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RESUMO

Pirélises rapidas e cataliticas para obtencdo de bio-6leo (fracdo liquida) de
trés diferentes linhagens de sorgo biomassa, sendo duas linhagens geneticamente
modificadas, designadas por BMR114 e BMR 115 e uma linhagem pura, designada
por 716, foram investigadas neste trabalho. Os teores de hemicelulose (26,00; 26,12 e
24,66% m/m), celulose (37,95; 38,88 e 32,88% m/m) e lignina (6,54; 4,52 e 3,91% m/m)
presentes em cada linhagem foi determinado através do processo de extracdo de van
Soest (1968). Um estudo preliminar de degradacdo térmica visando verificar as
principais faixas de decomposicdo térmica foi realizado pelas técnicas de
termogravimetria (TG) e da derivada da perda de massa (DTG), os quais mostraram a
presenca predominante de dois picos principais, o primeiro na faixa de 165-205C e o
segundo, mais intenso, entre 260-400 C relativo a celulose. A decomposic¢ao da lignina
ocorre em uma faixa mais ampla de 200-800 C. As pirdlises das biomassas puras e da
biomassa 716 impregnada com ZnO (5-20 %m/m) foram realizadas em um forno
vertical de bancada a uma temperatura de 500 C com uma taxa de aquecimento de
200C/min e um fluxo de nitrogénio superior e inferior de 150 e 80 mL/min,
respectivamente. As pirdlises da biomassa 716 utilizando a zedlita como catalisador,
foram realizadas apds um planejamento com 19 experimentos randomizados a fim de
se otimizar os parametros: taxa de aquecimento (C/min), fluxo de nitrogénio (mL/min),
guantidade de biomassa (g) e quantidade de catalisador (%om/m) visando a obtencao
de um bio-6leo com menores teores de compostos oxigenados. A caracterizacdo dos
bio-6leos obtidos foi realizada pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG/MS), que mostrou que tanto os bio-6leos derivados
das biomassas puras como aqueles impregnados com Oxido de zinco sé@o constituidos
essencialmente de compostos oxigenados, sendo os fendlicos majoritarios. Ja para 0s
experimentos com a biomassa 716 impregnada com a zedlita (5-30 %m/m) foi possivel
observar o surgimento e aumento de hidrocarbonetos em que mostrou o potencial uso
desse catalisador para obtengdo de um bio-6leo rico nesse tipo de compostos. O
planejamento mostrou que as variaveis que se mostraram significativas para a
resposta desejada (teor de hidrocarbonetos) foram a quantidade de biomassa e de
catalisador. Assim, foi possivel criar uma superficie de resposta a partir dessas
variaveis, na qual obteve-se um ponto critico de minimo, mostrando que essa
biomassa é realmente favoravel para a producdo de um bio-6leo rico em compostos
oxigenados, sendo estes amplamente usados em indlstrias de biorrefinaria. Entéo,
uma outra superficie foi criada com os compostos fendlicos (majoritarios) como
variavel de resposta e obteve-se assim um ponto critico de maximo dado por 13,5%
(m/m) de catalisador e 15,2 g de biomassa para se obter um teor de 59 %(area) de
compostos fendlicos.

Palavras-chave: Pirdlise, bio-6leo, sorgo, biomassa lignoceluldsica e catalisadores.



ABSTRACT

STUDY OF BIO-OILS FROM BIOMASS SORGHUM OBTAINED BY CATALYTIC
FAST PYROLYSIS

In this study, catalytic fast pyrolysis of three different strains of biomass
sorghum was carried out to obtain bio-oil (liquid fraction). The hemicellulose (26.00;
26.12 and 24.66% wi/w) cellulose (37.95; 38.88 and 32.88% w/w) and lignin (6.54; 4.52
and 3.91% w/w) present in each species was determined by van Soest extraction
process. To verify the main decomposition profile of these raw materials, a preliminary
study of thermal degradation was performed using different thermal analysis
techniques. Thermogravimetric technique (TG) and the derived mass loss (DTG),
which showed the dominant presence of two main peaks, the first at a range of 165-
205 °C and the second, more intense, between 260-400 °‘C related to cellulose
decomposition. The decomposition of lignin takes place in a wider range of 200-800 °C.
Pyrolysis of biomass 716 impregnated with ZnO (5-20% w/w) and without catalyst were
carried out in a vertical reactor at a temperature of 500 °C with a heating rate of 200
°C/min, and a nitrogen flow top and bottom 150 and 80 mL/min, respectively. Pyrolysis
of biomass 716 using zeolite as the catalyst, were performed after planning design
leading to a total of 19 experiments. The experiments were carried out randomized to
optimize the parameters such as heating rate (°C/min), nitrogen flow (mL/min), the
amount of biomass (g) and an amount of catalyst (% w/w) to obtain a bio-oil with minor
amounts of oxygenates. The characterization of the bio-oil obtained was performed by
gas chromatography coupled to a mass spectrometry (GC/MS), who showed that both
bio-oils derived from biomass with or without zinc oxide consist mainly of oxygenates,
with the majority phenolics. As for the experiments with biomass 716 impregnated with
zeolite (5-30% w/w) was observed the emergence and increase of hydrocarbons,
which showed the potential use of this catalyst to obtain a bio-oil rich in this kind of
compounds. Planning design revealed that the response variables that were significant
to the desired response were the amount of biomass and catalyst. Thus, it was
possible to create a response surface from these two variables, which gave a critical
minimum, showing that for this biomass is favorable for the production of a rich bio-oil
oxygenates, which are widely used in the biorefinery. Then, another surface was
created with phenolic compounds (majority) as the response variable and thus
obtained a maximum critical point given by 13.5% (w/w) of catalyst and 15.2 g of
biomass to obtain a content of 59% (area) phenolics.

Keywords: Pyrolysis, bio-oil, sorghum, lignocellulosic biomass and catalysts.
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1 INTRODUCAO

Os produtos derivados de biomassa tém recebido aten¢éo crescente, pois, eles
promovem energia com eficiéncia e reduzem os gases responsaveis pelo efeito estufa
e o aquecimento global, quando comparados aos combustiveis fésseis. Ademais, a
biomassa além de ser uma fonte de alimento e de energia renovavel fornece também

matérias-primas para a industria quimica.

A conversédo e a utilizacao de produtos da biomassa sé se verificaram no Brasil
a partir do final da década de 80 [1]. Desde esta época, a politica cientifica do governo
comecou a fomentar o desenvolvimento de tecnologias nesta area dando maior
prioridade ao uso desta matéria-prima para fins energéticos e/ou quimicos. Como
exemplo, podemos citar o uso do alcool como combustivel. As fontes de biomassa se
classificam de acordo com suas caracteristicas ou origens e as principais encontradas
na natureza sdo provenientes de vegetais ndo lenhosos (como sacarideos, celulésicos,
amilaceos, aquaticos e oleaginosas), vegetais lenhosos (como madeiras) e residuos
organicos. Um esquema mostrando as principais fontes bem como o0s principais
processos de conversdo da biomassa pode ser visto na Figura 1. E importante
ressaltar que a longo prazo, a biomassa representa a nossa Unica fonte de carbono [2],
dai a necessidade imperiosa de se direcionar o desenvolvimento da nossa industria
para a utilizacao de seus produtos. Essa mudanca exige determinacgédo e planejamento
pragméatico envolvendo os setores de pesquisa, formagdo de recursos humanos e
econbmicos com o objetivo maior do pleno aproveitamento de nossos recursos. Uma
das principais fontes de biomassa lignocelul6sica conhecida € a cana de agucar, que €
utilizada tanto para a producéo de energia quanto de etanol [3]. Porém, ha também
algumas outras fontes importantes como o milho, a soja, o trigo e o sorgo. Esta ultima
sendo uma matéria prima promissora, pois € uma espécie mais resistente a seca e a

temperatura do que as demais [4].

O sorgo (Sorghum bicolor L. Moench) é uma espécie de planta com flor
pertencente a familia Poaceae. Seu estudo é de grande interesse, pois dentre outros
fatores atinge a maturidade em um curto periodo de tempo quando comparada a
outras espécies como o milho, a soja e o trigo. No entanto, existem poucas pesquisas
sobre a pirélise do bagaco de sorgo sacarino e nada se tem ainda sobre o sorgo

biomassa e assim surge o interesse do estudo desta espécie.
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Figura 1: Representa¢éo das principais fontes de biomassa e processos de conversao
a que podem ser submetidas. Fonte: Adaptado de [5].



Uma das formas de tratar a biomassa para 0 seu aproveitamento como
combustivel é a sua conversdo secundéria pelo tratamento térmico, denominado
pirdlise [6], que pode gerar tanto produtos liquidos (bio-6leo) como também uma série
de outros produtos na forma gasosa (CO,CO,, H,O e hidrocarbonetos leves) e sélida
(bio-carvao). O tipo de produto obtido vai depender de uma série de varidveis como
taxa de aquecimento, pressdo e atmosfera que deverdo ser estudadas com vista ao
objetivo final. A pirélise possui algumas vantagens frente a outros métodos de
conversao como o requerimento de baixas temperaturas, condigdo de atmosfera inerte

e producado de um bio-6leo de alta qualidade [7].

A sintese de bio-6leo tem sido alvo de varios estudos pois ele possui uma
densidade de energia elevada, é facilmente armazenado, transportado e utilizado.
Além disso, o subproduto bio-carvao também € interessante, pois é considerado como
uma matéria-prima importante para melhorar as propriedades do solo [8]. A literatura
retrata que o uso de catalisadores, como a zedlita e o 6xido de zinco, tem ajudado a
aumentar o teor de hidrocarbonetos presentes nos bio-6leos (“upgrading”) [9], e assim,
devido as suas propriedades acidas/basicas e por sua estrutura microporosa(zeolita)
[10],[11] surge o interesse do estudo destes como catalisadores neste trabalho.



2 OBJETIVOS

Producdo de bio-6leos empregando a pirdlise como forma de conversdo da
biomassa de sorgo, na auséncia e presenca dos catalisadores éxido de zinco e zedlita
(HZSM-5).

2.1 Objetivos especificos

i. Caracterizar o material de partida (analise elementar, teores de lignina,
hemicelulose e celulose);

ii. Realizar o estudo termoquimico das amostras, utilizando-se os métodos de
andlise térmica (TG e DTG) para se identificar as principais faixas de degradacao
térmica dos materiais de partida;

iii. Realizar as pirolises na auséncia e presenca dos catalisadores utilizando um
forno vertical de bancada;

iv. Realizar um planejamento de experimentos com 0s principais fatores que
influenciardo na pirélise da biomassa com a zedlita — taxa de aquecimento forno, fluxo
de nitrogénio, quantidade de amostra e quantidade de catalisador — a fim de obter um
produto com maior teor de hidrocarbonetos;

V. Caracterizar e identificar os principais constituintes dos bio-6leos gerados pelas
pirélises através das técnicas de infravermelho (FT-IR) e GC/MS;

Vi. Gerar superficies de respostas a partir do planejamento a fim de obter as
melhores condi¢des para a producao de bio-6leos visando diferentes aplicacoes;

Vii. Comparar os resultados da constituicdo quimica dos bio-6leos das biomassas
puras e com os diferentes catalisadores a fim de se verificar suas possiveis aplicacdes

em termos industriais.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A biomassalignoceluldsica e sua estrutura

A biomassa lignocelulésica é um material vegetal formado basicamente por um
conjunto de macromoléculas organicas complexas como os polissacarideos (celulose
e hemicelulose) e a lignina, que sédo responsaveis pela sua estrutura e podem estar ou
ndo ligadas entre si [12-16]. Dessa forma, essa biomassa ndo pode ser definida como
uma substancia quimica uUnica, mas sim uma classe de materiais correlatos, pois

apresentam estruturas altamente complexas e de composi¢éo variavel.

Os combustiveis fosseis sao formados pela decomposicdo de matéria organica,
através de um processo que leva milhares de anos. Por este motivo, ndo sdo
renovaveis ao longo da escala de tempo humana, e, sdo prejudiciais ao meio ambiente.
Ja a biomassa é considerada a fonte de energia renovavel com o maior potencial para
contribuir para as necessidades energéticas da sociedade moderna, tanto para 0s
paises desenvolvidos quanto para os em desenvolvimento [17]. Além disso, utilizar a
biomassa como fonte de energia pode contribuir significamente para os objetivos do
Protocolo de Kyoto (2005) e mais recentemente na Conferéncia das Partes (COP 21)
da Convencdo — Quadro das Nacdes Unidas sobre Mudanca de Clima (UNFCC),
ocorrido em Paris (Dezembro de 2015) [18] visando a reducdo dos gases que
provocam o efeito estufa e que ocasionam problemas como as altera¢des climaticas
[19].

Em geral, uma biomassa lignoceluldsica possui 40-60, 20-40 e 10-25 (%m/m)
de celulose, hemicelulose e lignina, respectivamente [20]. Algumas podem ainda
conter uma quantidade consideravel de compostos inorganicos, sendo os elementos
principais encontrados: K, Ca, Na, P, Si e Cl [21]. Os teores dessas trés porgoes
principais sdo importantes na distribuicdo dos produtos da pir6lise, pois de acordo com
a quantidade e o modo como estdo distribuidos na parede celular resultara na

presenca de diferentes grupos funcionais no produto [22].

Com a crescente conscientizacdo sobre a crise de oferta de combustiveis
fésseis e a deterioracdo do meio ambiente, a aplicagdo da biomassa tem atraido cada

vez mais atencdo para melhorar o fornecimento de energia e o padrdo de consumo



atual [6,12,15,23]. Diante disso, um numero consideravel de tecnologias
termoquimicas e bioquimicas para conversdo de biomassa em energia, combustivel e
produtos quimicos tém sido reportados na literatura [12], tais como a combustao,
gaseificacao, pirdlise, fermentacdo e digestdo anaerObica, porém o0s métodos
bioquimicos (fermentacéo e digestdo anaerdbica) demandam um tempo consideravel

para a sua utilizacao e por isso a preferéncia pelo estudo dos métodos termoquimicos.

3.2 Celulose

A celulose (Figura 2) € um homopolissacarideo linear de monémeros celobiose,
composto de duas unidades B-glucopiranose. Todas as ligagbes covalentes entre as
unidades B-glucopiranose séo ligacdes do tipo B-1,4-glicosidicas [24]. E o componente
mais estudado em uma biomassa lignoceluldsica, devido a sua abundancia e a
simplicidade da sua estrutura. O seu grau de cristalinidade e as dimensdes dos seus
cristalitos sdo as propriedades mais importantes relacionadas com a sua estabilidade
e reatividade. Cada unidade de repeticdo da celulose tem trés grupos hidroxila; esses
grupos podem formar ligagdes de hidrogénio intra ou intermoleculares, que séo

altamente relevantes para a conformagéo de cadeia simples e sua rigidez [25].

A celulose transforma-se em um liquido antes da sua degradacdo e, em
seguida, decompde-se em duas vias. Uma leva diretamente a certos produtos
moleculares pequenos, tais como furano, agucares como o levoglucosano (principal),
cetonas (ciclicas principalmente), aldeidos, alcoois e fendis simples, sendo esses
ultimos em pequenas quantidades. A outra via forma oligdbmeros de baixo grau de

polimerizagéo [26].



Figura 2 - Estrutura da celulose, formada por mondmeros de celobiose.
Fonte: Adaptado de [24].

3.3 Hemicelulose

A hemicelulose (Figura 3) é um polissacarideo complexo geralmente com a
férmula geral (CsHgO,), € grau de polimerizacdo de 50-200 [27]. A presenca de uma
variedade de ligagGes e ramificacdes, bem como a presenca de diferentes unidades
monomeéricas, contribuem para a sua maior complexidade em relagdo a celulose. O
xilano é a estrutura de hemicelulose mais abundante e é amplamente encontrado na
biomassa de madeira [28]. Os xilanos sdo constituidos por uma estrutura linear de
ligagbes B-(1-4) unindo unidades B-D-xilopiranose presentes em sua estrutura. Além
disso, ele é comercialmente disponivel e tem sido frequentemente utilizado como um

substituto para a hemicelulose na producao de etanol [9].

7

A hemicelulose é menos estavel termicamente do que a celulose [20].
Especula-se que a pirdlise rapida de hemicelulose também proceda por um
mecanismo de formacgéo de radicais. Os principais produtos observados da pirélise de
hemicelulose sdo compostos fendlicos e cetonas ciclicas. Além deles, acido acético,
acido propanoico e alguns derivados do furano sdo também encontrados, porém, em

menores quantidades [29].



Figura 3 - Estrutura parcial do xilano.
Fonte: Adaptado de [24].

3.4 Lignina

A lignina Figura 4a é um polimero amorfo tridimensional altamente complexo
gue tem origem na polimerizagdo desidrogenativa do &lcool coniferilico e é composta
por trés unidades principais de fenilpropano (Figura 4b) nas formas de p-hidroxifenol
(H), guiacol (G) e seringol (S). As propor¢bes das unidades monoméricas sao
altamente variaveis e dependem, principalmente, da espécie lignocelulésica de origem.
Sua estrutura consiste em uma rede de anéis aromaticos unidos com grandes
guantidades de ligagbes do tipo éter. Além das fungBes éteres criadas durante a
biossintese da lignina, as cadeias alquilicas podem também apresentar outros

compostos oxigenados tais como, o alcool e compostos carbonilicos [24], [9].

Além disso, devido a alta complexidade da sua rede tridimensional, a lignina
tem uma alta resisténcia a ataques quimicos e microbianos e também seus residuos
sdo dificeis de serem convertidos em outros produtos, o que faz da lignina uma
potencial fonte de valiosos insumos para a industria quimica [9,30]. Entretanto, tendo

em vista suas interessantes propriedades funcionais, a lignina oferece perspectivas de



utilizacdo para a obtencdo de produtos de alto valor agregado, como ligantes,

dispersantes, emulsificantes, e sequestrantes [47].
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3.5 O Sorgo

O Sorgo (Sorghum bicolor L. Moench) é uma graminea herbacea de origem
tropical que é plantada a partir de sementes, armazena uma quantidade apreciavel de
acucar, tem uma maior resisténcia a seca e a temperatura e atinge a maturidade em
cerca de 90 a 180 dias. Considera-se uma cultura com valor universal porque pode ser
cultivado em regides tropicais, subtropicais, temperadas, e semiaridas. Ele é adaptavel
a sistemas de cultivo existentes, pode servir como uma cultura secundaria ou de ciclo
curto e & usado como uma fonte de forragem e silagem para sistemas de producao
pecuéria [31]. Além disso, tem um extenso sistema de raiz que pode penetrar 1,5 a 2,5
metros no solo e isso contribui para o acimulo de carbono orgénico do solo apés a
remocdo da parte aérea da planta, e pode aliviar preocupacdes sobre o esgotamento

de matéria orgéanica do solo resultante da remocao da palha [32].

Cultivares de sorgo sdo processados, principalmente, para a producdo de
alimentos para o gado, mas agora estdo sendo considerados como um forte
candidato para ser inserido dentro das culturas energéticas eficientes, devido ao
aumento no interesse de sua possivel utilizacdo para a producéo de energia. O sorgo
possui disponiveis agucares fermentaveis dentro do colmo e a conversao enzimatica
do amido para o acUcar, no entanto, ndo € necessario, o que da uma vantagem
econbmica do sorgo sobre as culturas a base de amido. O seu suco pode ser
convertido ao alcool usando a tecnologia de fermentacdo convencional disponivel
atualmente. O bagaco pode ser utilizado para gerar eletricidade ou vapor de agua
como parte de um esquema de cogeracado ou como matéria-prima de biomassa para a
producdo de biocombustivel celuldsico [33]. Estima-se que a producdo de energia por
unidade de é&rea de terra cresga em cinco por cento a partir da producdo de
biocombustiveis provenientes de carboidratos estruturais vegetais (celulose,
hemicelulose e lignina) quando comparado aos provenientes de aclcar e amido
[34,35].

Existem diferentes tipos de sorgo: granifero, forrageiro, para corte e pastejo,
sacarino, vassoura e biomassa. O granifero € um tipo de sorgo de porte baixo, que

produz uma panicula (cacho) compacta de grdos. Nesse tipo de sorgo, o produto
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principal € o grao. O forrageiro tem porte alto, muitas folhas, paniculas abertas, com
poucas sementes, elevada producdo de forragem. E muito usado para producédo de
silagem. O sorgo para corte e pastejo tem folhas abundantes. E utilizado como
forragem fresca, para corte verde ou pastejo direto do gado. O sacarino € um tipo de
sorgo caracterizado, principalmente, por apresentar colmo doce e suculento como o da
cana-de-acucar. Seu caldo pode ser utilizado na producdo de etanol. O sorgo

vassoura tem panicula com forma apropriada para producdo de vassouras [36].

7

O sorgo biomassa, por sua vez € uma nova cultura que vém sendo
desenvolvida por pesquisadores. A Embrapa Milho e Sorgo, localizada na cidade de
Sete Lagoas, Minas Gerais, desenvolveu o cultivo dessa espécie e também de
hibridos, chamados de bmr (brown midrib), os quais apresentam nervura central
marrom-avermelhada [37]. Diferentemente da cana e do capim-elefante, que tém
plantio com estacas, 0 sorgo biomassa é propagado por sementes, o que facilita a
implantacdo das areas. Além disso, tem um ciclo curto, de seis meses, atinge
comprimento entre cinco e seis metros de altura, tem alto teor de fibra (de 22 a
28 %m/m) e baixo teor de umidade (em torno de 50%) [38].

Outra caracteristica importante € que o0 sorgo apresenta naturalmente menores
teores de lignina que a cana de agucar e os hibridos (bmr) podem apresentar até 50%
menos lignina que a cultivar original [39], o que a principio é vantajoso pois devido a
alta complexidade da lignina sua conversdo para obtencdo de novos produtos €&

dificultada. Um exemplo do cultivo desses sorgos pode ser visto na Figura 5.

Figura 5 - Cultivo de uma linhagem de sorgo biomassa na unidade da

Embrapa Milho e Sorgo. Fonte: Proprio Autor.
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Essas caracteristicas fazem do sorgo uma cultura com grande potencial na
producdo de biocombustiveis, como por exemplo, a producdo de etanol de segunda

geracao.

3.6 Biorrefinaria: Utilizacdo de processos térmicos de

conversao da biomassa

Y

Devido a alta complexidade de uma biomassa lignocelulésica e por ela ser
altamente oxigenada, na maioria das vezes os bio-0leos derivados dessa biomassa
apresentam também um grande teor de compostos oxigenados em sua estrutura.
Diante disso, € importante buscar uma aplicagdo para esses tipos de compostos.
Assim, a industria de biorrefinaria se torna uma alternativa importante sob esse ponto

de vista.

As biorrefinarias séo similares as refinarias de petréleo em conceito; no entanto
estas concepcdes tecnoldgicas utilizam biomassa (em oposi¢cdo ao petrdleo e outras
fontes fdsseis) para produzir combustiveis para transporte, uma variedade de
substancias quimicas e energia usando uma combinag¢do de tecnologias e processos
biolégicos [40]. Os principios béasicos da refinaria de petroleo tradicional e a

biorrefinaria séo representados esquematicamente na Figura 6.

Combustiveis e
Energia

Combustiveis e
Energia
= Bioetanol
- Biodiesel, Biogas
- Hidrogénio

Petrdleo Biomassa

Utilizacao de Material, Quimica

- produtos quimicos basicos e
especialidades

- Biopolimeros e Bioplisticos

CQuimica

Refinaria Biorrefinaria

Figura 6: Comparacao entre uma refinaria de petroleo versus biorrefinaria.
Fonte: Adaptado de [41].
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Enquanto uma refinaria de petréleo fornece principalmente combustiveis para
transportes e energia, e somente uma fracdo relativamente pequena € usada na
industria quimica, em uma biorrefinaria uma quantidade relativamente maior é usada
para a quimica e a utilizacdo de materiais. A biorrefinaria a partir de materiais
lignocelulésicos, em especial, usa uma diversidade de fontes de biomassa para a
producdo de uma série de produtos por meio de uma combinacao de tecnologias [42].
Tais fontes consistem de trés fragdes quimicas basicas: (a) hemicelulose, polimeros
de acucar com cinco carbonos; (b) celulose, polimeros de glucose com seis carbonos;
e (c) lignina, polimeros de fenol. A Figura 7 apresenta os principais produtos que

podem ser obtidos a partir destas fracdes quimicas.

Os combustiveis e os residuos provenientes de biomassa podem ainda ser
convertidos em valiosas formas de energia através de um ndmero de processos:
térmicos, bioldgicos e fisicos ou mecanicos (Figura 8). Porém, enquanto 0s processos
biolégicos sdo geralmente muito seletivos e produzem uma pequena quantidade de
produtos com um rendimento elevado utilizando catalisadores biolégicos, a conversao
térmica oferece produtos complexos, e tempos de rea¢cdo muito curtos com o0 uso de
catalisadores inorganicos, muitas vezes utilizados para ajudar a promover reagdes de
desoxigenagdo nos intermediarios formados [43]. Assim, ha um maior interesse no

estudo destes processos.

7

A pir6lise € um dos processos térmicos mais utilizados que ocorre a baixas
pressbes e os fragmentos decompostos sdo convertidos em compostos oleosos,
devido a reacdes homogéneas em fase gasosa [45]. Ela apresenta uma vantagem
sobre outras tecnologias, pois ocorre uma conversao localizada de biomassa de baixa
densidade num produto intermediario (bio-6leo) de alta densidade, facil transporte e
armazenamento que pode ser subsequentemente transformado em combustiveis, tais
como diesel e gasolina [46], ou também serem utilizados como antioxidantes, resinas
fendlicas, solventes, preservantes de madeira, monémeros para plasticos, etc., se

oriundos de uma biomassa lignocelulésica [47].
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Figura 7: Principais produtos obtidos de um material lignocelulésico.

Fonte: Adaptado de [41].

14



Biomassa

Térmico Biologico

Combustao
direta

miFfermentacaol 41 Hidrolise

Digestdo
anaerobica

= Gaseificacio ke AEsterificaciao

Extracdo

= Liguefagao Bl-om solvente

Figura 8: Fluxograma dos principais processos de conversédo de uma biomassa.
Fonte: Adaptado de [44].

3.7 A pirGlise como técnica analitica

A pir6lise consiste na conversdo da biomassa pela acdo de calor em uma
atmosfera inerte, originando trés principais produtos: um liquido, denominado bio-6leo,
gases (condensaveis e ndo condensaveis) e um residuo solido (bio-carvédo) [46]. A
diversidade na composi¢do da biomassa e as condigbes de operacdo do processo
também contribuem para a complexidade e rendimento do produto final. No processo
de pirdlise verifica-se a superposicdo de trés conversdes primarias principais (a
formacéo de carvao, despolimerizacdo e fragmentagcdo) com conversfes secundarias
[24].

As conversfes primarias apresentam caracteristicas comuns e podem ser
descritas por trés vias principais, dependendo da natureza das ligacdes quimicas que
sdo quebradas [24]. A formacdo de residuo carbonado consiste na conversdo da
biomassa em um residuo soélido (bio-carvao) que apresenta uma estrutura policiclica

aromatica [48,49]. Esta via é geralmente favorecida por reacfes de rearranjo intra e
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intermoleculares, que resultam em maior grau de reticulacdo e de uma maior

estabilidade térmica do residuo [49,50].

A despolimerizacdo consiste na quebra das ligacBes entre as unidades de
monbémeros dos polimeros. Depois de cada ruptura, reacdes de estabilizacdo das
duas novas extremidades da cadeia podem ocorrer [50,51]. Essas moléculas, que sédo
condensaveis a temperatura ambiente, sdo mais frequentemente encontradas na

fracdo liquida sob a forma de derivados de mondmero, dimero ou trimero [52,53].

Por fim, a fragmentag&o consiste na quebra de varias ligagbes covalentes do
polimero, mesmo nas unidades monomeéricas [54,55], e como resultado a formacao de
gases ndo condensaveis e uma diversidade de compostos organicos de cadeias
pequenas que sao condensaveis a temperatura ambiente [52-54].

Quando os compostos volateis liberados ndo sédo estaveis sob as condi¢des de
temperatura do reator, eles podem ser submetidos a conversdes secundarias, tais
como o craqueamento [8,40] ou a recombinagéo [40,41]. Reacdes de craqueamento
consistem na quebra de ligagbes quimicas dentro dos compostos volateis, o que
resulta na formagdo de moléculas de menor peso molecular [7,21]. A recombinagéo
(ou recondensacao) consiste na combinag&o de compostos volateis para se obter uma
molécula de peso molecular mais elevado, o que, por vezes, jA ndo é volatil nas
condi¢des de temperatura do reator [16,40].

Dependendo das condigBes de operagdo da pirdlise, ela pode ser classificada
de diferentes formas e uma variedade na distribuicdo dos produtos e rendimentos
podem ser obtidos (Tabela 1). Na pirélise convencional (ou lenta) é empregado
maiores tempos de residéncia dos vapores e uma baixa taxa de agquecimento no
processo, favorecendo a producdo de sdlidos (menores temperaturas) e gases
(maiores temperaturas). Na pir6lise rapida, baixos tempos de residéncia dos vapores,
uma taxa de aquecimento e temperatura moderados é utilizada e a producdo do
liquido (bio-6leo) é favorecida. Por fim, a pirélise flash é caracterizada por tempos de
residéncia curtissimos, elevadas temperaturas e taxa de aquecimento, favorecendo a

producdo de gases.
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Tabela 1 - Tipos de pirélise. Fonte: Adaptado da referéncia [8]

Tipo Condicdes do processo Rendimento dos produtos
(% m/m)
Tempo Taxa de Temperatura Solidos Liquido Gases
de residéncia aguecimento (°C)
(s) (°C/min)
Convencional 300-1800 <50 400 - 600 <35 <30 <40
Rapida <5 100 - 500 500 - 700 <25 <75 <20
Flash <0,1 ~1000 650 — 900 <20 <20 <70

Os gases ndo condensaveis que sao desprendidos no processo Sao
constituidos principalmente por monéxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO,),
hidrogénio (H,), hidrocarbonetos leves, tracos de alguns componentes organicos de
maior peso molecular e vapor de agua, oriundos dos processos de rea¢des primarias e

secundarias durante as quebras das ligacdes da biomassa [24].

3.8 0O bio-6leo e seus principais constituintes

O produto liquido primario da pirdlise rapida de biomassa é geralmente
denominado bio-6leo, o qual é obtido por reagfes simultdneas e sequenciais dos
vapores condensaveis produzidos durante o processo da pir6lise. O bio-6leo (Figura 9)
é um liquido marrom-escuro, de fluxo livre e com um odor caracteristico. E visto como
um potencial substituto dos combustiveis fosseis para aplicacdo na area de
biocombustiveis, pois em geral apresenta menor teor de nitrogénio e enxofre, maior
densidade de energia, baixa toxicidade, boa lubricidade e melhor transportabilidade do
gue a matéria-prima original. Porém, possui algumas propriedades indesejaveis, como
alto teor de &gua, alta viscosidade, alto teor de cinzas, baixo poder calorifico,

instabilidade e alta corrosividade, o que limita suas aplicag6es industriais [56].
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Figura 9: Bio-6leo obtido da pirélise de biomassa lignocelulésica.

Por isso, quando ele é utilizado como combustivel para transporte ou como
uma matéria-prima faz-se necessario um melhoramento de suas propriedades, o qual
é denominado de “upgrading”. Existem varias técnicas que foram desenvolvidas para
este fim, tais como a remocdo de cinzas na matéria-prima, a hidrogenagédo, o
craqueamento catalitico, a pirolise catalitica, a destilacdo molecular, a reforma a vapor,

os fluidos supercriticos a esterificacao e a emulsificacao [57].

Além do seu uso como combustivel, ele pode também ter outras aplicagdes,
pois muitas outras substancias estao presentes nele, tais como compostos aromaticos,
olefinas, compostos fendlicos, cetbnicos, etc., podem ser extraidos para uma
aplicacao industrial pratica. Zhao et al. [58], demonstrou que arométicos extraidos de
um bio-6leo proveniente de uma pirélise catalitica de biomassa lignocelulésica era
uma maneira alternativa para a producao de produtos quimicos Uteis e de aditivos de
combustiveis. Ja as olefinas leves, sdo uma espécie de blocos de constru¢do basicos
gue podem ser usadas na industria petroquimica. Da mesma forma, muitos outros
produtos quimicos podem ser produzidos usando o bio-6leo de pirélise como matéria-

prima [56].

Os principais componentes presentes na estrutura desses liquidos podem ser

divididos basicamente em trés grupos [9]:

(i) compostos carbonilicos de baixo peso molecular e cadeia carbbnica
pequena, como o acido acético, acetaldeido, acetona, hidroxialdeidos, hidroxicetonas

e acidos carboxilicos;
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(i) compostos derivados de acucares como o furfural, levoglucosano,

anidroacucares, heterocompostos contendo oxigénio como furanos/piranos;

(i) compostos derivados da lignina, os quais contém, principalmente,

compostos fendlicos (guaiacadis, seringdis e etc).

A distribuicdo desses compostos depende principalmente do tipo de biomassa
e processo utilizados. Além disso, a constituicdo dos bio-6leos ira influenciar em suas

propriedades fisico-quimicas.

3.9 A pirdlise catalitica

Como visto anteriormente, devido a algumas propriedades indesejaveis
presentes em grande parte dos bio-6leos, faz-se necessario o uso de uma técnica que
possa melhorar as suas caracteristicas. Uma das alternativas possiveis € a utilizacdo
de um catalisador durante o processo de pirdlise (pirdlise catalitica rapida), que em
contato com 0s vapores produzidos pelo aquecimento, ird promover o processo de
desoxigenacdo da biomassa com a quebra/transformacdo dos intermediarios

oxigenados.

O catalisador pode ser diretamente misturado com a biomassa, processo no
qual é conhecido como “in situ” ou misturado apenas com os vapores da pirdlise,
chamado de “ex situ” [59]. A pirélise catalitica rapida tem um grande potencial para a
producao de hidrocarbonetos diretamente da biomassa ou producédo de bio-6leos com
melhor qualidade e maior estabilidade. Suas principais vantagens sao ser um
processo simplificado e evitar a condensacgéo e re-evaporacao do 0Oleo da pir6lise [10],
uma vez que é impossivel evaporar os hio-6leos completamente sem que ocorra

degradacédo, uma vez que eles tenham sido condensados.

Os caminhos de reacao da pirdlise podem ser os mesmos seja ela catalitica ou
ndo, pois a mistura fisica da biomassa com o catalisador ndo sera capaz de levar a
interagBes a niveis moleculares. No entanto, a presenca do catalisador pode promover
as chamadas reacfBes secundéarias de determinados intermediarios produzidos na
pirdlise, e, por conseguinte, melhorar consideravelmente a converséo e a seletividade

para os componentes desejaveis no bio-6leo produzido.
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Por tudo isso, a pirélise catalitica rapida tem atraido atencdo crescente nos
dltimos anos, e com isso estudos tém sido realizados com uma variedade de

catalisadores quanto aos aspectos praticos e fundamentais desse processo [9].

3.10 Catalisadores

3.10.1 A zedlita

As zeodlitas (Figura 10) constituem uma classe promissora de catalisadores
heterogéneos e pesquisas realizadas nos ultimos anos tém demonstrado o seu
potencial para encontrar ampla utilizagdo na conversdo de biomassa. Elas sao
materiais cristalinos tetraédricos compostos de SiO, e [AlO4] e composicdo quimica
geral na forma de M" ,, Siy AlLO, - yH,0,. A carga negativa de [AlO,] é compensada
por um cation (H*), mantendo a neutralidade global de sua estrutura. A compensac&o
de carga com H' as tornam altamente acidas, o que € (til para muitas aplicaces

cataliticas [9].

Figura 10: Estrutura de uma zedlita ZSM-5.
Fonte: [60]

Uma caracteristica importante das zedlitas € a sua microporosidade. Muitas
contém um sistema microporoso multidimensional que tem dimens6es semelhantes as
moléculas pequenas. Este sistema permite que pequenas moléculas do reagente se
difundam no cristal da zedlita, permitindo assim o acesso a sitios acidos internos. Além

disso, ele também acrescenta outra caracteristica importante, a seletividade. As
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restricbes de tamanho dos canais microporosos em alguns casos pode restringir a

formacédo de produtos frequentemente indesejados [10].

As zedlitas sdo classificadas em diferentes tipos, de acordo com sua area
superficial, razdo de Si/Al e tamanho dos poros. Como exemplo, podemos citar a [3-
Zedlita que possui uma area superficial de 410 (m?g™), tamanho de poro 0,7 nm e
razao Si/Al de 14 [61]. Devido a sua elevada acidez, seletividade, tamanhos de poros
intermediarios (0,54 — 0,56 nm) e boa estabilidade térmica e hidrotérmica, a forma
protonada da zedlita do tipo ZSM-5, torna-se um dos mais interessantes catalisadores
para a producdo de hidrocarbonetos aromaticos a partir dos vapores piroliticos [9] e
diante disso um dos catalisadores escolhidos para este trabalho foi uma zedlita do tipo
ZSM-5, com uma razao de SiO,/AlL,Oz;= 23, (%) peso de Na,O de 0,05% e uma area
superficial de 425 m?/g.

3.10.2 O 6xido de zinco

O 6xido de zinco € um composto inorganico com férmula ZnO, que aparece
como um pé branco, praticamente insolGvel em agua. E um material basico para varias
aplicagdes devido ao seu baixo custo, bem como suas propriedades eletronicas e
luminescentes. A aplicabilidade desse material pode ser explicada com base em
algumas de suas propriedades quimicas, tais como sua estabilidade térmica e suas
propriedades épticas e elétricas, devido a uma alta energia de ligagdo associada a ele
[62].

3.11 Planejamento de experimentos e a Metodologia de
Superficies de Resposta (MRS) - Planejamento Composto
Central (CCD).

A utlizacdo de um planejamento é importante para otimizar as melhores
condicbes para um processo, pois ele pode lograr em uma reducdo do tempo do
processo, redugdo do custo operacional, melhoria no rendimento do processo e

melhor concordancia entre os valores nominais obtidos e os valores pretendidos [63].
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O planejamento envolve uma andlise multivariada em que todos os fatores
envolvidos sdo variados simultaneamente em um numero especifico de niveis de
forma a se ter todas as combinacbes possiveis entre esses niveis [64]. Os trés
critérios basicos para sua realizacdo sao: a replicacao (obtencdo do erro experimental),
a aleatoriedade (os experimentos e as réplicas devem ser realizados aleatoriamente) e
a blocagem, que tem como objetivo aumentar a precisdo de um experimento [63]. Em
um planejamento completo, para se estudar o efeito de qualquer fator sobre uma dada
resposta, é preciso fazé-lo variar de nivel e, observar o resultado que essa variagcao
produz sobre a resposta e, entdo, 0 numero de experimentos a serem realizados (sem
a inclusdo de ponto central) é de 2, em que “2” representa o nimero de niveis e “k” o
nimero de variaveis envolvidas. Normalmente, os niveis dos fatores sdo nomeados

pelos sinais (+) e (-) para os niveis superior e inferior, respectivamente [65].

O uso do planejamento fatorial permite determinar quais os fatores possuem
efeitos relevantes na resposta e também, como o efeito de um fator varia com os
niveis dos outros. Além disso, permite medir as interagdes entre os diferentes fatores.
Para se efetuar a otimizagdo do sistema, 0 uso de planejamentos deve ser empregado
nas etapas preliminares do projeto, pois sem 0 seu uso pode-se levar mais tempo para
ser alcancada [66].

Dentre os métodos de analise multivariada empregados para a otimizagéo
simultanea de diversas variaveis, a Metodologia de Superficies de Resposta (RSM) é
um conjunto de técnicas estatisticas e matematicas Uteis para a modelagem e analise
de problemas que incluem o efeito da interacdo de fatores relacionados [63] e da
construcdo de modelos matematicos empiricos (que geralmente empregam fungdes
polinomiais quadréaticas) que dao condi¢cdes de explorar (modelar e deslocar) o
sistema até a sua otimizacao. O método utilizado neste trabalho envolveu trés etapas:
(1) Planejamento Composto Central (CCD - central composite design), (2) a
modelagem de superficie de resposta por meio da andlise de regressdo e (3) o
processo de otimizagdo de fatores, usando os modelos de superficie de resposta. Na
literatura, sdo encontrados diversos trabalhos empregando o uso de RSM baseado em
CCD. Dentre esses se pode citar o uso do RSM para otimizar os parametros para a
producdo de um combustivel a partir da pirélise catalitica de residuos de polietileno de
alta densidade [67].

Quando no CCD estdo envolvidas duas variaveis, o planejamento recebe o

nome de estrela. O planejamento estrela (Figura 11) consiste em uma combinacéo de
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um desenho fatorial completo ou fracionario em dois niveis com ponto central mais o

desenho estrela, resultando em um desenho que tem namero de experimentos igual a:

N =2P+ 2K + Cq Equagéo 01

Em que:

N = numero de experimentos
p = n° reducéo de fatorial completo

Co = numero de repeticdes no PC

Nax = 2K pontos com todas as coordenadas nulas, exceto uma, que é igual a um certo

valor de o* (-a), sendo os pontos da parte axial (estrela).

(*): o valor de a depende do nimero de variaveis, para duas variaveis, a = 1,414.

TC] P— .

| —®

Figura 11: Planejamento em estrela com os dados codificados.
Fonte: Adaptado de [68].
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Matérias-primas

As amostras de sorgo biomassa e dos hibridos do sorgo biomassa (bmr) do
tipo palha e marrom foram gentilmente cedidas pela Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuéria Milho e Sorgo, localizada na cidade de Sete Lagoas — MG e se refere a
safra do primeiro semestre do ano de 2015. As amostras foram previamente moidas,
em um moinho tipo “Waley”, a fim de obter um tamanho de particula menor e mais
homogéneo. Além disso, também foram previamente secas em estufa a uma
temperatura de 80°C para retirar a umidade presente. A Figura 12 mostra 0s sorgos
utilizados no trabalho.

4.1.1 Preparo das amostras com os catalisadores

As amostras de sorgo previamente moidas foram mecanicamente misturadas
com as diferentes propor¢gfes do catalisador (5-20% m/m), agitadas em um agitador
do tipo Vortex para melhor homogeinizacdo do sistema biomassa/catalisador, secas

em estufa a 80°C por 30 min e deixadas em repouso até sua utilizagao.

Figura 12: Variedades de sorgo utilizados (a) Sorgo Biomassa, (b) Sorgo Hibrido "bmr-
marrom”, (c) Sorgo Hibrido “bmr-palha’.

Fonte: Préprio Autor.
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4.1.2 Analise elementar das matérias primas

As analises dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes nos bio-
Oleos obtidos foram realizadas em um analisador CHN, marca Perkin Elmer, modelo
2400, na Embrapa Instrumentacdo na cidade de S&o Carlos. O teor de oxigénio foi
calculado por diferencga, levando-se em conta que a presenca de outros elementos

esteja em quantidades irrelevantes.

4.1.3 Determinacé&o do conteudo lignocelulésico das matérias
primas

Foi possivel determinar o conteudo de hemicelulose, celulose e lignina dos
materiais de partida no laboratério de composicdo centesimal pertencente a Embrapa
Milho e Sorgo empregando-se o método de extracdo sequencial desenvolvido por van
Soest (1968). Tal método considera que o0s constituintes das plantas podem ser
divididos em conteudo celular (lipideos, amido, acidos organicos, proteina, gordura e
outros compostos solluveis em agua) e parede celular vegetal (hemicelulose, celulose
e lignina). A metodologia é subdivida em FDN (fibras insollveis em detergente neutro)

e FDA (fibras insolaveis em detergente acido), como ilustrado na Figura 13.
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Figura 13: Representacdo do diagrama de van Soest (1968)

4.1.4 Determinacéo de Fibra em Detergente Neutro (FDN)

Para as analises de FDN, pesou-se 0.5 g das amostras de sorgo (previamente
secas e moidas) e registrou-se o valor medido (P,nFDN). Posteriormente, pesou-se 0
amostrador do tipo “Filter Bagg-F57° (TFDN), para onde as amostras foram
transferidas. Inclui-se também um branco do amostrador para determinacdo do fator

de correcdo (C1). Posteriormente, colocaram-se os amostradores em um suporte e
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este foi levado ao respectivo extrator. Em seguida, adicionou-se cerca de 2000 mL da
solugdo de detergente neutro ao extrator de fibras que foi operado a temperatura de
95°C por 75 minutos. Ao final da extracdo, adicionou-se cerca de 2000 mL de agua
deionizada com posterior agitacdo por 5 minutos (essa etapa foi repetida por mais
duas vezes) a fim de se “lavar” as amostras. Por fim, as amostras foram retiradas do
extrator, colocadas em um béquer com acetona e deixadas imersas por 5 minutos
para remover o excesso de agua. Posteriormente, as amostras foram colocadas na
capela de exaustdo por 20 minutos e transferidas para uma estufa a uma temperatura
de 102°C por 4 horas. Ao final desse tempo, levou-se as amostras para um
dessecador até esfriar a temperatura ambiente e entdo pesou-se 0s amostradores

com o que restou em seu interior (PFDN).
O teor de FDN (%) é calculado da seguinte maneira:
%FDN = 100 x (PFDN — TFDN)/ P,,,FDN Equacéo 02

Resultado corrigido para matéria seca (MS) a 105°C: (%FDN x 100)/%MS Equagéo 03

4.1.5 Determinacdo de Fibra em Detergente Acido (FDA)

Para a analise de FDA, utiliza-se 0 mesmo extrator de fibras e 0 mesmo tipo de
amostrador (Filter-bagg) que foi usado na andlise de FDN. O procedimento € idéntico
ao que se fez para o FDN, alterando-se apenas a solugéo que se adiciona ao extrator,

gue agora é uma solucao de detergente acido.

O peso da amostra inicial é dado por (P,»,FDA), do amostrador vazio é (TFDA)
e 0 peso do amostrador ao final do processo é (PFDA) e o teor de FDA(%) é entdo

calculado da seguinte maneira:
%FDA = 100 x (PFDA — TFDA)/ P,,,FDA Equacéo 04

Resultado corrigido para matéria seca (MS) a 105°C: %FDA x 100/%MS  Equacao 05

27



4.1.6 Determinacéo de Lignina em Detergente Acido

ApoOs a determinagéo de FDA, transferiu-se os amostradores secos contendo a
amostra para um béquer e adicionou-se 10 mL de uma solugédo de H2SO4 72% (m/v).
Deixou-se as amostras submersas no &cido por 3 horas. Apos as 3h lavou-se com
agua deionizada (deve-se repetir as lavagens até pH neutro e escorrer bem a agua de

lavagem pressionando os amostradores).

Posteriormente, colocou-se as amostras em um béquer seco e adicionou-se
cerca de 250 mL de acetona deixando-as imersas por 5 min para remover 0 excesso
de agua. Transferiu-se as amostras para uma estufa a 102°C por 4 horas e depois
para um dessecador (até temperatura ambiente). Elas foram retiradas e o peso final
(PLIG) foi registrado.

Por fim, colocou-se as amostras em cadinhos previamente tarados, pesados
(TCZLIG) e os transferiu-se para a mufla a 525°C por 3 h. ApGs este tempo, foram
colocados no dessecador até atingir temperatura ambiente e posteriormente pesados

com as cinzas provenientes da calcinacao e os valores (PCZLIG) foram registrados.

OBS.: Tara do cadinho: Deve-se colocar os cadinhos na estufa a 105°C por
duas horas, depois coloca-los na mufla a uma temperatura de 525°C por 30 min,
transferi-los para o dessecador (até temperatura ambiente), pesar cada cadinho e
registrar (TCZLIG).

O teor de lignina (%) € dado por:

%Lignina = 100 X (CADRgesiquo — TFDA) / P,FDA Equacéo 06
Em gue: CADgesiquo = PLIG — (PCZLIG — TCZLIG) Equacéo 07
Resultado corrigido para a matéria seca (MS) a 105°C = %Lignina x 100/%MS

Equacéo 08

4.1.7 Determinacado de Matéria Seca

A determinacdo de matéria seca é feita para se descontar a umidade presente

na amostra.
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Para isso, secou-se as cipsulas de aluminio em estufa a 105 °C por 2 h e
colocou-se em dessecador por 1h, pesou-se e o valor obtido foi registrado (T_MS).

Este é o procedimento de tara das capsulas.

Depois, pesou-se 2,0 g de amostra (P,nMS) e foram colocadas em estufa a
105 °C por aproximadamente 6 h. ApGs atingido o tempo, as amostras foram retiradas
da estufa e deixadas resfriar em dessecador por 1 h e entdo pesadas novamente
(PsecoMS).

O teor de matéria seca é dado por:

%MS = 100 X (PsecoMS — T_MS) / P.uMS Equaciio 09

4.1.8 Determinacdo de Hemicelulose
O teor de hemicelulose nas amostras foi determinado pela diferenca entre FDN

e FDA, ou seja:

%Hemicelulose = FDN — FDA Equacéo 10

4.1.9 Determinacéo de Celulose
O teor de celulose nas amostras foi determinado pela diferenga entre FDA e o

teor de lignina, ou seja:

%Celulose = FDA - %Lignina Equagdo 11

4.1.10 Analise Termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG)

As amostras de sorgo e as misturas com os catalisadores (previamente

preparadas) nas porcentagens de 5, 10, 15 e 20 % (m/m), foram submetidas a anélise
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termogravimétrica, no equipamento modelo Instruments TGA-Q50, no Laboratério de
Ensaio de Combustiveis (LEC) da UFMG.

Pesou-se 30 mg de cada amostra em um cadinho de Platina. As amostras
foram submetidas a aquecimento, desde a temperatura ambiente até 800°C, a uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min. O nitrogénio foi utilizado como um gas de purga
com um fluxo de 100 mL/min. A perda de massa (TG) e a derivada da perda de massa
(DTG) foram obtidas utilizando-se o software do equipamento. Os resultados foram

registrados em gréaficos de perda de massa (%m) versus temperatura (°C).

4.2 Solucdes e reagentes:

o Solucdo de Detergente Neutro: fosfato de sodio anidro (99%m/m); tetraborato
de sédio (borax) deca-hidratado (99-105% m/m); fosfato de sédio anidro (99%

m/m); acido etilenodiaminotetracético sal dissédico di-hidratado — EDTA (99-101%);

etilenoglicol;
o Solucdo de Detergente Acido: &cido sulfurico P.A e brometo de cetil trimetil
amonio CTAB —99% (m/m);
. Solugéo de H,SO,4 72 % (M/v);
o Cloroférmio P.A da marca Vetec.

4.2.1 Catalisadores

Foram utilizados neste trabalho alguns reagentes sélidos que sé&o
referenciados na literatura como catalisadores jA& empregados para este tipo de

processo.

e Oxido de Zinco (ZnO)

Foi utilizado 6xido de zinco P.A da marca Synth de massa molar 81,39 g/mol e
teor minimo de 99,0% m/m.
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e Zeollita (ZSM-5)

Foi utilizado zedlita com uma razéo de SiO,/Al,O; = 23, (%) peso de Na,O de
0,05% e uma area superficial de 425 mzlg. Antes de utiliza-la, a zedlita foi calcinada a

550°C por 5 horas, para ativar os sitios acidos de sua estrutura.

4.3 Pir6lise em forno vertical — escala laboratorial

As pirdlises foram realizadas em um forno vertical Fortelab, modelo FT-1200
H/V em aco inoxidavel, com diametro interior de 6 cm e 45 cm de comprimento e
aguecimento lateral. As amostras foram inseridas em um reator de vidro
especialmente confeccionado para o forno vertical e para a realizacdo dos
experimentos. A montagem do experimento foi realizada da seguinte forma: apos a
mistura das amostras com as diferentes propor¢des dos catalisadores (5-20% m/m),
estas foram pesadas (em guantidades que variaram de 5 a 30 g) e transferidas para o
reator de vidro. Este é constituido de um tubo de vidro com 40 cm de comprimento, 04
cm de didmetro e duas entradas para o fluxo nitrogénio (controlado com uma valvula

“tipo T”) que é introduzido verticalmente dentro do forno.

Um condensador foi acoplado ao tubo para que o0s gases volateis
condensassem em um liquido conhecido como bio-6leo, que é uma mistura de fases
(aquosa e organica). A fracdo condensavel (bio-6leo + agua) foi recolhida em um
baldo de fundo redondo de duas vias.Na outra entrada do baldo foi colocado outro
condensador com o intuito de ajudar na condensagcdo do material volatil. Este
condensador estd também conectado a 02 traps em série com solucdo aquosa gelada
visando a captura dos gases nao condensaveis (GNC). O forno foi ajustado para ter
uma taxa de aquecimento de 200°C min™ até atingir uma temperatura de 500°C, onde
permaneceu por 20 minutos. Depois, foi programado a uma taxa de 100°C min™ até
atingir temperatura de 80°C para o resfriamento do forno e do tubo. O fluxo de

nitrogénio total foi ajustado variando-se entre 100 e 300 mL/min.
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Figura 14: (a) Forno tubular onde foram realizadas as pirélises, (b) Esquema da

montagem utilizada no processo.Fonte: Adaptado de [44]

O perfil de temperatura no reator foi medido com dois termopares, um
dispositivo verticalmente no centro do forno tubular e outro disposto horizontalmente
na zona de aquecimento e parte externa do tubo, proximo as resisténcias e o controle

do aquecimento foi feito através de um computador comandado por um software.

Apb6s o resfriamento do forno e tubo, o material residual (o carvao) obtido,
conhecido como “char” foi retirado do tubo e armazenado. O liquido (bio-6leo) foi

separado da fase aquosa por centrifugacao.
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4.3.1 Rendimento das pirélises

Os rendimentos dos bio-6leos e dos carvdes obtidos foram calculados
baseando-se na massa de biomassa inserida no forno antes da realizacao da pirélise

e a massa dos produtos obtidos no final da reacao.
Os rendimentos foram calculados de acordo com a equagdo abaixo my:
Rendimento (%) = (my/ mg)Xx 100 Equacéo 12

Onde, m, corresponde a massa de cada fragdo obtida (bio-Gleo, fracdo ndo
condensavel - gases volateis e sélido), sendo que a quantidade de gas formada no
processo é dada pela diferenga entre a massa inicial de biomassa e as quantidades de

liquido e solido formados e mg a massa de biomassa inicial.

4.4 Planejamento de experimentos e a Metodologia de
Superficies de Resposta (MRS) - Planejamento Composto
Central (CCD).

Neste trabalho, foi feito um planejamento fatorial com dois niveis utilizando
guatro variaveis: X;= taxa de aquecimento do forno de pirdlise (C/min), X,= fluxo de
nitrogénio (mL/min), Xs;= quantidade total de biomassa (g) e X,= quantidade de
catalisador (%om/m) e como fatores de resposta foram considerados o rendimento e a

guantidade de hidrocarbonetos presentes no bio-6leo.
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Tabela 2:

Designacao das variaveis usadas no planejamento experimental.

Variavel Nome Nivel da variavel
-1 0 +1
X, Taxa de aqL(JnCe;ri]rqr;r?)nto do forno 100 150 200
X5 Fluxo de N2 (mL/min) 100 200 300
X3 Quantidade de biomassa (g) 5 10 15
X4 Quantidade de catalisador (%om/m) 5 17,5 30

Tabela 3: Planejamento experimental para a realizagao das pirélises.

Variaveis Valores Reais
Experimento

Xi o X Xs X T ey M@ M)
1 -1 -1 -1 -1 100 100 5 5
2 1 -1 -1 -1 200 100 5 5
3 -1 -1 1 -1 100 100 15 5
4 1 -1 1 1 200 100 15 5
5 -1 -1 -1 1 100 100 5 30
6 1 -1 -1 1 200 100 5 30
7 -1 -1 1 1 100 100 15 30
8 1 -1 1 1 200 100 15 30
9 -1 1 -1 -1 100 300 5 5
10 1 1 -1 -1 200 300 5 5
11 -1 1 1 -1 100 300 15 5
12 1 1 1 -1 200 300 15 5
13 -1 1 -1 1 100 300 5 30
14 1 1 -1 1 200 300 5 30
15 -1 1 1 1 100 300 15 30
16 1 1 1 1 200 300 15 30
17 0 0 0 0 150 200 10 17,5
18 0 0 0 0 150 200 10 17,5
19 0 0 0 0 150 200 10 17,5

Assim, foram realizados 2*+ 3 (replicatas do ponto central) ensaios, totalizando

19 experimentos. As Tabelas 2 e 3 mostram um resumo de como foram realizados os

experimentos do planejamento. A fim de se minimizar os efeitos dos fatores néo
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controlados, a sequéncia experimental foi randomizada, ou seja, 0s experimentos

foram feitos de maneira aleatoria, os quais foram fornecidos pelo software Statistic.

Para o CCD, faz-se necessario a realizacdo de um novo planejamento centrado
no melhor ensaio do planejamento fatorial (planejamento estrela). Nesse caso,
trabalharemos em torno dos pontos de 30 %(m/m) e 15 g para a quantidade de
catalisador e biomassa, respectivamente. Dessa maneira, ser4 obtido um modelo
quadratico que permite descrever regides experimentais curvas e a localizacdo de um

ponto critico (maximo ou minimo).

No planejamento estrela os niveis a (0 mesmo vale para qualquer valor
codificado x;) necessitam ser decodificados para os valores experimentais dos niveis
das variaveis a serem estudadas [65] e para isso utiliza-se a Equacédo 13:

Xeod = (Krea — PC) 1 (AX/2) Equacao 13

Em que X4 = valor codificado, X, = valor verdadeiro, PC = valor verdadeiro
no ponto central, AX = diferenca entre o valor verdadeiro maximo (+1) e o valor
verdadeiro minimo (-1). A correspondéncia entre valores codificados e verdadeiros das

variaveis esté listada na Tabela 4:

Tabela 4: Correspondéncia entre os valores codificados e reais no planejamento estrela.

PC
Variaveis -1,41 (-a) -1 0 +1 1,41 (+a)
Catalisador
(% m/m) 2 10 30 50 58
Biomassa () 1 5 15 25 29

A Tabela 5 apresenta a matriz de planejamento usada para a construgdo da
superficie de resposta usando o CCD. Os valores escolhidos foram baseados nos

resultados preliminares obtidos no planejamento fatorial completo.
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Tabela 5: Valores usados para a construcao da superficie de resposta.

Experimento Catalisador Biomassa Fluxo de N, anZ::(i?ndeito
1 -1 -1 300 200
2 1 -1 300 200
3 -1 1 300 200
4 1 1 300 200
5 0 0 300 200
6 0 1,41 300 200
7 0 -1,41 300 200
8 -1,41 0 300 200
9 1,41 0 300 200

Apbs o processamento dos dados no software Statistic a superficie de resposta
pode ser gerada. O ponto critico seja de maximo ou minimo gerado por essa curva
pode ser determinado empiricamente. O modelo quadratico € o mais adequado para
descrever o ponto critico, ou seja, a superficie de resposta, pois 0 mesmo pode se
adequar a uma grande variedade de superficies [69]. O modelo polinomial de uma

fung&o quadratica é representado para duas variaveis pela Equagéo 14 [68,69].
Y = bo + b1X1+b2X2+b11X2 1+b22X2 2+b12X1X2 Equagéo 14

Em que b,, by, by, by, by, € by, sGo constantes determinadas a partir de

equagdes matriciais envolvendo as variaveis X;, X, e y; (respostas).

4.5 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massa (GC/MS)

A técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas foi
utilizada para a caracterizacdo dos principais constituintes dos bio-6leos obtidos da
pirélise. Para as analises foi utilizado um cromatografo acoplado & um espectrometro
de massa, modelo GCMS-QP5050 da Shimadzu, contendo uma coluna capilar
PETROCOL (100 m x 0,25 mm x 0,5 um) e trabalhando no modo split com razédo de

divisdo 1:10. A temperatura do forno foi programada inicialmente para 30°C (10 min) e
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depois aumentada para 185°C (75 min) a uma taxa de 2,5 °C/min e por ultimo
aquecida a uma taxa de 5 °C/min até 250°C (53 min). O hélio foi utilizado como gés de
arraste com um fluxo de 0,8 mL/min. Um volume de 1 pL de amostra foi injetado. O
MS foi operado no modo de ionizagdo por impacto de elétrons com uma energia de 70

eV, e uma faixa de m/z 45 — 500 foi utilizada para analise.

A identificacdo dos compostos foi feita por meio da comparagdo dos seus
tempos de retencdo e de seus espectros de massas com 0S espectros ja existentes no
banco de dados da literatura (NISTO5, NIST05s, NIST08, NIST08s e WILEY7) do
software GCMS Postrun Analysis. A quantificacdo foi baseada nas areas dos picos,
considerando a area total, como 100%, sendo a soma de todos 0s picos e a area
minima considerada de 0,5%.

4.6 Espectroscopiade infravermelho (ATR-FTIR)

As biomassas de partida bem como os bio-6leos obtidos foram analisados por
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho médio, em uma faixa de nimero
de onda entre 4000 - 400 cm™, para a determinagéo de grupos organicos presentes
nessas amostras, utilizando um equipamento ARIS-ZONE ABB Bomem_MB Series
FT-IR com acessério ATR (reflectancia total atenuada) de diamante para as amostras
liquidas e célula de transmissdo para as amostras solidas. As amostras sélidas foram
preparadas em pastilhas de KBr e as amostras liquidas foram utilizadas trés gotas

para cada analise.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Biomassas

As matérias-primas foram inicialmente caracterizadas e posteriormente
submetidas a andlise térmica, seguida do processo de pirdlise para obtencdo de bio-
Oleo. Os resultados referentes as caracterizagdes iniciais, as curvas TG bem como a
caracterizacao do bio-6leo e do material residual obtido com relacdo a sua constituicao
quimica serdo apresentados a seguir.

5.1.1 Caracterizacdo das matérias-primas

As biomassas (Sorgo biomassa) utilizadas foram inicialmente caracterizadas
guanto aos seus teores de hemicelulose, celulose e lignina (van Soest, 1968), bem
como os teores de carbono, nitrogénio e oxigénio presentes em sua estrutura. Os

resultados obtidos dessa caracterizagdo podem ser observados na Tabela 6.

Tabela 6: Resultado da caracterizacdo dos materiais de partida.

_ H N o" FDN FDA  Hemicelulose Celulose Lignina
Biomassa
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
716 41,4 4,3 0,2 54,1 70,48 44,49 25,99 37,95 6,54
BMR 114 41,9 5,01 0,41 52,68 69,52 43,4 26,12 38,88 4,52
BMR 115 41,1 5,01 0,46 53,43 61,45 36,79 24,66 32,88 3,91

() = 100 — C (%) — N (%) — H (%)

De acordo com trabalhos anteriores, como o de Yang et al [20], os teores
geralmente esperados de hemicelulose, celulose e lignina variam entre 20-40, 40-60 e
10-25 % (m/m), respectivamente. Porém, de acordo com a Tabela 6, para as
biomassas, somente os teores de hemicelulose estdo em conformidade com os
valores descritos na literatura. I1sso ocorreu porque 0 sorgo apresenta naturalmente
menores teores de lignina do que outras matérias-primas, como por exemplo, a cana-
de-acucar [70], além de possuir mutantes que podem apresentar até 50% menos

lignina que a cultivar original [37], chamados de bmr (brownmidrib), os quais
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apresentam nervura central marrom-avermelhada. Esses hibridos ja estdo sendo
utilizados no programa de melhoramento de sorgo para producédo de cultivares com

alta biomassa e menores teores de lignina [71].

5.1.2 Analise Térmica (TG) e sua derivada (DTG)

Andlises térmicas (TG) e (DTG) foram realizadas a fim de se verificar o
comportamento da perda de massa em funcéo da temperatura das biomassas. A partir
destas analises foi possivel escolher qual a melhor faixa de temperatura para a
realizacdo das pirdlises. A Figura 15 mostra esse comportamento para cada uma das

biomassas estudadas.

Na Figura 15a pode-se observar dois eventos principais de perda de massa. O
primeiro bastante suave compreendido entre 165-205 °C e o segundo, mais intenso
entre 260-400°C. Estas perdas sdo muito semelhantes aquelas que ocorrem para
biomassas lignocelulésicas. Segundo Liu et al.[9], o primeiro estagio de perda de
massa corresponde a decomposi¢ao térmica da hemicelulose e o segundo é relativo a
celulose. A decomposigéo da lignina, por sua vez, ocorre continuamente em uma faixa
mais ampla de temperatura (200-800°C) devido a maior complexidade de sua

estrutura.

A Figura 15b mostra que em torno de 350 °C ha uma maior perda de massa
para todas as biomassas estudadas. A amostra 716, em particular, foi a que obteve
um pico de maximo mais intenso e apresentou um menor teor residual, ao final do
processo, quando comparada as outras duas. A partir das analises termogravimétricas
foi possivel definir a temperatura que seria utilizada no processo de pirélise, sendo
este o valor de 500°C, pois para essa temperatura toda a hemicelulose e celulose
estariam degradadas. De acordo com a Figura 15 a, nessa temperatura houve uma
perda quase completa do material de partida (em torno de 70-80%), ficando a partir
deste ponto, uma linha quase constante , que representa o percentual de material
residual (solido, em torno de 20-30%) das biomassas estudadas. Além disso, tivemos
gue levar em consideragdo que o0 nosso reator (de vidro) ndo suportaria temperaturas
acima de 500°C.
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Figura 15: Curvas TG (a) e DTG (b) em atmosfera de nitrogénio para as biomassas
716, BMR 114 e BMR 115.
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5.1.3 Pirdlise e Caracterizacdo dos Produtos obtidos

A realizacdo das pirdlises resultou em um produto constituido por trés fraces,
sendo uma liquida (fase condensada), uma gasosa (fase ndo condenséavel) e uma
sélida (residual). A fragcdo liquida obtida foi ainda submetida a centrifugacdo para a
separacdo da fracdo aquosa e organica (bio-6leo). Os rendimentos (%m/m) destes
produtos estéo representados na Tabela 7 e em forma de gréafico (apéndice 1). Todos
0os experimentos foram realizados em triplicatas e assim o0s resultados sédo

apresentados pela média com seus respectivos desvios padres.

A Tabela 7 confirma o que foi observado pela curva de TG em que a biomassa
BMR 114 possui maior teor residual (35 + 2%) do que as demais. Além disso, também
confirma que a maior fragdo de liquido (fragdo aquosa + bio-6leo) foi obtida pelo sorgo
nao hibridizado (716). Quanto aos teores de gases formados, todas as trés biomassas
(716, BMR114 e BMR115) apresentam um comportamento parecido apresentando

valores em torno de (35 + 1), (34 + 2) e (35 + 2) %, respectivamente.
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Tabela 7: Rendimentos das fragdes solidas, liquidas e gasosas das biomassas puras.

Biomassa 716 114 115

P1 29,4 32 32

Residuo Sdlido P2 30,4 36 33
(%) P3 30,2 37 35

Média 300%04 35%2 33x1

P1 35 310 316

Produto Liquido P2 36 30,0 305
(%)

P3 33 322 325

Média 35+1 31+1 32+1

P1 36 s 36
Produto Gasoso P2 33 34 36
(%) P3 36,7 30 32

Média 35+1 34+2 35%2

5.1.4 Espectroscopia no infravermelho médio (FT-IR)

A Figura 16 apresenta os espectros de infravermelho dos bio-6leos das
pirélises das biomassas. Eles apresentam um perfil parecido entre si, mas com
algumas diferencas notéveis. Verifica-se a presenca de uma banda ndo muito intensa
comum nos trés casos na regido de 3600-3200 cm™, uma regio tipica que indica a
presenca do grupo -OH na estrutura, neste caso, caracteristico dos compostos
fendlicos. JA na regido de 2800-3000 cm™ aparecem bandas indicando a presenca do
grupo funcional —(CH),, caracteristicas de compostos alquilicos, alifaticos e aromaticos,
sendo possivel verificar uma grande diferenca na intensidade dessas bandas para
cada bio-6leo. As bandas resultam da vibracédo de deformagdo angular simétrica (vs) e
assimétrica (v,s) dos grupos —CH, e —CHgs, respectivamente. O bio-6leo proveniente da

biomassa 716 apresenta maior intensidade na banda em 3005 cm™ correspondente ao
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estiramento de ligacdo (v) C-H de carbono sp® e menor intensidade nas bandas
localizadas em 2954, 2922 e 2852 cm™ que s&o atribuidas ao estiramento de ligagéo
C-H de carbono sp®. J&4 com os bio-6leos derivados das biomassas 114 e 115 ocorre 0
contrario, ou seja, apresentam uma menor intensidade na banda localizada em 3005
cm™ e maior intensidade nas bandas correspondentes ao estiramento de ligacdo C-H
de carbono sp®. A banda em 2440 cm™ corresponde ao CO, presente na atmosfera,
comum para os trés casos. A banda intensa em 1716 cm™ é atribuida a vibracéo de
estiramento da carbonila (-C=0) de cetonas, aldeidos e &cidos carboxilicos, nesse
caso correspondendo a maior presenca de compostos cetbnicos e percebe-se uma
maior intensidade dessa banda no bio-6leo derivado da biomassa 716 em relacdo aos
outros bio-6leos. A banda em 1507 cm™ correspondente a ligacdo C—C de compostos
aromaticos se mostra mais intensa e visivel no bio-6leo proveniente da biomassa 716.
As bandas intensas em 1215 cm™ e 740 cm™ correspondem & vibrac&o de estiramento
da ligacao C-O de compostos fendlicos e da ligacdo C-H de compostos aroméaticos,
respectivamente, confirmando a presenca predominante de compostos fendlicos nos

produtos obtidos [6,7] e se mostram com intensidades bem parecidas nos trés casos.
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Figura 16: Espectros no infravermelho em célula ATR dos bio-6leos obtidos das
biomassas 716,114 e 115.
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Os resultados obtidos para os espectros de IV das amostras analisadas foram
comparados aos da literatura de um espectro para cada estrutura da biomassa
lignocelulésica separadamente [20] e de um espectro feito com o bagaco de sorgo
sacarino [72], os quais mostraram similaridade. A andlise a partir do espectro obtido
por espectroscopia no infravermelho mostrou-se rapida e eficiente para a identificagéo

dos principais grupos funcionais presentes nas estruturas dos bio-6leos.

5.1.5 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

Apoés a realizacdo das pirdlises, os bio-6leos derivados de cada biomassa
foram analisados pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC/MS) para a caracterizacdo e identificacdo dos principais constituintes
presentes nos produtos obtidos. A Figura 17 apresenta, o perfil cromatogréafico das
amostras de bio-6leo analisadas (triplicata) mostrando que o processo pirolitico foi
bastante reprodutivel. Os diversos constituintes presentes no bio-6leo foram
identificados, utilizando-se o banco de dados do software LabSolutions da Shimadzu e
segundo as condic¢des especificadas no item 4.5. A Tabela 8 apresenta a identificagédo
dos principais picos encontrados para o0 bio-6leo gerado a partir da biomassa 716.
Para uma andlise semi-quantitativa dos constituintes presentes no bio-6leo foram
consideradas as porcentagens de area obtidas para cada um dos compostos
identificados. Os resultados foram expressos pelas médias das areas (%A) dos picos,
com seus respectivos desvios padrdo, sendo que foram considerados somente 0s
picos que apresentaram area superior a 0,6%. A Figura 18 mostra a distribuicdo das
principais classes de compostos organicos presentes em cada bio-6leo. Os demais

cromatogramas e tabelas estdo presentes no apéndice 1.
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Figura 17: Prerfil cromatografico do bio-6leo gerado a partir da biomassa 716.
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Figura 18: Representac¢éo grafica da distribuicdo das principais classes organicas

presentes nos bio-6leos das biomassas.

Conforme pode ser visto pelas Figuras 17, 18 e Tabela 8 pode-se observar que
h& uma tendéncia na distribuicdo dos produtos do bio-6leo entre as replicatas de uma
mesma biomassa, diferindo-se apenas na porcentagem relativa (area) de uma
replicata para a outra. De acordo com os coeficientes de variacdo encontrados para as
areas, observa-se que ndo ha uma dispersdo muito homogénea entre elas, pois
algumas (maioria) apresentam valores menores ou iguais a 25%, que sao
considerados de baixa ou média disperséo, enquanto outros foram relativamente altos
e assim maior a dispersdo. Percebe-se que o0s bio-6leos sdo constituidos
principalmente por compostos oxigenados, sendo eles pertencentes as classes dos
fendis, cetonas, aldeidos e éteres. Em todas as biomassas verifica-se a presenca
majoritaria de compostos fendlicos, seguidos de cetbnicos e minoritariamente

compostos das outras classes citadas anteriormente.

De acordo com a literatura, os principais compostos derivados da pir6lise da
celulose pura sdo aclUcares desidratados, sendo o principal conhecido como

levoglucosano (1,6-anidro-B-D-glucopiranose) [12,53]. Além deles, alguns outros
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produtos em uma por¢do minoritaria sdo também encontrados como alguns fendis
simples, cetonas (hidroxiacetona), aldeidos (como o hidroxiacetaldeido) e furanos
(como o furfural) [73]. Um esquema propondo as principais reacdes que levam a

obtencéo desses produtos pode ser visto na Figura 19.
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Figura 19: Proposta de mecanismos para as reac¢des da celulose durante a pirdlise.

Fonte: Adaptado de [12]

Observa-se que as reacOes radicalares prevalecem nos mecanismos de
reacOes propostos. A clivagem da ligacdo glicosidica 1,4 seguida de um rearranjo
intramolecular através das unidades de monémero da celulose leva a formacdo do
levoglucosano, o principal produto obtido. O estudo realizado por Bai et al. [74] sugeriu
gue o levoglucosano formado durante a pirélise de celulose é inicialmente um liquido
que passa por dois processos concorrentes para a producdo de produtos de baixo
peso molecular (tais como o furfural, furano, acido acético e assim por diante) e
carvdo. Além disso, compostos oxigenados similares de pirdlise rapida de
levoglucosano foram evidenciados em outros estudos [75,76], confirmando os
possiveis caminhos quimicos para a quebra de levoglucosano e levando a fomacao de

outros possiveis produtos gerados no processo de pirélise.

No entanto, na pir6lise do sorgo biomassa utilizado no trabalho nao foi
observado o principal derivado da celulose (levoglucosano), apenas alguns furanos

simples, como o furfural. Quando comparado a trabalhos da literatura [72,77,78] que
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utilizaram-se de sorgo sacarino na pirélise, observou-se que 0s autores também nao
evidenciaram a presenga do levoglucosano no bio-6leo, sendo este constituido
majoritariamente por compostos fendlicos oriundos da lignina, o que mostra que a
celulose ndo contribui de maneira efetiva na formacdo dos produtos do bio-6leo para

essa biomassa.

Os principais compostos derivados da pirdlise da hemicelulose pura séo
compostos cetdnicos e fenodlicos. Além disso, acido acético e propandico, bem como
pequenos hidrocarbonetos aromaticos e alguns aldeidos, como o furfural sdo também
encontrados. As cetonas geralmente encontradas séo a 1-hidroxi-propanona e varias
ciclopentanonas com substituintes metila e etila. J& os fendlicos presentes geralmente
sdo os fenodis com substituinte metila em sua estrutura [29]. Aqui, como ho caso da
celulose, as principais reagbes que ocorrem durante o processo da pirdlise s&o

radicalares (Figura 20).

Para a hemicelulose, observou-se o surgimento de compostos derivados de
sua quebra durante a pirélise do sorgo biomassa, como algumas hidroxi-propanonas e
ciclopentanonas, as quais também foram observados na pir6lise do sorgo sacarino
[77-79].
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Figura 20: Proposta de mecanismos para as rea¢des da hemicelulose durante a pirdlise.
Fonte: Adaptado de [12]

A lignina é a estrutura mais complexa em uma biomassa lignoceluldsica. Ela se

degrada em uma faixa de temperatura de 200-800°C, e origina uma grande
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quantidade de produtos fenodlicos. Os compostos fendlicos derivados da lignina sao
diferentes em relacdo aos originados pela celulose e hemicelulose, pois possuem
varios substituintes hidroxila (-OH) e metoxila (OCHs). De acordo com a quantidade
desses substituintes presentes no anel benzilico eles sé@o classificados em alguns
grupos, tais como, guaiacol, siringol, fenol e catecol (Figura 21), a fim de correlacionar

a formacao de compostos especificos com a estrutura quimica da matéria-prima.

Kawamoto et al. e Asmadi et al. recentemente investigaram a pirélise térmica
de lignina. Em geral, os estudos mostraram que a decomposi¢do térmica de lignina
comeca por clivagem das ligacdes a-éter e B-éter da estrutura de lignina, que libera
compostos aromaticos do tipo guaiacol e do tipo siringol, dependendo da fonte de
lignina. As ligninas de fibra longa tém apenas nucleos do tipo guiacila, enquanto a
lignina de madeira possui ambos [30]. Estes compostos aromaticos posteriormente
podem por ruptura homolitica das ligagbes -OCH; produzir catecois e pirogaldis, ou
por rearranjo induzido de radicais (ipso-substituicdo) produzir cresois e xilenois [31].
Além disso, a decomposi¢cdo do catecol e pirogalol produz gases, coque, e alguns
hidrocarbonetos arométicos, enquanto a decomposigéo de cresois e xilenois produzem
fenol e cresois por desmetilagdo [32]. Um esquema representando essas principais
reacdes pode ser visto nas Figuras 22 e 23.
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Principais grupos derivados da lignina
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Figura 21: Classificacdo dos principais grupos derivados da lignina.
Fonte: Adaptado de[12]
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Como os principais compostos presentes nos bio-6leos derivados das trés
biomassas utilizadas no trabalho sdo constituidos majoritariamente por compostos
fendlicos contendo grupos hidroxila e metoxila de substituintes, pode-se dizer que a
lignina deu origem a maior quantidade de compostos identificados nas pirélises
realizadas, o que era de se esperar, uma vez que a faixa de temperatura utilizada no
processo compreende a sua faixa de degradacgéo térmica. A hemicelulose e a celulose
também sofrem degradacéo durante a pirélise, porém em menores quantidades e dao
origem a compostos de baixo peso molecular presentes nos gases ndo condensaveis
e também a alguns compostos como o furfural e ciclopentanonas presentes no bio-
Oleo. A distribuicdo desses produtos foi conforme esperado para a pirélise de sorgo

sacarino reportado na literatura [72,77-79].

Como as trés biomassas apresentaram uma constituicdo de celulose,
hemicelulose, lignina bastante proximas, um comportamento térmico bem similar
(curva de TGA e DTG) e uma distribuicdo dos produtos da pirélise parecido, optou-se
por dar continuidade ao nosso trabalho utilizando-se apenas a biomassa 716, pois era
a que dispinhamos de uma maior quantidade disponivel. Assim, 0s ensaios
posteriores com o uso de diferentes catalisadores foram realizados com esta matéria-

prima.

5.2 Biomassas com catalisadores

Na tentativa de diminuir a quantidade de compostos oxigenados presentes nos
bio-6leos e consequentemente aumentar a porcentagem de hidrocarbonetos, utilizou-
se dois catalisadores diferentes no processo de pirélise, o 6xido de zinco e a zedlita

em sua forma protonada (HZSM-5), conforme descrito no item 3.9.

5.2.1 Oxido de Zinco (ZnO)

O o6xido de zinco em diferentes proporgdes (5-20% m/m) foi misturado a
biomassa 716 de sorgo, conforme descrito no item 4.1.1 da parte experimental, e

posteriormente as amostras foram submetidas a realizacdo de analises térmicas, e
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realizacdo das pirdlises. Os resultados obtidos em cada etapa serdo descritos a

seqguir.
5.2.1.1 Andlise Térmica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

As curvas de TG/DTG apresentando o comportamento térmico das amostras
com o Oxido de zinco sdo apresentadas na Figura 24 (a) e (b). Como pode ser visto
todas as biomassas com os catalisadores apresentaram um perfil de degradacéo
muito semelhante, diferenciando-se apenas na intensidade no pico maximo de
degradacéo e na quantidade residual ao final do processo. Assim como na biomassa
pura, todas elas apresentaram dois estagios principais de perda de massa
compreendidos em uma faixa de temperatura de 165-205°C e 260-400°C,
correspondendo a faixa de degradacdo da hemicelulose e celulose, respectivamente.
A lignina novamente se degrada em uma faixa de temperatura maior que varia entre
200-800°C [9].

Observa-se também que a medida que se aumenta a quantidade de
catalisador misturado a biomassa, o residuo (bio-carvao) no final do processo também
aumenta, uma vez que a quantidade de catalisador permanece a mesma ao final do
processo. A temperatura escolhida para a realizacdo das pirolises foi também de 500

°C, pois nesta temperatura a hemicelulose e a celulose ja se degradaram.
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Figura 24: Curvas TG (a) e DTG (b) em atmosfera de nitrogénio para a biomassa 716

com o catalisador ZnO.
5.2.1.2 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

A distribuicdo das principais classes funcionais orgéanicas presentes na
composicao dos bio-6leos para as diferentes quantidades de catalisador (Figura 25)
assim como a identificacdo dos principais compostos presentes puderam ser
identificados através da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.
A Tabela 9 ilustra como exemplo os principais compostos identificados no bio-6leo
com 5 (%m/m) de ZnO. As representacdes para as demais quantidades de catalisador

que foi adicionado (10, 15 e 20 %m/m) podem ser encontradas no apéndice B.
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Tabela 9: Bio-6leo gerado a partir da biomassa 716 + 5%2ZnO: principais compostos

identificados, formula molecular, classe funcional, tempo de retencéo, %A, média e desvio.

# Nome Férmula Molecular Classe Temrjo de_ Pl P2 P3 Média S
retencdo(min)  %Area %Area %Area

1 3-etoxi-prop-1-eno CsHgO Eter 39.043 1,25 1,3 1,23 1,26 0,03
2 Ciclopent-2-en-1-ona CsHsO Cetona 45.032 3,88 3,92 3,89 3,90 0,02
3 Furfural CsH,0, Aldeido 45.302 4,31 4,25 43 4,29 0,02
4 N identif. Cetona 47.365 0,73 08 0,75 0,76 0,03
5 Dihidropirano CsHgO Eter 50.235 1,96 2,02 2,01 2,00 0,02
6 2-metil-Ciclopent-2-en-1-ona CeHsO Cetona 51.550 3,25 32 3,27 3,24 0,03
7 1-(2-furanil)-etanona CeHsO> Cetona 51.923 12 1,25 1,2 1,22 0,02
8 5-metil-2(3H)-furanona CsHsO, Ester 52.661 2,11 2,15 2,13 2,13 0,01
9 3,3-dimetil-butan-2-ona CeH120 Cetona 54.875 0,8 0,85 0,82 0,82 0,02
10 4-etil-4-metil-ciclohex-2-en-1-ona CgH1,0 Cetona 55.764 4,04 4,01 4,02 4,02 0,01
11 Fenol CeHsO Fenol 57.389 6,98 7,02 7,01 7,00 0,02
12 3,4-dimetil-pent-3-en-2-ona C;H1,0 Cetona 57.944 0,56 0,54 0,55 0,55 0,01
13 2,3-dimetil-hexa-2,4-dieno CgHiy HC 58.264 0,46 0,4 0,46 0,44 0,03
14 Tetrahidro-2-furanometanol CsHy00, Alcool 58.964 1,21 1,23 1,23 1,22 0,01
15 3-metil-ciclopentano-1,2-diona CeHs O, Cetona 60.600 4,42 4,41 4,41 4,41 0,00
16 2,3-dimetil-ciclopent-2-en-1-ona C7H100 Cetona 61.655 1,69 1,7 1,7 1,70 0,00
17 2-metil-fenol (o-cresol) C;HgO Fenol 62.933 3,06 3,04 3,06 3,05 0,01
18 3-metil-fenol (m-cresol) C7HzO Fenol 64.215 3,94 3,92 3,92 3,93 0,01
19 2-metoxi-fenol (Guiacol) CeHsO Fenol 65.392 8,54 8,5 8,51 8,52 0,02
20 3-etil-2-hidroxi-cicopent-2-en-1-ona C7H100, Cetona 67.102 1,69 1,67 1,67 1,68 0,01
21 3-etil-fenol CgHi100 Fenol 70.348 1269 12,71 1271 1270 0,01
22 2-metoxi-4-metil-fenol CgH,00, Fenol 72.188 1,75 1,72 1,73 1,73 0,01
23 2,3-dihidrobenzofurano CgHgO Eter 73.151 10,55 1061 1057 10,58 0,02
24 4-etil-2-metoxi-fenol CgH1,0, Fenol 77.192 5,52 5,51 5,52 5,52 0,00
25 2-metoxi-4-vinilfenol CoHi00; Fenol 78.883 7,82 7.8 7,83 7,82 0,01
26 2,6-dimetoxi-fenol CgH1003 Fenol 80.058 4,23 42 4,22 4,22 0,01
27 2-metoxi-4-(2-propenil)-fenol (Eugenol) Fenol 85.031 1,36 1,33 1,3 1,33 0,02
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Figura 25: Representagédo grafica da distribuicdo das principais classes funcionais

presentes nos bio-6leos gerados pela biomassa 716 com diferentes porcentagens de ZnO.
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De acordo com a literatura [9,56,80], o uso de catalisadores como 0 ZnO nos
processos de pirdlise (pirélise catalitica rapida — PCR), tendem a levar a reacdes
secundarias de desoxigenacdo durante o processo. No caso de uma biomassa
lignocelulésica, devido a sua maior complexidade, os hidrocarbonetos que sé&o
formados pertencem a classe dos poliaromaticos (PAH’s). A formacdo de
hidrocarbonetos é favorecida pela remocao de oxigénio nos vapores intermediarios da
pirélise na forma de CO,, CO e H,O, através de reac¢des de descarboxilacdo (DCO),
hidrodesoxigenacdo (HDO), hidrotratamento (HT) ou craqueamento catalitico
fluidizado (FCC) [81]. A hidrodesoxigenagao (HDO) baseia-se no hidrotratamento (HT)
utilizando catalisadores contendo NiMo e CoMo e é processada a cerca de 400°C sob
atmosfera de hidrogénio a altas pressdes [82]. No entanto, devido a disponibilidade de
hidrogénio em refinarias ndo ser tdo favoravel, o “upgrading” de um bio-6leo por HDO
pode nao ser viavel. Para o FCC, os catalisadores mais utilizados sdo baseados em
zeblitas (ZSM-5) e até os dias atuais o melhoramento do bio-6leo por FCC foi
investigado utilizando apenas equipamento de leito fixo dentro do intervalo de
temperatura de 340-500 °C [83].

A descarboxilagdo (DCO) pode ser o melhor caminho para o processo de
“upgrading” do bio-6leo, pois ndo é necessario 0 uso de hidrogénio. Catalisadores
baseados em zedlita tém sido usados neste processo. A descarboxilagdo tem
conduzido a um bio-6leo que é pobre em acidos, menos corrosivos, mais estaveis, e
tem um teor de energia superior. No entanto, grandes quantidades de coque sdo
formados durante este processo. O estudo de novos catalisadores €, portanto,
necessario para tornar esta tecnologia economicamente viavel [83]. Desse modo, a

utilizacdo do 6xido de zinco como um catalisador pode ser uma alternativa promissora.

No entanto, conforme pode ser visto nos resultados obtidos, o uso do 6xido de
zinco ndo mostrou ser eficiente na tentativa de obtencdo de um bio-6leo com menos
compostos oxigenados em relagdo ao bio-6leo obtido da biomassa pura. Em trabalhos
anteriores encontrados na literatura [11,84] é descrito a utilizacdo de ZnO como
catalisador no processo. Em [84], é realizada a pirdlise catalitica da casca de arroz e o
ZnO mostrou-se eficiente para se obter uma maior quantidade de PAH'’s, porém o
rendimento de liquido é reduzido enquanto os de gases aumentados, conforme é de
se esperar. Em [11] pode ser visto que dependendo da temperatura utilizada no reator

0 6xido pode ser desativado.

Diante disso, uma explicacdo que pode ser dada para os resultados negativos

destes experimentos pode ter sido o fato de que a temperatura de pirélise utilizada
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tenha desativado o catalisador e também por n&o ter sido feito um estudo prévio das
melhores condi¢Bes dos parametros da pirdlise, tais como, o fluxo de nitrogénio, taxa
de aquecimento e temperatura que levasse a obter uma maior quantidade de liquido
como foi feito em [19]. Apesar desse resultado negativo, a literatura tem reportado que
0 estudo com o ZnO e demais catalisadores sdo importantes no processo de
“‘upgrading” de bio-6leo e que devem ser prosseguidos. O uso de catalisadores no
processo visa a aplicabilidade do bio-6leo como um precursor para a producdo de
biocombustiveis, mas uma vez que neste caso ele apresenta muitos compostos
oxigenados, principalmente fendlicos, devemos também pensar na sua aplicabilidade
nas biorrefinarias, em que estes produtos podem ser obtidos e serem usados como
materiais de partida em varias industrias quimicas, tais como farmacéutica,
perfumaria, biopolimeros, producdo de resinas fendlicas, plasticos e etc. (Kamm et al.
2006).

5.2.2 Zedlita (HZSM-5)

A literatura [9,10,26,58,85] reporta uma quantidade maior de trabalhos
utilizando diversos tipos de zedlita (sendo a principal sua forma protonada) como
catalisador do que o ZnO, e em sua maioria 0s resultados obtidos mostraram-se
satisfatérios. Diante disso, para a zedlita, resolveu-se fazer um estudo mais detalhado
através da realizacdo de um planejamento fatorial e da metodologia de superficie de

resposta utilizando-se a zedlita protonada (HZSM-5), que serdo descritos a seguir.
5.2.2.1 Analise Térmica (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

As curvas de TG/DTG apresentando o comportamento térmico das amostras

com a zeolita sdo apresentadas na Figura 26 (a) e (b).
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Figura 26: Curvas TG (a) e DTG (b) em atmosfera de nitrogénio para a biomassa 716

com o catalisador zedlita.
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Novamente, em todas as propor¢cBes de zedlita misturadas a biomassa 716,
assim como no caso do 6xido de zinco, é observado um perfil de degradacdo muito
semelhante em todas as curvas, diferenciando-se apenas na intensidade no pico
maximo de degradacdo e na quantidade residual ao final do processo. Além disso,
todas as curvas TG e DTG com a zedlita também apresentaram dois estagios
principais de perda de massa, sendo o primeiro correspondente a degradacao térmica
da hemicelulose e o0 segundo a degradacéo da celulose e neste caso, ainda percebe-
se uma perda de massa entre 0-100 °C, que pode ser atribuido a presenca de agua

nas amostras.
5.2.2.2 Planejamento de Experimentos

Apoés a realizacdo de todos os experimentos, os valores das variaveis de
resposta puderam ser introduzidos no Statistic para se obter informagbes de quais
variaveis foram significativas para cada resposta para entdo dar continuidade com a
metodologia de superficies de resposta (MSR). A Tabela 10 ilustra os valores das

respostas obtidas nos experimentos.

O diagrama de Pareto (Figura 27) foi construido para se checar a influéncia dos

7

fatores e de suas interagbes no sistema reacional. Um efeito € considerado
significativo quando é superior ao erro padrdo, no nivel de significancia de 95%
(p>0,05), que esta indicado na linha vertical do gréfico. Assim, a quantidade de
catalisador mostrou-se a variavel mais significativa em ambos 0s casos, porém com
respostas contrarias entre si, ou seja, para a obtencdo de um maior rendimento de bio-
Oleo, quanto menos catalisador se utilizar melhor é e para a producdo de
hidrocarbonetos, quanto maior a quantidade de catalisador no processo, mais este
processo € favorecido. Uma vez que a ideia principal da utilizacdo da zedlita é a
tentativa de aumentar a quantidade de hidrocarbonetos presentes no hio-6leo iremos
dar continuidade para a construcao de uma superficie de resposta somente em funcéo
da porcentagem de hidrocarbonetos como resposta. Além disso, para esta resposta, a
variavel quantidade de biomassa também se mostrou significativa, assim como a
interacdo entre ela e a quantidade de catalisador, sendo que somente essas duas
variaveis foram consideradas para dar continuidade a construcdo da superficie de

resposta.
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Tabela 10: Respostas obtidas do planejamento experimental.

Rendimento bio-6leo

Experimento (%) HC (%)

1 19,0 0,0

2 18,6 0.0

3 9,3 0,6
4 32,2 3,0
5 11,8 4,4
6 7,8 19,4
7 53 25,7
8 6,7 23,4
9 17,2 0,0
10 10,8 0,8
11 14,4 1,1
12 22,3 0,0
13 12,0 18,2
14 9,0 22,9
15 12,0 25,5
16 8,0 21,0
17 13,1 10,3
18 13,1 11,9
19 14,1 10,24

7

No diagrama de Pareto é importante também observar os efeitos que se
mostraram significativos das interacdes entre as variaveis utilizadas. No caso do
rendimento de bio-6leo como variavel de resposta, a interacdo da variavel taxa de
aguecimento do forno com todas as demais variaveis mostrou-se significativas, sendo
gue a interagcdo dela com a quantidade de biomassa mostrou um efeito positivo, ou
seja, quanto maior as quantidades de ambas variaveis utilizadas, maior a tendéncia
em se obter um maior rendimento de bio-6leo, enquanto que a interagdo dela com as
variaveis quantidade de catalisador e fluxo de nitrogénio mostrou um efeito negativo,
ou seja, quanto menor as quantidades utilizadas, maior a tendéncia em se obter maior

rendimento de bio-6leo.

Ja para a porcentagem de hidrocarbonetos presente no bio-6leo, os maiores
efeitos de interacdo observados foram os do efeito positivo entre a interacdo da
variavel quantidade de biomassa e quantidade de catalisador e o efeito negativo da

interacdo entre a variavel taxa de aquecimento do forno e a quantidade de catalisador.
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Variavel de Resposta: Rend. (%)
Erro Puro= 3333333

Variavel de Resposta: HC(%)
Erro Puro=,8706333

(3)Qtidade Catalisador (%) —-30.7? @)Qtidade Catalisador (%) — 4153193
1by2 | 18.13024 @Masa Total (g) |0.240827
1by3 |-14,5536 2by3 7215372
1by4 ~ J1.0808 1by2 | 6.98495
3by4 |10,38797 Zbyd |-6.19188
2by3 | -0,12358 3bys 4,375307
(1)Taxa de Agquecimento (*C/min) |B.1 79091 1byd |-4,D3??1
Zbyd |+.se8836 (1]Taxa de Aquecimento (‘C/min) |s.97877
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p=0%

Figura 27: Diagrama de Pareto para o rendimento (a) e hidrocarboneto (b) como

respostas.

P=

05

Além do diagrama de Pareto, pode-se também obter um grafico que

correlaciona os valores observados com o0s valores previstos teoricamente para a
variavel de resposta (Figura 28). Neles, é possivel perceber que tanto para o
rendimento quanto para a porcentagem de hidrocarbonetos os valores observados
estdo proximos da melhor reta tracada para cada um, ou seja, ha uma boa correlagéo

entre os valores previstos e observados e ndo ha uma grande disperséo entre esses

valores, 0 que a principio nos diz que eles representam um bom modelo estatistico.
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Figura 28: Grafico dos valores previstos x observados para o rendimento (a) e

hidrocarboneto (b) como respostas.

Um ponto importante para se ressaltar antes de dar continuidade ao método de

MSR é que diferentemente do Oxido de zinco, a zedlita mostrou-se uma tendéncia
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para a formacdo de hidrocarbonetos nos bio-6leos. Um grafico mostrando a

distribuicdo de hidrocarbonetos formados nos experimentos do planejamento e uma

tabela como exemplo

experimentos pode ser observado na Figura 29 e Tabela 11, respectivamente.

Tabela 11: Bio-6leo gerado a partir do experimento 7: principais compostos

identificando os compostos formados em um desses

identificados, formula molecular, classe funcional, tempo de retencéo e %area.

# Nome Foérmula Molecular Classe re:—eenrggg(?n(ein) %Area
1 3-etoxiprop-1-eno CsHgO Eter 38,165 0,6
2 1-hidroxi-butan-2-ona C4HgO, Cetona 38,570 1,3
3 ciclopent-2-en-1-ona CsHgO Cetona 40,887 04
4 Furfural CsH,0, Aldeido 44,151 32
5 2(5H)-furanona C4H,0, Ester 44,405 3,1
6 2-metil-ciclopent-2-en-1-ona CsHgO Cetona 49,345 2,0
7 1-(2-furanil)-etanona CsHsO, Cetona 50,641 1,7
8 5-metil-2(3H)furanona CsHsO, Ester 51,008 0,6
9 4-ethyldihiFuro[3,4-bi]furano-2,6(3H,4H)-diona C7H,00 Cetona 51,803 33
10 Fenol CeHsO Fenolico 54,857 34
11 6-metil-hept-3-ino CgHi4 PAH 56,314 8,9
12 Tetrahidrofurano-2-metanol CsHyO; Alcool 57,773 0,6
13 1,2,3-trimetilbenzeno CoHy PAH 58,058 0,6
14 Spiro[2.4]heptan-5-ona C7H,00 Cetona 58,902 0,9
15 3-metil-ciclopentano-1,2-diona CeHgO> Cetona 59,730 4,2
16 2,3-dimetil-ciclopent-2-en-1-ona C7H,00 Cetona 60,750 13
17 2-metilfenol (o-cresol) C;HzO Fendlico 61,702 4,1
18 3-etil-2-hidroxi-ciclopent-2-en-1-ona C7H100, Cetona 61,978 0,8
19 3-metilfenol (m-cresol) C;HgO Fendlico 62,989 6,5
20 2-metoxifenol (guiacol) C;HgO Fendlico 64,412 6,2
21 3-etil-2-hidroxi-ciclopent-2-en-1-ona C7H100; Cetona 66,191 1,3
22 3,5-dimetilfenol (3,5-xilenol) CgH100 Fendlico 67,201 0,7
23 3-etilfenol (m-etilfenol) C7HgO Fendlico 68,989 7,5
24 2-metoxi-4-metil-fenol (p-cresol) CgH100; Fenolico 71,156 1,4
25 2,3-dihidrobenzofurano CgHgO Eter 71,855 7,2
26 4-etil-2-metoxi-fenol (p-etilguiacol) CyH;,0, Fendlico 76,215 4,1
27 2-metoxi-4-vinilfenol CoHi00; Fenolico 77,910 33
28 1-metil-naftaleno Ci1Hio PAH 78,125 58
29 2,6-dimetoxifenol CgHi003 Fenolico 79,168 34
30 2-etil-naftaleno CizHi2 PAH 82,777 0,9
31 2,6-dimetilnaftaleno CizHi2 PAH 83,385 7.3
32 2-metoxi-4(2-propenil)-fenol (eugenol) C10H120; Fendlico 84,090 11
33 1,4,6-trimetilnaftaleno CizHig PAH 87,231 1,2
34 1,4,5-trimetilnaftaleno CizHig PAH 89,040 1,2
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Figura 29: Representacédo da porcentagem de hidrocarbonetos presentes nos

experimentos do planejamento.

O gréfico da Figura 29 confirma o que foi previsto pelo diagrama de Pareto, ou
seja, uma maior porcentagem de catalisador e uma maior quantidade de biomassa no
processo tendem a favorecer a producdo de uma maior quantidade de
hidrocarbonetos, sendo estes predominantemente naftalénicos pertencentes as
classes dos hidrocarbonetos poliaromaticos. Comparando ainda a constituicdo dos
bio-6leos deste catalisador (Figura 30) com a do 6xido de zinco e das biomassas
puras percebe-se que nos experimentos 6, 7, 8, 13, 14, 15, 16 e 18, em que se utilizou
maior quantidade de zedlita, houve uma diminui¢éo do teor de compostos fendlicos em
relacéo aos bio-6leos produzidos pela biomassa pura e com o 6xido de zinco, em que
0 bio-6leo obtido do primeiro e os obtidos do segundo possuem, respectivamente,

48,64% (area) e 50% (area) de fendlicos.

A literatura [9,10,29,86] retrata alguns usos da zedlita como catalisador no
processo de pirélise de uma biomassa lignocelulésica. Em todos eles é descrito que os
rendimentos de gases, formacao de agua e residuo sélido aumentaram, enquanto que
o rendimento de produto liquido organico diminuiu. A diminuigdo do rendimento do bio-
O0leo e o aumento nos rendimentos de 4gua e gas sdo devido as reacbes de
desoxigenacgdo que ocorrem no catalisador, que removem o oxigénio dos vapores de
pirélise como CO e CO; e H,0. O rendimento do produto solido é aumentado devido a

formacao de depositos de coque na superficie e nos poros do catalisador.
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Figura 30: Representagdo da porcentagem de compostos fendlicos presentes nos
experimentos do planejamento.

Materiais microporosos, como a zeodlita, tem sido bastante utilizados como
catalisador devido as suas propriedades acidicas bem conhecidas e sua seletividade.
Na literatura a zedlita pode ser encontrada em diversas formas, mas estudos indicam
gue a zeodlita protonada (HZSM-5), devido a sua forte acidez, seletividade, estabilidade
térmica e por deixar apenas moléculas pequenas difundirem para 0os seus microporos
e serem convertidas a moléculas maiores fornece melhores resultados na pirélise [9],
tal estrutura foi a escolhida para este trabalho.

Os trabalhos da literatura [53,87] realizaram pir6lises na presenca e auséncia
da zedlita protonada da celulose, hemicelulose e lignina separadamente. Em ambos
os trabalhos, relatou-se que a maior conversdo dos compostos oxigenados presentes
nos vapores da pirélise em hidrocarbonetos aromaticos e poliaromaticos séo oriundos
principalmente dos compostos derivados da celulose e hemicelulose, sendo a celulose
majoritaria. Isso é explicado pelo fato de que a ligagdo C-O entre o anel aromatico e o

grupo hidroxila nas moléculas de fenois derivadas da lignina serem refratérias a zedlita.

Pelo fato da celulose originar a maioria dos hidrocarbonetos aromaticos, um
caminho de reacdes que ocorrem durante o processo pode ser visto na Figura 31.
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Figura 31: Proposta de caminhos de rea¢des que levam a formacé&o de hidrocarbonetos

aromaticos na piré6lise catalitica com a zedlita. Fonte: Adaptada de [87]

5.2.2.3 Metodologia de Superficies de Resposta (MRS) — Uso do Planejamento
Composto Central (CCD)

Como visto anteriormente, a partir dos resultados obtidos do planejamento e
pela andlise do diagrama de Pareto, as variaveis quantidade de catalisador e
guantidade de biomassa foram escolhidas para a proxima etapa da otimizagéo
enquanto que as variaveis taxa de aquecimento e fluxo de nitrogénio foram mantidas

constantes, uma vez gque ndo se mostraram significativas.

Para o CCD, fez-se necessario a realizacdo de um novo planejamento
centrado no melhor ensaio do planejamento fatorial. Nesse caso, trabalharemos em
torno dos pontos de 30 % m/m e 15 g para a quantidade de catalisador e biomassa,

respectivamente.

Diante disso, foi possivel construir uma superficie de resposta com a
porcentagem de hidrocarbonetos presentes nos bio-6leos em funcao da quantidade de
catalisador e massa utilizados (Figura 32) e também obter o diagrama de Pareto e um
gréfico que correlaciona os valores previstos com os que foram observados no
experimento (Figura 33). A funcdo quadréatica que representa essa superficie é dada

por:

¥ =-1,360 — 0,283x,; — 0,642x, + 0,034 x*; + 0,048 x%,— 0,024x,X, Equacso 15
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Em que:

X; = quantidade de catalisador (%m/m);

X, = quantidade de biomassa (g);

y = porcentagem de hidrocarboneto no bio-6leo.

Tal funcdo pode ser gerada a partir dos coeficientes obtidos pelas equacbes

matriciais citadas anteriormente e estes estao representados na Tabela 12.

Tabela 12: Representagdo dos parametos utilizados para a construgdo da superficie de

resposta para compostos fendlicos.

Lmt. Lmt.

Fator R:;:ef;s. EL:Z H1) P C::f. C::f.
(-95%)  (+95%)
Intercepto -1,36027 1,515134 -0,8978 0,534255 -20,6119 17,89134
(1)Qtidade de catalisador (L) -0,28280 0,068570 -4,1243 0,151437 -1,1541 0,58847
Qtidade de catalisador (Q) 0,03460 0,000984 35,1650 0,018099 0,0221 0,04710
(2)Qtidade biomassa (L) -0,64198 0,137141 -4,6812 0,133982 -2,3845 1,10056
Qtidade biomassa (Q) 0,04794 0,003936 12,1822 0,052141 -0,0021 0,09795
1L com 2L -0,02404 0,002104 -11,4266 0,055572 -0,0508 0,00269

A Figura 32 apresenta a superficie de resposta obtida. Nesse caso teremos um

ponto critico de minimo em que X; = 8,456 g (quantidade de biomassa) e X, = 7,024%

m/m (catalisador). Isso quer dizer que mesmo utilizando grandes quantidades de

catalisador no processo é dificil favorecer a formacdo de hidrocarbonetos sendo

realmente favoravel no processo de pir6lise com essa biomassa a formacéo

majoritaria de compostos oxigenados, o que se deve em parte pela complexidade da

estrutura de uma biomassa lignoceluldsica e a dificuldade em promover reagfes de

desoxigenacdo [9]. Porém, percebe-se que existe uma curvatura que tende a valores

otimos de formacgédo de hidrocarbonetos, porém séo valores muito elevados o que em

termos industriais ndo seria interessante de utilizar, pois catalisadores geralmente

possuem um alto valor, gerando grandes custos para as industrias.
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Figura 32: Superficie de resposta para a porcentagem de hidrocarbonetos presentes no

O diagrama de Pareto (Figura 33a) e a Tabela 12 evidenciam que nesse caso
apenas a quantidade de catalisador utilizada (quanto mais catalisador, maior a
porcentagem de hidrocarbonetos formados) mostrou-se uma variavel significativa para

0 processo. Além disso, o grafico da Figura 33 (b) mostra que ha uma boa correlagéo

bio-6leo.

entre os valores previstos e observados.

(1)Qtide de Catalisadon(L)

Qfide de Catalisador(Q)

Massa Total{Q)

Lby2L

(2 assa Total(L)

Diante disso, uma vez que a tendéncia mostrada para esse processo € a
producdo de compostos oxigenados e, sendo estes majoritariamente fendlicos,
realizou-se a construgdo de outra superficie de resposta (Figura 34) e também do
diagrama de Pareto e do grafico que correlaciona os valores previstos e obtidos
(Figura 35).
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Figura 33: (a) Diagrama de Pareto e (b) Grafico dos valores previstos x observados

para hidrocarbonetos como variavel de resposta.
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Figura 34: Superficie de resposta para a porcentagem de compostos fenélicos
presentes no bio-6leo.
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Figura 35: (a) Diagrama de Pareto e (b) Gréfico dos valores previstos x observados

para compostos fendlicos como variavel de resposta.

De acordo com a Figura 34, a superficie de resposta nos fornece um ponto
critico de maximo, ou seja, qual a condicdo Otima de quantidade de biomassa e
catalisador que fornece a maior porcentagem de compostos fendlicos na pirdlise. A
equacao quadratica (sendo os coeficientes mais uma vez obtidos por equacdes

matriciais — Tabela 13) é dada por:
y = 42,783 + 0,418x, + 1,759x, - 0,020 x*; - 0,062 x*, + 0,009x,x, Equacéo 16
Em que:
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X; = quantidade de catalisador (%m/m);

X, = quantidade de biomassa (g);

y = porcentagem de compostos fendlicos no bio-6leo.

Tabela 13: Representagdo dos parametros utilizados para a construgdo da superficie

de resposta para compostos fendlicos.

Lmt. Lmt

Coef. Erro de '

Fator t(1) P de
Regress.  Puro Conf. Conf.(+95%)

(-95%) it

Intercepto 42,78302 0,547485 78,1446 0,008146  35,82656 49,73948
(1)Qtidade de catalisador (L) 041777 0024778 16,8609 0037713 o0t .
Qtidade de catalisador (Q) -0,02041 0,000356 -57,4110 0,011088 -0,02493 -0,01589
(2)Quantidade biomassa (L) 1,75870 0,049555 35,4897 0,017933 1,12904 2,38835
Quantidade biomassa (Q) 006165 0001422 43,3824 0,014672 oorre oo
1L com 2L 0,00869 0,000760 11,4288 0,055562 -0,00097 0,01835

Nesse caso, as duas variaveis utilizadas foram significativas para o processo

de maneira negativa, ou seja, quanto menor as quantidades de catalisador e biomassa

usados, maior a porcentagem de compostos fendlicos obtidos. Além disso, obteve-se

uma Otima correlacéo entre essas duas variaveis para a obtencdo das respostas que

sao previstas com as obtidas no processo.

Como temos um ponto de maxima curvatura na superficie, para obtermos as

coordenadas do ponto critico basta calcular a derivada parcial de cada variavel em

fung&o da resposta e igualarmos a zero (ponto maximo). Assim:

9y

2 = 0,418 — 0,04, + 0,009x, = 0

0x4

9 _ 1,759 — 0,124x, + 0,009%; =0

axZ -

na equacao 16, teremos: x; = 13,88 e assim, x, = 15,19.

., ~ ,75 ,
Isolando a variavel x, na equacéo 2, teremos: x, = o001

0,124

Equacéo 17

Equacéo 18

. Substituindo x,

Sendo assim, o ponto critico dado pela equacao que designa a superficie de

resposta dos compostos fendlicos € dado por X; = 13,88 %m/m de catalisador e
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X, = 15,19 g de biomassa, obtendo-se assim a porcentagem maxima desses
compostos presentes no bio-6leo, que ao substituir esses valores na Equacao 16
encontramos o valor de 59,05 % (4rea) de fendis. O software Statistic prevé os

seguintes valores a serem obtidos:

Tabela 14: Valores previstos pelo Statistic.

Ponto

Fator Minimo Observado L Maximo Observado
Critico
Quantidade de catalisador 1,72 13,47 58,28
Quantidade de biomassa 0,86 15,20 29,14
Resposta - 58,96 -

Comparando-se os valores que o programa prevé com os que foram obtidos
substituindo diretamente na equacgédo, percebe-se que eles estdo muito proximos, o
que nos mostra um bom ajuste dessa funcdo quadréatica. Além disso, na pir6lise da
biomassa 716 pura a porcentagem de compostos fendlicos encontrados foi de 48,64%,
0 que mostra que a utilizacdo do catalisador foi efetiva para promover uma maior
quantidade destes compostos no bio-6leo. Por fim, pode-se dizer que as superficies de
resposta obtidas tanto para a porcentagem de hidrocarbonetos quanto para a de

compostos fendlicos mostraram-se interessantes para o trabalho.
5.2.2.4 Desejabilidade

A desejabilidade é utilizada como uma metodologia de otimizacdo simultanea
de diferentes respostas e baseia-se em transformacdes exponenciais para ser
expressa. Neste trabalho, as varidveis de respostas que foram escolhidas para se
fazer a desejabilidade foram: o rendimento de bio-6leo (%) e o teor de fendlicos no bio-
Oleo (%area), pois ambas apresentaram uma tendéncia de contribuicdo negativa da
variavel quantidade de catalisador para cada uma dessas respostas. Os valores
utilizados para o célculo da desejabilidade individual e global, assim como o diagrama
de Pareto e a superficie de contorno para a desejabilidade global podem ser vistos na

Tabela 15, Figura 36 e Figura 37, respectivamente.
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Tabela 15: Valores utilizados para o calculo da desejabilidade global.

Experimento Rendimento bio-6leo (%)  dbio Teor de Fendlicos(%) dfenol dglobal
1 19 0,51 54,2 0,69 0,6
2 18,6 0,49 50,1 0,52 0,5
3 9,3 0,15 48,4 0,45 0,3
4 32,2 1,00 56,4 0,78 0,9
5 11,8 0,24 48,6 0,46 0,3
6 7,8 0,09 49,0 0,48 0,2
7 5,3 0,00 41,6 0,17 0,0
8 6,7 0,05 47,7 0,42 0,1
9 17,2 0,44 54,6 0,70 0,6
10 10,8 0,20 54,0 0,68 0,4
11 14,4 0,34 61,9 1,00 0,6
12 22,3 0,63 54,0 0,68 0,7
13 12 0,25 45,4 0,33 0,3
14 9 0,14 37,3 0,00 0,0
15 12 0,25 48,6 0,46 0,3
16 8 0,10 41,4 0,17 0,1
17 13,1 0,29 53,6 0,66 0,4
18 13,1 0,29 47,9 0,43 0,4
19 14,1 0,33 53,1 0,64 0,5

2**(4-0) design; MS Pure Error=,0030799
Dv: dglobal

(4)Qtide de catalisador --13,3455 1

1by3 ‘5,917305

1by2

-5,27679

1lby4 4,04417

2by3 ‘3 781093

3by4 -2,5285

(3)Qtide de biomassa ,6003685

I

2by4 ,5991055

(1)Taxa de aquec. -,191808

.

(2)Fluxo de N2 -,039117

-

p=,05
Figura 36: Diagrama de Pareto para a desejabilidade global.
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Dv: dshhl

Qtide de catalisador

W05

<0575
I < 0,475
[1<0.375

12
: B < 0,275
12 40 08 06 04 -02 00 02 04 06 08 10 12 B <0175
Taxa de aquec. Il <0.075

Figura 37: Superficie de contorno para a desejabilidade global.

Tanto o diagrama de Pareto quanto a superficie de contorno mostraram que a
variavel quantidade de catalisador influencia de maneira negativa na desejabilidade
global, ou seja, para menores quantidades de catalisador, a tendéncia para se obter
maiores valores da desejabilidade aumenta. Além disso, percebe-se ainda no
diagrama de Pareto que a interagdo entre as variaveis taxa de aguecimento com a
guantidade de biomassa e entre a taxa de aquecimento e o fluxo de nitrogénio
mostraram-se também significativas e, portanto sdo também importantes de se
considerar.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram o potencial uso de diferentes
linhagens de Sorgo Biomassa como uma fonte renovavel alternativa ao uso de combustiveis
fosseis para aplicagdo industrial. Além disso, foi possivel perceber que o bio-6leo obtido
através da pir6lise com essas biomassas é rico em compostos oxigenados, sendo

majoritarios os compostos fendlicos.

Diante disso, € importante atentar-se para a aplicacdo dessa biomassa e de seus
derivados na industria de biorrefinaria, uma vez que a maioria dos constituintes do seu bio-
Oleo serve como material de partida para a obtengédo de produtos de alto valor agregado,
energia e combustiveis. Como exemplo, pode-se citar o uso dos diversos compostos
fendlicos como materiais de partida na producao de resinas fendlicas. Vale ressaltar que nos
dias de hoje a biorrefinaria € um assunto muito interessante para se estudar, pelo fato de
gque foca no aproveitamento da biomassa de modo que se tenham cadeias de valor similares
aguelas dos derivados de petréleo, mas com menor impacto no meio ambiente e com
produtos que podem ser usados como antioxidantes, preservantes de madeira, monémeros

para plasticos e solventes.

Na tentativa de reduzir os constituintes oxigenados no bio-6leo (‘upgrading”) para
uma possivel aplicacdo desses produtos como materiais de partida para a inddstria de
biocombustiveis, foram realizadas pir6lises cataliticas rapidas utilizando o éxido de zinco e a
zellita (HZSM-5) como catalisadores desse processo. O uso do Oxido de zinco em
diferentes propor¢des (5-20%) na pirdlise ndo mostrou tendéncia na diminui¢cdo do teor de
compostos oxigenados, pois ao final de cada processo, a constituicAo dos produtos

permaneceu praticamente inalterada.

O uso de planejamento de experimentos antes da realizacdo das pir6lises com a
zeOllita mostrou resultados satisfatérios, pois se percebeu que quanto maior a quantidade de
biomassa e catalisador utilizados, maior foi a porcentagem de hidrocarbonetos no produto,

mostrando o potencial efetivo de seu uso no processo catalitico.

A partir dos resultados do planejamento foi possivel a criacdo de uma superficie de
resposta empregando CCD buscando-se a melhor condicdo de catalisador e biomassa

(ponto 6timo) para obtencdo do melhor produto, ou seja, aquele com maior teor de
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hidrocarbonetos. Porém, diferentemente do que se esperava, obteve-se uma superficie de
resposta com um ponto critico de minimo, e com isso foi possivel concluir que pelo fato da
biomassa lignocelulésica ser complexa, a quebra de ligacbes para se chegar a
hidrocarbonetos torna-se dificil, mostrando que € interessante o uso da pir6lise do Sorgo
quando se deseja produzir um bio-6leo com alto teor de compostos oxigenados em sua
composi¢cdo, mas que € possivel sim obter hidrocarbonetos em sua estrutura, porém

necessita de altas quantidades, o que nao é viavel economicamente para as inddstrias.

6.1 Perspectivas para trabalhos futuros

A fim de se complementar o estudo realizado neste trabalho, pode-se sugerir para trabalhos

futuros:
o Utilizacdo de outras espécies de sorgo biomassa com diferentes teores de
lignina no processo de pirdlise;
o AplicacBes potenciais do bio-6leo obtido;
o Utilizacdo de outros catalisadores para impregnacdo com a biomassa que tivessem

uma acao diferente da zedlita usada e do ZnO que nao mostrou efetividade;

o Otimizacao dos parametros das condi¢des da pirdlise com o ZnO;

. Realizar estudos na termobalanca simulando a pirélise, nas mesmas condicoes;

o Proposta de uma metodologia de separagédo analitica dos compostos presentes no
bio-dleo.
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APENDICE 1: RESULTADOS PARA AS BIOMASSAS PURAS
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Figura 38: Rendimento dos produtos obtidos na pir6lise das biomassas 716, 114 e 115.
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Figura 39: Perfil cromatografico do bio-6leo gerado a partir da biomassa 114.
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Figura 40: Perfil cromatografico do bio-6leo gerado a partir da biomassa 115.



Tabelas 16 e 17: Caracterizacdo dos bio-6leos obtidos da pirélise das biomassas 114 e 115.

# Nome Férmula Molecular Classe Tem;zo dg P1(31) P2(31) P3(31) Média S CcVv
retencdo(min)  %Area%Area%Area

1 1-hidroxi-butan-2-ona C4HgO, Cetona 38,527 137 212 247 20 04 20,7

2 Ciclopent-2-en-1-ona CsHsO Cetona 44,096 169 264 331 25 0,6 22,4

3 Furfural C4Hs0, Aldeido 44,346 094 151 1,77 14 03 22,1

4 2-furanometanol CsH,0, Alcool 46,665 253 378 431 35 0,7 19,0

5 34-dihidropirano C4H,04 Eter Aromético 49,345 056 113 151 11 03 31,7

6  2-metil-ciclopent-2-en-1-ona CsHeO Cetona 50,606 1,03 141 161 14 0,2 15,8

7 Fenol CeHsO Fendlico 56,317 181 3 39 29 0,7 253

8  3-metil-ciclopentano-1,2-diona C4HgO Cetona 59,692 092 071 054 07 01 18,1

9 23-dimetil-ciclopent-2-en-1-ona CeHi00 Cetona 60,720 092 044 032 06 0,2 429

10  2-metilfenol (o-cresol) CgH1004 Fendlico 61,692 36 143 165 2,2 0,9 41,1

11 3-metilfenol (m-cresol) CsHgO, Fendlico 62,980 6,95 3,06 446 48 14 29,4

12 2-metoxi-fenol (Guiacol) CsHgO Fendlico 64,398 11,37 1044 1045 108 0,4 38

13 2,6-dimetilfenol (2,6-xilenol) CeHgO, Fendlico 65,651 1,04 08L 071 09 0,1 14,6

14 3-etil-2-hidroxi-ciclopent-2-en-1-ona CsHgO Cetona 66,166 3,14 353 3,33 3,3 0,1 39

15  3,5-dimetil-fenol (3,5-xilenol) CeHgO Fendlico 67,177 234 142 159 18 04 20,8

16  2,5-dimetilfenol (2,5-xilenol) CeHeO, Fendlico 67,966 389 243 238 29 0,7 22,8

17 2,6-dimetilfenol (2,6-xilenol) CsHeO, Fendlico 68,075 192 122 12 14 03 21,8

18  3-etil-fenol (m-etilfenol) CgHgO Fendlico 68,946 929 7 629 75 1.2 15,6

19 Néo identificado 69,864 123 08 08 09 0,2 20,3

20  N&o identificado 70,716 129 067 06 09 03 34,1

21 2-metoxi-4-metil-fenol CeH;.0 Fendlico 71,127 381 374 33 36 0,2 58

22 2,3-dihidrobenzofurano CeHi004 Eter Aromético 71,811 675 822 759 75 05 6,8

23 Néo identificado CeHgO 72,801 1,38 1,15 093 1.2 0,2 13,1

24 3,45-trimetilfenol CeHsO Fendlico 73,495 1,19 073 069 09 0,2 245

25 4-etil-2-metoxi-fenol C7H;,0 Fendlico 76,173 634 822 716 72 0,7 9,0

26 2-metoxi-4-vinilfenol CgHsO Fendlico 77,876 543 729 6,29 6,3 0,6 10,0

27 2,6-dimetoxifenol (Pirogallol) C7H, 0 Fendlico 79,137 742 908 806 82 0,6 73

28  3-hidroxi-4-metoxi-benzaldeido CsHy00, Aldeido 81,421 335 505 4,98 45 0,7 16,6

29  Ethanone, 1-(3-hydroxyphenyl)- C7H10 Cetona 82,608 1,02 11 189 13 0,4 27,6

30  1,24-trimetoxibenzeno CgHgO, Eter Aromatico 83,480 09 1,07 157 1,2 0,3 22,0

31 2-metoxi-4-1-(propenil)-fenol (Eugenol) C7H, 0 Fendlico 84,054 048 063 0,67 0,6 0,1 12,7

32 4-hidroxi-3,5-dimetoxi-benzaldeido (Siringaldeido) CsH,00, Fenodlico 90,919 0,65 1,03 1,08 0,9 0,2 19,6
Nome Férmula Classe Tempo dg FUY) PASY PO Média S cv

# Molecular retengdo(min)  %Area %Area %Area

1 1-hidroxi-butan-2-ona C4HsO, Cetona 38,499 0,76 0,87 1,89 1,2 05 40,7

2 Ciclopent-2-en-1-ona CsHsO Cetona 44,069 1,21 1,89 1,93 1,7 03 18,6

3 Furfural C4HsO, Aldeido 44,312 0,19 0,71 1,25 0,7 0,4 49,6

4 2-Furanometanol CsH,0, Alcool 46,619 2,99 334 497 38 08 213

5 Néo identificado Cetona 49,261 1,31 1,49 1,52 14 0,1 6,0

6  2-metil-ciclopent-2-en-1-ona CsHsO Cetona 50,580 1,45 16 16 16 01 43

7 3-metil-ciclopent-2-en-1-ona CsH,0, Cetona 54,793 2,92 2,83 2,11 2,6 03 13,0

8  Fenol CeHsO Fendlico 56,241 1386 11,94 892 116 18 153

9 Tetrahidro-2-furanometanol CsH100 Alcool 58,006 0,74 1,37 0,82 1,0 03 26,8

10  3-metil-ciclopentano-1,2-diona CgH1004 Cetona 59,578 3,52 3,64 08 2,7 12 46,6

11 2,3-dimetil-ciclopent-2-en-1-ona CsHgO, Cetona 60,658 2,19 1,93 0,2 14 08 57,4

12 2-metil-fenol (o-cresol) CgHsO Fendlico 61,647 5,14 5,86 0,55 39 2.2 57,1

13 4-metil-fenol (p-cresol) CeHgO2 Fendlico 62,922 8,49 7,93 0,78 57 33 57,6

14 2-metoxi-fenol (Guiacol) CsHsO Cetona 64,346 8,17 5,32 5,78 6,4 12 18,1

15  3-etil-2-hidroxi-ciclopent-2-en-1-ona CgHgO Cetona 66,086 1,2 0,42 2,1 1,2 0,6 46,2

16 2,3-dimetilfenol (2,3-xilenol) CgHsO- Fendlico 67,965 1,26 0,05 2,98 14 1,0 72,3

17 2,6-dimetilfenol (2,6-xilenol) CsHsO, Fendlico 68,050 0,83 0 0,98 0,6 0,4 66,7

18  3-etilfenol CgHgO Fendlico 68,918 374 039 667 36 21 59,4

19 2-metoxi-4-metil-fenol CsHgO, Fendlico 71,099 0,15 1,22 2,86 14 1,0 68,6

20  2,3-dihidrobenzofurano (coumarina) CgHis Eter Aromético 71,763 0,54 3,16 8,08 39 2,8 70,5

21 3,4,5-trimetiffenol CeH1.0 Fendlico 73,465 0,4 1,04 135 09 04 38,0

22 Nao identificado Fendlico 74,505 0,58 1,09 1,17 0,9 0,2 25,8

23 4-etil-2-metoxi-fenol (p-etilguiacol) CsHgO Fendlico 76,145 5,07 6,53 64 6,0 06 10,3

24 2-metoxi-4-vinilfenol CeHsO Fendlico 77,843 6,25 5,88 7,26 65 05 8,2

25  2,6-dimetoxifenol (Pirogallol) C7H1,0 Fendlico 79,093 6,67 7,06 7,07 6,9 0,2 25

26  Nao identificado Fendlico 79,522 1,98 1,78 1,87 19 0,1 3,7

27  Nao identificado Fendlico 80,019 1,29 1 0,51 0,9 0,3 30,2

28 3-hidroxi-4-metoxi-benzaldeido (Vanilina) CsHi00, Aldeido 81,374 3,79 3,62 321 35 0,2 6,2

29 1-(3-hidroxifenil)-etanona C7H100 Cetona 82,535 4,59 4,41 3,08 4,0 06 15,7

30  2-metoxi-4-(2-propenil)-fenol (Eugenol) CsHgO, Fendlico 84,052 1,51 1,17 0,78 1,2 0,2 21,6

31 Hexadecano C7Hy,0 Fendlico 90,054 0,61 0,45 0,35 05 0,1 19,9

32 Siringaldeido CsHi00, Fendlico 93,459 1,41 0,98 0,62 1,0 0,3 27,0
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APENDICE 2: RESULTADOS PARA AS BIOMASSAS COM
OXIDO DE ZINCO

Tabela 18: Caracterizagéo dos bio-6leos obtidos da pirélise de 716 + 10%ZnO

] P1 P2 P3

# Nome MF(?ILTE:Zr Classe Izgzzsoe %Area %Area %Area Média S

1 3-etoxi-prop-1-eno CsHi0 Eter 39.000 078 076 075 076 0,01
2 Ciclopentanona CsHgO Cetona 41,758 08 084 081 084 0,02
3 Ciclopent-2-en-1-ona CsHsO Cetona 45,000 387 385 38 384 003
4 Furfural CsH,0, Aldeido 45,283 38 379 383 383 0,02
5 N identif. 47.333 068 065 0,63 065 0,02
6 Dihidropirano CsHgO Eter 50.208 178 175 1,79 177 002
7 2-metil-ciclopent-2-en-1-ona CeHgO Cetona 51.533 249 246 245 247 0,02
8 1-(2-furanil)-etanona CeHsO, Cetona 51.892 099 097 099 098 0,01
9 5-metil-2(3H)-furanona CsHs0, Ester 52.642 209 215 2,1 211 0,02
10 2,3-pentanodiona CsHg0, Cetona 54.842 063 067 066 065 0,02
1 4-etil-4-metil-ciclohex-2-en-1-ona CoH1,0 Cetona 55.742 39 402 401 400 0,02
12 Fenol CeHsO Fenol 57.358 737 144 74 740 0,02
13 3-metil-hex-3-en-2-ona C7/H1,0 Cetona 57.925 0,56 0,6 0,61 059 0,02
14 2,3-dimetil-ciclopent-2-en-1-ona C7H10 Cetona 58.650 067 073 071 070 0,02
15 Tetrahidro-2-furanometanol CsHy00, Alcool 58.950 14 1,42 1,43 1,42 0,01
16 N identif. 60.217 064 062 065 064 0,01
17 2-hidroxi-3-methil-ciclopent-2-en-1-ona CeHgO2 Cetona 60.567 4,22 4,25 4,23 4,23 0,01
18 2,3-dimethil-ciclopent-2-en-1-ona C7H10; Cetona 61.625 1,52 1,55 1,56 1,54 0,02
19 2-butiltetrahidro-furano CgHis0 Eter 62.500 125 122 123 123 001
20 2-metil-fenol (o-cresol) C;HO Fenol 62.883 345 347 345 346 001
21 3-metil-fenol (m-cresol) C;HO Fenol 64.167 394 391 392 392 001
22 2-metoxi-fenol (guiacol) C7H0, Fenol 65.358 6,3 6,32 6,4 6,34 0,04
23 3-etil-2-hidroxi-ciclopent-2-en-1-ona C7H100, Cetona 67.076 1,67 1,65 1,7 1,67 0,02
24 3-¢til-fenol CgHy00 Fenol 70.283 11,11 1112 11,07 11,10 0,02
25 2-metoxi-4-metil-fenol CgH100; Fenol 72.158 1,9 195 1,96 1,97 0,02
26 2,3-dihidro-benzofurano CgHgO Eter 73.108 15,02 15 14,99 1500 0,01
27 4-etil-2-metoxi-fenol CoH1,0, Fenol 77.167 498 495 497 497 001
28 2-metoxi-4-vinil-fenol CoHi00, Fenol 78.858 662 665 661 6,63 0,02
29 2,6-dimetoxi-fenol CgHi003 Fenol 80.042 3,67 3,6 3,65 364 003
30 2-metoxi-4-(1-propenil)-fenol Ci0H120, Fenol 85.008 163 165 166 165 001
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Tabelas 19 e 20: Caracterizacao dos bio-6leos obtidos da pirélise de 716 + 15%Zn0O e 716 + 20%Zn0O

5 P1 P2 P3
# Nome NII:c())IreTE:Zr Classe tz'?;zc;;: %Area  %Area %Area Média s

1 3-etoxi-prop-1-eno CsHy00 Eter 39.011 0,75 0,77 08 0,77 0,02
2 Ciclopentanona CsHgO Cetona 41.759 0,72 0,7 0,77 0,73 0,03
3 Ciclopent-2-en-1-ona CsHsO Cetona 45,021 39 4,12 4,05 4,02 0,08
4 Furfural CsH,0, Aldeido 45.288 4,28 4,2 4,32 4,27 0,04
5 K identif 47.342 0,57 0,62 0,59 0,59 0,02
6 Dihidropirano CsHgO Eter 50.209 15 1,55 1,49 1,51 0,02
7 2-metil-ciclopent-2-en-1-ona CsHgO Cetona 51.533 2,97 3,04 3,07 3,03 0,04
8 1-(2-furanil)-etanona CsHsO, Cetona 51.907 0,8 1,05 11 0,98 0,12
9 5-metil-2(3H)-furanona CsHs0, Ester 52.636 1,52 1,4 15 1,47 0,05
10 N identif. 54.854 0,56 0,61 0,49 0,55 0,04
11 4-etil-4-metil-ciclohex-2-en-1-ona CoHy1,0 Cetona 55.743 4,58 45 455 4,54 0,03
12 Fenol CeHsO Fenol 57.349 8,64 8,6 85 8,58 0,05
13 3-metil-hex-3-en-2-ona C;H1,0 Cetona 57.920 0,33 0,37 0,35 0,35 0,01
14 2,3-dimetil-hexa-2,4-dieno CgHyy HC 58.253 0,43 0,47 0,45 0,45 0,01
15 6-metil-hept-3-ino CgHyy HC 58.674 0,47 04 0,5 0,46 0,04
16 Tetrahidro-2-furanometanol CsHiy00; Alcool 58.946 1,39 1,33 1,45 1,39 0,04
17 3-metil-ciclopentano-1,2-diona CeHgO, Cetona 60.581 4,75 4.4 4,52 4,56 0,13
18 2,3-dimetil-ciclopent-2-en-1-ona C7Hy,00 Cetona 61.634 1,69 1,71 1,75 1,72 0,02
19 2-metil-fenol (o-cresol) C7HgO Fenol 62.870 317 31 321 3,16 0,04
20 4-metil-fenol (p-cresol) C;HgO Fenol 64.155 4,56 4,42 4,66 4,55 0,08
21 2-metoxi-fenol (Guiacol) C7HO, Fenol 65.364 7,25 7,2 7,16 7,20 0,03
22 3-etil-2-hidroxi-ciclopent-2-en-1-ona C7H100, Cetona 67.078 11 1,17 1,15 1,14 0,03
23 3-etil-fenol CgHy100 Fenol 70.259 11,46 11,5 1141 11,46 0,03
24 2-metoxi-4-metil-fenol CgHi100; Fenol 72.157 1,7 19 1,3 1,63 0,22
25 2,3-dihidrobenzofurano CgHgO Eter 73.066 15,32 1525 1519 1525 0,04
26 4-etil-2-metoxi-fenol (p-etilguiacol) CoHy20, Fenol 77.169 4,58 4,61 46 4,60 0,01
27 2-metoxi-4-vinilfenol CoHy00, Fenol 78.850 7,02 7,05 71 7,06 0,03
28 2,6-dimetoxi-fenol CgHy003 Fenol 80.026 2,74 2,7 2,77 2,74 0,02
29 2-metoxi-4-(2-propenil)-fenol C10H1,0; Fenol 85.000 1,25 1,3 1.2 1,25 0,03

i P1 P2 P3

# Nome MFf?IrerEE::r Classe -l;::a?wz;oe %Area %Area %Area Média s

1 3-etoxi-prop-1-eno CsHi00 Eter 39.031 0,83 0,86 0,81 0,83 0,02
2 Ciclopentanona CsHgO Cetona 41.774 0,66 0,71 0,59 0,65 0,04
3 Ciclopent-2-en-1-ona CsHsO Cetona 45,025 4,29 4,33 4,41 4,34 0,04
4 Furfural CsH,0, Aldeido 45.288 3,74 37 3,82 3,75 0,04
5 N identif. 47.356 0,57 0,61 0,65 0,61 0,03
6 3,4-dihidropirano CsHgO Eter 50.197 16 1,52 1,55 1,56 0,03
7 2-metil-ciclopent-2-en-1-ona CeHgO Cetona 51.542 3,02 3,09 2,99 3,03 0,04
8 1-(2-furanil)-etanona CsHsO2 Cetona 51.911 0,78 0,82 0,75 0,78 0,02
9 5-metil-2(3H)-furanona CsHsO, Ester 52.640 1,66 1,63 1,59 1,63 0,02
10 2,3-pentanodiona CsHgO, Cetona 54.869 0,66 0,61 0,66 0,64 0,02
11 4-etil-4-metil-ciclohex-2-en-1-ona CoH1,0 Cetona 55.752 4,58 4,52 451 4,54 0,03
12 Fenol CeHsO Fenol 57.340 8,83 8,78 8,81 8,81 0,02
13 6-metil-hept-3-ino CgHiy HC 58.668 0,51 0,55 0,48 0,51 0,02
14 Tetrahidro-2-furanometanol CsHy100, Alcool 58.951 1,11 1,15 1,21 1,16 0,04
15 3-metil-ciclopentano-1,2-diona CgHgO, Cetona 60.573 4,85 4,88 4,78 4,84 0,04
16 2,3-dimetil-ciclopent-2-en-1-ona C7H,;00 Cetona 61.634 1,53 1,55 1,51 1,53 0,01
17 2-metil-fenol (o-cresol) C7HgO Fenol 62.874 347 3,42 3,51 3,47 0,03
18 3-metil-fenol (m-cresol) C7HgO Fenol 64.134 6,93 6,99 6,9 6,94 0,03
19 4-metoxi-fenol (Guiacol) C7HgO, Fenol 65.360 6,79 6,7 6,85 6,78 0,05
20 3-etil-2-hidroxi-ciclopent-2-en-1-ona C7H100, Cetona 67.082 0,99 1,12 1,05 1,05 0,04
21 3-etil-fenol CgH100 Fenol 70.231 12,12 122 12,04 1212 0,05
22 2-metoxi-4-metil-fenol CgHi1002 Fenol 72.158 1,21 1,28 1,17 1,22 0,04
23 2,3-dihidrobenzourano CgHgO Eter 73.053 15,32 1505 15,17 15,18 0,09
24 4-etil-2-metoxi-fenol CoHi,0; Fenol 77.163 3,83 3,62 3,72 3,72 0,07
25 2-metoxi-4-vinil-fenol CoHy100, Fenol 78.835 6,76 6,79 6,86 6,80 0,04
26 2,6-dimetoxi-fenol CgH1003 Fenol 80.026 2,32 2,42 2,45 2,40 0,05
27 2-metoxi-4-(2-propenil)-fenol Ci10H120, Fenol 84.984 1,04 1,12 1,19 1,12 0,05
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