturas, onde a elevagdo da temperatura de 150 para 180 °C representou um
aumento de ~18% no consumo da fibra de dendé.

A partir dos resultados obtidos, é de se esperar que toda a hemicelulose tenha
sido removida, uma vez que, como afirmam Nordin et. al. (2013) e Kudakasseril
Kurian et al. (2013), a hemicelulose tem natureza hidrofilica e tem baixa estabilidade
térmica, sendo ainda mais afetada quando se usa alta pressao.

Para o engaco pode-se observar, na Figura 22, que a variacdo de temperatura
entre 120 e 180 °C ndo representou variagdo significativa no consumo da biomassa,
iniciando em 10 e chegando a valores em torno de 20% de desconstrugdo da matéria
prima. Quando os experimentos foram conduzidos em 210 °C, por outro lado, o

consumo foi elevado alcangando valores de 46%.
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Figura 22. Perfil da fragmentag¢do do engaco in natura de dendé
por agua pressurizada (60 bar) em fungdo da temperatura e do
tempo de processamento em reator tubular semi-continuo.

O consumo do engaco ndo foi praticamente 0 mesmo para as temperaturas de

120 e 150 °C, ndo sendo também afetado pela variagdo do tempo de reagdo, ja em
180 °C a variacdo dos trés tempos aqui estudados representou um pequeno aumento
A variacdo do tempo de residéncia para 120 e 150 °C ndo levou a variagdo do
consumo, para 180 °C houve uma pequena variacdo no consumo em funcdo do

tempo. Ja em 210 °C, o menor tempo de reacdo ja apresentou um consumo de 30%, e
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a elevagdo do tempo para 15 min representou um aumento de 16% no consumo do
engaco. J4 em 30 min de reagdo o consumo foi de apenas 24,5%, sendo inferior ao
menor tempo de reacao.

Esse baixo rendimento em 30 min de rea¢do pode ser devido a readsor¢do dos
produtos formados na por¢do do engaco ndo craqueado, assim como ocorre com o
carvdo produzido a partir de algumas biomassas por carboniza¢do hidrotermal, na
qual os altos tempos de reagdo podem levam a adsor¢do dos produtos que estdo
dissolvidos na agua na superficie do carvdo produzido, pois os fragmentos da
hemicelulose interagem com a lignina (LIU ef al., 2013; FUNKE e ZIEGLER,
2010). A baixa vazdo utilizada para este tempo de reagdo (0,2 mL.min™"), ndo foi
capaz de carrear para fora do reator os agucares quebrados antes que aderisse ao
engaco.

Analisando o efeito de 5 min de reacdo, a variacdo da temperatura entre 120-
180 °C so6 representou um acréscimo de 3% no consumo da biomassa. Quando os
experimentos foram realizados na temperatura de 210 °C houve um aumento de
~130% em relacdo a temperatura de 180 °C, chegando a um consumo de 30% do
engago carregado no reator.

Um efeito mais representativo foi observado no tempo de 15 min para a
varia¢do da temperatura entre 120-180 °C, iniciando em 10% e alcangcando mais de
17% de engaco consumido. A temperatura de 210 °C associado a 15 min de reagdo
foi a condi¢do experimental de maior efeito sobre a conversdo do engago, com mais
de 45% de consumo.

Mesmo empregando 30 min de reacdo, a temperatura de 120 °C ndo apresentou
taxa de conversdo representativa, apenas 12%. Ocorreu uma redug¢do no consumo do
engago a 150 °C e um consumo de 20% foi alcangado na temperatura de 180 °C.

Mesmo em 30 min de reagdo na temperatura de 180 °C o consumo do engago
foi bem inferior ao encontrado em 210 °C por 5 min. O que nos leva a cré que o
tempo de reacdo ndo ¢é o principal pardmetro associado ao consumo do engaco, € sim
a temperatura, nas faixas operacionais aqui empregadas. O consumo em 210 °C foi
4,5% superior em relacdo a 180 °C.

Em comparacdo a fibra de dendé, o engago se mostrou uma biomassa menos
suscetivel a temperatura, pois, no menor nivel experimental, 120 °C; 5 min, aqui
empregado da fibra ja apresentou um consumo superior (22%) do que a temperatura

de 180 °C, 30 min, para o engago (20%).
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Altos potencias de extragdo também foram observados por Mok e Antal (1992)
que estudaram o processo semi-continuo de hidrélise com agua quente liquida (34,5
MPa), de dez diferentes espécies de biomassa lignocelulésica, por um periodo de até
15 min em temperaturas entre 200- 230 °C. O total de biomassa consumida para
todas as amostras estudadas no processo variou entre 40% ¢ 60%, com 4-22% de
celulose, 35-60% de lignina e com 100% da hemicelulose sendo hidrolisadas. Os
autores afirmam que os resultados da eficiéncia da hidrdlise € funcdo da espécie
vegetal, pois, estas variagdes estdo relacionadas com as variagdes na cristalinidade da
celulose contida em cada uma das espécies. Além disso, os resultados do pré-
tratamento foram considerados praticamente independentes da temperatura e do
tempo.

Os resultados de consumo das biomassas apresentados acima, que foram
calculados de forma gravimétrica foram confirmados pela liofilizacdo de alguns
licores, como pode ser visualizado na Figura 23. Nesta figura, sdo comparados a
massa consumida de biomassa na reagdo, com a massa obtida apds a remocdo da
agua por liofilizagdo. E possivel notar uma excelente concordincia em todas as
condicdes experimentais que foram comparadas neste teste. A pequena diferenca
observada nas massas da liofilizagdo sdo atribuidas a perda de material no momento

da despressurizacao do liofilizador.
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Figura 23. Comparagdo entre as massas obtidas por diferentes
métodos para aferir o resultado do consumo da biomassa.

58



Caracterizagdo dos licores obtidos na fragmentagdo da fibra extraida com propano
e do engaco in natura por agua pressurizada.

A composi¢do quimica dos licores obtidos no tratamento foi determinada pela
técnica de CLAE, seguindo a metodologia descrita pelo NREL/TP-510-42623. Nesta
caracterizacdo foi dada atengcdo a concentracdo dos principais mondmeros de
agticares bem como seus produtos de degradacdo, que sdo os estabelecidos pela
norma seguida, como pode ser visto na Tabela 11. Outros compostos também fazem
parte da estrutura das biomassas, e que estdo presentes no licor obtido, no entanto,
nao foram identificados neste estudo.

A identificagdo de diferentes classes de compostos ¢ importante, pois, da o
perfil de degradagdo dos compostos macros que constituem a biomassa. A glicose ¢
produto de degradacdo da celulose, a xilose, arabinose e o acido glucurénico vém da
decomposicdo da hemicelulose. O acido acético ¢ um composto advindo do
grupamento cetila que compde a parede celular, enquanto que o acido galacturénico
¢ constituinte de outro bloco estrutural dos vegetais, a pectina. J4 o HMF, furfural e o
acido levulinico sdo produtos de degradacdo (GARROTE er. al., 2008; POPA e
SPIRIDON, 2005; RAMOS, 2003).
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Tabela 11. Perfil quimico dos licores obtidos da fibra extraida
com propano e do engaco in natura, por agua pressurizada
(60bar), nas diferentes condi¢des experimentais, expresso em

mg.mL'1 .
Condigdo exp. Glicose Xilose Arabinose HMF  Furfural
120°C 5' 1,23 0,44 0,12 0,13 0,03

120°C 15' 1,62 0,58 0,16 0,15 0,03
120°C 30' 1,79 0,63 0,15 0,16 0,05

F o 150°C 5 1,42 0,48 0,14 0,13 0,03
é 150°C 15 2,63 1,29 049 027 0,10
R 180°CS' 2,28 0,85 0,28 0,20 0,06
A 180°C15 286 1,94 0,58 026 0,17
180°C 30" 245 2,77 0,50 0,23 030
210°C 5' 2,16 1,01 0,34 037 0,07
210°C 15' 1,82 2,40 0,40 0,16 0720
120°C &' 0,11 0,01 0,01 0,00 0,03
120°C 15" 0,08 0,01 0,00 0,00 0,03
g 120°C30° 013 0,03 0,01 0,00 0,02
N 150°C 5 0,09 0,02 0,00 0,00 0,00
G 150°C15' 0,08 0,02 0,03 0,00 0,02
A 180°C5' 0,09 0,03 0,02 0,00 0,00
8 180°C 15" 020 0,52 0,09 0,00 0,03

180°C 30 0,19 0,87 0,06 0,00 0,14
210°C §' 0,20 2,20 0,12 0,00 0,00
210°C 15' 0,27 4,22 0,07 0,04 0,25

Desta forma, o efeito da temperatura e do tempo de residéncia sera discutido a
seguir.

Observando os resultados obtidos a 120 °C e os trés tempos aqui trabalhados
fica evidente que, para a fibra, quanto maior o tempo de reagdo, maior a
concentragdo de todos os compostos, com a glicose ja apresentando um nivel
expressivo de 1,79 mg.mL'l. No entanto, para o engaco a concentragdo de todos os
compostos foi muito baixa.

Para a fibra o efeito do tempo na temperatura de 150 °C levou a um incremento
de 85% na glicose, uma vez que teve concentragdo inicial de 1,42 chegando a um
maximo de 2,63 mg.mL". Ganho bastante representativo com o aumento do tempo
de reacdo foi observado para a xilose e arabinose, com elevacdo de 170 e 284%,

respectivamente.

60



Isto indica que tanto a celulose quanto a hemicelulose estdo sendo quebradas,
paralelamente, em seus respectivos mondmeros ao longo do tempo.

O maior nivel de glicose obtido a partir da fibra foi obtido em 180 °C por 15
min de reagio, com uma concentragio de 2,9 mg.mL", mas o aumento no tempo
reduziu sua concentragdo em 14%, o maior tempo levou a uma diminuic¢do de todos
os mondmeros, exceto da xilose, indicando que este mondmero tem maior resisténcia
a temperatura.

O mesmo comportamento foi observado por Riansa-ngawong e Prasertsan
(2011) onde a elevagdo da temperatura e a concentracdo de acido propiciaram um
maior rendimento de xilose.

Para o engaco as temperaturas de 150 e 180 °C nos tempos de 5 e 15 minutos
ndo tiveram influéncia na concentracdo dos acticares. Esse comportamento esta de
acordo com o perfil do consumo apresentado anteriormente na Figura 22, onde s6 se
observa influencia significativa a partir de 180 °C por 30 min de reagdo.

Em 210 °C a elevag@o do tempo de 5 para 15 min, levou uma redugdo da
glicose obtida da fibra, que teve sua concentracdo reduzida em 16,2%. A variagdo do
tempo teve pouca influéncia na concentragdo da arabinose. Mais uma vez, a xilose
apresentou grande ganho em sua concentragdo com a elevagdo do tempo, iniciando
em 1 mg.mL"'chegando a 2,4 mg.mL™".

O tempo de 5 min na temperatura de 210 °C, para o engaco, ja representou
grande influécia na concentragdo de xilose em relacdo a maior concentragdo obtida
em 30 min na temperatura de 180 °C, sendo 171% maior, levando a crer que a
temperatura exerce grande influencia na quebra do engaco. Para 15 min de reagao foi
possivel atingir uma concentragdo maxima de 4,3 mg.mL", nivel 91% mais alto que
em 5 min. O nivel de glucose ndo foi alterado em funcao do tempo reacional.

A composicao do licor obtido na fragmentag¢do da fibra mostrou-se com uma
maior distribui¢do na concentragdo dos agtcares quando comparado ao engago, iSso
em fungdo da constituicdo lignoceluldsica no qual o engago tem sua porcdo
hemicelulolitico composta prioritariamente de xilanas (WYMAN, 1994).

Os produtos de degradagdo tiveram pouca representagdo em todas as condigdes
experimentais, mesmo nas mais severas. De um modo geral a degradagdo dos
agucares ocorre em temperaturas altas, formando HMF e furfural reduzindo a
eficiéncia do tratamento ¢ deixando as amostras mais toxicas. De acordo com o grau

de severidade ha um grau de severidade 6timo, acima do qual menor sera a eficiéncia
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de hidrolise, pois maior sera a degradacdo dos agucares e a formagdo de outros

inibidores derivados da lignina (CGEE, 2010).

Diante dos resultados obtidos até esta etapa do trabalho, foi possivel verificar
nas etapas de Composi¢do lignocelulésica e Caracterizagdo do licor obtido a partir
da fibra extraida com propano que:

e A fibra tem a sua composicdo estrutural alterada em fun¢do do método de
extracdo de oOleo empregado, enquanto que o engaco apresentou perda
desprezivel mediante os métodos de extracdo e pode ser utilizado in natura
enquanto que a fibra obrigatoriamente necessita de um método de extracdo
para ser utilizada no trabalho proposto;

e Além disso, o uso do CLAE mostrou um pico cromatografico de grande
intensidade, tanto na caracterizagdo da fibra extraida com hexano quanto com
propano que ndo foi possivel de ser identificado, pois ndo corresponde aos
padroes de acucares ditos pela NREL nem dos acidos acético, formico,
glucurénico e galacturénico, que foram testados. Desta forma a
caracterizacgdo lignocelulosica teve seus percentuais baixos. Uma vez que na
fibra extraida com EtOH/H;O a intensidade do pico cromatografico deste
composto ndo identificado foi de intensidade menor, a caracterizacdo teve
um resultado total mais coerente. Além disso, leva a cré que seja um
composto polar que foi removido por esta extracao.

e Uma vez que os testes iniciais de fragmenta¢do foram realizados com a fibra
extraida com propano, a caracteriza¢do quimica do licor apresentou o mesmo
pico cromatografico ndo identificado, sendo em algumas condi¢des
experimentais um composto majoritario. Desta forma ndo seria possivel
atribuir uma finalidade ao licor obtido, e para tal se faz necessario um estudo

mais especifico de caracterizacdo quimica, que ndo é o foco deste trabalho.
Por essas razdes os estudos de fragmentacdo seqiiencial realizados utilizando

H,O/EtOH/CO; pressurizados e o processo de liquefagdo que serdo apresentados a

seguir, foram delimitados empregando apenas o engaco in natura como biomassa.
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5.7. Fragmentacio seqiiencial do engaco in natura em sistema pressurizado

por H,O/EtOH/CO,
5.4.1. Fragmentagdo por agua pressurizada

Uma vez que a vazdo da agua, no sistema H,O/CO,, é de aproximadamente
0,75 mL.min", experimentos apenas com &gua pressurizada (60 bar) na vazio
constante de 0,75 mL.min"' foram realizados, seguindo o mesmo planejamento
experimental apresentado anteriormente, para que fosse possivel aferir o real efeito
da adicao do CO,.

A Figura 24 apresenta o consumo do engago nas diferentes condigdes
experimentais, de temperatura e tempo de reacdo, onde foi possivel obter um
maximo de 67,3% de reducdo de massa em 240 °C por 30°. A variacdo do tempo
para as temperaturas de 120 e 150 °C ndo afetou o consumo da biomassa, na
temperatura de 120 °C a variagdo entre os tempos s6 levou a uma diferenga de 2% e
em 150 °C uma variagdo de 5%. Quando a temperatura de trabalho foi de 180 °C o
consumo inicial foi de 12,3%, sendo elevado apenas 6% com o aumento no tempo
de reagdo para 15 min. Um maior efeito para essa temperatura foi observado entre
15 e 30 min, onde passou de um consumo de 18 para 33%, respectivamente. Em 210
°C a maior variacdo foi entre 5 ¢ 15 min, com consumo inicial de 19% sendo
incrementado para 44%, no entanto, este percentual s6 foi acrescido em 3,7% em 30
min de reagao.

Para a temperatura de 240 °C o tempo de 5 min de reacdo teve consumo
inexpressivo, com percentual referente aos extrativos, ndo indicando craqueamento.
Ja com 15 min de reagdo o consumo foi de aproximadamente de 50% e em 30 min

de reagdo esse consumo fi acrescido em 36%.
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Figura 24. Perfil da fragmentacdo do engago in natura do dendé
por 4gua pressurizada (60 bar) com vazdo de 0,75 mL.min”, em
funcdo da temperatura e do tempo de processamento.

A eficiéncia dos processos de pré-tratamento estd intimamente ligada ao
sinergismo entre temperatura, tempo e acidez do meio, sendo de tal importancia que
varios autores denominam “grau de severidade” a relacdo existente entre esses
fatores. Em regra geral quanto mais elevada a temperatura, maior sera a eficiéncia de
hidrolise, (CGEE, 2010).

Os altos valores aqui apresentados no tempo de 30 min, em comparacdo aos
baixos valores observado no estudo preliminar (Figura 22), onde para 30 min a
vazdo foi de 0,2 mL.min"', suporta a hipétese de que em vazdo muito baixa, os
produtos da fragmentacdo podem estar sendo reabsorvidos no material

lignoceluldsico ndo fragmentado, como pode ser visto na Figura 25.

— 60 1 €0.75 mL.min-1

X 50 .

~ (0.2 mL.min-1 L 2

S 40 -

g 30 - *

2 [ |

s 20 - [ |

3

pus 10 -+

2

CG 0 T T T T 1

2 170 180 190 200 210 220
Temperatura (°C)

Figura 25. Comparagdo entre o percentual de massa
consumida do engaco in natura em 30 min de reacdo em
diferentes vazdes (mL.min™).
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Caracterizagdo dos licores obtidos na fragmentagdo do engago in natura por dgua
pressurizada.

A Tabela 12 apresenta a concentracdo dos agucares ¢ dos seus respectivos
produtos de degradagdo. A influéncia na variagdo do tempo de reagdo ¢ da

temperatura sobre a concentragdo destes compostos ¢ discutida a seguir.

Tabela 12. Caracterizagdo do licor obtido do engago in natura
tratado com agua pressurizada (60 bar) expresso em (mg.mL'l).

Condigdo. exp. Glicose Xilose Arabinose HMF Furfural

120 °C §' 0,39 0,22 0,28 0,01 0,01
120 °C 15' 0,31 0,17 0,15 0,02 0,02
120 °C 30' 0,23 0,15 0,07 0,01 0,01
150 °C 5' 0,57 0,27 0,30 0,02 0,02
150 °C 15' 0,45 0,28 0,32 0,02 0,03
150 °C 30' 0,39 0,50 0,44 0,02 0,02
180 °C 5' 0,46 0,28 0,18 0,05 0,05
180 °C 15’ 0,74 2,14 1,38 0,03 0,03
180 °C 30' 0,89 12,81 1,58 0,04 0,04
210°C5 1,24 6,66 1,60 0,03 0,03
210 °C 1%’ 2,08 30,47 2,23 0,08 0,09
210 °C 30' 1,23 21,83 1,37 0,06 0,06
240 °C 5 0,42 0,36 0,18 3,20 3,95
240 °C 15' 0,54 5,84 0,38 5,87 3,94
240 °C 30' 0,44 3,85 0,28 6,38 3,93

Na temperatura de 120 °C a concentragdo de todos os compostos se manteve
bem baixa. A concentragdo de todos os aglicares aumentou com o aumento da
temperatura de reacdo para 150 °C. A glicose teve concentracdo maxima de 0,57
mg.mL™, no menor tempo e tendeu a cair nos maiores tempos de reagdo. A xilose e
a arabinose tiveram suas concentra¢des incrementadas com o aumento do tempo de
reacdo. A xilose iniciou com concentragdo menor que a arabinose, mas em 30 min
apresentou concentracio de 0,49 mg.mL" enquanto que a arabinose foi um pouco
menor, 0,44 mg.mL'l.

Efeito mais representativo pode ser observado a partir da temperatura de 180

°C em 30 min de rag¢do, onde a concentragdo de xilose alcangou 12,8 mg.mL'l. Os
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tempos inferiores ndo representaram efeito significativo nas concentragcdes de todos
0s compostos aqui tratados

Para a temperatura de 210 °C mesmo em 5 min de reagdo a concentragdo de
xilose ja foi representativa, 6,66 mg.mL". O aumento no tempo de reagio para 15
min propiciou um ganho de 357% na concentragdo, sendo essa a concentragao
méxima (30 mg.mL™") para esta temperatura. O aumento do tempo de reagio levou a
diminui¢do na concentragdo, provavelmente devido a degradacdo pela combinagdo
de alto tempo e temperatura, sendo uma condigdo severa para este composto.

Os niveis de HMF e furfural foram insignificantes até 210 °C, além disso, o
nivel de degradagdo da xilose em 210 °C por 30 minutos de reagdo ndo representou
um aumento proporcional a concentragido de HMF, que ¢é seu produto de
degradacdo. Provavelmente a xilose foi quebrada a ponto de formar apenas
compostos intermediarios, os quais ndo foram identificados aqui neste estudo.

Os niveis de glicose se mantiveram baixos para todos os tempos até a
temperatura de 180 °C. A partir de 210 °C passa a ter concentragdo um pouco
representativa e volta a cair em 240 °C. Lembrando que a celulose é formada por
uma parte amorfa e outra cristalina, provavelmente na temperatura de 210 °C foi
possivel extrair a parte amorfa, em fungo da baixa concentragdo, e foi degradada na
temperatura mais elevada (240 °C) o que contribui com o alto nivel de furfural. O

mesmo ocorre com a xilose para esta temperatura.

5.4.2. Fragmentagdo por H,O /CO, pressurizados.

A adicdo do CO; ndo apresentou o efeito esperado em comparagdo a agua
pressurizada, para as condigdes aqui empregadas, como pode ser visto na Figura 26.
Em algumas condicdes, como no caso de 210 °C; 5 min (Figura 26 A) e 210 °C; 15
min (Figura 26 B) a adi¢do do CO, teve efeito ainda menor do que 4gua pura.

Como explicam Falcke e Eberle (1990) para o sistema binario H,O/CO, ¢
necessario um maior tempo para que ocorra a solubilidade entre as fases, e
temperaturas mais elevadas favorecem o sistema. No entanto, a evidéncia direta para

a existéncia do acido carbdnico pode nao ser real em funcdo de sua instabilidade.
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Figura 26. Comparativo entre os perfis de fragmentacdo do engaco in
natura utilizando agua pressurizada (60 bar) e H,O/CO, (100 bar).

A- 5 min; B- 15 min; C- 30 min

Assim como o consumo da biomassa, o perfil quimico em relagdo aos
mondmeros de agucares dos licores obtidos a partir da fragmentagdo do engago in
natura fragmentado por agua pressurizada (60 bar) e H,O/CO, (100 bar) ndo

apresentou diferenga significativa em suas concentragdes.
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5.4.3. Fragmentacao por EtOH/H,O pressurizados.

O consumo maximo se deu na condigdo experimental mais elevada, sendo de

61,7% , superior ao tempo de 15 minutos em 12%, como mostra a Figura 27.
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Figura 27. Perfil da fragmentacdo do engago in natura do dendé
por EtOH/H,O pressurizados (60 bar) com vazdo de 0,75 mL.min"",
em funcdo da temperatura e do tempo de processamento em reator
tubular semi-continuo.

Semelhante ao comportamento observado no tratamento com agua, a variagdo
da temperatura e do tempo até 180 °C, utilizando a mistura EtOH/H,0O (1:1) ndo tem
efeito sobre a quebra do engago, so a partir de 210 °C; 30 min é que se observa um
efeito bem superior as outras condi¢des, que ndo foram superiores a 25%. Com 240
°C o tempo de 5 minutos ja teve efeito 40% maior que 210 °C; 15 min, mostrando
que a temperatura ¢ a variavel que tem maior influencia na fragmentagdo do engaco,
nestas condi¢des aqui empregada. Na fragmentacdo com agua so6 a partir de 180 °C;
30 min € que se pode ver efeito de fragmentacao do engaco. Lembrando que o uso do
etanol ¢ para desliginificar o material lignoceluldsico, e que a dgua € para retirada da
hemicelulose, que se degrada em temperatura mais baixa, este comportamento em
relacdo a diferenca de temperatura é coerente.

Os solidos remanescentes das melhores condi¢des experimentais, quer dizer
210 °C; 30 min e 240 °C nos trés tempos de reacao foram analisados via FT-IR e

DR-X para aferir a qualidade da celulose obtida.
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E possivel ver no espectro de FT-IR, apresentado na Figura 28, varias bandas
de absor¢do que podem ser atribuidas empiricamente a grupos estruturais, com base
numa multiplicidade de resultados obtidos a partir da celulose como composto
modelo. O pico em 3400 cm-1 e 2921 cm™ sdo referentes aos estiramentos dos
grupos O-H e C-H da celulose e da hemicelulose, respectivamente. A banda em 1170
cm’” corresponde as vibragdes C-O-C da hemicelulose ¢ em 1143 cm-1 é referente ao
estiramento do grupo C-O-C de ligacdes glicosidicas p(1-4). Em 1050 cm™ banda de
absorcdo das ligacdes C-O-C, que representa a vibragdo do anel de piranose e
ligagdes B-glicosidicas entre unidades de glicana em 903 cm™, caracteristicas de
celulose (JU et al., 2011).

Nota-se que o sélido obtido apds o tratamento a 240 °C por 30 minutos tem

seu espectro o mais proximo do padrao de celulose.
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Figura 28. Espectro de FT-IR dos residuos sélidos de engaco de dendé obtidos
apos o tratamento com EtOH/H,O em diferentes condi¢des experimentais e do
padrdo de celulose.

A celulose aqui obtida ndo passou por nenhuma etapa de purificacdo, podendo
ainda ter fragmentos dos outros constituintes que ndo foram arrastados para fora do
reator e que permanece impregnado na celulose, o que leva a um deslocamento da
linha de base espectral devido ao aumento no valor da transmitancia. Ainda assim, as

principais bandas referentes as ligacoes da celulose padrao estdo bem pronunciadas.
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A capacidade do solvente de dissolver a lignina aumenta com a capacidade de
realizar ligagdes de hidrogénio. O aumento da temperatura acelera a quebra, ¢ a
dissolucdo da lignina ¢ facilitada pela presenca de um solvente apropriado. Etanol
aquoso penetra facilmente na estrutura lignocelulosica, resultando numa
deslignificagdo praticamente uniforme, removendo tanto fracdes de lignina e de
hemicelulose (HEWSON et. al., 1941; KLEINERT, 1975).

Na andlise de DR-X, no qual tem o difratograma representado na Figura 29, ¢
possivel ver a cristalinidade do engago apos ser submetido as diferentes condi¢des
experimentais ¢ o da celulose padrdo. E possivel ver que as curvas dos engagos estio
acima da celulose, representando uma cristalinidade maior, isso ¢ devido a qualidade
do padrio utilizado que ndo € a celulose microcristalina especifica para medida de
cristalinidade via DR-X, no qual o mesmo fabricante a Sigma Aldrich, disponibiliza
um novo produto (Microcrystalline cellulose -1098388) especifico para esse fim.

No entanto, a celulose obtida a partir da condi¢do experimental tida como a
melhor, 240 °C; 30 min, a partir da analise de FT-IR, tem seu indice de cristalinidade
menor que as obtidas na temperatura de 210 °C e 240 °C; 5 min, que tém

intensidades acima de 1500 (u.a).
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Figura 29. Difratograma dos residuos solidos de engaco de dendé obtidos apos o
tratamento com EtOH/H,0 em diferentes condi¢des experimentais e do padrdo de
celulose.
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O pico intenso entre os angulos de 25 e 30 corresponde ao difratograma padrao
do oxido de silicio. Como dito anteriormente, o engago possui silica aderida em sua
superficie, o que pode ser também comprovada através da imagem de microscopia
eletronica apresentada por Hassan er al. (2013), Figura 30, onde mostra silica
incorporada a superficie das fibras do engaco, recorbertas com uma camada de cera.
Este pico se intensifica com o aumento das condi¢des experimentais devido a retira
da camada de cera que recobre a silica, mas na condicdo mais severa esse pico €
reduzido, talvez devido ao desprendimento dos granulos de silica nesta condicdo, o

que também leva a um melhor espectro de FT-IR
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Mags 2R wWis Sme
EHT = 0800 Bignal A = 5E1

Figura 30. Microscopia eletronica da fibra
do engaco de dendé, sem nenhum
tratamento, com granulos de silica aderidos.
Hassan et al. (2013)

Como explicam Yoon e Kin (2008) silica (diéxido de silicio) ¢ o mineral mais
comum encontrada na superficie de plantas lenhosas, formado pela invasdo e
endurecimento de minerais do solo em cavidades entre e dentro da parede celular
durante o crescimento da planta. Neste contexto, a ocorréncia de silica na celulose
aqui obtida ¢ um dos compostos que provavelmente levou a um deslocamento da
linha de base no espectro de FT-IR discutido anteriormente.

A melhor condicao experimental (240 °C por 30 minutos de reagdo), no qual
foi possivel obter a celulose mais pura, foi adicionando CO,, além disso, o uso de

etanol puro como solvente e etanol com CO, também foram testados.
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Nota-se, a partir da Tabela 13, que a adigdo de didxido de carbono incrementa
a fragmentagdo para ambos os casos. No entanto, o ganho quando foi utilizado
EtOH/H,O foi de apenas 5,5%, e para o etanol puro o ganho foi de 41,7%.
Lembrando que, para o sistema e as condi¢des aqui empregadas, o CO, nido
propiciou ganho a fragmentagdo com agua pura, ¢ de se esperar que a mistura
EtOH/H,0 numa propor¢do de 1:1 também ndo tenha ganho pronunciado com a

adicdao do CO, como o uso do etanol puro.

Tabela 13. Percentual de massa extraida por
etanol, agua e dioxido de carbono, e mistura entre
eles, na temperatura de 240 °C por 30 minutos de

reacao.
Solvente Massa consumida (%)
EtOH/H,O 61,75+0,1
EtOH/H,0/CO, 65,09 £0,25
EtOH 32,22+ 0,49
EtOH/CO, 45,68 £ 1,7

Lafrad et. al, (2014) explicam que o uso de CO, como um co-solvente em
etanol ¢ adicionado a fim de controlar o poder de solvatagdo, sendo chamada solugdo
de etanol “expandida”, onde o estado de gregagdo das moléculas de etanol dita o
efeito do co-solvente, sendo este efeito fungdo da temperatura, pressdo e fracgdo
molar, no qual determinam o grau de ligacdo de hidrogénio de moléculas de etanol
na mistura. Desta forma os autores concluiram, através do monitoramento de FT-IR
na mistura entre etanol e CO,, que quanto maior a fragdo molar de etanol maior a
sera a formacdo de pontes de hidrogénio.

Além disso, as condicdes criticas tanto para o etanol (T, = 243 °C; P, = 61,4
bar) como para o CO; (T, = 31 °C; P, = 72,8 bar) foram alcancadas na reagdo aqui
empregada, o que otimiza o fracionamento por mudangas na densidade da mistura
(SEIFRIED e TEMELLI, 2010). Pois, segundo Lafrad et. al/, (2014) em condig¢des
criticas além da mudanca de densidade existe um maior grau de ligagdes de
hidrogénio por parte do etanol. O que ndo foi alcancado nas reagdes com agua que
tem T, = 243 °C e P, = 61,4 bar, ndo sendo condi¢cdes experimentais que favorecam

mudangas nas caracteristicas da agua.
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Mesmo tendo um ganho muito superior com a adi¢do do CO,, o uso do etanol
ndo fragmentou o engaco tanto quanto a agua, isso porque a mistura etanol/agua tem
a capacidade de quebrar tanto a hemicelulose quanto a lignina, o que ndo acontece
com o etanol puro. Além disso, a mistura EtOH/H,O/CO; esta sendo usado como um
otimo solvente em extragdo capaz de solubilizar os compostos fendlicos, quer dizer
derivados da liginina (MURGA et. al., 200; Da PORTO et al., 2014).

Devido a sua natureza, a lignina é geralmente insoluvel em todos os solventes,
a menos que seja degradada por meio de tratamentos quimicos ou fisicos. Em
processos quimicos de polpagdo, a lenhina ¢ dissolvida a partir da matéria-prima a
altas pressdes e temperaturas sob acdo de solventes alcalinos, neutros ou condigdes
acidas. Importantes reacdes de deslignificacdo incluem a clivagem de compostos
fenolicos, e remocdo de fragdes de lenhina residual, quer por clivagem de ligagdes
carbono-carbono ou pela degradacdo de carboidratos, libertando fragdes de lignina e
carboidratos (LIN e DENCE 1992).

Como pode ser visto no espectro de FT-IR, Figura 31, as biomassas tratadas
com etanol, sem agua, tem seus espectros mais distantes do padrdo de celulose,

comprovando a efici€ncia do uso do etanol aquoso para obtengdo de celulose pura.
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Figura 31. Espectro de FT-IR dos residuos solidos de engaco de dendé obtidos
apos o tratamento com EtOH/H,0, etanol puro e estes acrescidos com CO, em
diferentes condi¢des experimentais e do padrdo de celulose.
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A adigdo de CO; ao EtOH/H,0 nao propiciou mudancas no espectro de FT-IR
comparado ao uso de apenas EtOH/H,O. Ao contrario de favorecer, a adicdo do CO,

levou a uma diminui¢do da cristalinidade da celulose obtida, como pode ser vista na

Figura 32.
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Figura 32. Difratograma dos residuos solidos de engaco de dendé obtidos apds o
tratamento com EtOH/H,0, etanol puro e estes acrescidos de CO, em diferentes
condicdes experimentais e do padrdo de celulose.

5.4.4. Fragmentacdo sequencial.

Apbs serem definidos os melhores solventes e as melhores condigoes
experimentais para retirada da fragdo de xilose e obtencao de celulose, o reator foi
carregado com a biomassa e estas condigdes experimentais foram empregadas de
forma sequencial. Ao fato de que o processo integrado pode se comportar de maneira
diferente dos processos em separados foi realizado os experimentos sem ¢ com a
adicdo do dioxido de carbono. As porcentagens de celulose obtidas em cada um dos
processos foram de 34.2 + 0,2 e 32,25 + 1,4, sem e com a adi¢gdo de CO,,
respectivamente. Mais uma vez o uso do CO2 ndo trouxe ganhos no rendimento do
produto obtido. No entanto, observando os espectros de FT-IR, Figura 33, a adicao

de CO; no processo seqiiencial levou a uma celulose mais proxima do padrao.
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Figura 33. Espectro de FT-IR dos residuos solidos de engago de dendé obtidos
apos o tratamento seqiiencial sem e com a adigdo de CO; e do padrdo de celulose.

Em se tratando da cristalinidade da celulose obtida, que pode ser vista na
Figura 34, esta foi a mesma para ambos os processos. Além disso, essa cristalinidade
foi superior as obtidas no processo de organosolv em separado, no qual teve
intensidade superior a 2000 (u.a.) enquanto que no processo em separado foi inferior
a 1500 (u.a.). Uma vez que no processo sequencial a biomassa foi submetida a uma
rampa de temperatura por 45 minutos isso pode ter levado a aumento da
cristalinidade, pois, a elevacdo da temperatura leva a um crescimento dos cristais
além de mudancas em sua morfologia (BU et al., 2012; GAO et al, 2008).

Outro aspecto que pode ser notado € que na celulose obtida com o uso de CO,
o pico do 6xido de silicio ndo esta presente, talvez por isso o espectro de FT-IR desta

celulose seja mais proxima do padrao do que a que foi obtida sem o uso do CO,.
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Figura 34. Difratograma dos residuos solidos de engaco de dendé obtidos apds o
tratamento seqiiencial sem e com a adi¢do de CO, e do padrao de celulose.

5.5. Liquefa¢ao com etanol.

A produgdo de bio-6leo ¢ outra alternativa para o aproveitamento de biomassa
vegetal. O processo de produc@o pode ser a partir da biomassa integral ou parte de
um processo integrado, ambos foram testados aqui.

No processo de liquefacdo da biomassa integral foi possivel obter um
rendimento de 25% £0,7 em bio-6leo ¢ 19,1% + 0,4 em carvdo. Em comparagdo aos
estudos anteriores com a fibra de dendé que teve rendimento de 80% da fracdo
oleosa o engaco teve baixo rendimento (OLIVEIRA, 2012).

No processo sequencial, onde foi retirdo primeiramente a fragdo de xilose por
agua pressurizada (60 bar, 210 °C; 15min) rendeu 3,1% = 0,2 em bio-6leo e 5,16% =+
1 em carvao.

A partir da andlise cromatografica foi possivel a identificacdo de 58 compostos

para o bio-0leo obtido da liquefagdo direta, Erro! Fonte de referéncia nao
encontrada.. Esse bio-6leo ¢ rico em alcool, majoritariamente, € em compostos

fenolicos. Esses alcoois sdo derivados da quebra da hemicelulose.
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Figura 35. Cromatograma do bio-6leo de engago de dendé obtido por liquefagdo utilizando etanol

como solvente a 500 °C e 100 Bar.

O bio-6leo obtido no processo sequencial, foi possivel identificar 31
compostos, Figura 35. Este bio-6leo apresentou maior concentragdo de fendis, que
sdo compostos derivados da liginina e ndo apresentou alcool, o que € coerente uma

vez que foi feita uma primeira etapa de fragmentacdo com agua para retirada de

agucares.
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Figura 36. Cromatograma do bio-6leo de engaco de dendé€ obtido em processo seqiiencial,

no

qual foi retirada primeiramente a fracdo de xilose, por processo de liquefacdo utilizando etanol

como solvente a 500 °C e 100 Bar.
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A distribuigdo dos compostos, que foram possiveis de ser identificados, para
ambos 0s processos, em suas respectivas classes quimicas em relacdo a area total dos
picos identificados ¢ em relagdo ao numero de compostos identificados é apresentado

na Figura 37.
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Figura 37. Distribuicdo dos compostos identificados em suas repectivas
classes quimicas e quantidades de picos correspondentes dos bio-6leos obtidos
por liquefacdo (A) e por liquefacdo no processo sequencial (B)
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Nota-se que a area dos alcodis € superior aos fendis para o bio-6leo da
liquefacdo Figura 37A, no entanto, o numero de compostos fenolicos ¢ maior. Isso
quer dizer que os alcoodis estdo em maior concentragdo, mas os fendis em maior
namero. O bio-6leo do processo seqiiencial, Figura 37B, tem maior concentragdo e
maior nimero de compostos fenolicos, além disso, uma grande concentragdo de éter
e éster, sendo os ésteres em maior numero.

Os compostos identificados em cada um dos bio-6leos obtidos, bem como os
seus respectivos indices de retengdo com programacdo linear de temperatura, do
inglés Linear Temperature Programmed Retention Indexes (LTPRI) estdo
apresentados no Anexo. O LTPRI ¢ utilizado para uma identificagdo mais precisa de
cada um dos compostos, quando a corrida cromatografica ¢ realizada com
programacao linear de temperatura. Esse indice foi apresentado pela primeira vez por
Van Den Dool e Kratz em 1963, e, por esse motivo, também ¢é conhecido por indice

de Van Den Dool e Kratz (MUHLEN, 2009).
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6.1.

6.2.

CONCLUSOES

Extracao e Caracterizacio lignocelulésica

O método de extragdo exerce influencia sobre a composicdo lignocelulosica
das biomassas, no entanto, o engaco apresentou menor alteracdo na
composi¢ao do que a fibra do dendé para ambos os métodos de extragdo aqui
aplicados;

A analise térmica mostrou que a fibra extraida com propano tem menor

resisténcia a elevacao da temperatura do que o engago in natura,

Fragmentacio

Para as temperaturas mais brandas (120-180 °C) a variacdo do tempo nao
apresentou influencia expressiva na fragmentagdo do engaco in natura para
ambas as fragmentagdo empregadas;

O engaco ¢ grande fonte de xilose, sendo de 210 °C por 15 minutos de reacdo
a condigdo dOtima para obtencao de elevado nivel deste carboidrato;

A adi¢do do CO;, ndo apresentou efeito na fragmentag@o do engaco in natura,
tdo pouco no perfil quimico dos licores obtidos quando comparado com a
fragmentacdo por agua pura;

O uso de EtOH/H,0O (50:50), na temperatura de 240 °C por 30 minutos de
reacdo, se mostrou mais eficiente do que o etanol puro para obtengdo de
celulose;

A adicdo do CO, na fragmentagdo por EtOH/H,0 nao representou ganhos na
celulose obtida;

O processo seqiiencial utilizando agua (210 °C; 15 min) e EtOH/H,0O (240°
C; 30 min) se mostrou um processo de fragmentagdo eficiente para obtengao
de xilose e celulose cristalina;

A liquefacao do engaco levou a um bio-6leo rico em alcoois e fendis;

A fragmentagdo por agua e subseqiiente liquefagdo se mostrou outro processo
eficiente para obtenc¢do de xilose e bio-6leo, este rico em fendis, éteres e
ésteres;

O engaco in natura se mostrou uma biomassa favoravel para obtencdo de

diferentes biocompositos por diferentes vias de processos seqiienciais.
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7. TRABALHOS FUTUROS

e Caracterizar quanto a composi¢do estrutural a fibra de dendé;
e Purificar a xilose obtida a partir do engago;

e Analisar a estrutura da celulose obtida ;

e Buscar vias de utilizagéo para a celulose;

e Caracterizar o bio char obtido.
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Anexo 1. Compostos identificados no bio-6leo obtido a partir do engacgo de dendé

por liquefacao.

TR Composto LPTRI Area%  Ident. deltaRI
14.95 1-Hexanol 867 0.89 RI, MS -1
21.48 1-Hexanol, 2-etil- 1029 1.03 RI, MS -1
21.89 Benzil alcool 1039 8.58 RI, MS 2
23.14 1-Octanol 1071 1.44 RI, MS 0
23.37 2-fenil-1-isopropanol 1076 1.59 RI, MS -4
25.87 Benzenometanol, 4-metil- 1141 7.60 RI, MS 6
ALCOOIS 2625 Benzenometanol, metil- 1151 8.42 MS N.E
29.36 Benzenometanol, C2 1234 4.14 MS N.E.
29.54 3-fenilpropanol 1239 6.57 RI, MS 4
33.12 fenil-butanol 1342 5.92 MS N.E
34.36 Benzenoetanol, metil- 1378 1.53 MS N.E
34.76 Benzenopentanol 1390 1.66 MS N.E
36.80 Benzenopentanol 1453 1.58 MS N.E.
23.93 Benzaldeido, 4-metil- 1090 0.86 RI, MS 11
ALDEIDOS  27.03 Benzenopropanal 1171 0.76 RI, MS -7
27.10 Benzaldeido, 4-etil- 1173 0.55 RI, MS -7
27.30 acido benzoico, etil ester 1178 0.80 RI, MS -2
ESTERES ~ 27.98 acido benzoico, etil ester 1196 1.18 R MS -1
34.92 acido decanoico, etil ester 1395 0.49 RI, MS 0
Furano, tetrahidro-
23.58 (metoximetil)- 1082 1.10 MS N.E
, 32.27 Benzeno, metoxi-C4 1316 1.67 MS N.E
ETERES 36.88 Tolueno, trimetoxi 1456 0.90 MS N.E.
38.38 Benzeno, metoxi-C4 1503 0.99 MS N.E.
39.38 Tolueno, 2,3,5-trimetoxi 1536 1.82 RI, MS 9
19.52 fenol 980 1.46 RI, MS 1
22.57 fenol, 2-metil- 1056 0.69 RI, MS 4
24.15 fenol, 2-metoxi- 1096 0.94 RI, MS 0
26.94 fenol, 4-etil- 1169 0.62 RI, MS 3
27.45 fenol, 3-etil- 1182 0.76 RI, MS -2
27.80 fenol, 2,3-dimetil- 1191 1.03 RI, MS 0
29.63 fenol, 2,3,6-trimetil- 1242 1.10 RI, MS 0
FENOIS 30.44 fenol, 4-propil- 1264 1.69  RI,MS 4
31.28 fenol, 4-etil-2-metoxi- 1288 0.97 RI, MS 1
31.55 4-tert-butilfenol 1295 0.78 RI, MS -1
32.37 fenol, 2,3,5,6-tetrametil- 1319 1.29 RI, MS 0
32.55 fenol, 2-metil-6-propil- 1325 0.64 RI, MS 5
32.64 fenol, 3-metil-4-(1-metiletil)- 1327 0.72 RI, MS -7
33.47 2-tert-Butil-4-Metilfenol 1352 1.45 RI, MS -1
33.75 fenol, 2,6-dimetoxi- 1360 2.88 RI, MS -7
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33.96 6-tert-Butil-3-metilfenol 1366 1.40 RI, MS 0
34.08 C5-fenol 1370 2.17 MS N.E
35.93 C6-fenol 1426 2.02 MS N.E.
26.79 Benzeno, pentil 1165 0.83 RI, MS 2
28.13 Naftaleno 1200 1.56 RI, MS 1
30.57 Benzeno, hexil- 1268 0.95 RI, MS 2
32.16 Naftaleno, 1-metil- 1313 0.78 RI, MS -14
32.81 Naftaleno, 2-metil- 1332 1.28 RI, MS 5
35.00 Bifenil 1397 0.60 RI, MS 0
35.55 Naftaleno, 1,3-dimetil- 1414 0.92 RI, MS -3
35.63 Bifenil, 2-metil- 1417 1.00 RI, MS 13
HC 36.42 Naftaleno, 1,5-dimetil- 1441 0.83 RI, MS 1

37.52 Benzeno, octil- 1476 0.73 RI, MS -2
37.99 Benzeno, C8 1491 0.80 MS N.E.
38.71 Bifenil, 4-metil- 1514 1.11 RI, MS 13
39.07 Bifenil, C2 1526 1.37 MS N.E
41.63 Benzeno, C9 1611 1.22 MS N.E
42.27 Fluoreno, metil- 1634 0.74 MS N.E
44.55 Bifenil, C4 1715 0.87 MS N.E
45.04 Bifenil, C4 1733 0.64 MS N.E
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Anexo 2.. Compostos identificados no bio-6leo obtido a partir do engago de dendé
por liquefacdo no processo sequencial.

TR Composto LPTRI Area % Ident. delta RI
ACIDOS 54.19 9,12-4cido Octadecadienoico 2100 1.43 MS, IR -1
levoglucosan (beta-D-
37.86 glucopiranose, 1,6-anidro) 1487 4.00 RI, MS -4
34.92 acido decandico, etil ester 1395 2.19 RI, MS 0
41.11 Etil tridecanoate 1594 2.39 RI, MS 1
acido Hexadienedidico, dietil-,
ACUCARES 41.88 dimetil ester, 1620 4.90 MS N.E.
50.06 acido Hexadecanoico, metil ester 1927 1.53 RI, MS 0
51.70 eter hexadecanoato 1994 0.97 RI, MS -5
9-4cido octadecendico-, metil
54.30 ester 2105 5.45 RI, MS -4
55.79 Etil oleato 2172 1.90 RI, MS 1
35.92 Benzeno, butil-metoxi- 1426 2.065 MS N.E.
ETERES  36.88 Tolueno, trimetoxi 1456 10.754 MS -30
39.38 Tolueno, 2,3,5-trimetoxi 1536 7.807 RI, MS 9
27.03 fenol, 4-etil- 1171 1.41 RI, MS 5
28.00 fenol, 2,3-dimetil- 1197 0.99 RI, MS 6
29.23 3-Isopropilfenol 1231 1.26 VF-5MS 2
29.37 fenol, C3 1235 1.79 MS N.E.
29.64 fenol, 2,3,6-trimetil- 1242 1.66 VF-5MS 0
29.81 fenol, C4 1247 1.00 MS N.E.
30.37 fenol, 4-propil- 1262 2.97 RI, MS 2
30.92 2-tert-Butilfenol 1278 2.40 RI, MS 5
31.28 fenol, 4-etil-2-metoxi- 1288 1.27 RI, MS 1
FENOIS 31.53 4-tert-Butilfenol 1295 2.45 RI, MS -1
32.63 fenol, C4 1327 2.47 MS 27
32.96 fenol, 3-metil-4-(1-metiletil)- 1337 1.94 RI, MS 3
33.45 2-tert-Butil-4-metilfenol 1351 4.06 RI, MS -2
33.74 fenol, 2,6-dimetoxi- 1360 15.70 RI, MS -7
34.08 C5-fenol 1370 2.51 MS N.E.
34.34 fenol, metoxi-propil 1377 2.55 RI, MS 0
35.63 fenol, C5 1416 1.24 RI, MS 11
37.08 fenol, metoxi propenil 1462 4.35 MS N.E.
41.67 fenol, dimetoxi-(propenil)- 1613 2.58 RI, MS -2
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