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Fig. 17

Fig. 18

Fig. 19

Fig. 20

Fig. 21

Cromatograma da fracéo bio-6leo obtida na pirolise do residuo do digestor,
utilizando-se 7 g de biomassa e uma temperatura final de pirélise de 550
°C (experimento 9). Condi¢des cromatograficas no item 3.8. (coluna de 30
m). As cores dos picos cromatograficos indicam as seguintes familias de
compostos: verde: éter; vermelho: fenol; preto: cetona; azul:
hidrocarboneto; rosa: acido. Os nimeros correspondem aos compostos
apresentados na Tabela IV.

(A) Cromatograma da fracdo volatil obtido na pirolise do residuo do
digestor, utilizando-se 7 g de biomassa e uma temperatura final de pirdlise
de 550 °C (experimento 9). Condi¢des cromatograficas no item 3.8.
(coluna de 30 m). (B) e (C) correspondem a ampliacGes de regides do
cromatograma que consta em (A). As cores dos nimeros dos picos
cromatograficos indicam as seguintes familias de compostos: verde: éter;
vermelho: fenol; preto: cetona; azul: hidrocarboneto; rosa: acido; cinza:
alcool; amarelo: sulfurado. Os nUmeros correspondem aos compostos
apresentados na Tabela V.

Distribuicdo das areas percentuais das classes de compostos tentativamente
identificados no bio-6leo e nos volateis obtidos na pirdlise do residuo do
digestor, utilizando-se 7 g de biomassa e temperatura final de pirdlise de
550 °C, os quais foram analisados por GC/qMS.

Cromatograma da fracdo bio-6leo da serragem por GC/qMS, utilizando-se
7 g de biomassa e uma temperatura final de pir6lise de 550 °C
(experimento 9). Condic¢des cromatograficas no item 3.8. (coluna de 30 m).
As cores dos numeros dos picos cromatograficos indicam as seguintes
familias de compostos: verde: éter; vermelho: fenol; azul: hidrocarboneto;
roxo: aldeido; preto: cetona. Os nimeros indicam 0s compostos que estdo
listados na Tabela VI.

Cromatograma da fracdo bio-6leo de lodo por GC/gMS, utilizando-se 7 g
de biomassa e uma temperatura final de pirdlise de 550 °C (experimento
9). Condigdes cromatograficas no item 3.8 (coluna de 30 m). (B) e (C)
correspondem a ampliacOes de regifes do cromatograma que consta em
(A). As cores dos numeros dos picos cromatograficos indicam as seguintes

familias de compostos: vermelho: fenol; azul: hidrocarboneto; preto:
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Fig. 22

Fig. 23

Fig. 24

Fig. 25

Fig. 25 (A)

Fig. 25 (B)

cetona; laranja: nitrogenado; cinza: alcool.

Distribuicdo das areas percentuais das classes de compostos identificados
nos trés bio-6leos (serragem, residuo do digestor e lodo), utilizando-se 7 g
de biomassa e temperatura final de pirdlise de 550 °C, analisados por
GC/gMS em coluna OV-5 de 30 m.

Diagramas 3D obtidos por GCxGC/TOFMS dos bio-6leos: serragem (A),
residuo do digestor (B) e lodo (C), nos quais alguns compostos
majoritarios apresentam-se como tentativamente identificados. Condicdes
cromatograficas no item 3.9.

Deconvolugéo dos picos do siringol e C1 indanona que coeluem em ambas
as dimensdes cromatograficas (‘tz=26.23 min). Picos modulados do
siringol (*tz= 6.63 s, linha verde corresponde & corrente iénica devido ao
fon 154) e C1 indanona (“tz= 6.54 s, linha laranja corresponde & corrente
ibnica devido ao ion 146) (A), e seus correspondentes espectros de massa
obtidos e também fornecidos pela biblioteca NIST (B e C).

Ampliacdo da regido entre os picos 33 e 55 do diagrama tridimensional e
bidimensinal do bio-6leo do residuo do digestor, com a identificacéo
tentativa de componentes que se encontram nestas sete areas detalhadas
nas Figuras 25 (A), 25 (B) e 25 (C), 25 (D) e 25 (E).

Exemplo de separacdo e deconvolucgéo espectral na regido A entre 0s picos
34 e 46 do diagrama de cores do bio-6leo do residuo do digestor para fins
de identificacdo tentativa de componentes deste bio-6leo. Detalhe dos
cromatogramas reconstituidos, da comparacao entre os espectros de massas
dos componentes desconhecidos com aqueles da biblioteca NIST de
espectros de massas e dos diagramas de ion extraido com ions
caracteristicos escolhidos para cada composto identificado.

Exemplo de separacdo e deconvolucgéo espectral nas regides B e C entre os
picos 40 e 46 do diagrama de cores do bio-6leo do residuo do digestor para
fins de identificacdo tentativa de componentes deste bio-6leo. Detalhe dos
cromatogramas reconstruidos, da comparacao entre os espectros de massas
dos componentes desconhecidos com aqueles da biblioteca NIST de
espectros de massas e dos diagramas de ion extraido com ions

caracteristicos escolhidos para cada composto identificado.
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Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

25 (C)

25 (D)

25 (E)

29

Exemplo de separacdo na regido D entre os picos 49 e 51do diagrama de
cores do bio-6leo do residuo do digestor. Detalhe dos cromatogramas
reconstituidos, da comparacao entre 0s espectros de massas com aqueles da
biblioteca NIST de espectro de massas e dos diagramas de ion extraido a
partir de ions caracteristicos de cada composto tentativamente identificado.
Exemplo de separagéo e deconvolucdo espectral nas regides E e F entre os
picos 52 e 55 do diagrama de cores do bio-6leo do residuo do digestor.
Detalhe dos cromatogramas reconstituidos, da comparacdo entre 0s
espectros de massas com aqueles da biblioteca NIST de espectro de massas
e dos diagramas de ion extraido a partir de ions caracteristicos de cada
composto tentativamente identificado.

Exemplo de separacdo na regido G envolvendo os picos 48, 51 e 53 do
diagrama de cores do bio-6leo do residuo do digestor. Detalhe do
cromatograma reconstituido e da comparacao entre 0s espectros de massas
com o0s espectros da biblioteca NIST de espectros de massas para cada
composto identificado.

Cromatograma do ion extraido m/z 94, caracteristico dos fenois, do bio-
6leo do residuo do digestor. Parte inferior: espectro de massa e possivel
identificacdo de compostos ndo fendlicos eluidos na mesma regido dos
compostos fenolicos.

Graficos de dispersdo gerados a partir dos tempos de retencao obtidos por
GCxGC/TOFMS para os fenois identificados no bio-6leo da serragem e
suas respectivas subclasses (A). Distribuicdo ordenada dos alquilfendis do
CO ao C4, onde Cx corresponde ao numero de atomos de carbonos na
cadeia alquilica (B), e subclasse dos metdxifenois (C).

Gréficos de dispersdo gerados a partir dos tempos de retencdo obtidos por
GCxGC/TOFMS para os fendis identificados no bio-6leo do residuo do
digestor e suas respectivas subclasses (A). Distribuicdo ordenada dos
alquilfendis do CO ao C4, onde Cx corresponde ao numero de dtomos de
carbonos na cadeia alquilica (B), e subclasse dos metdxifendis (C).
Gréficos de dispersdo gerados a partir dos tempos de retencdo obtidos por
GCxGC/TOFMS para os hidrocarbonetos identificados no bio-6leo do

lodo e suas respectivas subclasses (A). Distribuicdo ordenada dos
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Fig. 30

Fig. 31

Fig. 32

Fig. 33

hidrocarbonetos saturados (B), hidrocarbonetos insaturados (C),
hidrocarbonetos monoaromatico (D) e hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (E).

Percentual em area cromatografica e numero de compostos das classes e
isbmeros majoritarios tentativamente identificados no bio-6leo do residuo
do digestor analisados por GCxGC/TOFMS.

Distribuicdo das areas percentuais das classes de compostos identificados
por GCxGC/TOFMS nos trés bio-6leos (serragem, residuo do digestor e
lodo).

Ampliacdo de parte dos cromatogramas do bio-6leo do lodo: (A)
correspondente ao cromatograma obtido por 1D-GC/gMS com coluna de

60 m. Os picos cromatograficos de tr = 9,70 min e tr = 9,95 min foram

tentativamente identificados como fenol e benzonitrila, respectivamente e
(B) correspondente ao diagrama de cores obtido por GCxGC/TOFMS com
a coluna de 50 m. Os picos cromatograficos tentativamente identificados
como fenol (*tz = 10,77 min; %z = 3,91 s) e benzonitrila (‘tz = 10,90 min;
’tr = 4,67 ), e outros picos (nimeros 47 a 59 da Tabela X111 do Anexo),
que coeluiram em 1D-GC/gMS podem ser visualizados. Condicdes
cromatograficas conforme item 3.8. e 3.9., respectivamente.

Comparacdo percentual de area e numero de picos detectados e
identificados tentativamente nos trés bio-6leos por GC/gMS utilizando
condicdes cromatograficas diferentes: (A) (coluna OV-5 de 30 m e rampa
de aquecimento 50 °C (2 min) — 4 °C/min — 280 °C (3 min)) e (B) (coluna
OV-5 de 60 m e rampa de aquecimento 60 °C (0,2 min) — 3 °C/min — 310
°C (20 min)).
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RESUMO

A industria de celulose do Brasil progrediu muito nas tltimas décadas no que tange ao
gerenciamento ambiental de seus residuos. Entretanto, existem perspectivas para usos mais
nobres destes residuos, objetivando-se um gerenciamento ambiental ainda melhor e,
eventualmente, economicamente vantajoso. Neste trabalho, a serragem, o residuo do digestor
e 0 lodo da ETE foram submetidos a condicdes de pirdlise. O processo de pir6lise foi
desenvolvido para o residuo do digestor, e apés, foi aplicado para as demais biomassas, a fim
de avaliar o potencial de todos os residuos para a producdo de bio-6leos. As cromatografias
gasosas monodimensional (1D-GC/qMS) e bidimensional abrangente (GCxGC/TOFMS)
foram utilizadas para andlise qualitativa e semiquantitativa dos bio-6leos. A maior eficiéncia
da GCxGC/TOFMS proporcionou um estudo detalhado da composicdo dos bio-6leos,
indicando a presenga de um maior nimero de compostos detectados e tentativamente
identificados e de coelui¢des que ocorreram na 1D-GC/qMS, aprimorando a investigacdo de
caracterizacdo dos bio-6leos. Por outro lado, a 1D-GC implica em uma anéalise mais simples e
de menor custo, que forneceu uma visdo geral dos componentes majoritarios dos bio-6leos.
Produtos de importancia industrial, como fendis, foram identificados como componentes
majoritarios nos bio-0leos, da serragem e do residuo do digestor, indicando seu uso potencial
como fontes destas matérias-primas para a industria, e a semelhanca quimica entre eles abre

perspectivas para a pirdlise conjunta destas biomassas.
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ABSTRACT

Brazilian pulp industry has greatly improved in the last decades regarding
environmental residues management. However, there is still perspective for a better use of its
residues, having in mind an improved environmental management and a potential economic
advantage. This study, sawdust, digester residue and the wastewater treatment sludge
underwent pyrolysis conditions. The pyrolysis process was developed for digester residue,
and than, was applied to the others biomasses, in order to investigate the potential of resulting
bio-oils for further applications. One-dimension (1D-GC/gMS) and comprehensive two-
dimension gas chromatography (GCxGC/TOFMS) have been employed for qualitative and
semi-quantitative analysis of these bio-oils. The higher chromatographic efficiency of
GCxGC provided a detailed study of the composition of bio-oils, resulting in a higher
number of compounds detected and tentatively identified, and it also unveiled co-elutions that
happened in 1D-GC, providing a higher quality characterization of these matrices. On the
other hand, 1D-GC resulted in a simpler and cheaper analysis that has provided a general
view of the major components of the bio-oils. Products of industrial importance, such as
phenols, were identified as major components in the bio-oils of sawdust and digester residue,
indicating the potential use of these bio-oils as sources of raw material for the industry, and
chemical similarity between them opens prospects for the combination of these biomasses

pyrolysis.
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1 INTRODUCAO

Residuo industrial é um desafio no que diz respeito a minimizacdo de danos
ambientais causados pela sua disposicdo no meio ambiente e também no que tange ao custo
do seu manuseio e a sua reutilizagdo no processo industrial, tendo em vista que podem,
eventualmente, gerar acumulo de componentes indesejaveis no produto final, de forma a
baixar sua qualidade. A reutilizacdo de residuos de processo de forma enddgena pode
também provocar acimulo de materiais em reatores e tubula¢des, demandando manutencdes
mais frequentes dos equipamentos, o que implica em custos." A utilizagdo destes residuos
para geracdo de produtos de maior valor agregado € uma opg¢do extremamente interessante,
tanto no ambito financeiro, como ambiental. No caso da industria de Celulose e Papel (C&P),
embora se tenha progredido muito na direcdo da minimizacdo de residuos, ainda existem
residuos para os quais € possivel visualizar usos que tragam uma melhor relacéo
custo/beneficio. Dentre estes, encontram-se a serragem, o residuo do digestor, o lodo do
tratamento de efluentes, entre outros, provenientes do processo Kraft utilizado pela industria
de C&P.%> Atualmente esses residuos apresentam destino que é considerado aceitavel pelos
6rgdos ambientais, entretanto, existe uma perspectiva concreta de obtencdo de produtos de

maior valor agregado a partir do pirolisado destes biomateriais lignoceluldsicos.

O processo de pirdlise pode ser definido como a degradacdo térmica de qualquer
material organico na auséncia parcial ou total de um agente oxidante. A pir6lise rapida teve
um novo impulso nas Gltimas décadas e visa um maior rendimento em bio-06leo, o qual pode
ser obtido através do correto ajuste da taxa de aquecimento, temperatura, tempo de
aquecimento das particulas de biomassa e da pressdo de operacdo, dentre outros parametros.
Neste processo sdo gerados produtos gasosos, vapores condensaveis (bio-6leo) e solidos. O
material solido pode se constituir de carbono organico chamado “char”, que é empregado
para diversos fins, desde adubo até filtros industriais e de material inorganico, que consiste de
cinzas residuais do processo. A fracdo liquida ou bio-6leo é uma mistura de compostos
organicos de coloragdo marrom escura, altamente oxigenada.®® A utilizacio de variados tipos
de biomassa para geracdo de produtos de maior valor agregado se encontra em consonancia
com a implantacdo das chamadas biorrefinarias. As biorrefinarias sdo consideradas como
complexos de producdo integrada de energia e de insumos quimicos de grande demanda e

valor agregado, tudo isto obtido a custos competitivos.'*
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Existem alguns poucos relatos sobre pirdlise de serragem e lodo provenientes da
industria de celulose, mas ainda ndo ha publicacdo referente a pirdlise do residuo do
digestor.**? Esses residuos apresentam caracteristicas diferentes, porém todos séo de origem
lignocelulosica, possibilitando a geracdo de compostos fendlicos de grande interesse
comercial, através da pirdlise. Diversas fragdes obtidas a partir dos bio-6leos leves da pirdlise
rapida de biomassa encontram varias oportunidades de aplicacdo e, por isto, este processo

apresenta atrativo comercial.*®

Além disso, o emprego de residuos, isto é, 0 uso de matéria
prima menos nobre, que ndo requer uso dedicado de solo para sua producdo, como acontece
na producéo de etanol e biodiesel, torna este tipo de biomassa um material ambientalmente

apropriado para geracdo de combustivel ou outros produtos de maior valor agregado.™

Vérias aplicagbes podem ser citadas para produtos provenientes de pirdlise de
materiais lignoceluldsicos. Entre elas estdo o emprego do furfural como solvente na refinacéo
petroquimica para extracdo de dienos a partir de uma mistura de outros hidrocarbonetos; o
uso de cetonas e fenois para producdo de resinas; do eugenol (considerado antisséptico
natural) como expectorante, antisséptico, analgésico, em medicamentos para asma e
bronquite, na producdo de compostos empregados para aditivos e aromas de alimentos, como
o alil-siringol, siringaldeido e siringol. Nos dltimos anos tem sido dispensada uma atencéo
especial ao desenvolvimento de derivados fendlicos presentes no bio-6leo, principalmente
derivados da despolimerizacao da lignina, para substituicdo de fenol petroquimico durante a
formulagdo de resinas do tipo fenol-formaldeido. Estas resinas s&o utilizadas como ligantes
em Vvarios tipos de madeira compensada e também é um material basico nas industrias de
abrasivos e adesivos. A substituicdo de 50% (em peso) de fenol € viavel, sem alterar ou afetar

o desempenho da resina.**?°

Os pirolisados de biomateriais sdo normalmente analisados por cromatografia gasosa
acoplada a detector de espectrometria de massas (GC/MS).® Entretanto, a cromatografia
gasosa bidimensional abrangente (GCxGC), idealizada por J. Philips em 1991 apresenta
vantagens relativamente a cromatografia monodimensional, especialmente para a analise de
misturas complexas, como os bio-6leos.?*? Dentre estas vantagens pode-se citar: aumento de
capacidade de pico, detectabilidade, seletividade, resolucdo, estruturacdo dos analitos no
espaco bidimensional, bem como um tempo de analise equivalente ao da cromatografia
monodimensional. Outra vantagem da técnica € a deconvolucdo espectral de cada pico
detectado, 0 que proporciona a identificacdo e quantificacdo mais precisa de compostos

coleuidos. A obtencdo dos resultados através do tempo de retencdo em duas dimensdes (‘g e
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’tr) possibilita que estes sejam transferidos para uma planilha Excel TM gerando gréficos de
dispersédo que conferem melhor visualizagdo dos compostos de acordo com as classes e
subclasses designadas e nimero de carbonos, resultando em uma melhor distribuicdo dos
compostos no espaco bidimensional, de acordo com as caracteristicas estruturais dos
diferentes compostos.?*?* A GCxGC tem sido aplicada a varios tipos de matrizes,
destacando-se petroleo e derivados, carvao, aromas e fragrancias, matrizes ambientais, entre
outras.?*?® Ainda sdo poucos os estudos ja publicados referentes & utilizagdo da técnica

GCxGC para anélise de bio-6leo.?24+2730

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem por objetivo investigar a possibilidade de obtencdo de bio-Gleos
através da pirdlise do residuo do digestor, serragem e lodo da Estacdo de Tratamento de
Efluentes (ETE), gerados na industria de celulose, e sua caracterizacdo por cromatografia
gasosa monodimensional e bidimensional abrangente acoplada a espectrometria de massas,

tendo em vista a perspectiva de aplicacdo futura destes bio-6leos na industria.

1.1.2 Obijetivos Especificos

- Desenvolver um planejamento experimental para o processo de pir6lise do residuo do
digestor, para o qual ainda ndo ha registros na literatura, tendo como indicadores de eficiéncia

de processo a concentragdo do composto majoritario deste bio-0leo (siringol).

- Pirolisar as amostras de serragem de eucalipto e lodo do tratamento de efluentes usando o
processo otimizado para o residuo do digestor.

- Realizar a andlise qualitativa dos produtos obtidos nos gases condensaveis e nao
condensaveis da pirolise do residuo do digestor por GC/qMS.

- Realizar a andlise qualitativa e semi-quantitativa dos bio-6leos da serragem, residuo do
digestor e lodo por GC/gMS e GCxGC/TOF-MS.

- Avaliar a composicéo quimica dos bio-6leos obtidos, a luz da literatura cientifica, a fim de

verificar as possibilidades de uso destes materiais na industria.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A INDUSTRIA DE PAPEL E CELULOSE E SEUS RESIDUOS

Dada a grande demanda para exportacdo de celulose, a industria de celulose brasileira
vem aumentando sua producdo a cada ano. O Brasil € um importante fabricante de celulose
(14 milhdes tons/2011) e a perspectiva para este mercado € atingir 22 milhdes de toneladas de
producdo em 2020, o que significa que a producdo de residuos também vai seguir essa
tendéncia crescente.** Dados retirados da publicagdo mensal da Associacdo Brasileira de
Celulose e Papel em outubro desse ano relatam que a receita de exportacbes de celulose
corresponde a 69,0% no periodo de janeiro a setembro de 2011, o que representa crescimento

de 8,9% em relac&o ao acumulado no mesmo periodo de 2010.%

Aumento de producdo implica em possibilidade de maior impacto ambiental, ja que
ocorre maior consumo de energia e geracao de residuos como consequéncia. Hoje, de acordo
com a industria Celulose Riograndense do grupo CMPC (Figura 1), em média sdo gerados
1500 a 2000 t/més de serragem do picador, 100 a 200 t/més do residuo do digestor e 1500 a
3000 t/més de lodo da ETE. Sendo assim, as empresas do setor devem estar constantemente
atentas a todo o tipo de melhoria possivel no que tange ao processo industrial e seus impactos

ambientais.

Figura 1: Fotografia aérea da Industria Celulose Riograndense localizada em Guaiba no Rio
Grande do Sul.
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2.1.1 Etapas do processo de fabricacédo de celulose

A primeira etapa do processo de producdo de celulose comeca em areas florestais,
com o corte das arvores em toras de madeira de tamanhos apropriados e seu transporte para a
fabrica. Na sequéncia do processo (Figura 2), as toras descascadas séo lavadas e picadas em
cavacos de dimensdes especificas, a fim de facilitar a difusdo dos reagentes quimicos que
sero utilizados durante o processo.*® O processo de deslignificacio ocorre no digestor onde é
gerada a polpa que sera destinada a etapa do branqueamento. Na prensa a dgua da celulose é
retirada até que esta atinja um equilibrio satisfatério com a umidadde relativa do ambiente.
Na proxima etapa a cortadeira reduz a folha continua em outras menores que seguem para a
embalagem, normalmente em fardos de 250 kg de celulose. Durante esse processo alguns

residuos sdo gerados, dentre eles a serragem, o residuo do digestor e o lodo.

Floresta de Eucalipto
Transporte madeira
Picador

Digestor

Polpa
Branqueamento
Prensa

Corte

Embalagens

1.
o
3.
4.
5.
6.
ifts
8.
9.

Figura 2: Etapas do processo de obtencédo de celulose e papel.

2.1.1.1 Serragem

A serragem € o residuo que se obtém ap06s a madeira ser transfornada em cavacos para

seu ingresso no processo de digestdo o que corresponde a etapa da polpacdo. As cascas
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removidas, bem como a serragem da area do picador podem ser empregadas como
combustivel para uma caldeira de biomassa, ou, no caso especifico da serragem, para
fabricacdo de compensado de madeira ou cama de aviario. E muito comum que as fabricas
enviem casca com restos de madeira e de serragem para aterros sanitarios ou para
compostagem. S&o solucdes de disposicdo final ou de reciclagem que ndo déo o valor real
para este material. Perde-se matéria prima fibrosa, perde-se biomassa combustivel; geram-se
custos e passivos ambientais." A conversdo térmica a partir da pirélise dessa biomassa é outra
alternativa para a serragem. Algumas pesquisas ja foram publicadas nesse sentido, e 0s
autores demonstraram vantagens quando avaliaram o bio-6leo produzido.***” A utilizacio
como combustivel foi a vantagem citada por Hassan e colaboradores quando estudaram as
propriedades fisicas e quimicas do bio-6leo obtido a partir da pirélise de oito tipos de
madeiras, cascas e folhas de pinho e 4lamo. O bio-6leo da madeira de pinho apresentou poder
calorifico superior (21 a 26 MJ kg™) a outros bio-6leo reportados (15 a 18 MJ kg?) e
aproximadamente a metade do poder calorifico de combustivel de petréleo.*® Outra vantagem
foi apresentada por Heo e colaboradores na utilizacdo do produto gasoso como fluidizante
durante a pirélise de serragem o que ocasionou um aumento de 65% no rendimento do bio-

6leo.3

2.1.1.2 Residuo do digestor

Durante a etapa da polpagdo do processo Kraft (palavra alema que significa forca)®, a
qual tem como objetivo facilitar a separacdo das fibras e melhorar suas propriedades para a
fabricacdo do papel, é adicionado hidroxido de s6dio (NaOH) e sulfeto de sddio (Na,S) no
digestor sob altas pressdes e temperaturas.® Esse processo gera como subproduto o licor
negro, que contém um grande ndmero de compostos de baixo peso molecular, juntamente
com lignina e polissacarideos.”*® Atualmente, na maioria das inddstrias, o volume de licor
negro é reduzido por evaporagdo da agua e queimado para geracdo de energia, apesar do seu
teor de umidade e poder calorifico baixo. Durante a evaporacdo da agua, o teor de soélidos do
licor resultante da digestdo da madeira, passa de 15 a 18% para 65 a 75%.%>*° O residuo do
digestor € o que resta do processo de cozimento, o qual é retirado pelo fundo do vaso de
cozimento. Uma das alternativas para este residuo € a sua reciclagem no proprio processo

industrial através do seu retorno ao vaso de cozimento. Entretanto, este tipo de procedimento
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pode resultar na incorporagdo de impurezas na polpa de celulose ou na adesédo de pontos de
residuos nos equipamentos de processo, de forma a provocar manutengdes mais frequentes na
fabrica. Estudos relacionados a caracterizagdo do residuo do digestor ndo foram encontrados,
entretanto, como ele é composto de madeira e licor negro, é, portanto, rico em compostos
orgénicos (lignina, polissacarideos e compostos resinosos de baixa massa molecular) e
inorganicos (principalmente fons de sais soltveis).*® Dessa forma, pode-se supor que existam
usos mais nobres deste material dentro do contexto da biorrefinaria.* Outra questio
importante, é que esse material possui residual consideravel de alcali ativo (soda caustica e
sulfeto de sdédio), ndo sendo adequado para a queima, pois pode levar a emissdo de
compostos mal odorosos de enxofre através dos gases da combustdo. Outra alternativa para
destinacdo deste residuo é a producdo de celulose filler, a qual & comercializada como

enchimento para alguns tipos de papéis, especialmente cartdes e embalagens.’

2.1.1.3Lododa ETE

Ao final do processo é gerada uma quantidade significativa de lodo de aspecto escuro,
mal odoroso, Umido e com pH provavelmente alto. Esse residuo é composto de trés tipos de
tratamentos, aos quais o efluente geral da fabrica é submetido na ETE: lodos primario,
secundario e terciario. O efluente geral constui-se do somatorio de todos os efluentes setoriais
da fabrica, englobando &guas residuais provenientes do cozimento da madeira, da
caustificacdo, recuperacdo, lavagem, branqueamento e secagem. O tratamento primario
consiste na neutralizacdo do efluente através da adicdo de um composto &cido ou basico,
seguido da decantacdo de sélidos e resfriamento dos efluentes. No tratamento secundario, o
efluente proveniente do tratamento primario passa por uma lagoa de equalizacdo de
temperatura e carga e é encaminhado para um reator de lodos ativados para reducédo da carga
organica. Na sequéncia, o efluente passa ao tratamento terciario, onde um agente floculante é
adicionado a0 mesmo, para remocao de cor e demanda quimica de oxigénio (DQO), havendo
geracdo do lodo terciario. Os lodos provenientes dos trés tratamentos sdo encaminhados para
dois adensadores e posteriormente para o setor de prensas, sendo entdo estocados antes de
serem encaminhados para uma central de tratamento de residuos para serem estabilizados e
apos destinados para diversos fins."*? Considerando-se o alto custo para a disposicdo deste
lodo, e a pressdo dos 6rgdos ambientais para a diminuicdo desse residuo, as alternativas para
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uma melhor aplicacdo deste material vao desde a queima para geragdo de energia até seu uso
na indGstria de papeldo.**** No que diz respeito & queima deste material, existe a preocupacéo
relacionada a formacdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHs). O grupo dos
PAHs consiste de compostos com dois ou mais anéis aromaticos fundidos e que podem ser
divididos em dois subgrupos: compostos de baixo peso molecular, formados por 2 e 3 anéis
aromaticos fundidos (antraceno, acenafteno, acenaftaleno, fluoreno, naftaleno e fenantreno), e
os de alto peso molecular com 4, 5 e 6 anéis fundidos (pireno, fluoranteno,
benzo(a)antraceno, benzo(g,h,i)perileno. Os PAHs de baixa massa molecular se degradam
mais facilmente (ti; no sedimento de 9 a 43 dias para o naftaleno e antraceno,
respectivamente), enquanto os de alta massa molecular s&o mais persistentes (valores de ty,
em solos e sedimentos atingem alguns anos).*® Outras opcfes de emprego destes lodos
incluem sua utilizacdo em materiais de construcdo tais como cimento, asfalto, agregados e
compositos em fertilizantes.** Neste tltimo caso o lodo é empregado para melhoria de solos
de florestas ou destinado a agricultura. Para isso, é necessario seguir as recomendaces legais
existentes. A aplicacdo agricola de residuos industriais € usualmente tratada com a mesma
norma desenvolvida para lodo de esgoto urbano, também chamado de biossélido. Segundo
Maltz, os EUA propde um limite de 300 ng TEQ™ kg™ de matéria seca para o lodo de esgoto
aplicado no solo.*® O valor de TEQ (equivalente téxico, do inglés toxic equivalent) representa
o valor total de toxicidade resultante das dioxinas e furanos policlorados, presentes em uma
dada matriz, expresso em funcdo da toxicidade da molécula de 2,3,7,8-tetra-cloro-dibenzo-
dioxina, designada como 2,2,7,8-TCDD. O célculo da TEQ tem por base os fatores de
toxicidade equivalente (do inglés, toxic equivalency fator, TEQ).*” A Uni&o Européia sugere
um valor limite de PCDD/F de 100 ng TEQ™ kg™ de matéria seca para biossélidos aplicados
em solos agriculturaveis. Este valor ja esta regulamentado para Alemanha e Austria, sendo
que a regio austriaca de Voralberg limita a aplicacéo de lodo em solo agricola a 50 ng TEQ™
kg™ de matéria seca.”® Na provincia da ColUmbia Britanica, no Canada, a concentracéo de
PCDD/F no solo, ou no composto resultante, ndo deve ultrapassar 10 ng TEQ™ kg1.* O
monitoramento continuo do nivel de PCDD/F quando da aplicacdo prolongada de um mesmo
composto em um mesmo local é importante para que ndo ocorra acumulacdo destes

compostos e sejam ultrapassados os limites de concentracéo recomendados para solos.*

Desde o inicio dos anos 90, os processos de branqueamento totalmente livres de cloro
(TCF, do inglés Total Chlorine Free) baseados na utilizacdo de compostos de oxigénio,

0zonio e peroxido de hidrogénio foram introduzidos com o objetivo de diminuir o impacto do
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processo de branqueamento no meio ambiente. Sabe-se também que, quando da utilizacdo de
processos de branqueamento livres de cloro elementar - ECF (do inglés Elemental Chlorine
Free), o lodo pode conter organoclorados (dentre estes, as dioxinas), 0s quais devem ser
mantidos dentro de limites aceitaveis. Entretanto, a tecnologia de branqueamento ECF é
também considerada como uma alternativa ambientalmente aceitavel, na qual se utiliza uma
propor¢cdo maior de dioxido de cloro (CIO,) relativamente ao que é empregado de cloro
elementar. Essa técnica, segundo a literatura, minimiza a formacdo de dioxinas e de
organoclorados em geral. A industria de celulose e papel tem adotado estes processos de
branqueamento, os quais sdo considerados ambientalmente corretos no que tange a geracao

de compostos organoclorados.*>*"**2

A formacdo de dioxinas pode ocorrer atraves de duas rotas durante processos
térmicos: i. através da condensacdo de precursores quimicamente semelhantes, como
clorobenzenos e clorofendis, por reacbes que ocorrem exclusivamente na fase gasosa ou
heterogeneamente e ii. pela combinacdo de carbono, oxigénio e cloro, na presenca de
catalisadores metalicos, conhecida como sintese “de novo”.>**® Na primeira rota, as PCDD/F
podem ser formadas em atmosfera inerte ou oxidante e também na presenca de catalisadores,

0s quais s&o tipicamente as cinzas leves resultantes da combust&o.>*®

A temperatura € um parametro critico na formacdo de PCDD/F. A formagdo de
triclorofendis em meio homogéneo foi reportada em temperaturas até 800°C, enquanto que o
mesmo fendmeno predominou em temperaturas mais baixas (300 a 500 °C), em meio
heterogéneo.> De acordo com o mecanismo “de novo” a formacdo de dioxinas alcanca um
maximo em aproximadamente 325 °C, com pequena atividade acima de 400 °C e abaixo de
250 °C.61’62

Em ambos os modelos de sintese propostos, a temperatura e a quantidade de oxigénio,
bem como a presenca de catalisadores séo parametros importantes na geracdo de dioxinas.
Cada residuo (madeira ndo tratada ou tratada com conservantes, lodo municipal ou industrial,
etc.) apresenta suas caracteristicas proprias e deve ser avaliado individualmente no que tange
a possibilidade de emissdo de dioxinas por um determinado processo. Sabe-se que até mesmo
a madeira ndo tratada contém pequena quantidade de cloro, podendo, portanto, gerar dioxinas
durante tratamento térmico. Consequentemente, a geracdo de dioxinas pode ser apenas
minimizada, mas ndo eliminada.®*®* No que diz respeito a procedimentos e critérios para o

funcionamento de tratamento térmico de residuos, a resolucgdo CONAMA 316/02 regulada
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pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente considera que as emissdes atmosféricas de

dioxinas e furanos ndo devem ultrapassar o limite de 0,50 ng m™.%

No que tange as matrizes serragem e rejeito do digestor, a possibilidade de geracao de
dioxinas também existe e para estas matrizes também devem ser adotadas medidas de

prevencdo de formacdo de PCDD/F durante o tratamento térmico.

Trabalhos relacionados a combustéo e/ou pirdlise de lodo de estacdo de tratamento de
efluente municipal comentam a possibilidade de obtencdo de energia a partir da combustéo
do lodo, bem como obtencédo de bio-0leo e de nutrientes a partir do soélido obtido da pirdlise
(char).®®®” S&o poucos os trabalhos sobre conversdo térmica do lodo da industria de celulose
objetivando a obtencdo de outros produtos, entretanto na perspectiva de Bridle e Pritchard é
possivel destruir os compostos organoclorados durante o processo de pirélise.®® Idealmente, a
melhor alternativa para o gerenciamento do lodo seria a reducdo da sua geracdo, 0 que
poderia se tornar economicamente vantajoso. Entretanto, segundo Mahmood e colaboradores,
0 gerenciamento do lodo engloba mais de 50% dos custos operacionais de uma ETE e a

eliminagdo do lodo é tecnicamente possivel, embora n&o seja economicamente viavel.®®

2.1.2 Biorrefinarias

Entende-se por biorrefinaria uma unidade industrial que integra equipamento e
processos de conversdo de biomassa na producdo de combustiveis, eletricidade, calor, e
derivados refinados. Esse conceito é andlogo as atuais refinarias de petroleo, que produzem
combustiveis e derivados de petroleo, mas nesse caso aqui, utilizaria-se uma biomassa de
segunda geracdo.” Biomassa de segunda geracdo, e aquela que ndo compete com 0s
alimentos, e sim, aquela que é obtida como um subproduto de processo industrial, como é o
caso dos residuos em questdo (serragem, residuo do digestor e lodo), aquela originada de
residuo agroindustrial (bagaco, casca, palha, etc.), e aquela originada de forma natural, como
é 0 caso das folhas e galhos decorrentes do metabolismo das plantas.” O enfoque dos estudos
atuais nesse ramo industrial tem se dirigido a busca de alternativas para reducdo dos residuos
gerados e ainda a utilizagcdo desses para fins mais nobres. Muitos paises estdo engajados em
programas de pesquisa e desenvolvimento para a obtencdo de biocombustiveis e compostos
quimicos, devido as vantagens oferecidas pelas tecnologias de conversdo de biomassa.'
Embora ainda ndo existam nenhuma biorrefinaria integrada a fabrica de celulose e papel, a
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partir desses residuos, alguns paises ja abrigam plantas piloto e unidades de demonstracdo a
partir de matérias-primas lignocelulésicas, como € o caso da Dinamarca, a Franca, a
Alemanha, o Canad4 e a Irlanda.** As biorrefinarias termoquimicas mais recentes baseiam-se
na rapida conversdao de biomassa pela pirdlise, podendo gerar produtos de maior valor

agregado.

2.2. BIOMASSA

Biomassa pode ser definida como toda matéria organica, seja de origem animal,
vegetal ou de micro-organismos, suscetivel de ser transformada em energia (bioenergia).”* A
biomassa apresenta grande potencial para gerar compostos quimicos e combustiveis (produto
de maior valor agregado) na medida em que € eficientemente convertida atraves de processos
adequados. Dessa forma, a biomassa pode ser transformada em biogds através da
fermentacdo, pirolisada, para obtengdo de combustivel ou compostos quimicos, e gaseificada
para a producéo de syngas (utilizado na sintese de quimicos e combustiveis).”

Tendo em vista que a biomassa ¢ uma fonte de energia renovavel, seu uso vem
despertando o interesse da comunidade cientifica de forma mais intensa nos ultimos anos.
Dessa forma, a biomassa € o elemento principal de diversos novos tipos de combustiveis e
fontes de energia como o bio-6leo e 0 biogés. Sabe-se, entretanto, que € necessario o
aprimoramento das tecnologias utilizadas para esta conversdo, ja que as consequéncias
ambientais de processos ambientalmente incorretos sdo desastrosas. Pode-se citar como
exemplo o caso da China, um dos maiores consumidores de carvao do mundo, o qual também
utiliza grandes quantidades de residuos agriculturaveis para queima dos mesmos a ceu

aberto.”

Durante a decada de 1970, devido ao aumento no preco da energia proveniente de
petréleo e derivados, ja existia interesse no uso de biomassa e seus produtos para obtencdo de
combustivel. Este fato, aliado a crescente preocupa¢do com as questdes ambientais
relacionadas a emissdo de CO,, bem como a perspectiva de esgotamento dos combustiveis
fosseis, estimularam a busca por diferentes fontes de biomassa, que passaram a ser
consideradas como um recurso energético importante em todo o mundo.”*As biomassas
mais utilizadas sdo: a lenha (j& representou 40% da producdo energética primaria no Brasil),

0 bagaco da cana-de-acUcar, galhos e folhas de arvores, papéis, papeldo, etc. O emprego de
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residuos, isto é, 0 uso de matéria-prima menos nobre, que ndo requer uso dedicado de solo
para sua producdo, pode tornar este tipo de biomassa ambientalmente bastante conveniente.™
Um exemplo disto sdo os residuos em questéo, citados anteriormente, gerados na industria de
celulose (serragem, residuo do digestor e lodo). Entretanto, existem poucos relatos sobre a
decomposicdo térmica da serragem e lodo obtidos na industria de celulose e ainda ndo ha
publicacéo referente & pirdlise do residuo do digestor para a obtencdo de bio-6leo.>3*3°
Ambos os residuos séo lignoceluldsicos, e podem gerar produtos de maior valor agregado,

através de pirélise, mesmo apresentando caracteristicas distintas.

Quimicamente, biomassa vegetal é definida, por varios autores, como uma mistura de

hemicelulose, celulose, lignina e pequenas quantidades de outros compostos organicos que se

degradam de diferentes maneiras. A concentragdo de cada um desses compostos varia de
71,76,77

acordo com a biomassa (Figura 3).

Figura 3: Eucalipto e ilustracdo dos componentes da madeira.**

De maneira geral a biomassa vegetal é formada por substancias de baixo peso
molecular (extrativos e cinzas) e de alto peso molecular (macromoléculas como
polissacarideos e lignina), como pode ser observado na Figura 4. Os extrativos sao
compostos ndo estruturais, em sua maior parte sollveis em agua e/ou em varios solventes
organicos (extrativos, agucares, compostos aromaticos, ceras, acidos graxos e resinas).’®
Polissacarideos sdo formados pela celulose e hemicelulose. A celulose é um polimero
cristalino de glicose; a hemicelulose (também conhecida por poliose) € um complexo de
polimero amorfo, onde seu composto majoritario é a xilose; e a lignina é formada por
compostos poliaromaticos.” Existem ligacdes covalentes entre lignina e os polissacarideos, o

que justifica a forte resisténcia adesiva entre as fibras de celulose e sua matriz lignina.”’

Candice Schmitt Faccini 14



Tese de Doutorado

Biomassa Vegetal

l L

Substincias de baixo peso Substincias macromoleculares
molecular 1
v v v v
Matéria Matéria Polissacarideos Lignina
organica inorganica

v

Celulose Poliose

Extrativos Cinzas

Figura 4: Componentes da biomassa vegetal. (Modificado da ref. 77)

2.2.1. Polissacarideos

Diferentes compostos quimicos derivados da celulose e hemicelulose podem ser
formados, de acordo com o processo de decomposicdo térmica utilizado. Isto pode ser
exemplificado com a celulose, que contém varias unidades de glicose em sua estrutura. Neste
caso, podem ser obtidos furfural, hidroxi metil furfural, acido hidréxi propiénico, acido furan
dicarboxilico, hidréxi butirolactona, glicerol entre outros. Diferentes produtos podem resultar

de outros constituintes da biomassa, & semelhanca do que ocorre com a xilose da glicose.”#®°

A celulose é um homopolissacarideo linear constituido unicamente por moléculas de
glicose (CsH1206) unidas entre si através de ligacdes glicosidicas do tipo B (1—4). E a
substancia formadora da estrutura esquelética da planta e essa estrutura molecular é a
responsavel pela insolubilidade da celulose na maioria dos solventes (Figura 5).%' O grau de
polimerizacdo da celulose pode atingir valores da ordem 7.000 a 10.000 mondémeros por

molécula, o que Ihe confere elevada massa molecular.??
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Figura 5: Estrutura quimica da celulose.”’

A hemicelulose se constitui de um grupo diversificado de polimeros, que reine uma
série de carboidratos, com estrutura semelhante a celulose, mas constituida por outros
acucares: pentoses (xilose e arabinose) e/ou hexoses (glicose, manose e galactose), acidos
urdnicos e grupos acetila, que sdo mostrados na Figura 6.2 As hexoses e pentoses podem ser
representadas por CsH120¢ € CsH100s, respectivamente, e, normalmente, possuem um grau de
polimerizacgéo inferior ao da celulose, com 100 a 200 monémeros. Sua decomposic¢do ocorre
principalmente entre 200 e 260 °C.%*

PENTOSES HEXOSES ACIDOS HEXURONICOS DESOXI-HEXOSES
COOH
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Figura 6: Estruturas das unidades monoméricas que formam os polissacarideos que

constituem as hemiceluloses.®
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2.2.2. Lignina

A lignina é caracterizada por uma estrutura predominantemente aromatica; sendo um
constituinte essencialmente presente nas madeiras, responsavel em grande parte pela dureza
que lhes é caracteristica.?? E uma macromolécula sintetizada por via radicalar a partir de trés
alcodis: p-cumarilico, coniferilico e sinapilico. A depender do grau de metoxilagcdo do anel
aromatico, diz-se que a unidade basica € p-hidroxi-fenila (ndo metoxilada, derivada do alcool
p-cumarilico), guaiacila (com uma metoxila, derivada do alcool coniferilico) ou siringila

(com duas metoxilas, derivada do alcool sinapilico) (Figura 7).

OH

OCH; Hy

OH

OH

alcool p-cumarilico alcool contferilico alcool sinapilico

Figura 7: Monémeros da lignina.

A estrutura da lignina € amorfa, e apresenta a possibilidade de um grande nimero de
interligacdes entre suas unidades individuais, devido a condensacgdes aleatdrias. Grupamentos
éter predominam entre as unidades da lignina de madeiras de folhosas, como é o caso dos
eucaliptos, sendo ricas em unidades siringila. Estas sdo denominadas de ligninas do tipo GS
(guaiacila-siringila), como pode ser observado na Figura 8.”"® Por outro lado, as ligninas de
madeiras de coniferas sdo compostas por unidades guaiacila, sendo denominadas de ligninas
tipo G (guaiacila).®

A desidratagdo da lignina é considerada uma reacdo primaria e ocorre em torno de 200
°C. Entre 150 e 300 °C ocorre quebra de ligacGes a. e p em éteres com radicais arila e alquila.
Em torno de 300 °C inicia-se a cisdo de cadeias alifaticas laterias aos anéis aromaticos.

Finalmente, ligacdes C-C rompem-se na estrutura da lignina entre 370 e 400 °C. A
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degradacio da lignina é exotérmica® e, dessa forma a macromolécula de lignina pode ser
convertida para obtencdo de compostos quimicos fenolicos. Uma lista muito grande de
compostos aromaticos derivados da lignina pode ser citada: BTX (benzeno, tolueno e xileno),
mondmeros moleculares da lignina (eugenol, siringol, guaiacol), mondmeros oxigenados da
lignina (siringaldeido, vanilina) e poliois aromaticos (cresol, catecol, resorcinol), etc. Esses
compostos podem ser posteriormente processados a fim de gerar uma série de novos

produtos.®’ 8
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Figura 8: Estrutura quimica da lignina de folhosas (lignina guaiacila-siringila-GS).
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2.3. PIROLISE

O termo pirolise € definido por varios autores como sendo um processo termoquimico
de degradacdo da biomassa, na auséncia de oxigénio, para a conversao em energia e/ou
compostos quimicos de interesse industrial.’*?° A pirélise ja é conhecida desde o antigo
Egito, quando o alcatrdo de pir6lise era usado para calafetar barcos e como agente de
embalsamamento. Os processos de pirdlise tém sido aprimorados e sdo hoje em dia usados na
producdo de carvio e coque.*® Mohan e colaboradores relatam que, em fontes mais antigas da
literatura cientifica, se verifica o emprego da palavra pir6lise como se fosse o processo de
carbonizacéo, sendo o carvéo, o principal produto obtido.”’

A pirolise pode ser realizada tanto em nivel de bancada, escala piloto e industrial,
como também para fins analiticos. Em 1948 foram publicados os primeiros trabalhos
utilizando a pirdlise analitica acoplada a espectrometria de massas (Py-MS) em amostras de
polimeros para a obtencdo de suas estruturas.’® Posteriormente a pirélise analitica foi
acoplada a cromatografia gasosa (Py-GC) e mais tarde a cromatografia também foi acoplada
a espectrometria de massas (Py-GC-MS).*® Barbosa e colaboradores, em um artigo publicado
em 2008 relataram a evolucdo da pirdlise analitica em varios campos de aplicagdo, como por
exemplo, na quimica de polimeros, na bioquimica, geoquimica, ciéncias da madeira, quimica

forense, quimica de alimentos, etc.”

A pirdlise pode ser convencional (lenta), quando o processo € dirigido para a
producdo de carvdo, ou rapida, objetivando a producdo de quantidades consideraveis de bio-
6leo. A pirdlise rapida refere-se ao processo com taxas de aquecimento elevadas e tempos de
reacdo curtos. Na pirolise convencional, as taxas de aquecimento sdo lentas e o tempo de
permanéncia é de 5 a 30 min em cada patamar de temperatura, levando-se, muitas vezes,
horas para que se complete o processo.”*® De acordo com Mohan, esses termos “pirélise
lenta” ou “pirodlise rapida” sdo considerados designagcdes genéricas de processos que
apresentam caracteristicas especificas e delimitantes, entretanto muitos processos sao
conduzidos de forma que as suas condi¢Ges experimentais encontram-se entre esses dois

extremos.’’

Duman e colaboradores compararam a pirolise lenta de semente de cereja com a
pirdlise rapida e concluiram que o tipo de reator e a temperatura de pirdlise afetam
diretamente a composi¢do do bio-6leo. O bio-6leo obtido pela pir6lise lenta pode ser

destinado ao uso como combustivel e o obtido atraves da pirdlise rapida, como matéria-prima
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para a producdo de produtos quimicos valiosos.* Entretanto, Strezov e colaboradores
também utilizaram o processo de conversdo térmica lenta, mas de outra biomassa (lodo
gerado na industria de celulose) e verificaram que o bio-6leo produzido apresentou
predominantemente acidos organicos, sendo o 4&cido linoleico o composto em maior
quantidade. A presenca deste acido foi considerada um fator limitante para a aplicacdo deste
bio-6leo como combustivel, devido ao poder corrosivo desse componente. O bio-gas
produzido neste mesmo processo apresentou poder calorifico suficiente para a pirolise (1,5

MJ kg™ e o carvdo foi considerado adequado para queima.?

De forma geral, o processo de pirolise rapida é considerado como avangado de grande
atrativo industrial, especialmente pelas oportunidades imediatas de aplicacdo de diversas
fracBes obtidas a partir dos bio-6leos.*® Este mesmo processo pode gerar um bio-6leo rico em
compostos fendlicos, os quais sdo de grande valia para as industrias de resinas e tem sido
tema de pesquisas.® Varios laboratérios e unidades de escala semi-industrial tém dedicado

esforcos ao estudo na pirdlise rapida de diferentes matérias primas.®*

2.3.1. Produto liquido (bio-6leo)

Atualmente, o bio-6leo constitui-se no produto preferencial da pirélise.”” A fracdo
liquida ou bio-6leo é uma mistura complexa de compostos organicos de coloragdo marrom
escura, altamente oxigenada, com cheiro de fumaga caracteristico °°. Quimicamente, bio-6leo
é uma mistura complexa de dgua, compostos de guaiacol, catecol, siringol, vanilinas, furfural,
eugenol, piranonas, acido férmico, &cido acético, e outros acidos carboxilicos. Também
contém outros grandes grupos de compostos, incluindo hidroxialdeidos, hidroxicetonas,
acucares, acidos carboxilicos e fenois. Suas moléculas apresentam tamanhos diferentes e sdo
derivadas principalmente da despolimerizacdo e de reacbes de fragmentacdo dos trés

principais constituintes da biomassa: celulose, lignina e hemicelulose.?*"

A presenca marcante de compostos oxigenados no bio-6leo é a principal razéo para as
propriedades do bio-6leo serem t&o diferentes dos combustiveis derivados de petrdleo. O alto
teor de oxigénio resulta em baixa densidade energética, que é menor que 50% do combustivel
convencional e imiscivel com combustivel fossil. A principal consequéncia decorrente da
presenca desses oxigenados organicos é a instabilidade do bio-6le0.” A separacdo e coleta
dos liquidos piroliticos ¢ uma tarefa dificil, devido a natureza dos aerossois contidos nos
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gases condensaveis. Sao varios os tipos de recuperadores de gases condensaveis utilizados
para este proposito. Geralmente, todas as novas tecnologias combinam um sistema de
resfriamento, que pode ser um condensador ou um “quenchers” e um sistema de recuperacao

de aerossis (entre os mais eficientes encontram-se os precipitadores eletrostético).?

2.3.2. Produto solido (carvao/cinzas)

Outros produtos gerados na pirolise sdo as cinzas ou carvao, a depender do tipo de
pirélise utilizada. O carvdo € um material solido, que pode se constituir de carbono organico
chamado “char” e que pode ser empregado para diversos fins, desde adubo até filtros
industriais. O material inorganico é considerado como cinzas residuais do processo,
composto basicamente por CaO, K,0, P,0s, MgO, SiO,, SOs, e Na,0.3¢911:9% Assim como
0 bio-bleo, o solido gerado também depende da temperatura de aquecimento utilizada na
pirélise, ou seja, a taxa de aquecimento, que influencia diretamente na composicdo e
porosidade do produto. Quando a decomposicdo é mais lenta nos primeiros estagios da
pirélise, o carvao gerado apresenta maior volume de meso e macroporos, enguanto que, em

um aquecimento mais rapido, ha a formagéo de um produto com carbono microporoso.®’

2.3.3. Produto gasoso (volateis)

A mistura de gases produzida no processo de pirdlise é formada principalmente pelos
componentes CO,, CO, CHy4, H, e hidrocarbonetos de pequenas cadeias carbonicas. Esses
gases podem ser utilizados para producdo de calor e geracdo de energia, mas sao, geralmente
usados, para produzir energia no proprio processo de pirolise de biomassa ou para a secagem
das matérias primas.**® Hossain e colaboradores pirolisaram amostras de lodos de diferentes
origens, incluindo lodos doméstico, comercial e industrial. Todas as amostras foram
pirolisadas em reator de leito fixo, com taxa de aquecimento de 10 °C min™. Os principais
gases formados durante a decomposic¢do dos lodos foram: CH,, C,H4, CHg, CO, CO; e Hy,
monitorados através de um cromatdgrafo gasoso com detector de massas acoplado ao frasco

coletor da saida de gases. O CO, foi o principal produto formado em temperaturas mais
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baixas, enquanto que o CO foi formado em temperaturas em torno de 500 °C. Os
hidrocarbonetos foram detectados na faixa de temperatura entre 300 e 600 °C, ao passo que 0
hidrogénio comecou a ser liberado a partir de 300 °C e mostrou uma taxa constante de
liberagdo até a temperatura final do processo.” A coleta dos volateis também pode ser feita
através do uso da técnica de microextracdo em fase sélida (SPME, do inglés solid phase
micro extraction). A SPME emprega um dispositivo que consiste de um suporte (holder) que
se encontra adaptado internamente a uma seringa metalica, em cujo interior se encontra uma
haste metalica oca que contém um bastdo de silica fundida. A funcdo deste suporte é permitir
a exposicdo do filme polimérico que recobre a extremidade do bastdo de silica fundida para
que ocorra a sor¢do dos analitos no momento da extracdo e a sua dessor¢do no injetor do
cromatografo. Os filmes poliméricos para recobrimento do bastdo de silica sdo, geralmente,
de um (1) cm e podem ser constituidos de materiais variados, como por exemplo,
polidimetilsiloxano (PDMS) ou poliacrilato (PA) ou Carbowax, entre outros ou de um sélido
adsorvente, como carvio ativo microparticulado (Carboxen), etc.® Fabbri e colaboradores
utilizaram a técnica para analise dos volateis formados na pirolise da madeira e concluiram
que, do ponto de vista qualitativo, foi possivel a detec¢do de compostos volateis, tais como
BTX.!* Almeida e Georges utilizaram fibra poli(dimetilsiloxano) (PDMS) com 100 um de
espessura e (poli)acrilato (PA) com 30 um para andlise dos volateis da pir6lise da casca de
arroz e palha de cana-de-acucar. A fibra PDMS teve um melhor desempenho do que o
revestimento polimérico de PA e a técnica se mostrou Util para avaliagdo da eficiéncia da
pirdlise.’®>*% Essa técnica ja havia sido empregada anteriormente por Slehi, Strezov, e
colaboradores em 2009, e estes autores também mencionaram a superioridade da SPME para

fins de extragdo de compostos volateis de pirélise.*

2.4. CROMATOGRAFIA GASOSA PARA ANALISE DOS PRODUTOS DA
PIROLISE

2.4.1 Cromatografia Gasosa Monodimensional (1D-GC)
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A cromatografia gasosa (do inglés gas chromatography, GC), por ser uma ferramenta
analitica poderosa para a separacdo de misturas complexas, vem sendo utilizada usualmente

na analise dos pirolisados de biomateriais.>**?"3%.737

Ela propicia a separagdo e andlise de misturas através da interacdo dos seus
componentes entre uma fase estacionaria e uma fase mével. Os compostos injetados ou
dessorvidos no injetor percorrem a coluna capilar com ajuda de um gas de arraste (Hz, N2 ou
He) e véo sendo separados atraves de mecanismos de adsorcdo, particdo e/ou por ponto de
ebulicdo, entre outros, passando por um detector que gera um sinal elétrico proporcional a
quantidade de material separado.’®* O detector quadrupolar de espectrometria de massas
(GC/gMS) é bastante empregado na analise de bio-6leos, visto que ele fornece informacgoes
sobre a identidade dos componentes em estudo.>>** Um filamento é aquecido para gerar
elétrons com energia suficiente para provocar ionizagdo dos compostos de interesse, mediante
impacto com os elétrons do feixe ionizante de alta energia (70 eV). Os ions formados sdo
direcionados para o analisador, cuja funcdo é separa-los de acordo com sua relacdo
massa/carga. Apds este processo, a identificacdo tentativa de cada composto é feita pela
comparacgdo do espectro de massas com 0s espetros presentes em uma biblioteca de espectros

de massas do equipamento, utilizando um software apropriado.*®

As variacBes da técnica ocorrem na escolha das condi¢cdes cromatograficas, que
envolvem tipo de coluna e detectores, rampa de aquecimento, temperatura de injetor e
detector e modo de injecdo de amostra. Galletti e colaboradores mostraram a eficiéncia da
utilizacdo da cromatografia gasosa com detector espectrométrico de massas, acoplada a um
aparato de pirdlise (Py/GC/IMS - do inglés pyrolysis/gas chromatography/mass
spectrometry), onde se empregou uma coluna SPB-5 de 30 m, identificando-se a quantidade
relativa de lignina presente no efluente da inddstria de celulose e papel, através da
classificacdo de compostos fendlicos (provenientes da decomposicdo térmica da lignina) e
compostos ndo fenolicos (da decomposicdo de polissacarideos). Além desses compostos,
também foi possivel identificar, em menor quantidade, compostos nitrogenados e sulfurados.’
Strezov e colaborador utilizaram uma coluna SGE-BP1 de 30 m e identificaram 20
compostos a partir da area relativa dos compostos identificados no bio-gas e no bio-6leo do
efluente da industria de reciclagem de papel.” Em recente publicacdo, Duman e colaboradores
identificaram mais de 80 compostos no bio-6leo de semente de cereja utilizando uma coluna
HP-5 de 30 m, entretanto relataram problemas de coeluicdo de picos devido a complexidade

da amostra.'* Amostras de bio-6leo sdo muito complexas, apresentam compostos de
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diferentes classes quimicas na matriz, e por isso nem sempre é possivel alcangar suficiente
resolucdo e sensibilidade para sua caracterizagdo por cromatografia monodimensional (1D-
GQ).

Desta forma, a cromatografia gasosa bidimensional abrangente (do inglés,
comprehensive two-dimensional gas chromatography, GCxGC), idealizada por J. Philips em
1991, apresenta vantagens relativamente a 1D-GC, especialmente para a analise de misturas
complexas, como os bio-6leos.?* Dentre estas vantagens pode-se citar: aumento de
capacidade de pico, detectabilidade, seletividade, estruturacdo ordenada dos analitos
assemelhados no espaco bidimensional, resultando em um tempo de anélise equivalente ao da
1D-GC. A GCxGC tem sido aplicada a varios tipos de matrizes, destacando-se petroleo e

derivados, carvdo, aromas e fragrancias, matrizes ambientais, entre outras.??>%

2.4.2 Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente (GCxGC)

O principio desta técnica analitica esta na utilizacdo de duas colunas conectadas em
série: a primeira coluna (ou a primeira dimensdo, 'D) de dimensdes convencionais e a
segunda coluna (ou segunda dimens&o 2D) mais curta, unidas por um modulador, que tem a
finalidade de coletar continuamente fracées do eluato da ‘D, reconcentra-las e transferi-las
para a °D. O processo de coleta, reconcentracdo e transferéncia de fragdes do eluato é
denominado de modulacdo, que ocorre em um determinado periodo, chamado periodo de
modulacdo - Py. O termo “abrangente” é utilizado para designar que todo o efluente da
primeira dimenséo, ou parte representativa do mesmo seja introduzido na segunda dimenséo,

através do modulador, sem perda das caracteristicas da separacdo na *D.*®

Neste caso, além das varidveis apresentadas anteriormente na 1D-GC, ha também a
escolha da segunda coluna (considerando que para essa técnica utilizam-se duas colunas, uma
na primeira dimensdo e a outra na segunda), tipo de modulador e periodo de modulacéo, e
ainda a diferenga de temperatura entre o primeiro e segundo forno. A ortogonalidade de um
sistema bidimensional é verificada quando os mecanismos de separa¢do das duas colunas sdo
independentes. Logo, as colunas devem ter fases estacionarias diferentes, permitindo que a
separacdo obtida na primeira coluna seja melhorada na segunda. Normalmente € utilizada
uma coluna apolar, ou de baixa polaridade na primeira dimensdo, 0 que caracteriza uma

separacao por ponto de ebulicdo, e uma coluna polar na segunda dimens&o, onde a separagdo
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ocorre por polaridade.'® Isso permite, geralmente, uma estruturacio cromatografica ordenada
dos compostos quimicamente relacionados, entretanto, esta estruturacdo serd dependente
também da dimensionalidade da amostra. Os grupos de picos assemelhados posicionam-se de
forma alinhada em determinadas regides do cromatograma e esta estruturacdo agrega
informacao ao processo de identificacdo dos compostos desconhecidos, especialmente quanto

a classe quimica dos mesmos.*®

O detector de espectrometria de massas por tempo de voo (TOFMS) tem sido o
sistema de deteccdo mais utilizado para a analise de bio-6leos.?*?**"° O TOFMS apresenta a
vantagem de produzir espectros onde a totalidade dos ions é coletada ao mesmo tempo,
garantindo que todas as razdes dos ions sejam constantes ao longo do pico cromatografico.
Esta continuidade espectral assegura um processo de deconvolucdo bem sucedido, onde um
espectro de massas de qualidade é obtido, mesmo quando a separacdo cromatografica ndo é
eficiente. Os requisitos para uma deconvolugdo espectral apropriada sdo: uma pequena
diferenca entre os apices dos picos coeluidos e dessemelhanca suficiente entre os espectros de
massas dos compostos mal separados'®’. Nesses casos, a fragmentacdo que se observa no
espectro de massas dos compostos é suficientemente diferente e, portanto, a reconstrucdo do
cromatograma na segunda dimensao através das correntes idnicas deconvoluidas (DIC, do
inglés, deconvoluted ion current) pode ser empregada para resolver problemas de separacao
cromatografica no ambito da espectrometria de massas. O cromatograma de corrente iénica
extraida (EIC, do inglés extracted ion current), possibilita a selecdo do ion molecular de cada
composto em questdo, gerando um cromatograma reconstruido. Dessa forma é possivel

separar dois componentes que estejam coeluidos por deconvolugdo espectral >

Sfetsas e colaboradores detectaram e identificaram tentativamente 300 compostos em
trés diferentes amostras de bio-6leo atraves da GCxGC/TOFMS (TOFMS, do inglés, time of
flight mass spectrometry), com ajuda do software ChromaTOF (Leco). A quantificacdo de
alguns compostos selecionados foi realizada por GC-FID (FID, do inglés, flame ionization
detector) e qualificacdo por GCxGC/TOFMS através dos quais eles concluiram que a técnica
por GC-FID apresenta resultados confiaveis que permitem uma avaliagéo rapida do bio-dleo,
mas que a distribuicdo estruturada dos componentes dos bio-6leos em regiGes determinadas
do espaco bidimensional auxiliou de forma indiscutivel na obtencdo de um maior
detalhamento sobre os componentes das amostras.?” Marsman e colaboradores mostraram que
as técnicas de GCxGC-FID e GCxGC/TOFMS apresentaram melhor resolucdo

cromatografica quando comparada a 1D-GC na identificacdo dos compostos do bio-6leo da
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pirélise de madeira de faia.”® A identificacdo tentativa dos compostos foi feita através de
comparacdo de espectros de massas com a biblioteca de espectros de massa, e a semi-
quantificacdo dos compostos, através de suas areas cromatograficas.”® Em recente estudo,
Araljo e colaboradores utilizaram a GCxGC/TOFMS para andlise de volateis do filme
polimérico obtido do bio-6leo da madeira de eucalipto através de pirdlise lenta, tendo
identificado 104 compostos organicos, como consequéncia da alta resolucéo e capacidade de
pico da técnica®*® Moraes e colaboradores identificaram tentativamente mais de 120
compostos utilizando GCxGC/TOFMS na anélise do bio-6leo da palha de cana-de-acUcar,
106 no bio-6leo da casca de arroz e 223 no bio-6leo do caroco de péssego, e entre 0s
compostos estdo alguns 4cidos, aldeidos, alcodis, fendis, éteres e cetonas.”*** Em ambos os
trabalhos foi empregado um sistema ortogonal de separacdo cromatografica através da

escolha das colunas (apolar na primeira dimensao e polar na segunda).
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3. EXPERIMENTAL
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3. EXPERIMENTAL

3.1. OS RESIDUOS E SUA CARACTERIZAGAO

Os residuos utilizados como biomassa foram: serragem, residuo do digestor e lodo da
Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE); todos decorrentes do processo Kraft de
fabricacdo de celulose, fornecidos em setembro de 2009 pela industria Celulose Riograndense
do grupo CMPC, situada em Guaiba no Rio Grande do Sul. Segundo a industria, a idade
média de corte para as arvores de eucalipto é de sete anos.

Os experimentos e analises cromatograficas mono e bidimensional foram realizados
no Laboratério de Quimica Analitica Ambiental e Oleoquimica (LAOO) do Instituto de
Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. As analises termogravimétricas
(TGA) foram realizadas pelo Laboratorio Multiusuario de Analise Térmica (LAMAT) nesta
Universidade, e a determinacdo de celulose e lignina foi realizada nos laboratdrios de
Fitobiomassa do Centro Politécnico da Universidade Federal do Parana (UFPR).

3.2. MATERIAIS EMPREGADOS

Os solventes utilizados (diclorometano, acetona, metanol e hexano) foram de grau
analitico, Merck (Darmstadt, Alemanha) ou equivalente, tendo sido destilados em laboratério.
O sulfato de sddio anidro foi adquirido da Quimex (S&o Paulo, SP) e o padrédo de siringol da
Sigma Aldrich (99,99% de pureza, St. Louis, MO, EUA). Os gases hélio e nitrogénio
utilizados para as analises cromatograficas apresentavam pureza superior a 99,999% e foram
adquiridos da Linde Gases (Canoas, RS). As colunas capilares foram adquiridas da Agilent
Technologies J&W Scientific (Palo Alto, CA, EUA). O filme polimérico empregado para a
analise de compostos volateis da pirdlise através de SPME foi DVB-CAR-PDMS 50/30
StableFlex (divinilbenzeno carboxen-polidimetilsiloxano).

3.3. PREPARACAO E CARACTERIZACAO DAS BIOMASSAS
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3.3.1 Teor de Umidade

As biomassas foram secas, separadamente, em cadinhos previamente pesados em
estufa a 110 °C para a eliminacdo da umidade, até obtencdo de massa constante, sendo depois

mantidas em dessecador.'%

3.3.2 Granulometria

O tamanho de particula utilizado nos experimentos foi de 20 mesh (0,84 mm) de
biomassa seca. Essa granulometria foi adotada para a serragem e residuo do digestor, apos a
trituragdo destes materiais em gral de porcelana.** O lodo, devido a dificuldade verificada de

obtencéo de particulas de tamanho regular, foi empregado sem peneiramento.

3.3.3 Andlise Termogravimétrica

As biomassas foram encaminhadas para analise termogravimétrica (TGA, do inglés,
thermogravimetric analysis) com o0 objetivo de determinar a faixa de temperatura onde
ocorrem perdas de massa para os residuos em questdo. A TGA foi realizada em atmosfera de
nitrogénio ultra-puro (99,999%, Linde Gases), no equipamento modelo SDT Q600,
produzido pela TA Instruments (New Castle, DE, EUA). O aquecimento comegou em 25 °C
com rampa de 10 °C min™ até 1000 °C. A quantidade de biomassa utilizada para cada anélise
foi de 6,21 mg de serragem, 5,53 mg de residuo do digestor e 7,13 mg de lodo.

3.3.4 Determinagéo de celulose e lignina de Klason

Primeiramente foi necessaria a remocdo dos compostos organicos extraiveis das
biomassas em estudo.’® Para isso, uma quantidade conhecida de cada biomassa in natura foi

submetida a um processo de extracdo em liquido pressurizado (PLE, do inglés, pressurized
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liquid extraction) utilizando-se um aparelho ASE® 300 da empresa Dionex (Sunnyvale,
EUA). A sequéncia de solventes escolhida obedeceu uma ordem crescente de polaridade:
hexano, acetona e metanol. O método utilizado consistiu em preencher a célula com 80% do
seu volume total e, aquecer a célula até 20 graus acima da respectiva temperatura de ebulicdo
de cada solvente (em isoterma), permanecendo por dois minutos para cada solvente. As
temperaturas correspondentes para os solventes hexano, acetona e metanol foram 90 °C, 76
°C e 85 °C, respectivamente, pressdo de 1500 psi e repeticdo de dois ciclos para cada
processo. Essas foram encaminhadas para a determinacdo de celulose e lignina de Klason
pelo método TAPPI T222 0s-74.*%

3.4. APARATOS DA PIROLISE

As pirolises foram conduzidas em um forno de leito estatico e um reator de quartzo,
construidos no Instituto de Fisica da UFRGS, a semelhancga de outros trabalhos deste grupo
de pesquisa.®'® A Figura 9 representa um esquema completo desse forno, que esta
acoplado ao reator de quartzo e ao controlador e medidor de temperatura.

Termopar Termopar Termopar

Coletor de gds Saida

{com septo de silicone) \ de gases
\ Coletor de gas
\ {com sopto

Reator interno G silicone)

5
N\ Condensador - Medidor
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de sillcone)
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e biodleo
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Figura 9: llustracdo completa do forno de pirdlise acoplado ao reator de quartzo e ao
controlador e medidor de temperatura. a) Reator de quartzo (R1, R2 e R3) e suas conexdes,
bem como condensador de 10 cm, frasco coletor de bio-6leo e coletor de gases; b) Reator de
quartzo dentro do forno tubular.!0#1%
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O forno tubular possui didmetro de 4 cm, comprimento de 20 cm e controlador de
temperatura do tipo N-480 Novus, com termopar tipo-K. O reator de quartzo esta instalado
dentro do forno para obtencdo dos produtos desejados. O sistema comporta um medidor de
fluxo de nitrogénio gasoso, um termopar para medigdo da temperatura interna da amostra, um
condensador de 10 cm de comprimento por 2 cm de diametro para a coleta do produto liquido
(bio-Aleo), um coletor de gases e uma saida de gas.

Para o desenvolvimento deste trabalho, algumas alteracbes foram realizadas como:
emprego de um condensador de maiores dimensées (30 cm x 5 cm) a fim de melhorar o
rendimento em bio-6leo, e de um sistema de coleta de volateis de 20 mL com torneiras de
Teflon® que permitiram o aprisionamento desses em uma determinada etapa da pirdlise
(Figura 10). As torneiras foram enumeradas de 1 a 3 na Figura 10 (B) para melhor
entendimento do processo de coleta dos volateis.

Figura 10: (A) Foto ilustrativa do esquema utilizado para pirolise. (B) Ampliacdo do novo
sistema de condensacao e coletor de volateis com torneiras de Teflon® 1, 2 e 3.

3.5. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Um planejamento experimental foi desenvolvido para o residuo do digestor, tendo por
base dados da literatura cientifica sobre condi¢Ges adequadas de pirdlise para outros materiais

lignocelulésicos, bem como resultados de anélise termogravimétrica."'>*'* Os parametros
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investigados foram quantidade de biomassa (massa) e temperatura final de pirdlise, enquanto
fluxo de nitrogénio (1 mL min™) e tempo de permanéncia na temperatura final de pirélise (5
min) foi mantido constante.”® A taxa de aquecimento também foi mantida constante na
capacidade maxima do forno (100 °C min™), visto que taxas mais rapidas de aquecimento
proporcionam maior rendimento liquido.” O tamanho de particula utilizado foi de 20 mesh
(0,8 mm), préximo ao melhor tamanho de particula (0,7 mm) definido para a producéo de
bio-6leo de serragem.** As masssas de residuo foram 3, 5 e 7 g, enquanto as temperaturas
finais de piro6lise foram 350, 450 e 550 °C. Nove experimentos e a triplicata do experimento 5
foram desenvolvidos de acordo com a Tabela I. Considerando-se que o siringol é o composto
majoritario no bio-6leo do residuo do digestor, (informacdo obtida através de analise prévia
deste bio-6leo), a melhor condicdo experimental obtida foi considerada como aquela que
forneceu a maior concentracdo desse fenol. A quantificacdo do siringol foi feita através da
GC/gMS com o uso do fator de resposta de uma solugdo padrdo de concentracdo 100 mg L™
As pirdlises da serragem e do lodo foram conduzidas nessa mesma condi¢do experimental
considerada Otima para o residuo do digestor, visando facilitar o processo de pirdlise em uma

planta industrial.

Tabela I: CondicBes experimentais do processo de pirdlise utilizando residuo do digestor

como hiomassa.

Experimentos Massa () Temperatura Final (°C)
1 3 350
2 3 450
3 3 550
4 5 350
5 5 450
6 5 550
7 7 350
8 7 450
9 7 550
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3.6. OBTENCAO DOS BIO-OLEOS E PREPARO DAS AMOSTRAS PARA ANALISE

3.6.1. Calculo do rendimento de bio-6leo

Ao final de cada pirdlise, o rendimento foi calculado através da equacéo abaixo:

Rendimento em bio-dleo (%) =

massa de bio-oleo x 100

massa de amosira

3.6.2 Extracdo liquido-liquido do bio-6leo

A extracdo liquido-liquido (LLE, do inglés liquid-liquid extraction) foi feita em funil

de separacdo de 10 mL, utilizando-se um total de 4 mL de diclorometano (DCM) dividido em

quatro aliquotas descartando-se a fase aquosa. A fase organica foi considerada como bio-

6leo. As aliquotas obtidas com DCM foram misturadas e a umidade residual foi retirada pela

adicdo de aproximadamente quatro gramas de sulfato de sddio anidro (ativado previamente

em forno a 200 °C por 12 h). Apoés este procedimento, a amostra foi filtrada através de papel

filtro e coletada em um béquer (Figura 11). O solvente contido na amostra foi evaporado a

temperatura ambiente até reducdo de volume da amostra para posterior analise no GC/gMS e

GCxGC/TOFMS. As solugbes foram preparadas na concentracdo de 1000 mg L* em

diclorometano (DCM).

W 1t'
W

blo 6leo bruto + diclorometano

,: —— fracdo aquosa
—— fracdio orgénica (bio-6leo)

sulfato anidro

bo-dieo «— (S

< 7
N s

\\ //
I

AN

Figura 11: Esquema ilustrativo da etapa da extracéo liquido-liquido (LLE) dos bio-6leos.

Candice Schmitt Faccini

33



Tese de Doutorado

3.7. COLETA DOS VOLATEIS

Os volateis (produto gasoso) obtidos durante um periodo determinado da pirélise do
residuo do digestor foram avaliados qualitativamente utilizando-se a técnica de microextracao
em fase sélida (SPME, do inglés solid phase micro extraction), conforme indicado na Figura
12, seguida de analise em GC/gMS. O método cromatografico empregado foi 0 mesmo da
caracterizacdo do bio-6leo e esta descrito no item 3.8. Neste caso, porém, a injecdo foi
realizada no modo sem divisdo de fluxo (splitless), empregando-se um liner especial para
SPME. O aprisionamento dos gases ocorreu da seguinte forma: as torneiras um e dois foram
mantidas abertas até 0 momento em que se atingiu o fluxo maximo de liberacdo dos gases,
enquanto a torneira trés permaneceu fechada, conforme Figura 12. Ap6s um periodo de
tempo de 4,5 a 5 minutos, ou seja, quando o registro da temperatura externa do forno era de
aproximadamente 450 e 500 °C (momento do auge de liberacdo dos gases), o frasco coletor
de gases se apresentou preenchido pela fumaca esbranquicada e a torneira trés foi aberta,
sendo as torneiras um e dois fechadas consecutivamente. Dessa forma, 0s gases ndo
condensados foram aprisionados no coletor de gases de 20 mL e entdo, imediatamente foi
realizada a sor¢do dos compostos volateis em uma fibra de tripla fase DVB-CAR-PDMS
(divinilbenzeno-carboxen-polidimetilsiloxano). O tempo de exposi¢do da fibra para a sor¢ao
dos compostos foi de 30 segundos e no portico de injecdo do cromatografo a fibra

permaneceu exposta durante 1 minuto.

(b) Saidas de gases
_ A L‘
Torneira 1 'I'—'

Holder SPME Agulha
N —E-——%&,:)
o - -

é Coletorde Torneira 2 -I- —
> volateis

1 P i Tln.mm

- Fluxo de gis

Figura 12: (a) Foto do coletor de gases ndao condensados e suas conexdes. (b) Ampliacdo
esquematica do coletor de gases ndo condensados no momento da adsor¢do dos compostos
volateis na fibra de SMPE.
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A Figura 12 ilustra a estratégia empregada para a coleta de gases ndo condensados.
Essa condicdo foi definida apds alguns testes, nos quais o tempo de exposi¢cdo da fibra para
sorcdo dos compostos foi variado. A fibra foi escolhida a partir da comparacéo de resultados
obtidos em estudos realizados por esse mesmo grupo de pesquisa, quando foram testadas as
fibras PA e PDMS na analise dos volateis da pirélise da casca de arroz, utilizando-se outro

sistema de coleta de gases.'®

38. ANALISE DO BIO-OLEO POR CROMATOGRAFIA GASOSA
MONODIMENSIONAL COM DETECTOR DE ESPECTROMETRIA DE MASSAS

As solucdes de 1000 mg L™ de bio-6leo em DCM foram analisadas por cromatografia
gasosa monodimensional com detector de espectrometria de massas do tipo quadrupolar
(GC/gMS) em um equipamento Shimadzu modelo QP-2010. A primeira coluna utilizada
tanto para a quantificagdo do siringol no bio-6leo do residuo do digestor, quanto para a
caracterizacdo dos trés bio-6leos, foi uma OV-5 (Ohio Valley Specialty Company, Marietta,
OH, EUA, 95% de dimetil-polisiloxano e 5% de difenil-polisiloxano) de 30 m de
comprimento; 0,25 mm de didmetro e 0,25 um de espessura. A injecdo de 1 pL da solucdo de
bio-6leo foi realizada com divisdo de fluxo de 1:10 (modo de inje¢do com divisdo de fluxo,
split), empregando-se Hélio como gas de arraste (99.999% purity, Linde Gases, Canoas, RS).
As condicOes de andlise estdo apresentados na Tabela Il. Os dados foram adquiridos no
modo varredura na faixa de m/z de 40 a 550 Daltons e o corte de solventes foi de 6 min. O
detector foi operado no modo impacto eletrénico e a energia do feixe de elétrons foi de 70
eV. A identificacdo tentativa dos compostos foi realizada através de indice de similaridade
dos espectros de massas dos compostos desconhecidos comparados aos espectros de massas
de bibliotecas comerciais de espectros de massas, como a NISTMS library e Wiley, 62
edicdo. Para a quantificacdo de siringol no bio-6leo obtido da pirdlise do residuo do digestor,
foi realizada injecdo de solucdo padrdo no modo de monitoramento de ion selecionado (SIM,
do inglés selective ion monitoring), tendo-se selecionado o ion 154 para este fim e uma
solucéo de concentracdo de 100 mg L™ em diclorometano para o célculo do fator de resposta.
A anélise semi-quantitativa de outros compostos foi realizada através de uma abordagem
simplificada (método de normalizacdo interna) devido ao grande ndmero de compostos do
bio-6leo, tendo em conta que o Unico proposito da quantificacdo foi uma comparacgdo entre a
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porcentagem de compostos entre as amostras, nas mesmas condicdes de anélise.'*? Nesta
abordagem simplificada, os fatores resposta de todos os componentes do bio-6leo foram
considerados semelhantes, embora pertencam a classes quimicas diferentes. Essa avaliacdo
foi feita no modo de operacdo de varredura (do inglés scan), onde foi medida a corrente
ibnica total (TIC, do inglés total ion current) e a porcentagem de cada composto em cada
amostra foi calculada, assumindo-se que o somatorio das areas de cromatografias de todos 0s

compostos tentativamente identificados fosse cem por cento para cada analise realizada.

Também foi utilizada uma coluna OV-5 de 60 m de comprimento, mesmo diametro e
espessura, para analises dos trés bio-6leos, com o intuito de comparar os resultados obtidos
nestas condi¢cdes de 1D-GC com aqueles resultantes da GCxGC/TOFMS (item 3.8.). O gas
de arraste usado foi 0 mesmo mencionado anteriormente, a uma vazdo de 1,2 mL min™. As

condicGes de analise por 1D-GC estdo expostas na Tabela 1.

Tabela I1: Condi¢des cromatogréficas por GC/qMS.

GC/gMS
Coluna OV-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) OV-5 (60 m x 0,25 mm x 0,25 pum)
Modo o L . - oo .
injecio Split 1:10 (bio-6leo), splitless (volateis) | Split 1:10 (bio-06leo)
Rampa 50 °C (2 min)—4 °C/min.—280 °C (3 min) | 60 °C(0,20 min)-3 °C/min.—310 °C(20 min)
T. Injetor | 280°C 280 °C
T. Detector | 280 °C 280 °C
T. Fontede | 54 oc 250 °C
ions

39. ANALISE DO BIO-OLEO POR CROMATOGRAFIA GASOSA
BIDIMENSIONAL COM DETECTOR DE ESPECTROMETRIA DE MASSAS POR
TEMPO DE VOO

Foi empregado um detector de espectrometria de massas por tempo de voo
(GCxGC/TOFMS) Leco Pegasus IV (St. Joseph, EUA), com um cromatografo modelo
Agilent 6890N (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA). A separagdo cromatogréfica na
primeira dimens&o foi realizada com uma coluna DB-5 contendo 95% de dimetil-polisiloxano
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e 5% de difenil-polisiloxano (50 m x 0,25 mm x 0,25 um). A coluna da segunda dimensao,
localizada dentro do forno secundario, foi uma DB-17 com 50% de dimetil-polisiloxano e
50% de difenil-polisiloxano (2,15 m x 0,18 mm x 0,18 um). A escolha do conjunto de
colunas e condi¢bes cromatograficas foi baseada em trabalhos anteriores desse grupo de
pesquisa, onde diferentes bio-6leos foram analisados por GCxGC/TOFMS.?* O modulador
empregado foi um modulador criogénico de quatros jatos e dois estagios, refrigerado com
vapor de nitrogénio resfriado com nitrogénio liquido. O gas de arraste usado foi o Hélio a
uma vazdo de 1,2 mL min™ e a injecdo de 1 pL de bio-6leo foi feita sem divisdo de fluxo

(splitless). As condicdes de analise por GCxGC/TOFMS estdo expostas na Tabela I11.

Tabela I11: Condic¢des cromatogréaficas por GCxGC/TOFMS.

GCxGC/TOFMS
'D: DB-5 (50 m x 0,25 mm x 0,25 pm)

Colunas )

D: DB-17ms (2,15 m x 0,18 mm x 0,18 pum)
Modo injecao Splitless
Rampa 60 °C (0,20 min)- 3 °C/min. =310 °C (20 min)
T. Injetor 280 °C
T. Detector 280 °C

T. Fonte de ions 250 °C
AT entre fornos 10 °C

Modulador Criogénico de quatro jatos e dois estagios
Duracéo jatos Quente (2,4 s), frio (1,6 5)
Pm 8s

3.9.1. Aquisicéo e processamento de dados

O controle de instrumentos, aquisicdo e processamento de dados foram realizados
com o auxilio do software ChromaToF (LECO, versdo 3.32). Os compostos nos bio-6leos
foram tentativamente identificados através da comparacdo dos espectros de massas
deconvoluidos com aqueles da biblioteca NIST. Foi adotado como critério para identificacdo

tentativa dos compostos do bio-6leo uma similaridade espectral minima de 600 e uma razdo
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sinal/ruido minima de dez. A posi¢do dos picos cromatogréficos no espaco de separacdo
também foi levada em consideracdo como subsidio adicional para a identificacdo dos
compostos. A sangria da coluna e picos de solvente foi excluida do somatdrio total da area
cromatografica. Para efeitos de classificacdo do tipo de grupo dos compostos, as areas dos
dados cromatogréficos e os tempos de retencdo foram transferidos para uma planilha
Microsoft Excel (version 2007) e, apés uma avaliagdo manual de todo o cromatograma,
foram classificados de acordo com suas classes e subclasses. Graficos de dispersdao foram
gerados pelo Excel de acordo com suas diferentes classes quimicas presentes nos bio-6leos
com o objetivo de melhor visualizar a distribuicdo cromatogréfica ordenada dos diferentes
grupos distribuidos ao longo do espago bidimensional (2D).

Uma semi-quantificacdo simplificada foi empregada & semelhanca do que ja foi
descrito para o tratamento dos dados de 1D-GC/MS.

Candice Schmitt Faccini 38



Tese de Doutorado

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este trabalho foi realizado em trés etapas: A primeira envolveu a caracterizacdo das
trés biomassas (serragem, residuo do digestor e lodo); a segunda, correspondente ao
planejamento experimental desenvolvido para verificacdo das melhores condigcbes para a
pirélise do residuo do digestor, e correspondente aplicagcdo destas condicdes para a pirolise de
serragem e lodo; e a terceira, referente ao estudo dos trés bio-6leos obtidos, através da
cromatografia monodimensional e bidimensional abrangente, contemplando também a

comparacgéo destes dados obtidos.

4.1. CARACTERIZACAO DAS BIOMASSAS

4.1.1. Analise termogravimétrica

As trés biomassas serragem, residuo do digestor e lodo apresentaram 2,5%, 3,9% e
4,1% de umidade, respectivamente. A analise termogravimétrica (TGA) possibilitou verificar
0 comportamento de cada um dos residuos frente a perda de massa durante o processo de
aquecimento (curva em verde) e de sua derivada (curva em azul), bem como sua estabilidade
térmica, conforme Figura 13. De acordo com o termograma apresentado na Figura 13 (A), o
residuo do digestor mostra trés importantes etapas de perda de massa: a primeira até 85 °C, o
que corresponde a evaporagdo da dgua e CO,, enquanto que a segunda (250 °C a 400 °C) é
provavelmente relacionada a transformacdo da celulose, hemicelulose e lignina. A partir de
400 °C outras perdas ocorrem, porém ndo sdo reconheciveis. Um perfil semelhante ocorre
com o termograma da serragem (Figura 13 (B)), exceto para o percentual de perda de
celulose, hemicelulose e lignina que foi de 51,41% na serragem enquanto que no residuo do
digestor foi de 36,14%. A maior perda de massa observada no termograma do lodo ocorre no
mesmo intervalo de temperatura e corresponde a 28,10% (Figura 13 (C)). De acordo com
Raveendran e colaboradores, celulose se decompde dentro de uma estreita faixa de
temperatura, entre 300 e 430 °C, lignina num intervalo mais amplo, 250 a 550 °C, e a

hemicelulose é termicamente mais instavel e inicia sua decomposicdo em temperaturas mais
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baixas."'° Tendo em vista que o residuo do digestor apresenta em sua composicao grande
quantidade de lignina devido a deslignificacdo da polpa celuldsica, podem-se consultar
estudos relativos a pirolise de lignina como base para a escolha das temperaturas a serem
empregadas na pirdlise do residuo do digestor. Barbosa e colaboradores investigaram a
influéncia da temperatura na composi¢do dos produtos formados na pir6lise da lignina e
concluiram que os melhores resultados foram alcangados quando a madeira foi pirolisada a
550 °C por 10 segundos.™* Silva e colaboradores também apontaram a temperatura de 550 °C
como a mais adequada para a caracterizacdo de ligninas de Eucalyptus spp., através do
emprego da técnica de pirdlise associada a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas, Visto que nesta temperatura os principais compostos lignocelulésicos foram
totalmente pirolisados e ndo ocorreram degradacdes severas, como a formacédo de derivados
modificados da lignina, considerados como compostos cujas unidades ndo pertencem aos
tipos p-hidroxifenila, guaiacila e siringila.'*® A partir destes dados, as temperaturas de pirdlise
que compuseram o planejamento experimental da pirdlise do residuo do digestor foram
escolhidas como sendo 350, 450 e 550 °C, considerando-se que ocorre a decomposicéo total

dessa biomassa até 550 °C.
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Figura 13: Termograma do (A) residuo do digestor, (B) da serragem, (C) do lodo da Estacédo
de Tratamento de Efluentes. Rampa de aquecimento de 10 °C min™ até 1000 °C com

temperatura inicial de 25 °C.
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4.1.2. Determinacéo de celulose e lignina de Klason

A determinacdo de celulose e lignina possibilitou um conhecimento abrangente da
composicao das biomassas, visto que forneceu a concentracdo destes componentes para cada
uma delas. Os resultados obtidos foram concordantes com aqueles provenientes da andlise
termogravimétrica (TGA). A quantidade de lignina realmente foi maior para a serragem, a
qual foi seguida pelo residuo do digestor e pelo lodo: 33,2%, 26,5% e 21,3%,
respectivamente (Figura 14), conforme sugerido pelos dados da TGA. A semelhanca da
serragem e do residuo do digestor para a quantidade de celulose encontrada, também pode ser
observada nesta mesma figura (22,1% e 22,4%, respectivamente). O lodo, por sua vez,
mostrou-se bastante diferente, apresentando apenas 6,6% de celulose. Este resultado era
esperado, ja que o processo industrial de fabricacdo de celulose prima por evitar perdas deste
material, que consiste no produto principal desta empresa. De acordo com Ghetti e
colaboradores, quanto maior a quantidade de lignina na biomassa, menor o poder de
combustdo, e quanto maior a quantidade de celulose, maior este poder. Nesse caso as
biomassas apresentam alto teor de lignina, por isso ndo seriam ideais para queima sem que
seja feito um tratamento prévio das mesmas, como ocorre muitas vezes, sendo mais

apropriada a sua conversdo em compostos de maior valor agregado.***

Ocelulose

Olignina

oncentragiio (g L-1)
o]
L=

1

C

serragem digestor lodo

Biomassa

Figura 14: Determinacdo de celulose e lignina de Klason para a serragem, o residuo do
digestor e o lodo da Estacdo de Tratamento de Efluentes.
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4.2. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA PIROLISE DOS RESIDUOS

Em analises preliminares, verificou-se que o siringol (2,6-dimetoxifenol) é o
componente majoritario identificado no bio-6leo do residuo do digestor. Além disso, 0
siringol apresenta importantes aplica¢Ges na industria, o que corrobora na sua escolha como
um composto indicador das melhores condigdes de pirdlise. Algumas aplicagdes do siringol
podem ser mencionadas: antioxidante’®, aromas e fragrancias na inddstria de alimentos para o

1518 6 também na industria

aroma defumado™® (carnes e sopas), antifingico e antibacteriano
farmacéutica''®, devido sua atividade anti-dermatdéfita. Dadas estas razdes, ele foi escolhido
como marcador para a determinacdo da melhor condigdo de pirdlise dentre as nove condi¢Ges
testadas nos experimentos realizados (item 3.5.). O siringol foi positivamente identificado
através da injecdo de padrdo, utilizando-se GC/gMS no modo de monitoramento de ion
selecionado (condigdes cromatograficas conforme item 3.8). A maior concentracdo de
siringol foi obtida quando 7 g da biomassa (residuo do digestor) e uma temperatura final de
pirélise de 550 °C foram aplicadas no processo de pirélise (experimento nimero 9 da Figura
15 e Tabela I). A pirdlise referente ao experimento de nimero 8 conduzido a 450 °C também
forneceu uma concentracdo de siringol similar, porém, a literatura recomenda maior alcance
de temperatura para garantir a degradacéo da lignina (de 250 a 550 °C).*****" Considerando-
se que o siringol é um derivado da lignina, e que as pir6lises normalmente sdo conduzidas
com temperaturas na faixa de 425 e 557 °C, a temperatura final de pir6lise escolhida como

6tima foi de 550 °C 11118119

A literatura cientifica ndo apresenta relatos a respeito da obtencdo de bio-6leo a partir
da pirdlise do residuo do digestor gerado durante o processo Kraft de producédo de celulose.
Desta forma, esta seria a primeira tentativa nessa direcdo. Por outro lado, a pirdlise da
serragem de eucalipto e outras madeiras, bem como de residuos de serragem da industria de

mobiliério j& foi investigada nos Gltimos dez anos.®**""

Quanto a pirolise de lodo, alguns
trabalhos de investigacdo foram realizados para a producdo de bio-6leo e gas por meio de
pirélise de lodo de esgoto municipal, e resultou em perspectivas promissoras do ponto de
vista ambiental e também econdmico, uma vez que elimina a necessidade de disposicdo do
lodo em aterros como alternativa de destino final.®®®” Strezov e colaboradores investigaram o
potencial da pirolise de lodo da reciclagem de papel como uma fonte de produtos

petroquimicos, ou mesmo para a producdo de bio-diesel (&cidos organicos foram o0s
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principais componentes do bio-6leo), depois de ter observado que a produgdo concomitante
de carvdo seria uma fonte potencial de energia para o proprio processo de pirélise.?
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Figura 15: Grafico originado do planejamento experimental referente a concentracdo de
siringol no bio-6leo obtido da pirdlise do residuo do digestor.

As condicdes otimizadas de pir6lise foram empregadas para a serragem e para o lodo
da ETE. O rendimento em bio-6leo (%) sobre massa seca, obtido para a serragem (50%), é
superior ao do residuo do digestor (30%), e este € maior do que o obtido para o lodo (17%),
como pode ser observado na Figura 16. Sabe-se que o rendimento em bio-6leo depende da
técnica de pirdlise utilizada, dos parametros operacionais e da origem/tipo de
biomassa.”>*?%1?! A otimizac&o da pir6lise através de planejamento experimental foi feita
para a biomassa do residuo do digestor, e, portanto, o aprimoramento do processo de pirélise
para as outras biomassas (serragem e lodo) poderia ser também realizado, atingindo-se
resultados ainda melhores. A serragem por apresentar caracteristicas semelhantes as do
residuo do digestor, relativamente as analises de TGA e de celulose e lignina de Klason e
ainda, por também apresentar o siringol como composto de maior area percentual (pico
nimero 6 Figura 20 e Tabela VI), provavelmente resultaria nas mesmas condi¢des de
pirdlise otimizadas. O lodo, contudo, apresenta caracteristicas diferentes, sendo o metil fenol

(identificado pelo isdmero C1 fenol de nimero 7 na Figura 21 e Tabela VII) identificado
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como o composto de maior area percentual. De qualquer forma, a proposta desse trabalho foi
estudar a melhor condicdo de pirdlise para o residuo do digestor (para a qual ainda nao
existem relatos na literatura cientifica) e conduzir da mesma forma as pirolises de serragem e
de lodo, embora se reconheca que seria possivel aprimorar ainda mais as condicdes
experimentais de pirdlise para as caracteristicas especificas de cada um dos outros dois
residuos. O uso de uma Unica condicdo experimental para a pirGlise destes residuos
provenientes do mesmo processo e local de producédo de celulose facilitaria a operagédo de

uma mesma planta de pirdlise para os trés residuos em questao.
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Figura 16: Comparacdo dos rendimentos de bio-Oleos obtidos a partir da pirdlise da
serragem, do residuo do digestor e do lodo da Estacdo de Tratamento de Efluentes.

4.3. CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DA PIROLISE DOS RESIDUOS DA
INDUSTRIA DE CELULOSE POR CROMATOGRAFIA GASOSA

4.3.1. Caracterizacéo de bio-6leo e compostos volateis da pirolise do residuo do digestor
por cromatografia gasosa monodimensional com detector quadrupolar de

espectrometria de massas (coluna OV-5 30 m)

As Figuras 17 e 18 apresentam os cromatogramas obtidos pela cromatografia gasosa

monodimensional com detector quadrupolar de espectrometria de massas (1D-GC/gMS) do
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bio-6leo e dos compostos volateis obtidos na pirdlise do residuo do digestor, utilizando-se a
condicdo anteriormente otimizada para pir6lise (7 g de biomassa e temperatura final de
pirélise de 550 °C). Nestas Figuras sdo indicados os picos cromatograficos mais intensos, de
acordo com o grupo funcional: verde: éter; vermelho: fenol; preto: cetona; azul:
hidrocarboneto; rosa: &cido; cinza: alcool; amarelo: sulfurado; roxo: aldeido; laranja:

nitrogenado.

Os compostos tentativamente identificados no bio-6leo do residuo do digestor, através
de 1D-GC, estdo apresentados na Tabela IV e de seus volateis na Tabela V. Foram
tentativamente identificados 43 compostos no bio-6leo do residuo do digestor e 66 compostos

nos volateis, conforme procedimento descrito no item 3.8 com a coluna de 30 m.
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Figura 17: Cromatograma da fracdo bio-6leo obtida na pirélise do residuo do digestor,
utilizando-se 7 g de biomassa e uma temperatura final de pir6lise de 550 °C (experimento 9).
Condicbes cromatograficas no item 3.8. (coluna de 30 m). As cores dos picos
cromatograficos indicam as seguintes familias de compostos: verde: éter; vermelho: fenol;
preto: cetona; azul: hidrocarboneto; rosa: &cido. Os nimeros correspondem aos compostos
apresentados na Tabela IV.
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Tabela I'V: Compostos tentativamente identificados por GC/gMS (coluna de 30 m) no bio-

6leo do residuo do digestor. Condic¢es cromatograficas conforme item 3.8.

N° pico tr Area % Nome Classe
1 10,91 0,97 C2 ciclopentanona cetona
2 11,48 1,22 C2 hidroxi ciclopentenona cetona
3 11,66 2,15 C1 fenol fenol
4 12,43 0,77 C1 fenol fenol
5 12,62 3,31 metdxifenol fenol
6 14,53 1,14 C3 ciclohexanona cetona
7 14,67 1,10 nonanol alcool
8 14,91 1,24 C2 fenol fenol
9 15,63 0,52 C2 fenol fenol
10 15,88 0,40 C2 fenol fenol
11 16,05 0,28 C3 pentenediona cetona
12 16,26 0,75 C1 metoxifenol fenol
13 16,64 0,80 C3 fenol fenol
14 19,06 0,70 C3 fenol fenol
15 19,20 4,07 etoxifenol fenol
16 20,07 0,29 fenil pentanol alcool
17 20,40 3,52 C2 metoxifenol fenol
18 20,59 0,68 dihidro metdxifenil butilamina nitrogenado
19 21,64 26,55 dimetoxifenol (siringol) fenol
20 22,10 2,70 C3 metoxifenol fenol
21 23,35 0,23 C1 trimetoxi benzeno éter
22 23,47 0,28 alil metoxifenol fenol
23 24,68 2,98 C1 dimetéxifenol fenol
24 24,75 3,99 alil metoxifenol fenol
25 25,70 0,33 acido C3 ciclohexeno propanoico  acido
26 26,09 0,56 hc saturado hidrocarboneto
27 27,08 10,67 C1 trimetoxi benzeno éter
28 28,24 5,94 dimetdxi acetofenona cetona
29 28,57 0,43 fluoreno hc aromatico
30 29,33 2,10 alil dimetoxifenol fenol
31 29,51 2,76 acido C5 hexadienoico acido
32 30,71 1,83 alil dimetoxifenol fenol
33 31,52 0,81 trimetdxi acetofenona cetona
34 31,78 0,48 hc saturado hidrocarboneto
35 32,05 7,32 alil dimetoxifenol fenol
36 32,61 0,61 hc insaturado hidrocarboneto
37 33,01 1,20 dimetoxi hidroxi acetofenona cetona
38 33,99 2,79 trihidroxifenil pentanona cetona
39 39,32 0,25 hc saturado hidrocarboneto
40 41,60 0,50 hc saturado hidrocarboneto
41 43,81 0,23 hc saturado hidrocarboneto
42 45,90 0,18 hc saturado hidrocarboneto
43 55,87 0,37 hc saturado hidrocarboneto

tr: tempo de retencdo; hc: hidrocarboneto; Cx: nimero de atomos de carbono na cadeia alquilica.
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Figura 18: (A) Cromatograma da fracdo volétil obtido na pirdlise do residuo do digestor,
utilizando-se 7 g de biomassa e uma temperatura final de pirolise de 550 °C (experimento 9).
Condigdes cromatograficas no item 3.8. (coluna de 30 m). (B) e (C) correspondem a
ampliacOes de regides do cromatograma que consta em (A). As cores dos nimeros dos picos
cromatograficos indicam as seguintes familias de compostos: verde: éter; vermelho: fenol;
preto: cetona; azul: hidrocarboneto; rosa: acido; cinza: alcool; amarelo: sulfurado. Os
nimeros correspondem aos compostos apresentados na Tabela V.
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Tabela V: Compostos tentativamente identificados por GC/qMS (coluna 30 m) nos volateis

da pir6lise do residuo do digestor de fabrica Kraft de celulose. Condi¢Ges cromatogréaficas

conforme item 3.8.

N° pico tr Area % Nome Classe
1 1,50 1,43 metanotiol sulfurado
2 1,59 1,31 propenol alcool
3 1,86 2,51 butanone cetona
4 1,91 1,29 butanone cetona
5 1,98 1,08 acido acético acido
6 2,22 1,39 hidroxi propanona cetona
7 2,45 0,98 pentanona cetona
8 2,48 1,91 pentanona cetona
9 2,64 0,96 hidroxi butanona cetona
10 2,68 0,34 hidréxi butanona cetona
11 3,03 2,13 heptadienol alcool
12 3,15 0,97 C2 ciclopentano hidrocarboneto
13 3,36 12,01 toluene hc aromatico
14 3,48 0,40 C1 tiofeno sulfurado
15 3,565 0,30 C1 tiofeno sulfurado
16 3,61 0,81 hc saturado hidrocarboneto
17 3,66 0,52 hexanona cetona
18 3,74 2,83 ciclopentanona cetona
19 3,84 0,88 hc saturado hidrocarboneto
20 3,88 0,85 heptanol alcool
21 3,92 0,24 hidroxi pentanona cetona
22 4,02 0,06 hc insaturado hidrocarboneto
23 4,07 0,13 octenol alcool
24 4,68 1,52 C2 furano éter
25 4,78 2,48 C1 ciclopentanona cetona
26 4,87 2,33 C1 ciclopentanona cetona
27 5,23 2,68 C2 benzeno hc aromatico
28 5,27 1,56 C2 benzeno hc aromatico
29 5,48 12,36  C2 benzeno hc aromatico
30 5,66 0,95 C2 tiofeno sulfurado
31 5,98 2,13 decanol alcool
32 6,08 3,82 C2 benzeno hc aromatico
33 6,20 2,50 hc saturado hidrocarboneto
34 6,37 0,52 hc insaturado hidrocarboneto
35 6,46 2,59 C1 ciclopentenona cetona
36 6,74 0,66 acido hidréxi butanoico acido
37 7,38 1,67 hc insaturado hidrocarboneto
38 7,84 0,53 C3 benzeno hc aromatico
39 8,12 4,71 C3 benzeno hc aromatico
40 8,24 0,64 C1 ciclopentenona cetona
41 8,33 2,19 C3 benzeno hc aromatico
42 8,52 0,43 C3 tiofeno sulfurado
43 8,68 0,86 C3 benzeno hc aromatico
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44 8,78 0,44 C3 tiofeno sulfurado

45 9,16 3,64 C3 benzeno hc aromatico
46 9,33 2,76 hc saturado hidrocarboneto
47 9,80 0,16 C3 ciclohexano hidrocarboneto
48 10,10 0,95 C3 benzeno hc aromatico
49 10,46 0,38 C1 hidroxi ciclopentenona cetona

50 10,55 0,79 indano hc aromatico
51 10,73 0,61 C2 ciclopentenona cetona

52 10,87 0,66 indeno hc aromatico
53 11,11 0,29 C4 benzeno hc aromatico
54 11,37 0,50 C4 benzeno hc aromatico
55 11,54 0,68 C1 fenol fenol

56 12,06 0,44 C4 benzeno hc aromatico
57 12,30 0,89 C4 benzeno hc aromatico
58 12,52 0,60 decanol alcool

59 12,81 1,24 metdxifenol fenol

60 12,99 0,08 ciclododecano hidrocarboneto
61 14,17 0,20 C1 indano hc aromatico
62 14,54 0,72 C1 indeno hc aromatico
63 14,74 0,25 C1 indeno hc aromatico
64 16,31 0,52 hc saturado hidrocarboneto
65 19,72 0,24 hc saturado hidrocarboneto
66 21,61 0,53 dimetoxifenol (siringol) fenol

tr: tempo de retencdo; hc: hidrocarboneto; Cx: nimero de atomos de carbono na cadeia alquilica.

O bio-6leo (Figura 17) apresentou predominantemente compostos fendlicos, além de
uma diversidade de outros compostos. A predominancia de fendis ja era esperada devido a
grande concentracdo de lignina (item 4.2.) e devido a condicdo de pirdlise utilizada, a qual
favorece a formacdo desses compostos. Assim, sdo formados mondmeros de baixo peso
molecular, provenientes da lignina, como o composto majoritario siringol (pico nimero 19 na

Figura 17), para o qual ja foi citada aplicacdo na industria*®*®’

e eugenol (alil
metéxifenol), para o qual também ja foi citada aplicacdo.”® Também sdo formados outros
compostos fenolicos metoxi-substituidos (metdxifenol, C1 metoxifenol, C2 metdxifenol, C3
metéxifenol, e seus varios isdmeros) derivados das reacdes primarias da lignina.®*'?* Reacdes
primarias sdo aquelas responsaveis pela decomposicéo inicial da lignina com a clivagem das
ligacOes B, aril-alquil-éteres. A presenca de alguns compostos altamente oxigenados como,
por exemplo, o composto trihidroxifenil pentanona, representado pelo pico de numero 38
(Figura 17) provavelmente € decorrente de reagdes radicalares secundarias, que também séo
responsaveis pela formacdo de compostos oxigenados de menor peso molecular.’?% A
diversidade de outros compostos pode ser explicada pela estrutura molecular da lignina, onde

suas diferentes unidades monomeéricas estdo ligadas por varios tipos de ligacGes estéricas e
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ligacBes do tipo (-C-C-), o que explica o fato dessa n&o originar um produto principal.***

Entre os demais compostos tentativamente identificados para o bio-6leo do residuo do
digestor estdo algumas cetonas, éteres, hidrocarbonetos, alcoois, nitrogenados e acidos, 0s
quais estdo citados na Tabela IV. A distribuicdo das areas percentuais das classes de
compostos identificados no bio-6leo e volateis da pirdlise do residuo do digestor pode ser

visto na Figura 19.
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Figura 19: Distribuicdo das areas percentuais das classes de compostos tentativamente
identificados no bio-Aleo e nos volateis obtidos na pirolise do residuo do digestor, utilizando-
se 7 g de biomassa e temperatura final de pir6lise de 550 °C, os quais foram analisados por
GC/gMS.

A predominancia dos hidrocarbonetos na fracdo voléatil da pirdlise do residuo do
digestor (Figura 19) sugere aplicacdo desta fracdo gasosa como combustivel, visto que estes
componentes apresentam alto poder calorifico. De acordo com a literatura, acima de 450 °C
ocorrem reacOes secundarias, ou seja, ha formacédo de hidrocarbonetos ndo condensaveis e,
dentre estes, incluem-se cadeias de seis a dez carbonos. Outra informacdo, € que 0s
hidrocarbonetos insaturados sdo obtidos em sua maioria até 540 °C e apds essa temperatura
h& maior formacdo de hidrocarbonetos saturados. Porém, essa condicdo depende do tipo de
amostra que esta sendo pirolisada. Os gases ndo condensaveis gerados durante a pirélise de
residuos agriculturais e durante a pirélise do lodo gerado na industria de reciclagem de papel,
podem apresentar potencial para geracdo de energia para o préprio processo. ’® Apesar de
pequena, a presenca de alguns compostos fendlicos na fracdo volatil sugere que o sistema de

pirélise ainda pode ser melhorado, pois do contrario, esses compostos teriam condensado na
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fracdo liquida (bio-6leo).** Esses fen6is de maior area percentual nos voléateis foram o
metdxifenol e o dimetoxifenol (siringol) representados na Figura 18 (B) e Tabela V pelos
numeros 59 e 66, respectivamente. Provavelmente isso se deve ao fato de um sistema néo tao
eficiente de condensacdo. Por outro lado, observa-se a partir dos cromatogramas do bio-6leo
(Figura 17) e dos volateis (Figura 18 (A)), que ap6s o tempo de retencdo de 21,61 min. (tg
referente ao Gltimo composto identificado na fracdo volatil) ndo houve a identificacdo de
outros compostos nessa fracdo, significando que estes compostos foram devidamente

condensados na fracdo do bio-6leo, o que pode ser observado na Figura 17.

4.3.2. Caracterizacdo de bio-6leo da pirolise de serragem e lodo de ETE por
cromatografia gasosa monodimensional com detector quadrupolar de espectrometria de

massas (coluna OV-5 30 m)

As Figuras 20 e 21 apresentam os cromatogramas obtidos por 1D-GC/gqMS dos bio-
6leos da serragem e do lodo obtidos a partir da pirdlise de suas respectivas biomassas na
mesma condicao otimizada para o residuo do digestor. Nestas Figuras sdo indicados 0s picos
mais intensos, de acordo com seu grupo funcional. Foram tentativamente identificados 18
compostos no bio-6leo da serragem (Tabela V1) e 54 compostos no bio-6leo do lodo (Tabela

V1), conforme procedimento descrito no item 3.8.
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Figura 20: Cromatograma da fracdo bio-6leo da serragem por GC/gMS, utilizando-se 7 ¢
de biomassa e uma temperatura final de pirélise de 550 °C (experimento 9). CondicGes
cromatograficas no item 3.8. (coluna de 30 m). As cores dos numeros dos picos
cromatograficos indicam as seguintes familias de compostos: verde: éter; vermelho: fenol;
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azul: hidrocarboneto; roxo: aldeido; preto: cetona. Os nimeros indicam 0s compostos que
estdo listados na Tabela VI.
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Figura 21: (A) Cromatograma da fragdo bio-dleo de lodo por GC/gMS, utilizando-se 7 g de
biomassa e uma temperatura final de pirélise de 550 °C (experimento 9). Condicbes
cromatograficas no item 3.8 (coluna de 30 m). (B) e (C) correspondem a ampliacdes de
regibes do cromatograma que consta em (A). As cores dos numeros dos picos
cromatograficos indicam as seguintes familias de compostos: vermelho: fenol; azul:
hidrocarboneto; preto: cetona; laranja: nitrogenado; cinza: alcool.
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Tabela VI: Compostos tentativamente identificados por GC/qMS (coluna de 30 m) no bio-

6leo de serragem. Condig6es cromatogréficas conforme item 3.8.

N° pico tr Area % Nome Classe
1 8,83 1,04 fenol fenol
2 12,94 7,10 metdxi fenol fenol
3 16,77 12,81 C1 metoxi fenol fenol
4 19,81 4,71 C2 metoxi fenol fenol
5 21,07 2,41 C2 metoxi fenol fenol
6 22,30 23,33 dimetdxi fenol (siringol) fenol
7 22,48 4,10 alil meto6xi fenol fenol
8 22,58 3,39 C4 ciclohexano hidrocarboneto
9 23,65 0,43 hc insaturado hidrocarboneto
10 25,37 16,69 trimetoxi benzeno éter
11 25,58 3,79 alil meto6xi fenol fenol
12 27,78 5,84 C1 trimetoxi benzeno éter
13 29,02 2,40 C1 dimetoxi benzaldeido aldeido
14 30,07 1,59 alil dimetoxifenol fenol
15 31,51 0,59 alil dimetoxifenol fenol
16 32,98 7,52 alil dimetoxi fenol fenol
17 33,73 0,76 hidréxi dimetoxifenil etanona cetona
18 3468 0,64 trihidroxifenil pentanona cetona

tr: tempo de reten¢do; hc: hidrocarboneto; Cx: nimero de atomos de carbono na cadeia alquilica.

Tabela VII: Compostos tentativamente identificados por GC/qMS (coluna de 30 m) no bio-

6leo do lodo da Estacdo de Tratamento de Efluentes. Condi¢Bes cromatograficas conforme

item 3.8.
N° pico tr Area % Nome Classe
1 7,21 2,43 pentanoamina nitrogenado
2 7,45 3,31 hc saturado hidrocarboneto
3 8,84 7,92 fenol fenol
4 10,66 1,01 C1 hidroxi ciclopentenona cetona
5 11,09 0,51 C2 ciclopentenona cetona
6 11,67 2,09 C1 fenol fenol
7 12,51 13,44 C1 fenol fenol
8 13,21 2,67 dodecanol alcool
9 13,54 1,41 hc saturado hidrocarboneto
10 14,79 0,59 C2 fenol fenol
11 15,24 2,46 C2 fenol fenol
12 15,94 4,77 C2 fenol fenol
13 16,30 1,86 C2 fenol fenol
14 16,62 1,39 naftaleno hc aromatico
15 16,95 0,99 hc insaturado hidrocarboneto
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16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54

17,26
18,44
18,63
19,28
19,45
20,44
20,51
20,79
21,31
22,33
22,58
22,67
22,83
22,94
23,31
23,56
23,88
24,14
24,65
24,79
25,37
26,13
26,84
27,06
27,31
27,91
28,83
30,08
30,30
32,42
32,96
33,15
33,72
35,68
35,85
36,20
38,26
38,43
40,89

1,20
0,12
1,05
1,48
2,50
2,29
8,49
3,32
0,51
1,03
1,03
0,28
1,86
0,42
0,19
1,86
3,95
2,30
0,78
0,40
0,44
0,58
0,28
1,38
2,85
1,02
0,41
1,48
1,79
0,31
2,52
1,05
0,64
0,67
0,89
0,43
0,18
1,29
0,26

hc saturado

C3 fenol

C4 benzeno

C2 indeno

C1 indol

indol

hc insaturado
hc saturado

alil C2 benzeno

dimetdxi fenol (siringol)

C4 ciclohexanona
hc insaturado
C1 indol

hc saturado
hc saturado
C1 indol

hc insaturado
hc saturado
C2 naftaleno
C2 naftaleno
trimetoxi benzeno
C2 indol

C2 indol

hc insaturado
hc saturado
C3indol

C4 indol

hc insaturado
hc saturado
C10 benzeno
hc insaturado
hc saturado

hidroxi dimetdxifenil etanona

hc insaturado
hc saturado
C1 carbazol
hc insaturado
hc saturado
hc saturado

hidrocarboneto
fenol
hidrocarboneto
hidrocarboneto
nitrogenado
nitrogenado
hidrocarboneto
hc saturado

hc aromatico
fenol

cetona
hidrocarboneto
nitrogenado
hidrocarboneto
hidrocarboneto
nitrogenado
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hc aromatico
hc aromatico
éter
nitrogenado
nitrogenado
hidrocarboneto
hidrocarboneto
nitrogenado
nitrogenado
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hc aromatico
hidrocarboneto
hidrocarboneto
cetona
hidrocarboneto
hidrocarboneto
nitrogenado
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hidrocarboneto

tr: tempo de retencdo; hc: hidrocarboneto; Cx: nimero de atomos de carbono na cadeia alquilica.
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4.3.3. Comparacdo da composic¢ao dos bio-6leos do residuo do digestor, serragem e lodo
da Estacdo de Tratamento de Efluentes obtida através de cromatografia gasosa
monodimensional com detector quadrupolar de espectrometria de massas (coluna OV-5
30 m).

Cada bio-6leo obtido das trés diferentes biomassas apresenta uma classe de compostos
em maior proporcao (Figura 22). A serragem e o residuo do digestor destacam-se pela maior

quantidade de compostos fendlicos, e o lodo, hidrocarbonetos.
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Figura 22: Distribuicdo das areas percentuais das classes de compostos identificados nos trés
bio-6leos (serragem, residuo do digestor e lodo), utilizando-se 7 g de biomassa e temperatura
final de pir6lise de 550 °C, analisados por GC/gMS em coluna OV-5 de 30 m.

O fato do percentual de fenois no bio-6leo da serragem e residuo do digestor ser
elevado esta, provavelmente, relacionado a quantidade de lignina presente nestas biomassas.
De acordo com Zhang e colaboradores, a decomposi¢do da celulose e da hemicelulose é a
responsavel pela presenca significativa de aldeidos e cetonas. Estas se encontram na forma de
anéis tipo furano e como estruturas lineares.*® Bio-6leos que contém maior abundancia de
grupamentos como carbonila, carboxila e fenila podem ser convertidos em produtos quimicos
uteis fazendo-se a conversdo especifica destes grupos funcionais, de forma que ndo seja

preciso remover 0s outros compostos presentes. Um exemplo que pode ser mencionado é o
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da empresa Dynamotive Corporation, que patenteou um produto (Biolime) desenvolvido
através da reacdo de acido carboxilico e fenol com cal para formacdo de sais de célcio e
fenolatos, com capacidade de capturar de 90 a 98% das emissGes de SOx provenientes da
queima de carvdo. Além disso, alguns componentes deste produto provaram ser eficientes na

destruicdo de 6xidos de nitrogénio. 12>

Outra patente digna de nota é a comercializada pela Red Arrow Products Company,
desenvolvida através do extrato de bio-0leo que inclui tanto aldeidos de baixo peso
molecular, utilizado para dourar carnes, bem como compostos fenélicos que sdo empregados
na inddstria de alimentos para obtencdo do conhecido sabor defumado.’?”**° Ainda outra
aplicacdo promissora é a utilizacdo dos fenois da lignina pirolitica para a substituicdo de fenol
em resinas de fenol-formaldeido, visto que estes bio-6leos sdo ricos em fragmentos
oligoméricos provenientes da degradacio da lignina %°. Neste caso, é interessante considerar o
upgrade destes pirolisados a fim de obter-se uma fracdo mais rica nestes compostos ou ainda
considerar a modificacdo do processo pirolitico para o0 mesmo fim. As contribuicdes mais
importantes no desenvolvimento e aplicacdo da lignina pirolitica como resinas foram
desenvolvidas pelo laboratério Nacional de Energia Renovavel (NREL, National Renewable

130131 ¢ Biocarbons ** nos EUA, Ensyn '** e Pyrova ** no Canada e

Energy Laboratory)
Chimar Hellas na Grécia.’® Estas resinas produzidas sdo utilizadas como cola em madeira

compensada e mostraram alta resisténcia mecanica.

Um aspecto relevante relativo a semelhanca entre a composi¢cdo qualitativa do bio-
6leo da serragem e do residuo do digestor é a possibilidade de realizacdo da pirdlise de ambos

os residuos simultaneamente.

O lodo, pelo fato de receber as mais variadas contribuicdes dos efluentes setoriais de
toda a fabrica de celulose, inclui grande diversidade de produtos quimicos, 0 que resulta na
producdo de um bio-6leo mais complexo, que compreende além de fendis, compostos
nitrogenados, cetonas, alcoois, hidrocarbonetos ciclicos e alifaticos, bem como
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos PAHs (do inglés polycyclic aromatic hydrocarbons,
PAH). A presenca de PAHSs representou apenas 3% do total da area dos picos identificados,
entretanto dadas as caracteristicas toxicas destes compostos e também a possibilidade de
servirem como precursores para a formacdo de compostos ainda mais toxicos, como as
dioxinas, este € um fato que deve chamar a atencdo. De acordo com Tsai e colaboradores,
temperaturas acima de 550 °C séo favoréaveis a sucessivas reagdes de aromatizacéo.™*® Um

composto detectado através da 1D-GC/QMS no bio-6leo do lodo foi tentativamente
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identificado como naftaleno, e embora ele esteja presente em pequena proporgéo em relagéo
ao numero total de picos identificados (6%), bem como em relacdo ao total da éarea
cromatografica (3%), a presenca do mesmo levanta também preocupacfes relativamente a
possiveis impactos ambientais e também impactos na salide humana, dado o seu potencial

carcinogénico.

De acordo com o que ja foi apresentado anteriormente neste trabalho, existe a
possibilidade de formacdo de dioxinas durante o processo pirolitico que empregou lodo da
ETE como biomassa, entretanto, € importante ressaltar que existem varias alternativas
tecnoldgicas para evitar a producdo destes componentes, no caso de fazer-se a opcao pela
pirélise de lodo da ETE para producdo de compostos especificos de maior valor agregado.
Tratamentos térmicos de residuos tém sido também empregados como uma forma de
destinagdo para o lodo de ETE, tanto doméstico, como industrial. PCDD/PCDF sao
produzidos em nivel de tragos em todos 0s processos térmicos para qualquer tipo de matéria a
ser termicamente tratada.>’ No lodo em estudo, a presenca de compostos arométicos, como
tolueno, ou mesmo de hidrdxi fendis pode contribuir para a formacdo de PCDD/F durante a
pirdlise. No caso do lodo produzido pela empresa CMPC Celulose Riograndense, utilizado
neste trabalho, ha controle semestral da concentragdo de PCDD/F. Maltz relata uma
concentracdo média de 6,4 ng TEQ™ kg™ e maxima de 12,6 ng TEQ™ kg™ para 14 amostras
coletadas entre os anos de 2000 e 2007 *, e através de comunicacdo informal relatou que
esses valores ndo mudaram até os dias de hoje, pois o processo de branqueamento continua
sendo o mesmo. E relevante mencionar que o emprego de modernas tecnologias no que diz
respeito ao design do processo, condi¢cdes de operacdo, carga de biomassa, fluxo de gases,
turbuléncia, temperatura, concentracdo de oxigénio, etc., pode auxiliar na minimizacdo da
producdo de dioxinas durante processos de combust&o.'*” Tais avancos estdo alicercados no
conhecimento dos mecanismos de reacdo de sintese de PCDD/F durante a combustdo e este

conhecimento pode ser estendido as tecnologias empregadas para 0s processos de pirolise.

Assim como a presenca de hidrocarbonetos na fragdo volatil do residuo do digestor
remete ao seu uso como combustivel, a predominancia destes mesmos compostos no bio-6leo
do lodo da ETE sugere o mesmo tipo de aplicacéo.’******® porém, a presenca de oxigénio
neste bio-6leo torna suas propriedades quimicas bastante diferentes dos combustiveis
comumente empregados. Por esse motivo, bio-6leos contendo compostos oxigenados
possuem baixa densidade energética (poder calorifico), imiscibilidade com os combustiveis

convencionais, e ainda uma baixa estabilidade.?>’” A estabilidade do bio-6leo foi discutida
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em artigo de Zhang e colaboradores, onde se afirma que os precursores da polimerizagdo do
bio-6leo sdo grupos funcionais com radicais metoxi. A atmosfera inerte utilizada nesse
trabalho (N,) favorece a formacdo de radicais metdxi, ao contrario da atmosfera de CO e
CO,, a qual proporcionaria a formacdo de um bio-6leo mais estavel, porém diminuiria a
formacdo de fendis e acucares.'® Outra opcdo é o upgrade do bio-6leo através de
desoxigenacdo, que pode ser feito por duas rotas: hidrotratamento e cragueamento
catalitico.”® Entretanto, estes métodos s&o caros e o produto final pode n&o ser competitivo
com o combustivel f6ssil."*® Dessa forma, é importante um conhecimento prévio da
biomassa, bem como a sua devida relevancia comercial, social e ambiental, de forma que se
possa escolher o melhor processo de conversdo da mesma, tornando o produto final

econémica e ambientalmente competitivo.

A Tabela VIII apresenta apenas 0s componentes majoritarios, cuja area percentual
relativa foi superior a 1%, de forma a facilitar a comparacdo entre estes componentes
presentes nos trés bio-0leos. Percebe-se, por exemplo, que, embora os hidrocarbonetos sejam
0s componentes majoritarios no bio-6leo do lodo (29 hidrocarbonetos, e area de 45,74%),
este material apresenta um fenol (Cl fenol) com é&rea percentual relativa majoritaria
(13,44%). Outro aspecto relevante, diz respeito ao siringol, que se constitui no composto
majoritario dos bio-6leos da serragem e do residuo do digestor (23,33% e 26,55%,

respectivamente), sendo este um componente minoritario no bio-6leo do lodo (1,03%).

Tabela VIII: Identificacdo tentativa e semi-quantitativa por GC/gMS com coluna de 30
metros, dos compostos nos bio-6leos da serragem, residuo do digestor e lodo, com

contribuicdo de area relativa > 1%. Condicdes cromatogréaficas conforme item 3.8.

area %"
Compostos® tr -

Serragem Digestor Lodo
pentanoamina 7,21 nd nd 2,43
hc saturado 7,45 nd nd 3,31
fenol 8,84 1,04 nd 7,92
C1 hidrdxi ciclopentenona 10,66 nd nd 1,01
C2 hidroxi ciclopentenona 11,48 nd 1,22 nd
C1 fenol 11,67 nd 2,15 2,09
C1 fenol 12,51 nd nd 13,44
metdxifenol 12,62 7,1 3,31 nd
dodecanol 13,21 nd nd 2,67
hc saturado 13,54 nd nd 1,41
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C3 ciclohexanona
nonanol

C2 fenol

C2 fenol

C2 fenol

C2 fenol

naftaleno

C1 metoxifenol

hc saturado

C4 benzeno
etoxifenol

C2 indeno

C1 indol

C2 metdxifenol

indol

hc insaturado

hc saturado

C2 metoxifenol

C3 metoxifenol
dimetoxi fenol (siringol)
alil metéxifenol

C4 ciclohexanona

C1 indol

C1 indol

hc insaturado

hc saturado

C1 dimetoxifenol

alil metéxifenol
trimetdxi benzeno
alil metéxifenol

hc insaturado

C1 trimetoxi benzeno
hc saturado

C3 indol

dimetoxi acetofenona
C1 dimetoxi benzaldeido
alil dimetoxifenol
acido C5 hexadienoico
hc insaturado

hc saturado

alil dimetoxifenol

alil dimetoxifenol

hc insaturado
dimetdxi hidroxi acetofenona

14,53
14,67
14,91
15,24
15,94
16,30
16,62
16,77
17,26
18,63
19,20
19,28
19,45
20,40
20,44
20,51
20,79
21,07
22,10
22,30
22,48
22,58
22,83
23,56
23,88
24,14
24,68
24,75
25,37
25,58
27,06
27,08
27,31
27,91
28,24
29,02
29,33
29,51
30,08
30,30
30,71
32,05
32,96
33,01

nd
nd
nd
nd
nd
nd
nd
12,81
nd
nd
nd
nd
nd
4,71
nd
nd
nd
2,41
nd
23,33
4,1
nd
nd
nd
nd
nd
nd
nd
16,69
3,79
nd
5,84
nd
nd
nd
2,4
nd
nd
nd
nd
1,59
7,52
nd
nd

1,14 nd
1,1 nd
1,24 nd
nd 2,46
nd 4,77
nd 1,86
nd 1,39
nd nd
nd 1,2
nd 1,05
4,07 nd
nd 1,48
nd 2,5
3,52 nd
nd 2,29
nd 8,49
nd 3,32
nd nd
2,7 nd
26,55 1,03
nd nd
nd 1,03
nd 1,86
nd 1,86
nd 3,55
nd 2,3
2,98 nd
3,99 nd
nd nd
nd nd
nd 1,38
10,67 nd
nd 2,85
nd 1,02
5,94 nd
nd nd
2,1 nd
2,76 nd
nd 1,48
nd 1,79
1,83 nd
7,32 nd
nd 2,52
1,2 nd
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hc saturado 33,15 nd nd 1,05
trihidrdxifenil pentanona 33,99 nd 2,79 nd
hc saturado 38,43 nd nd 1,29
PPorcentagem de area de compostos tent. ident. 81 93 75
Numero total de picos detectados 38 54 68
NUmero total de picos tent. ident. 18 43 54
Y Porcentagem de niimero de picos tent. ident. 47 79 79
° NUmero total de picos tent. ident. com area > 1% 13 20 33
°Total de area >1% de compostos tent. ident. 93 88 90

DIGESTOR= designado para o residuo do digestor; nd = ndo detectado ou < 1%
hc = hidrocarboneto

& Cx = nimero de atomos de carbono na cadeia alquilica
® Area % = (Ai/ZAi)x100, considerando somente os picos tentativamente identificados
°> 1% = contribuicéo da area relativa maior que 1% do total da area cromatografica

4.3.4. Caracterizacdo dos bio-6leos de piroélise de residuos de industria de celulose por
cromatografia gasosa bidimensional abrangente com detector de espectrometria de

massas.

As vantagens advindas da cromatografia gasosa bidimensional abrangente com
detector de espectrometria de massas por tempo de voo (GCxGC/TOFMS) foram
anteriormente abordadas no item 2.4.2. Marsman e colaboradores mencionaram as vantagens
desta técnica para a andlise de bio-6leos, visto que é uma boa alternativa para a melhoria da
resolucdo cromatogafica, capacidade de pico e sensibilidade, entre outros aspectos.® Da
mesma forma, outros autores também tém reportado a superioridade da GCxGC/TOFMS
para analise de bio-6leos,?*?*?"*° bem como de outras matrizes complexas como fragrancias,
amostras petroquimicas, amostras de origem ambienal, forense, entre outras.”**? Uma das
vantagens observadas que merece destaque diz respeito a separagdo de componentes que

anteriormente encontravam-se coeluidos na 1D-GC.

A fim de propiciar uma maior eficiéncia no processo de separacdo da GCxGC,
algumas condicBes cromatogréaficas foram modificadas, dentre as quais, uma coluna de 50 m
(a coluna utilizada anteriormente na 1D-GC foi de 30 m) e uma rampa de aquecimento mais
suave [60 °C (0,2 min) — 3 °C/min — 310 °C (20 min)] foram empregadas. Trabalhos

anteriores deste grupo de pesquisa reportam a otimizacao das condi¢Ges cromatograficas para
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andlises de outros tipos de bio-6leos e as condi¢des neles empregadas foram levados em

consideracao, quando da escolha das condi¢cBes cromatograficas a serem empregadas neste

trabalho.?*

Os resultados das anélises dos bio-6leos de serragem, residuo do digestor e lodo da

ETE sdo mostrados nos graficos tridimensionais (3D) da Figura 23, juntamente com 0s picos

cromatograficos dos principais componentes tentativamente identificados nos bio-6leos. A

semelhanca entre o perfil cromatografico dos bio-6leos da serragem e do residuo do digestor

foi confirmada pelos resultados obtidos por GCxGC, enquanto o bio-6leo do lodo mostrou-se

também aqui diferente dos demais bio-0leos e mais complexo.
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Figura 23: Diagramas 3D obtidos por GCxGC/TOFMS dos bio-6leos: serragem (A),
residuo do digestor (B) e lodo (C), nos quais alguns compostos majoritarios apresentam-se
como tentativamente identificados. Condi¢des cromatograficas no item 3.9.

Verificando-se o diagrama 3D na Figura 23 (B), observa-se que o siringol, composto
majoritario no bio-6leo do residuo do digestor (pico nimero 183, ‘tz=26.23 min, %z= 6.63 3),
para o qual ja foram citadas aplicacfes, coelui com a cetona (C1 indanona, pico nimero 182,
1t,=26.23 min, %tz= 6.54 s) em ambas as dimensdes cromatogréficas (Tabela XI1 do Anexo).
Neste caso, a deconvolucdo espectral oferecida pelo software no GCxGC/TOFMS teve um
importante papel para resolver esse problema analitico, como mostra a Figura 24. O software
de deconvolugéo espectral promove a separacao entre dois ou mais compostos de diferentes
espectros de massa e mesmos tempos de retencdo, assegurando uma razdo de ions constante

ao longo do pico cromatogréfico.'”’

Os compostos siringol e C1 indanona foram facilmente separados por deconvolucao
espectral por apresentarem espectros de massa distintos. A deconvolucédo espectral permitiu a
separacdo dos espectros de massas de ambos 0s compostos, 0s quais se apresentaram
semelhantes aos espectros de massas correspondentes a estes compostos, contidos na
biblioteca NIST (similaridade de 944 para o siringol e 748 para a C1 indanona). A Figura 24
(B) mostra o espectro de massas do fenol (ion molecular 154) apresentando, também, o ion
139 em evidéncia, o que corresponde a fragmentacdo do ion molecular com a perda do ion
CHs". O espectro de massas da cetona (ion molecular 146) mostra a fragmentacdo com a
perda do fon HCO" (m'z 117), que pode ser visto na Figura 24 (C).
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Figura 24: Deconvolucgédo dos picos do siringol e C1 indanona que coeluem em ambas as
dimensdes cromatograficas (‘tg=26.23 min). Picos modulados do siringol (*tz= 6.63 s, linha
verde corresponde & corrente idnica devido ao fon 154) e C1 indanona (“tz= 6.54 s, linha
laranja corresponde a corrente ibnica devido ao ion 146) (A), e seus correspondentes
espectros de massa obtidos e também fornecidos pela biblioteca NIST (B e C).

Considerando-se que o siringol poderia ser um composto de interesse industrial, 0 uso
da 1D-GC/gMS poderia fornecer um resultado errébneo no caso de uma anéalise qualitativa e
quantitativa desse composto e poderia também resultar em um espectro de massas de baixa
qualidade devido a interferéncia da C1 indanona. GCxGC/TOFMS ou mesmo GCxGC-FID
seriam uma boa op¢do no caso da utilizacdo de uma coluna de carater apolar, como a que foi
empregada neste trabalho. Por outro lado, o emprego de uma fase estacionaria diferente
(polar, por exemplo) na 1D-GC poderia também ser uma opcao para a separacdo desses
compostos. Outros exemplos em que a deconvolugéo espectral de componentes parcialmente
separados do bio-6leo do residuo do digestor foi importante para a identificacdo tentativa dos

mesmaos, sdo apresentados na Figura 25, onde uma ampliacdo de sete regides proximas entre
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0s picos de numero 33 e 55 (Tabela XII do Anexo) pode ser observada. Situacdes

semelhantes também ocorrem na separacao cromatografica dos bio-6leos de serragem e lodo.

498
R 20 (s)

lasses: TIC

tR 1D (min)

398

298

117

Masses: TIC
Fiaml

119

1R 10 (min)

127

Figura 25: Ampliacdo da regido entre os

picos 33 e 55 do diagrama tridimensional e
bidimensional do bio-6leo do residuo do digestor, com a identificacdo tentativa de
componentes que se encontram nestas sete areas detalhadas nas Figuras 25 (A), 25 (B), 25
(C), 25 (D) e 25 (E).
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Figura 25 (A): Exemplo de separacdo e deconvolucdo espectral na regido A entre os picos 34
e 36 do diagrama de cores do bio-6leo do residuo do digestor para fins de identificacdo
tentativa de componentes deste bio-0leo. Detalhe dos cromatogramas reconstruidos, da
comparagdo entre 0s espectros de massas dos componentes desconhecidos com aqueles da
biblioteca NIST de espectros de massas e dos diagramas de ion extraido com ions
caracteristicos escolhidos para cada composto identificado.
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Figura 25 (B): Exemplo de separacdo e deconvolucdo espectral nas regides B e C entre 0s
picos 40 e 46 do diagrama de cores do bio-6leo do residuo do digestor para fins de
identificacdo tentativa de componentes deste bio-6leo. Detalhe dos cromatogramas
reconstruidos, da comparacdo entre 0s espectros de massas dos componentes desconhecidos
com aqueles da biblioteca NIST de espectros de massas e dos diagramas de ion extraido com
fons caracteristicos escolhidos para cada composto identificado.
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Figura 25(C): Exemplo de separacdo e deconvolucgéo espectral na regido D entre os picos 49
e 51 do diagrama de cores do bio-6leo do residuo do digestor. Detalhe dos cromatogramas
reconstituidos, da comparacgdo entre os espectros de massas com aqueles da biblioteca NIST
de espectro de massas e dos diagramas de ion extraido a partir de ions caracteristicos de cada
composto tentativamente identificado.
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Figura 25(D): Exemplo de separagéo e deconvolucdo espectral nas regides E e F entre os
picos 52 e 55 do diagrama de cores do bio-6leo do residuo do digestor. Detalhe dos
cromatogramas reconstituidos, da comparacéo entre os espectros de massas com aqueles da
biblioteca NIST de espectro de massas e dos diagramas de ion extraido a partir de ions
caracteristicos de cada composto tentativamente identificado.
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Casos de separacdo de compostos através de deconvolucdo espectral podem ser
observados nas regides A (picos 34 e 35) da Figura 25 (A), D (picos 49 e 50) da Figura 25
(C) e F (picos 54 e 55) da Figura 25 (D), onde através dos cromatogramas obtidos dos ions
selecionados se verifica claramente que eles se sobrepdem nas duas dimensdes
cromatograficas. Separacdo cromatogréfica devido a seletividade da 2D pode ser observada
na regido A (pico nimero 36) da Figura 25 (A), em todos os picos selecionados da regido B
da Figura 25 (B), na regido C (picos 45 e 46) da Figura 25 (B), na regido D (pico 51) da
Figura 25 (C) e na regido E (pico 52) da Figura 25 (D).

A regido G (Figura 25 (E)) apresenta um caso de coeluicdo parcial tanto na ‘D, como
na °D, que se refere aos picos de nimero 48 (*tg=12.23 min, %g= 4.65s) , 51 (tz=12.37 min,
’tg= 4.67 s) e 53 (*tr=12.50 min, %tg= 4.62 s). Os picos cromatogréficos 51 e 53 foram
tentativamente identificados como isdbmeros da metil ciclopentanodiona e, tendo em vista a
proximidade dos tempos de retencdo, pode-se deduzir que aqui também a deconvolucao

espectral tem importancia na separacdo e identificacdo destes componentes.
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Figura 25(E): Exemplo de separacdo na regido G envolvendo os picos 48, 51 e 53 do
diagrama de cores do bio-6leo do residuo do digestor. Detalhe do cromatograma
reconstituido e da comparacao entre 0s espectros de massas com 0s espectros da biblioteca
NIST de espectros de massas para cada composto identificado.
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4.3.5. Gréficos de dispersdo para a classificacdo dos compostos em diferentes classes

guimicas

O uso de software ChromaTOF auxilia na verificacdo da distribuicdo organizada de
compostos de diferentes classes quimicas no espaco bidimensional (2D), como pode ser visto
em artigos cientificos, como por exemplo, os ésteres, aldeidos, cetonas, tidis, alcodis,

lactonas e &cidos nos volateis do vinho Merlot*

, OU ainda compostos organicos sulfurados
em amostras de petréleo.** No entanto, se a complexidade da amostra é mais elevada e a
capacidade de pico do sistema cromatografico ndo é suficiente para proporcionar separacao
entre 0s componentes da amostra e sua distribuicdo em distintas regides do cromatograma, 0s
resultados obtidos por GCxGC e as ferramentas disponiveis de software podem ndo ser
suficientes para proporcionar uma imagem clara da distribuicdo organizada dos compostos da
mesma classe quimica. Nestes casos, pode ocorrer a sobreposi¢ao dos picos cromatogréaficos
de diferentes grupamentos quimicos na mesma regido do espaco bidimensional, mesmo

quando os ions caracteristicos, especificos de certa classe quimica sao extraidos.
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5
—
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372

1.72

350 1350 2350

1st Dimension Time (s)
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Figura 26: Cromatograma do ion extraido m/z 94, caracteristico dos fendis, do bio-6leo do
residuo do digestor. Parte inferior: espectro de massa e possivel identificacdo de compostos
ndo fendlicos eluidos na mesma regido dos compostos fendlicos.

Candice Schmitt Faccini 71



Tese de Doutorado

A Figura 26 apresenta o diagrama de cores obtido para o bio-6leo do residuo do
digestor, levando-se em consideracdo o ion 94, caracteristico dos fendis. Na parte inferior da
Figura, trés espectros de massa sdo apresentados para 0s picos cromatograficos que
correspondem a compostos que ndo sdo fendis. Desta forma, estes compostos distribuem-se
na mesma regido de compostos fenolicos e apresentam o ion 94 em seus espectros de massa,
mesmo sendo pertencentes a outras classes quimicas. Sendo assim, foi empregada uma
estratégia diferente para que se verificasse a eluicdo estruturada de compostos assemelhados
no espaco de separacdo bidimensional, a qual emprega o software Excel e esta descrita a
sequir.

A anélise dos espectros de massas de cada composto identificado nos trés bio-6leos
permitiu a classificacdo destes em diferentes grupos quimicos. A area percentual e 0s tempos
de retencdo na primeira e segunda dimensdo (‘tz e %g) foram transferidos para uma planilha
Excel, o que permitiu o célculo da area percentual relativa de cada composto identificado.
Esta planilha facilitou a elaboracao de graficos de dispersdo para cada classe de compostos
identificada, os quais contribuiram muito para a confirmagdo ou ndo da classe quimica a qual
0 composto pertence e, portanto, auxiliou na investigacdo de sua identidade. Em outras
palavras, quando um pico cromatografico se apresentava muito distante de outros no plano do
gréfico, este era classificado como um composto ndo determinado, jA que ndo poderia ser
enquadrado naquela classe quimica. Onze classes de compostos majoritarios foram
tentativamente identificadas nos trés bio-6leos utilizando-se essa ferramenta: agUcares,
ésteres, alcoois, aldeidos, fendis, cetonas, éteres, hidrocarbonetos, acidos e compostos
nitrogenados e sulfurados. Esse procedimento ja foi utilizado por Moraes e colaboradores e
mostrou-se Util para o tratamento de dados quando houve a coeluicdo de alguns compostos de
diferentes classes quimicas em determinadas regides do espaco bidimensional.?®#* As
Figuras 27 (A) e 28 (A) apresentam algumas subclasses dentro da classe de fenois no bio-
6leo da serragem e residuo do digestor, respectivamente, e a dificuldade de distingui-los,
devido a coelui¢bes que podem ser explicadas pelas propriedades de retencdo semelhantes
entre 0os compostos. Com a representagdo das subclasses, individualmente através dos
graficos de dispersdo nas Figuras 27 (B,C) e 28 (B,C), tornou-se mais féacil de verificar a
distribuicdo ordenada dos compostos em cada subclasse de fendis.

As Figuras 27 (B) e 28 (B) apresentam a distribui¢do ordenada do CO, C1, C2, C3 e

C4 alquilfendis para ambos os bio-6leos, onde x em Cx € o numero de atomos de carbono na

cadeia alquilica dos fendis. As Figuras 27 (C) e 28 (C) mostram a distribuicdo dos
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dimetoxifendis localizados na parte superior do gréfico, devido a forte retengdo em ambas as

dimensdes, em contraste com os metdxifenois, os quais estdo localizados na base do gréfico,

por apresentarem menor polaridade e peso molecular.
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Figura 27: Gréaficos de dispersdo gerados a partir dos tempos de retencdo obtidos por
GCxGC/TOFMS para os fendis identificados no bio-6leo da serragem e suas respectivas
subclasses (A). Distribuicdo ordenada dos alquilfendis do CO ao C4, onde Cx corresponde ao
namero de atomos de carbonos na cadeia alquilica (B), e subclasse dos metoxifendis (C).
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Figura 28: Gréaficos de dispersdo gerados a partir dos tempos de retencdo obtidos por
GCxGC/TOFMS para os fendis identificados no bio-6leo do residuo do digestor e suas
respectivas subclasses (A). Distribuicdo ordenada dos alquilfendis do CO ao C4, onde Cx
corresponde ao numero de atomos de carbonos na cadeia alquilica (B), e subclasse dos
metoxifendis (C).

A classe de compostos dos hidrocarbonetos identificada no bio-6leo do lodo
representa outro exemplo bem interessante de distribuicdo ordenada de compostos
pertencentes a mesma subclasse [Figura 29 (A)]. Os hidrocarbonetos saturados [Figura 29
(B)], sdo menos retidos na D, pois sdo apolares e, consequentemente estdo localizados na
parte inferior do grafico. Na Figura 29 (C) estdo os hidrocarbonetos insaturados com uma e
duas insaturacbes, e na Figura 29 (D) os hidrocarbonetos monoaromaticos identificados
como indanos, indenos e alquil benzenos. Naftalenos e outros hidrocarbonetos policiclicos

aromaticos de maior massa molecular estdo representados na Figura 29 (E).
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Figura 29: Gréficos de dispersdo gerado a partir dos tempos de retencdo obtidos por
GCxGC/TOFMS para os hidrocarbonetos identificados no bio-6leo do lodo e suas
respectivas subclasses (A). Distribuicdo ordenada dos hidrocarbonetos saturados (B),
hidrocarbonetos insaturados (C), hidrocarbonetos monoaromatico (D) e hidrocarbonetos

policicli

cos aromaticos (E).
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Em recente publicacdo, Sfetsas e colaboradores apresentam a dificuldade de
classificar diferentes tipos de compostos, que apresentam semelhanca estrutural em amostras
complexas, como por exemplo, bio-6leo, quando GCxGC é utilizado. Primeiro classificaram
0S compostos em sete grupos e, apds corre¢des, duas classes foram adicionadas: fenois e
furanos, os quais foram inicialmente classificados como aldeidos e cetonas.?” Dentro de
algumas subclasses identificadas, também hé a dificuldade para identificar alguns compostos,
considerando-se que estes apresentam varios possiveis isdmeros, como por exemplo, na
classe dos fendis, as subclasses dos dimetoxi fendis e metoxi fendis. A primeira subclasse
apresenta dois isdbmeros, sendo um deles o 2,6 dimetdxi fenol (siringol) e a segunda apresenta
trés isbmeros, sendo um deles o orto metoxi fenol (guaiacol). A Figura 30 mostra a
distribuicdo em isdmeros majoritarios no bio-6leo do residuo do digestor, analisados por
GCxGC/TOFMS.
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Figura 30: Percentual em area cromatografica e nimero de compostos das classes e isdmeros
majoritarios tentativamente identificados no bio-éleo do residuo do digestor analisados por
GCxGC/TOFMS.

O uso de gréficos de dispersdo gerados a partir dos tempos de retencdo da primeira e
segunda dimensdo obtidos por GCxGC é uma alternativa para uma melhor visualizacdo dos
compostos de diferentes classes. Mesmo sendo essa uma tarefa demorada, possibilita uma

visdo mais clara da distribuicdo dos compostos em diferentes subclasses. Também contribui
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para uma melhor compreensdo da identidade de cada um dos compostos presentes em uma

mistura complexa.

4.3.6. Comparacao dos resultados obtidos por GCxGC/TOFMS para os trés bio-6leos.

O ndmero de compostos tentativamente identificados por GCxGC/TOFMS nos bio-
6leos da serragem, residuo do digestor e lodo foram 146, 257 e 536, respectivamente. Estes
numeros correspondem a 83%, 64% e 58% do numero total de picos detectados no bio-0leo
da serragem, residuo do digestor e lodo, respectivamente. (Tabela 1X). A Tabela IX também
apresenta 0os compostos majoritarios com contribuicdo percentual de &rea relativa > 1% em
cada um dos trés bio-6leos. As Tabelas XI, XI1 e XIII localizadas no Anexo apresentam a

identificacdo tentativa de todos os compostos por GCxGC/TOFMS para os trés bio-0leos.

Tabela IX: Identificacdo tentativa e semi-quantitativa por GCxGC/TOFMS dos compostos
nos bio-0leos da serragem, residuo do digestor e lodo, com contribuigdo de area relativa >1%.

Condic¢6es cromatograficas conforme item 3.9.

Compostos® tempo de retencéo® area %°

'D(min) *D(s) Serragem Digestor  Lodo
ciclopentenona 6,77 3,41 1,35 2,15 nd
acido pentanoico 6,63 2,40 nd nd 1,07
furanometanol 7,17 3,10 3,02 nd nd
C1 ciclopentenona (Isémero 1) 8,50 3,74 nd 2,49 nd
C1 ciclopentenona (Isémero 2) 10,23 4,57 nd 1,13 1,14
C1 furfural 10,37 4,30 1,00 nd nd
fenol 10,84 3,88 1,18 1,33 2,16
C2 ciclopentenona (Isémero 1) 11,43 4,22 nd 1,22 nd
dibutil amina 11,43 4,94 1,17 nd nd
C1 ciclopentanodiona (Isbmero 1) 12,37 4,67 nd 1,41 nd
C1 ciclopentanodiona (Isbmero 2) 12,50 4,64 1,36 nd 1,10
C2 ciclopentenona (Isémero 2) 12,90 4,73 nd 3,19 1,03
C2 ciclopentanodiona (Isbmero 1) 13,57 4,33 nd 1,66 1,66
C1 fenol (Isdbmero 1) 13,61 4,30 nd 2,54 2,23
C2 anilina 13,70 4,24 nd nd 1,99
C3 piridina (Isbmero 1) 14,10 4,33 nd nd 1,55
C1 fenol (Isdbmero 2) 14,50 4,35 1,00 2,09 5,36
C1 pirrolidinadiona 14,63 7,61 nd nd 1,22
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metdxi fenol 15,03 4,87 2,44 6,51 nd
C2 fenol (Isdbmero 1) 15,70 4,64 nd 1,04 nd
C2 fenol (Isdbmero 2) 17,57 4,58 nd 1,45 nd
dihidro naftaleno 17,70 4,61 nd nd 1,71
C1indeno 17,70 4,57 nd 2,00 nd
C2 fenol (Isdbmero 3) 18,44 4,65 nd 1,30 1,32
C1 metoxi fenol 19,43 5,03 3,94 1,24 nd
C2 fenol (Isdbmero 4) 19,57 4,91 1,09 1,24 nd
metdxi hidréxi benzaldeido 23,17 5,01 1,51 nd nd
C2 metdxi fenol (Isdbmero 1) 23,17 5,06 1,12 1,53 nd
C1 benzenodiol 23,17 5,12 2,03 1,46 nd
indol 23,83 7,07 nd nd 2,04
C2 metdxi fenol (Isdbmero 2) 24,70 5,55 1,08 1,28 nd
C1 indanona 26,23 6,54 nd 9,35 nd
dimetdxi fenol (siringol) 26,23 6,63 15,59 10,28 nd
C2 indol 27,70 7,03 nd nd 1,71
trimetdxi benzene 30,23 6,33 10,68 1,29 nd
alil metoxi fenol (Isémero 1) 30,37 571 2,06 nd nd
trimetoxi toluene 33,37 6,12 3,45 2,50 nd
dimetoxi acetofenona 34,90 6,62 2,69 1,84 nd
alil dimetodxi fenol (Isbmero 1) 36,37 6,28 1,54 nd nd
alil dimetdxi fenol (Isbmero 2) 39,97 6,66 7,96 3,27 nd
acido homosiringico 42,30 7,98 1,28 nd nd
C1 hexadecanoato 47,57 3,79 nd nd 1,41
acido hexadecanoico 48,77 4,02 nd nd 3,20
PPorcentagem de area de compostos tent. ident. 97 91 81
Numero total de picos detectados 176 404 927
Numero total de picos tent. ident. 146 257 536
Y Porcentagem de nlimero de picos tent. ident. 83 64 58
° Ndmero total de picos tent. ident. com area > 1% 22 26 17
‘ Total de area >1% de compostos tent. ident. 71 67 32

DIGESTOR= designado para o residuo do digestor; nd = ndo detectado ou < 1%

& Cx = nlmero de atomos de carbono na cadeia alquilica

® Tempo de retengdo: média do tempo de retencéo nas trés amostras com desvio padrdo < 0,1 %
¢ Area % = (Ai/ZAi)x100, considerando somente os picos tentativamente identificados

> 1% = contribuicao da &rea relativa maior que 1% do total da 4rea cromatogréfica

Avaliando-se essa Tabela IX, observa-se que o nimero total de picos com area maior
que 1% é bastante pequeno quando comparado ao total de picos identificados. Isso mostra a

alta capacidade de pico e seletividade da técnica frente a compostos em nivel de traco.
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A presenca de um numero tdo grande de picos minoritarios evidencia de forma ainda
mais clara a maior complexidade do bio-6leo do lodo da ETE, quando comparado aos outros
bio-0leos estudados, utilizando-se a mesma técnica. No caso do bio-6leo do lodo, sdo poucos

0S picos com area maior que 1%, comparativamente aos outros dois bio-6leos.

A Figura 31 mostra a area percentual das classes de compostos identificados no bio-
6leo da serragem, residuo do digestor e lodo. Assim como pela 1D-GC, os bio-6leos da
serragem e residuo do digestor apresentaram semelhancas, principalmente no total de &rea
percentual de fendis, sendo o siringol um dos compostos em maior quantidade em ambos 0s
bio-0leos. As razdes para estes fatos ja foram abordadas no item 4.3.3 com a caracterizacao
dos bio-6leos por GC/qMS. Outros compostos que nao foram identificados nos trés bio-6leos,
por 1D-GC/gMS, como por exemplo, alguns ésteres, acucares e sulfurados, estdo
relacionados nas Tabelas XI, XI1 e XI11, e podem ser observados na Figura 31.
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Figura 31: Distribuicdo das areas percentuais das classes de compostos identificados por
GCxGC/TOFMS nos trés bio-6leos (serragem, residuo do digestor e lodo).

Portanto, a GCxGC/TOFMS apresentou vantagens significativas relativamente aos
resultados obtidos anteriormente por 1D-GC/qMS. Entretanto, o fato de terem sido
empregadas colunas de diferentes tamanhos na 1D-GC/gMS (30 m, item 3.8) e na
GCxGC/TOFMS (50 m, item 3.9) impossibilita uma melhor comparacéo entre os resultados

obtidos. Tendo em vista que a coluna de 50 m empregada na GCxGC/TOFMS néo estava
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mais disponivel para uso por problemas técnicos, foi empregada uma coluna de 60 m para
realizacdo de novas andlises dos bio-6leos das trés biomassas por 1D-GC/qMS. As demais
condi¢cdes cromatograficas empregadas para as analises por GCxGC/TOFMS (item 3.9)
foram mantidas nas analises realizadas por 1D-GC/gMS realizadas com uma coluna capilar
de 60 m. O fato de se ter empregado duas colunas cromatograficas que diferenciam por 10 m,
implica também neste caso na impossibilidade de uma comparacao estrita e direta entre 0s
resultados obtidos por 1D-GC/gMS e por GCxGC/TOFMS, favorecendo-se a performance da
1D-GC/gMS, ja que uma coluna mais longa, deve propiciar uma eficiéncia um pouco maior.
Contudo, sabendo-se que a resolucédo é funcdo da raiz quadrada do numero de pratos teoricos,
pode-se supor que esta vantagem de 10 m ndo resulte em variacOes de resolucdo tdo
significativas."'> Apesar desta diferenca do comprimento entre as duas colunas (‘D da
GCxGC e da 1D-GC) é possivel tecer alguns comentarios relativos ao desempenho de ambas
as técnicas, tendo-se ciéncia de que existe esta distingdo que favorece a performance da 1D-
GC. Outro aspecto importante e, portanto, digno de nota, relacionado a tentativa de uso da
1D-GC com uma coluna de 60 m é que o custo da GCxGC ainda € proibitivo para as
industrias em geral. Desta forma, uma eficiéncia superior obtida através do aumento do
numero de pratos pode ser vantajosa para implementacdo da técnica de 1D-GC na indUstria
para controle de qualidade de bio-6leos de origem lignocelul6sica. Adicionalmente, a
comparacdo indireta entre os resultados obtidos pela 1D-GC e aqueles adquiridos pela
GCxGC podem indicar se a 1D-GC podera ser suficiente para o desafio analitico relativo a

elucidacdo da composicédo de bio-6leos.

4.3.7. Caracterizacdo dos bio-0leos de serragem, residuo do digestor e lodo de ETE por
cromatografia monodimensional com detector quadrupolar de espectrometria de

massas e coluna capilar OV-5 de 60 m.

O emprego de uma coluna de 60 m para a caracterizacdo dos bio-6leos por 1D-
GC/gMS, nas mesmas condicBes cromatograficas empregadas na GCxGC/TOFMS,
possibilitou constatar que o nimero de picos com area percentual >1% foi equivalente para as
duas técnicas (1D-GC e GCxGC) no que diz respeito aos bio-6leos da serragem (23 picos em
1D-GC e 22 em GCxGC) e do residuo do digestor (26 picos em ambas as técnicas). Estes
resultados estdo apresentados ao final das Tabelas 1X e X. Considerando-se as diferengas nos
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comprimentos das colunas e também os diferentes hardwares e softwares dos equipamentos
empregados para as analises 1D e 2D, ndo é possivel uma comparacdo direta, entretanto,
algumas consideracdes genéricas sobre as diferencas encontradas em termos de numero de
picos cromatograficos e area percentual dos mesmos podem ser de interesse. Somando-se a
area dos compostos tentativamente identificados com area percentual relativa maior que 1%,
observa-se uma diferenca significativa entre as duas técnicas. Por exemplo, no bio-6leo da
serragem, esse somatorio resultou em 93% por GC/MS com a coluna de 60 m, e 71% por
GCxGC. Da mesma forma, no bio-6leo do residuo do digestor, esse somatdrio resultou em
86% por GC/MS e 67% por GCxGC. Estas diferencas de 22% no caso do bio-6leo da
serragem e de 19% no caso do bio-6leo do residuo do digestor dizem respeito ao somatério
de area de componentes, cuja area percentual relativa € menor do que 1%, 0s quais puderam
ser separados apenas por GCxGC. Estes resultados demonstram a maior seletividade e

capacidade de pico da GCxGC frente & 1D-GC para este tipo especifico de matriz.

No que diz respeito ao bio-6leo do lodo, a diferenca observada para o somatério das
areas cromatograficas dos componentes cujas areas percentuais relativas foram maiores do
que 1% foi ainda maior (52%) quando se comparou os resultados obtidos por 1D-GC com a
coluna de 60 m (84%) e por GCxGC (32%). Esta diferenca se refletiu também no nimero de
compostos tentativamente identificados através das duas técnicas, cuja area percentual
relativa foi maior do que 1%: 34 para 1D-GC com a coluna de 60 m e 17 para GCxGC. Neste
caso, varios componentes majoritarios no cromatograma de 1D-GC foram posteriormente
separados por GCxGC em um nimero maior de compostos minoritarios, cuja area foi inferior
a 1%. Sendo assim, o nimero de componentes minoritarios (< 1% de &area percentual relativa)
tentativamente identificados por GCxGC foi de 519, ao passo que na 1D-GC de 60 m, este
namero foi de 26. Estes resultados reforcam o fato de que apenas a GCxGC apresenta
capacidade de pico e seletividade suficientes para uma investigacdo detalhada da

complexidade do bio-6leo do lodo.** Para ilustrar o que ocorre nos cromatogramas de 1D-
GC com coluna de 60 m e de GCxGC, pode-se observar os picos numeros 10 (fenol de tg =
9,70 min) e 11 (benzonitrila de tr = 9,95 min.) tentativamente identificados por 1D-GC

(Tabela XVI do Anexo e Figura 32 (A)), os quais coeluem com outros compostos que
puderam ser separados por GCxGC, conforme Tabela X111 do Anexo e Figura 32 (B): picos
47 ao 59.
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Figura 32: Ampliacéo de parte dos cromatogramas do bio-6leo do lodo: (A) correspondente
ao cromatograma obtido por 1D-GC/qMS com coluna de 60 m. Os picos cromatogréaficos de

tr = 9,70 min e tg = 9,95 min foram tentativamente identificados como fenol e benzonitrila,
respectivamente e (B) correspondente ao diagrama de cores obtido por GCxGC/TOFMS com
a coluna de 50 m. Os picos cromatograficos tentativamente identificados como fenol (‘tz =
10,77 min; %tg = 3,91 s) e benzonitrila (*tz = 10,90 min; %t = 4,67 s), e outros picos (nimeros
47 a 59 da Tabela XIII do Anexo), que coeluiram em 1D-GC/gMS podem ser visualizados.
Condicdes cromatograficas conforme item 3.8. e 3.9., respectivamente.

Dessa forma, comparando-se os resultados de 1D-GC de uma coluna de 60 m com
aqueles da GCxGC (*D de 50 m), para os trés bio-6leos, verifica-se que houve uma
contribuicdo significativa da seletividade adicional da segunda dimensédo da GCxGC, cuja
polaridade possibilitou melhor separacdo cromatogréafica e, portanto, um conhecimento mais
amplo dos componentes minoritarios tentativamente identificados destas amostras, cuja
presenca ndo foi verificada em 1D-GC/gMS.

Tabela X: Identificacdo tentativa e semi-quantitativa por GC/gMS com coluna de 60 metros,
dos compostos nos bio-6leos da serragem, residuo do digestor e lodo, com contribuicdo de

area relativa > 1%. CondicGes cromatograficas conforme item 3.8.

s 0 b
Compostos? tr aree_l %
Serragem Digestor Lodo
furanona 8,02 3,66 nd nd
hidrdxi ciclopentenona 8,18 4,35 nd nd
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C1 ciclopentenona 7,81 nd 3,12 3,01
dihidro furanona 8,01 nd 2,43 nd
C2 pentano 8,31 nd nd 1,69
C2 butanona 9,19 2,03 nd nd
C1 furancarboxaldeido 9,29 4,73 nd nd
C1 ciclopentenona 9,48 nd 2,38 3,30
fenol 9,69 1,93 2,79 10,08
C1 furanona 9,80 1,73 nd nd
benzonitrila 9,95 nd nd 1,33
undecanona 10,07 nd nd 1,07
C5 oxazolidine 10,37 2,22 nd nd
C2 ciclopentenona 10,39 nd 1,06 nd
C2 dihidro furanona 10,51 nd nd 1,03
C1 hidroéxi ciclopentenona 11,33 3,74 nd 2,38
C1 ciclopentanodiona 11,33 nd 3,25 nd
C2 ciclopentenona 11,84 nd 2,60 1,51
dioxolano 11,95 1,41 nd nd
C1 fenol 12,26 1,06 3,74 3,66
C2 hidroxi ciclopentenona 12,36 nd 1,59 1,12
C1 fenol 13,07 2,04 5,08 11,27
etil ciclopentenona 13,31 nd nd 1,11
metoxifenol 13,67 8,82 12,80 nd
C1 pirrolidinediona 13,78 nd nd 3,50
C2 fenol 14,33 nd 1,09 nd
C2 hidroéxi ciclopentenona 14,92 nd 1,34 nd
benzil nitrila 15,77 nd nd 1,08
C2 fenol 16,07 nd 2,65 nd
C1 propenil benzeno 16,12 nd nd 4,22
C2 fenol 16,12 nd 2,76 nd
C2 fenol 16,97 nd 1,95 1,08
C1 metdxifenol 17,42 nd 1,02 nd
naftaleno 17,61 nd nd 1,55
hc insaturado 17,95 nd nd 1,59
C2 fenol 18,04 nd nd 1,79
C1 metoxifenol 18,05 8,21 2,46 nd
hc saturado 18,32 nd nd 1,15
C2 metoxifenol 21,89 3,04 2,85 nd
hc insaturado 22,43 nd nd 1,63
indol 22,52 nd nd 5,34
hc saturado 22,79 nd nd 2,15
vinil metoxifenol 23,44 2,13 3,26 nd
dimetdxifenol (siringol) 25,10 14,35 13,38 nd
alil metdxifenol 25,39 2,53 nd nd
C1 indol 26,61 nd nd 1,87
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hc insaturado 26,86 nd nd 2,69
hc saturado 27,21 nd nd 1,60
trimetoxibenzeno 29,28 10,18 1,68 nd
alil metoxifenol 29,38 5,05 1,06 nd
heptadecenal 31,15 nd nd 1,49
hc saturado 31,48 nd nd 1,98
hidroxi metoxi fenil etanona 32,64 3,91 4,01 nd
dimetdxi acetofenona 34,21 nd 2,23 nd
C1 dimetoxibenzaldeido 34,21 1,53 nd nd
hc insaturado 35,25 nd nd 1,24
hc saturado 35,55 nd nd 1,05
alil dimetoxifenol 35,75 1,03 nd nd
alil dimetoxifenol 39,54 2,89 2,94 nd
hc saturado 43,11 nd nd 1,10
nonadecanonitrila 46,62 nd nd 1,98
C1 acido hexadecanoico 47,52 nd nd 1,78
b Porcentagem de area de compostos tent. ident. 95 95 85
Numero total de picos detectados 47 64 74
Numero total de picos tent. ident. 37 53 60
® Porcentagem de nlimero de picos tent. ident. 79 83 81
“NUmero total de picos tent. ident. com area > 1% 23 26 34
‘ Total de area >1% de compostos tent. ident. 93 86 84

DIGESTOR= designado para o residuo do digestor; nd = ndo detectado ou < 1%
hc = hidrocarboneto

& Cx = nimero de atomos de carbono na cadeia alquilica
® Area % = (Ai/£Ai)x100, considerando somente os picos tentativamente identificados
> 1% = contribuicdo da area relativa maior que 1% do total da area cromatografica

A avaliagéo de todos os dados obtidos por 1D-GC/gMS (néo apenas aqueles relativos
aos componentes cuja area percentual relativa foi >1%) com uma coluna de 60 metros e
mesmas condicBes utilizadas por GCxGC/TOFMS nos bio-6leos da serragem, residuo do
digestor e lodo mostrou que o0 nimero de compostos tentativamente identificados foi de 37,
53 e 60, respectivamente, conforme Tabela X. Estes mesmos bio-0leos apresentaram 146,
257 e 536 compostos, respectivamente, que foram mostrados anteriormente na Tabela IX,
resultados referentes as analises com GCxGC/TOFMS. As tabelas completas dos compostos
identificados tentativamente por 1D-GC/gMS, utilizando-se uma coluna de 60 m e mesmas
condicGes cromatogréficas otimizadas por GCxGC estdo no Anexo (Tabelas X1V a XVI).

Comparando-se a mesma técnica de 1D-GC/qgMS com colunas e condigdes

cromatograficas diferentes verificou-se uma melhor separagdo de picos cromatograficos,
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utilizando-se a coluna de 60 metros nas mesmas condigdes cromatogréficas otimizadas por

GCxGC, dados pelo numero de picos detectados e identificados (Figura 33). Entretanto,

mesmo com a otimizacdo das condi¢fes da 1D-GC, as coelui¢gdes foram inevitaveis, quando

da utilizacdo dessa coluna de fase estacionaria apolar. N&o foi possivel separar o0 composto

C1 indanona do siringol, que é majoritario, no bio-6leo do residuo do digestor. Contudo, o

emprego de uma fase estacionaria polar na 1D-GC poderia, eventualmente, ser uma opcao

para a separacao desses compostos.
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H Percentual relativo de area
tent. ident.
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LI N” total de picos tentat. ident.
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picos tent. ident.

Figura 33: Comparacdo percentual de area e nimero de picos detectados e identificados
tentativamente nos trés bio-6leos por GC/gMS utilizando condigdes cromatogréficas
diferentes: (A) (coluna OV-5 de 30 m e rampa de aquecimento 50 °C (2 min) — 4 °C/min -
280 °C (3 min)) e (B) (coluna OV-5 de 60 m e rampa de aquecimento 60 °C (0,2 min) — 3
°C/min — 310 °C (20 min)).

Candice Schmitt Faccini

85




Tese de Doutorado

5. RESUMO DE RESULTADOS

Candice Schmitt Faccini

86



Tese de Doutorado

5. RESUMO DE RESULTADOS

A transformacdo do residuo do digestor e da serragem de madeira de eucalipto de
processo Kraft de inddstria de celulose em bio-6leo através de pirdlise mostrou ser
uma alternativa para reutilizacdo destas biomassas, visto que estes bio-6leos contém
produtos de maior valor agregado, que apresentam potencial de utilizacdo posterior,

como por exemplo, os fendis.

A otimizacao de parametros como massa de residuo e temperatura final de pir6lise (7
g de biomassa e temperatura de 550 °C) possibilitou a obtencdo de maior quantidade
de um dos componentes majoritarios (o fenol siringol), o qual também apresenta
potencial para utilizacdo na industria quimica, como antioxidante, como parte do
aroma defumado na inddstria de alimentos, como antifingico e antibacteriano na

industria farmacéutica.

A semelhanca entre os bio-0leos da serragem e do residuo do digestor sugere a
realizacdo de pirdlise conjunta dos mesmos na mesma planta e no mesmo sitio

industrial, facilitando a operacionalizacdo do tratamento destes residuos.

A fracdo ndo condensavel da pirolise do residuo do digestor mostrou que existe
potencial para seu emprego como combustivel, a qual podera ser reaproveitada de
forma enddgena, para suprir a demanda energética do proprio processo de pirdlise.

A aplicacdo das condigdes otimizadas de pir6lise ao lodo da ETE, gerou um bio-6leo
mais complexo do que o das biomassas serragem e residuo do digestor, formado por
um numero maior de componentes e classes quimicas, o que se explica pelas
caracteristicas deste residuo, o qual recebe contribuicbes de todos os efluentes

setoriais da fabrica de celulose.

O bio-06leo do lodo apresentou hidrocarbonetos como componentes majoritarios, o

que poderia apontar para um potencial emprego do mesmo como combustivel.

A presenca minoritaria de poluentes como PAH na composicdo do bio-6leo do lodo
implica em cuidados operacionais redobrados durante a operacdo da planta de
pirdlise, no sentido da ndo geracdo de compostos poluentes durante o processo.

A cromatografia gasosa bidimensional abrangente com detector de espectrometria de
massas por tempo de voo (GCxGC/TOFMS) apresentou uma fotografia detalhada da

composicdo qualitativa e semi-quantitativa dos trés bio-6leos em estudo, apontando
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para coeluicdes que ocorrem quando se faz uso da cromatografia gasosa
monodimensional com detector quadrupolar de espectrometria de massas (GC/qMS),

as quais podem levar a equivocos na identificacédo e quantificacdo de compostos.

A ferramenta de deconvolucgdo espectral também se mostrou Gtil para a separacao de
componentes que coeluem total ou parcialmente em ambas as dimensdes

cromatograficas.

Os graficos de dispersdo contendo os dados de tempos de retencdo das duas
dimensdes dos picos cromatograficos facilitaram a visualizagdo dos compostos dos
bio-6leos no espagco de separacdo, especialmente nos casos em que houve
sobreposicdo de classes quimicas no cromatograma.

A analise detalhada dos bio-06leos através de GCxGC/TOFMS pode também levar a
obtencdo de uma assinatura quimica destes materiais, de forma a auxiliar no controle

de qualidade dos mesmos.

O emprego da GC/gMS apresenta beneficios como a maior simplicidade de operacdo
e menor custo, sendo que os problemas de coeluicdo de componentes apresentam
perspectivas de solucdo através do uso de fases estacionarias de natureza distinta

daquela empregada neste trabalho.

O uso de uma coluna de 30 m possibilitou a verificacdo dos componentes majoritarios
dos bio-6leos e o0 emprego da coluna de 60 m facilitou a deteccdo e identificacdo de
um nimero maior de compostos para os trés bio-6leos e, portanto, 0 emprego de uma

ou outra fica vinculado ao objetivo da analise.
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A pirdlise dos residuos serragem e residuo do digestor, em condicGes otimizadas,
mostrou resultados promissores no que diz respeito a utilizacdo destes materiais para
producdo de componentes de maior valor agregado como fendis, que podem ser empregados
como substitutos do fenol na industria de resinas ou como aromas para alimentos defumados,
bem como na industria farmacéutica. A semelhanca entre os bio-6leos destes dois residuos
sugere 0 processamento conjunto dos mesmos em um mesmo sitio industrial. Por outro lado,
a pirolise do lodo da ETE resultou em um bio-6leo, onde os hidrocarbonetos foram os
componentes majoritarios, o que sugere um potencial uso deste material para producdo de
combustivel. Entretanto, a presenca de PAH como componentes minoritarios alerta para
cuidados redobrados na pirélise deste material para que ndo ocorra a geracao de poluentes

durante o processo pirolitico.

A GCxGC/TOFMS mostrou uma complexidade muito maior na composicao dos bio-
6leos do que o que foi visto na 1D-GC/MS, sendo possivel verificar que a técnica
monodimensional pode levar a identificagdes e quantificacdes equivocadas. Desta forma, a
1D-GC/MS, devido a sua simplicidade e menor custo, pode ser empregada quando ndo ha
necessidade de investigacdo de todos os componentes dos bio-Gleos, buscando-se apenas
alguns analitos ou classes de analitos, para os quais o fendmeno de coeluicdo cromatogréafica
ndo implica em erros significativos. Caso necessario, pode-se lancar mdo de colunas
cromatograficas mais longas ou de mais de uma fase estacionaria na busca da classe quimica
ou de compostos especificos de interesse. Por outro lado, o perfil cromatogréfico detalhado
obtido por GCxGC/TOFMS propicia uma impressao digital do bio-0leo, resultante da maior
seletividade, capacidade de pico e distribuicdo estruturada dos analitos no espaco
bidimensional. Neste caso, 0 emprego de graficos de dispersao gerados a partir dos tempos de
retencdo da primeira e segunda dimensdo (diagramas de apices) possibilita uma melhor
visualizacdo dos componentes de diferentes classes e subclasses, contribuindo para a
qualidade da identificacdo dos compostos, embora este seja um procedimento que demanda

tempo.

A escolha entre a técnica mono ou bidimensional fica atrelada ao objetivo do processo
analitico, sendo a GCxGC/TOFMS adequada para um estudo detalhado dos bio-6leos, que
pode levar a um controle de qualidade mais apurado do material, embora seu custo ainda seja

proibitivo para a maior parte dos laboratérios.
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8. ANEXOS
Tabela XI: Compostos tentativamente identificados por GCxGC/TOFMS no bio-6leo da serragem.
Pico 'D(min) 2D (s) Composto® Funcéo Area %"
1 6,10 2,78 ciclopentanona cetona 0,06
2 6,10 3,15 pentanal aldeido 0,01
3 6,37 2,56 hexadienol alcool 0,03
4 6,37 3,01 furfural aldeido 0,71
5 6,63 3,03 tetrahidro furanometanol alcool 0,40
6 6,77 2,84 pentanodiona cetona 0,07
7 6,77 3,23 furfural aldeido 7,44
8 6,77 343 ciclopentenona cetona 1,35
9 7,17 3,11 furanometanol alcool 3,02
10 7,17 3,71 octanal aldeido 0,27
11 717 3,75 ciclopentenona cetona 0,11
12 7,30 3,26 hexadienol alcool 0,11
13 7,43 3,53 ciclohexanona cetona 0,26
14 7,57 2,67 C2 benzeno hc aromatico 0,14
15 7,57 3,40 hexadienal aldeido 0,01
16 7,97 3,99 ciclopentenodiona cetona 0,01
17 8,23 2,88 C2 benzeno hc aromatico 0,01
18 8,37 3,84 ciclohexenona cetona 0,09
19 8,37 4,17 dihidro piranona cetona 0,01
20 8,50 3,75 C1 ciclopentenona cetona 0,57
21 8,63 5,17 dihidro furanona cetona 0,10
22 8,77 3,71 C1 furfural aldeido 0,25
23 8,77 3,76 furanil etanona cetona 0,23
24 8,77 5,33 furanona cetona 0,79
25 8,90 4,03 hidréxi ciclopentenona cetona 0,65
26 9,30 4,23 ciclohexenona cetona 0,06
27 9,43 3,62 C2 ciclopentenona cetona 0,06
28 9,43 4,97 C1 furanona cetona 0,22
29 9,57 481 furano éter 0,01
30 9,97 4,46 C2 formamida nitrogenado 0,08
31 10,10 3,92 C1 hidroxi ciclopentenona cetona 0,09
32 10,10 4,03 pentanediona cetona 0,86
33 10,23 4,25 benzaldeido aldeido 0,05
34 10,23 4,32 amino hidréxi piridina nitrogenado 0,21
35 10,37 4,30 C1 furfural aldeido 0,99
36 10,37 4,57 C1 ciclopentenona cetona 0,42
37 10,63 5,19 C1 piridazinona nitrogenado 0,37
38 10,77 4,24 furoato de metila éster 0,44
39 10,77 5,46 C1 furanona cetona 0,16
40 10,90 3,86 fenol fenol 1,18
41 11,43 4,26 C2 ciclopentenona cetona 0,14
42 11,43 4,54 ciclohexanodiona cetona 0,08
43 11,43 4,94 dibutil amina nitrogenado 1,17
44 11,43 5,00 C2 dihidro furanona cetona 0,69
45 11,57 4,05 benzofurano éter 0,09
46 11,83 4,20 benzodioxolano éter 0,82
47 12,23 3,82 C1 furfural aldeido 0,05
48 12,37 3,92 C1 met6xi benzene éter 0,03
49 12,50 4,64 C1 ciclopentanodiona cetona 1,36
50 12,90 5,36 C2 furanodiona cetona 0,02
51 13,03 4,71 C2 ciclopentenona cetona 0,34
52 13,03 474 C2 ciclohexanol alcool 0,20
53 13,17 5,07 metdxi pentanona cetona 0,26
54 13,30 5,62 nonanona cetona 0,01
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0,03
0,20
0,03
1,08
0,64
0,21

15,59

0,06
0,50
0,10
0,09
0,23
0,05
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Tese de Doutorado

115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146

28,37
28,37
28,77
30,23
30,23
30,37
30,77
31,17
31,17
31,17
31,70
31,97
32,37
32,77
33,43
33,57
33,70
34,90
35,03
35,43
35,70
36,37
38,10
38,63
38,77
39,97
39,97
41,03
42,37
43,43
44,23
49,97

5,85
7,11
5,54
4,90
6,38
5,73
7,03
5,00
5,84
5,93
0,72
7,04
5,94
6,54
6,11
7,06
7,84
6,65
5,78
7,10
6,78
6,31
6,60
0,14
6,92
2,95
6,69
7,98
7,96
3,00
7,59
3,09

C1 trimeto6xi benzene

metoxi hidréxi benzaldeido
alil metéxifenol

C3 dimetoxi benzene

trimetoxi benzene

alil metéxifenol

C3 metoxifenol

hidroxi metoxi fenil propanona
trimetoxi benzene

metdxi benzofurfural

anidro glucopiranose (levoglucosano)
hidréxi met6xi acetofenona
hidréxi trimetoxi benzaldeido
C3 dimetoxi benzene

C1 trimet6xi benzene

hidréxi metoxi fenil propanona
anidro glucopiranose (levoglucosano)
dimet6xi acetofenona

hidroxi dimetoxi acetofenona
alil hidroxi metéxifenol
hidroxi metoxi acetofenona
alil dimetdxifenol

alil dimetéxifenol

hidréxi trimetoxi benzaldeido
alil dimetdxifenol

hc saturado

alil dimetéxifenol

hidroxi dimetoxi acetofenona
acido homaosiringico

hc saturado

hidroxi dimetoxi acetofenona
hc saturado

éter
aldeido
fenol
éter
éter
fenol
fenol
cetona
éter
aldeido
acucar
cetona
aldeido
éter
éter
cetona
acucar
cetona
cetona
fenol
cetona
fenol
fenol
aldeido
fenol
hidrocarboneto
fenol
cetona
acido
hc saturado
cetona
hc saturado

0,18
0,08
0,23
0,01

10,68

2,06
0,17
0,01
0,11
0,11
0,03
0,12
0,03
0,02
3,45
0,37
0,21
2,69
0,03
0,05
0,03
1,54
0,85
0,64
0,05
0,01
7,96
0,83
1,28
0,01
0,41
0,02

& Cx = nmero de atomos de carbono na cadeia alquilica; hc: hidrocarboneto

> Area % = (Ai/£Ai)x100, considerando somente os picos tentativamente identificados

Tabela XI1: Compostos tentativamente identificados por GCxGC/TOFMS no bio-6leo do residuo do

digestor.

Pico 'D(min) 2D (s) Composto® Funcéo Area %"
1 6,10 2,76 ciclopentanona cetona 0,13
2 6,10 3,12 butanodial aldeido 0,05
3 6,37 2,99 furfural aldeido 0,01
4 6,63 3,20 furanodiona cetona 0,07
5 6,77 2,60 acetamida nitrogenado 0,06
6 6,77 3,23 furfural aldeido 0,90
7 6,77 3,39 ciclopentenona cetona 2,15
8 6,90 2,90 ciclohexanona cetona 0,03
9 7,03 2,97 C1 ciclopentanona cetona 0,05
10 7,03 3,37 ciclopentenona cetona 0,07
11 7,17 3,09 furanometanol alcool 0,56
12 7,30 3,24 pentenol alcool 0,06
13 7,57 3,37 hexadienal aldeido 0,36
14 7,70 2,57 acido pentanoico acido 0,02
15 7,70 3,47 dioxolano éter 0,12
16 8,23 3,02 pentanol alcool 0,10
17 8,37 3,42 dioxano éter 0,21
18 8,50 3,71 C1 ciclopentenona cetona 2,49
19 8,50 5,16 dihidro furanona cetona 0,55
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Tese de Doutorado

20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79

8,63

8,63

8,77

9,03

9,17

9,43

9,43

9,43

9,57

9,70

9,97

10,10
10,23
10,23
10,37
10,37
10,37
10,77
10,90
11,30
11,43
11,43
11,43
11,43
11,57
11,70
11,70
11,97
12,23
12,37
12,37
12,37
12,50
12,50
12,63
12,63
12,90
13,03
13,03
13,30
13,57
13,57
13,57
13,83
13,83
14,10
14,10
14,10
14,23
14,23
14,37
14,37
14,50
14,50
14,50
14,50
14,63
14,63
14,77
14,90

3,68
3,76
3,03
3,98
4,23
3,46
3,60
4,97
3,68
4,95
3,67
3,87
4,22
4,54
3,08
4,02
4,29
5,42
3,84
3,80
3,27
4,22
4,96
5,69
5,16
4,21
4,44
4,25
4,65
3,89
4,00
4,67
3,57
4,62
4,02
4,07
4,71
5,07
5,69
4,28
4,30
4,33
5,16
3,44
4,35
4,40
4,69
4,97
4,76
5,83
4,54
5,14
4,33
4,79
4,98
6,20
3,58
4,99
5,25
3,64

C1 ciclopentenona
furanil etanona
pentenona

hidrdxi ciclopentenona
ciclohexenona

C2 ciclopentanona
C2 ciclopentenona
hexenona

C2 ciclopentenona
C1 dihidro furanona
C2 ciclopentanona

C1 hidrdxi ciclopentenona

benzaldeido

C1 ciclopentenona
hexadienol

C1 furano

C1 furfural

C1 furanona

fenol

C2 ciclohexadienona
C3 benzeno

C2 ciclopentenona
C2 furanona

dihidro tiofenona
tiofenal
benzodioxolano
tetrahidro furanometanol
furanil propanona

C2 ciclopentenona
C1 metbxi benzeno
C3 ciclopentenona
C1 ciclopentanodiona
C3 benzeno

C1 ciclopentanodiona
ciclohexenil etil cetona
C2 furano

C2 ciclopentenona
C5 dioxolano
heptanona

indeno

C1 fenol

C2 ciclopentanodiona
C1 ciclohexenona

C4 benzeno

C3 ciclopentenona
C2 ciclohexenona
éter propilico
acetofenona

C1 benzaldeido

C2 furanona

C2 hidrdxi ciclopentenona

C2 ciclopentenona
C1 fenol
C4 dioxolano

C2 hidroxi ciclopentenona

heptenona

C4 benzeno

C1 benzaldeido
heptenona

C4 benzeno

cetona
cetona
cetona
cetona
cetona
cetona
cetona
cetona
cetona
cetona
cetona
cetona
aldeido
cetona
alcool

éter

aldeido
cetona

fenol

cetona

hc aromatico
cetona
cetona
sulfurado
sulfurado
éter

alcool
cetona
cetona

éter

cetona
cetona

hc aromatico
cetona
cetona

éter

cetona

éter

cetona

hc aromatico
fenol

cetona
cetona

hc aromatico
cetona
cetona

éter

cetona
aldeido
cetona
cetona
cetona

fenol

éter

cetona
cetona

hc aromético
aldeido
cetona

hc aromatico

0,39
0,80
0,05
0,08
0,05
0,02
0,38
0,02
0,32
0,03
0,08
0,05
0,03
1,13
0,03
0,05
0,05
0,04
1,33
0,05
0,01
1,22
0,18
0,02
0,02
0,33
0,19
0,02
0,72
0,03
0,16
1,41
0,02
0,55
0,15
0,20
3,19
0,92
0,04
0,22
2,54
1,66
0,02
0,02
0,68
0,04
0,18
0,07
0,15
0,04
0,11
0,36
2,09
0,03
0,07
0,02
0,01
0,05
0,02
0,03
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Tese de Doutorado

80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139

14,90
14,90
15,03
15,30
15,43
15,57
15,70
15,70
15,83
15,83
16,23
16,23
16,23
16,37
16,50
16,77
16,77
17,03
17,17
17,30
17,30
17,43
17,43
17,57
17,70
17,70
17,83
17,97
18,50
18,63
18,77
18,90
19,03
19,03
19,17
19,17
19,17
19,30
19,43
19,57
19,57
19,70
19,83
19,97
19,97
20,10
20,23
20,37
20,77
20,90
20,90
21,17
21,17
21,17
21,43
21,43
21,83
21,83
21,97
21,97

4,60
4,68
4,86
4,67
4,77
4,57
4,64
5,21
4,11
6,37
4,32
4,85
5,47
5,05
3,82
4,91
5,42
4,79
4,49
4,20
5,39
4,48
4,51
4,58
4,35
4,57
4,09
3,65
4,61
5,17
4,89
4,90
4,40
4,82
5,01
5,37
7,99
4,15
5,00
4,20
4,38
4,53
4,52
4,80
7,07
4,91
4,72
4,91
4,83
4,56
5,12
4,49
4,67
5,06
4,79
5,28
4,76
6,21
4,48
4,57

C2 furano

ciclohexenil etil cetona
metdxifenol

benzoato de metila
octadienal

C1 benzodioxolano

C2 fenol

C2 ciclohexadienodiona
C2 metdxi benzeno

C2 furanona

C4 ciclopentenona

C2 hidrdxi ciclopentenona
C2 ciclohexadienodiona
C2 furano

C4 benzeno

C3 ciclopentenona

C4 dioxolano

C1 metdxifenol

C2 fenol

C1 indano

dimetdxi benzeno

C3 ciclopentanodiona
C3 ciclopentanodiona
C2 fenol

C1 indano

C1l indeno

C4 benzeno

C5 benzeno

C2 fenol

C1 acetofenona

C2 fenol

C1 metdxifenol

C2 indeno

C3 fenol

C1 metdxi fenol
naftaleno

dihidro pirano

C2 indano

C1 metdxifenol

C2 indano

C2 fenol

C1 dihidro naftaleno
C3 fenol

C3 fenol

dianidro glucopiranose (levoglucosano)
C3 hidroxi ciclopentenona
C2 benzofurano
benzenodiol

C2 benzofurano

C3 fenol

éter furfurilico

octenal

C3 fenol

C3 fenol

C3 fenol

C1 dimeto6xi benzeno
C2 indeno

C1 benzofuranona

C2 indano

furanil hexanona

éter

cetona

fenol

éster

aldeido

éter

fenol

cetona

éter

cetona
cetona
cetona
cetona

éter

hc aromatico
cetona

éter

fenol

fenol

hc aromatico
éter

cetona
cetona

fenol

hc aromaético
hc aromatico
hc aromatico
hc aromatico
fenol

cetona

fenol

fenol

hc aromatico
fenol

fenol

hc aromaético
éter

hc aromatico
fenol

hc aromatico
fenol

hc aromatico
fenol

fenol

acucar
cetona

éter

fenol

éter

fenol

éter

aldeido
fenol

fenol

fenol

éter

hc aromético
cetona

hc aromético
cetona

0,33
0,37
6,51
0,26
0,59
0,35
1,04
0,01
0,02
0,04
0,11
0,47
0,03
0,04
0,02
0,31
0,04
0,08
0,54
0,05
0,30
0,32
0,42
1,45
0,05
2,00
0,01
0,01
1,30
0,24
0,69
0,83
0,06
0,23
0,11
0,17
0,01
0,04
1,24
0,04
1,24
0,03
0,04
0,23
0,10
0,05
0,04
0,09
0,05
0,01
0,06
0,19
0,23
0,19
0,23
0,16
0,07
0,06
0,05
0,04
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140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199

21,97
22,23
22,37
22,50
22,50
22,63
22,63
22,63
22,90
22,90
22,90
23,17
23,17
23,17
23,17
23,43
23,43
23,83
23,97
24,23
24,23
24,50
24,50
24,50
24,63
24,63
24,63
24,63
24,77
24,77
24,90
24,90
25,03
25,03
25,03
25,43
25,57
25,70
25,83
26,10
26,23
26,23
26,23
26,23
26,37
26,50
26,50
26,63
26,63
26,77
26,77
26,77
27,03
27,03
27,17
27,30
27,43
27,97
27,97
28,10

4,64
4,71
4,83
5,02
5,86
4,54
5,22
5,30
4,83
4,98
5,20
4,87
5,04
5,09
6,01
4,70
5,66
4,90
5,46
2,71
5,31
4,70
5,14
6,03
4,79
4,84
5,56
5,74
5,14
6,42
5,31
5,85
4,88
5,29
6,06
4,90
4,78
6,09
5,84
4,87
4,80
5,00
6,54
6,63
5,49
4,77
5,29
5,35
5,41
4,38
4,90
5,10
4,82
4,96
5,91
5,13
5,90
5,58
6,75
2,90

C3 fenol

C1 dihidro naftaleno
C3 fenol

C2 metdxifenol
metdxi benzenodiol
C2 indano

C1 dimet6xi benzeno
hidroxi benzenometanol
C2 indeno

C3 fenol

C1 benzenodiol

C4 fenol

C2 metéxifenol

C1 benzenodiol
indanona

C2 indano

C1 metdxifenol

C4 fenol

C1 naftaleno

hc saturado

C3 fenol

C3indeno

C4 fenol

trimetéxi benzeno
C4 fenol

C2 indanona

vinil metéxifenol

C1 naftaleno

C4 fenol
C1l-indanona

C3 fenol

indanol
C2-indanona

C2 dimeto6xi benzeno
bi-dioxolano
C2-indanona

C4 fenol

C2 benzofuranona
indanol

C4 fenol

C4 fenol

C4 fenol

C1 indanona
dimetoxifenol (siringol)
C1 indanol
C3indeno

propenil metdxifenol
C4 fenol

C2 benzenodiol

C3 indeno

hidroxi metoxi acetofenona

C4 fenol

C3 indeno

C3 metdxifenol
C2 indanona
C3 metdxifenol
dimetdxifenol
C5 benzeno

C2 indano

hc insaturado

fenol

hc aromaético
fenol

fenol

fenol

hc aromatico
éter

alcool

hc aromatico
fenol

fenol

fenol

fenol

fenol

cetona

hc aromatico
fenol

fenol

hc aromatico
hidrocarboneto
fenol

hc aromatico
fenol

éter

fenol

cetona

fenol

hc aromatico
fenol

cetona

fenol

fenol

cetona

éter

éter

cetona

fenol

cetona

fenol

fenol

fenol

fenol

cetona

fenol

fenol

hc aromaético
fenol

fenol

fenol

hc aromatico
cetona

fenol

hc aromatico
fenol

cetona

fenol

fenol

hc aromaético
hc aromético
hidrocarboneto

0,03
0,09
0,43
0,07
0,08
0,02
0,08
0,08
0,11
0,49
0,03
0,04
1,53
1,46
0,30
0,03
0,04
0,06
0,20
0,04
0,10
0,04
0,02
0,36
0,10
0,12
1,28
0,10
0,01
0,06
0,06
0,04
0,04
0,20
0,58
0,08
0,03
0,04
0,06
0,06
0,07
0,22
9,35

10,28

0,18
0,03
0,24
0,20
0,17
0,11
0,11
0,15
0,02
0,15
0,05
0,01
0,37
0,05
0,01
0,01
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Tese de Doutorado

200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216
217
218
219
220
221
222
223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236
237
238
239
240
241
242
243
244
245
246
247
248
249
250
251
252
253
254
255
256
257

28,10
28,23
28,37
28,37
28,50
28,50
28,63
28,63
28,77
28,77
29,17
29,17
29,43
29,57
29,57
30,23
30,23
30,37
30,37
30,50
30,90
30,90
31,57
31,83
32,10
32,23
32,50
32,63
32,90
33,30
33,57
33,70
34,10
34,50
34,90
34,90
34,90
35,70
36,37
36,37
38,10
39,17
39,83
39,97
39,97
41,03
41,17
42,23
43,43
44,23
44,63
46,77
47,57
48,63
49,97
53,03
55,83
58,63

5,49
4,60
5,80
7,04
2,77
4,79
5,20
5,43
5,50
7,01
5,68
5,77
6,02
5,56
6,32
4,86
6,27
5,68
5,97
5,02
5,53
5,57
5,61
7,05
2,96
5,96
2,83
5,40
6,04
6,13
7,00
5,54
5,99
6,28
5,81
6,59
1,27
6,70
2,88
6,25
6,54
7,12
6,58
2,94
6,62
7,92
2,94
7,99
2,99
7,52
7,32
3,03
3,75
3,96
3,08
3,12
3,18
3,23

C2 naftaleno

C2 fenantrolina

C1 trimet6xi benzeno
hidroxi metdxi benzaldeido
hc saturado

C3 indenona

C3 dimeto6xi benzeno

C2 naftaleno

propenil metéxifenol

C2 indano

C2 naftaleno

C1 indanol

C5 benzeno

C4 fenol

C2-indanona

C3 dimeto6xi benzeno
trimetoxi benzeno

propenil metdxi fenol

C1 indanol

C4 metdxi benzeno

C2 dimeto6xi benzeno

C6 benzeno

trimet6xi benzaldeido
hidréxi metoxi acetofenona
hc insaturado

C6 benzeno

hc saturado

C3 naftaleno

C1 dimet6xi acetofenona
C1 trimet6xi benzeno
hidroxi metoxi fenil propanona
C3 naftaleno

C6 benzeno

C2 tetrahidro naftaleno

C3 naftaleno

dimetoxi acetofenona
dimetdxi acetofenona
benzonafteno

hc saturado

propenil dimetoxifenol
propenil dimetoxifenol
trimetoxi acetofenona

C1 fluoreno

hc saturado

propenil dimetoxifenol
hidréxi dimetéxi acetofenona
hc insaturado

acido dimetoxi hidroxi fenil acético
hc saturado

hidroxi dimetoxi acetofenona
C8 tiofeno

hc saturado

decanoato de metila

acido dodecanoico

hc saturado

hc saturado

hc saturado

hc saturado

hc aromaético
nitrogenado
éter

aldeido
hidrocarboneto
cetona

éter

hc aromatico
fenol

hc aromatico
hc aromatico
fenol

hc aromaético
fenol

cetona

éter

éter

fenol

fenol

éter

éter

hc aromatico
aldeido

cetona
hidrocarboneto
hc aromatico
hidrocarboneto
hc aromatico
cetona

éter

cetona

hc aromatico
hc aromatico
hc aromético
hc aromaético
cetona

cetona

hc aromatico
hidrocarboneto
fenol

fenol

cetona

hc aromatico
hidrocarboneto
fenol

cetona
hidrocarboneto
acido
hidrocarboneto
cetona
sulfurado
hidrocarboneto
éster

acido
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hidrocarboneto

0,07
0,03
0,09
0,09
0,02
0,03
0,01
0,14
0,13
0,05
0,13
0,07
0,03
0,01
0,05
0,03
1,29
0,82
0,05
0,02
0,05
0,07
0,08
0,20
0,03
0,02
0,02
0,01
0,09
2,50
0,21
0,02
0,02
0,02
0,03
1,84
0,02
0,04
0,61
0,61
0,40
0,06
0,07
0,01
3,27
0,65
0,04
0,68
0,02
0,08
0,04
0,01
0,02
0,02
0,01
0,02
0,01
0,01

 Cx = nmero de atomos de carbono na cadeia alquilica; hc: hidrocarboneto

® Area % = (Ai/£Ai)x100, considerando somente os picos tentativamente identificados
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Tese de Doutorado

Tabela XI11: Compostos tentativamente identificados por GCxGC/TOFMS no bio-6leo do lodo.

Pico 'D(min) D (s) Composto® Fungéo Area %°
1 5,97 2,21 acido butanoico acido 0,05
2 6,10 2,31 4cido butenoico acido 0,66
3 6,37 3,00 furfural aldeido 0,08
4 6,50 2,54 acido butenoico acido 0,22
5 6,50 2,82 C1 piridina nitrogenado 0,20
6 6,50 3,00 Cl1 pirazina nitrogenado 0,17
7 6,63 2,40 acido pentanoico acido 1,07
8 6,77 3,42 ciclopentenona cetona 0,51
9 6,90 2,44 4cido pentanoico acido 0,88
10 6,90 3,00 C1 pirrol nitrogenado 0,17
11 6,90 3,22 furfural aldeido 0,42
12 7,43 3,07 furanometanol alcool 0,36
13 7,57 2,67 C2 benzeno hc aromatico 0,90
14 7,57 3,08 C1 pirrol nitrogenado 0,12
15 7,70 2,62 acido pentanoico acido 0,84
16 7,70 3,34 heptenol alcool 0,19
17 7,97 3,10 C2 piridina nitrogenado 0,07
18 8,23 2,88 C2 benzeno hc aromatico 0,18
19 8,23 3,01 estireno hc aromatico 0,27
20 8,37 2,13 hc saturado hidrocarboneto 0,06
21 8,37 2,82 acido pentenoico acido 0,30
22 8,50 3,28 C2 piridina nitrogenado 0,03
23 8,50 3,75 C1 ciclopentenona cetona 1,49
24 8,63 3,51 C2 pirazina nitrogenado 0,20
25 8,63 3,79 furanil etanona cetona 0,84
26 8,63 5,18 dihidrofuranona cetona 0,08
27 8,77 5,37 furanona cetona 0,03
28 8,90 3,08 acido pentenoico acido 0,80
29 9,03 3,58 C2 pirrol nitrogenado 0,02
30 9,17 3,53 C2 piridina nitrogenado 0,28
31 9,30 2,28 Deceno hidrocarboneto 0,09
32 9,30 4,24 ciclohexenona cetona 0,05
33 9,43 3,46 Pentadienona cetona 0,03
34 9,43 3,63 C1 Ciclopentenona cetona 0,30
35 9,43 4,97 C1 furanona cetona 0,17
36 9,57 2,22 nonano hidrocarboneto 0,14
37 9,57 2,88 4cido n-hexanoico acido 0,36
38 9,70 3,17 C2 pirrol nitrogenado 0,04
39 9,83 2,34 Deceno hidrocarboneto 0,07
40 9,83 5,09 C1 dihidro furanona cetona 0,18
41 9,97 3,06 C3 Benzeno hc aromatico 0,07
42 10,10 3,82 C2 piridina nitrogenado 0,13
43 10,23 3,12 C3 benzeno hc aromatico 0,20
44 10,23 4,25 benzaldeido aldeido 0,17
45 10,23 4,59 C1 ciclopentenona cetona 1,14
46 10,37 4,32 C1 furfural aldeido 0,01
47 10,63 2,99 acido hexanoico acido 0,24
48 10,63 3,35 C3 tiofeno sulfurado 0,04
49 10,63 3,70 heptanonitrila nitrogenado 0,06
50 10,63 4,28 furoato de metila éster 0,02
51 10,63 5,51 C1 furanona cetona 0,15
Candice Schmitt Faccini 106



Tese de Doutorado

52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105

10,77
10,77
10,90
10,90
10,90
10,90
11,17
11,17
11,30
11,30
11,30
11,43
11,43
11,43
11,43
11,57
11,57
11,70
11,83
11,83
12,10
12,10
12,23
12,23
12,23
12,23
12,37
12,37
12,50
12,50
12,50
12,63
12,63
12,77
12,90
13,03
13,03
13,17
13,17
13,17
13,30
13,30
13,30
13,43
13,43
13,57
13,57
13,70
13,70
13,70
13,70
13,83
13,83
13,83

3,91
4,66
3,29
3,98
4,41
4,67
3,17
3,74
2,42
3,33
4,33
3,31
4,10
4,26
5,01
2,34
3,98
4,25
3,81
3,96
3,86
5,03
3,98
4,18
4,70
5,21
3,04
4,01
3,29
3,60
4,67
3,61
5,25
5,64
4,75
3,04
6,02
3,10
4,23
4,93
4,27
4,32
6,57
3,77
5,70
3,40
4,33
2,51
3,44
3,64
4,24
3,46
3,82
4,01

fenol
anilina

C3 benzeno
C2 piridina
imidazol

benzonitrila

octanona
C3 piridina

hc insaturado

C3 benzeno

C1 ciclohexenona

C3 benzeno

benzofurano
C2 ciclopentenona

heptenona
hc saturado
C3 pirazina

benzodioxol

C3 piridina
C3 pirrol
C3 piridina

acetil piridina

C3 pirrol
pentanal

C2 ciclopentenona
ciclohexenodiona
C1 met6xi benzeno

C3 piridina
C4 benzeno
C3 benzeno

C1 ciclopentanodiona
C2 dihidro pirazol
ciclohexenodiona

C2 furanona

C2 ciclopentenona

Indano

C1 pirrolidinona
acido heptanoico

C1 anilina

benzeno acetaldeido
C2 ciclohexenona

indeno

C2 furanona

C3 piridina

C2 dihidro furanona

C4 benzeno
C1 fenol
undeceno
C4 benzeno
C3 pirrol
C2 anilina
C4 benzeno
C3 piridina
C4 pirazina

fenol
nitrogenado
hc aromético
nitrogenado
nitrogenado
nitrogenado
cetona
nitrogenado
hidrocarboneto
hc aromético
cetona

hc aromético
éter

cetona
cetona
hidrocarboneto
nitrogenado
éter
nitrogenado
nitrogenado
nitrogenado
nitrogenado
nitrogenado
aldeido
cetona
cetona

éter
nitrogenado
hc aromatico
hc aromatico
cetona
nitrogenado
cetona
cetona
cetona

hc aromético
nitrogenado
acido
nitrogenado
aldeido
cetona

hc aromético
cetona
nitrogenado
cetona

hc aromatico
fenol
hidrocarboneto
hc aromético
nitrogenado
nitrogenado
hc aromético
nitrogenado
nitrogenado

2,16
0,04
0,08
0,19
0,41
0,53
0,07
0,29
0,08
0,04
0,21
0,08
0,11
0,49
0,15
0,07
0,24
0,33
0,04
0,14
0,11
0,05
0,06
0,23
0,59
0,03
0,20
0,51
0,02
0,15
1,10
0,08
0,13
0,05
1,03
0,11
0,06
0,01
0,09
0,13
0,36
0,44
0,01
0,01
0,02
0,04
2,23
0,03
0,09
0,11
1,99
0,09
0,01
0,01
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106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159

13,83
13,83
13,97
14,10
14,10
14,10
14,10
14,23
14,37
14,37
14,50
14,50
14,50
14,50
14,63
14,63
14,63
14,77
14,77
14,77
14,77
14,77
14,90
14,90
15,03
15,03
15,03
15,03
15,17
15,30
15,43
15,43
15,43
15,57
15,57
15,57
15,70
15,70
15,83
15,83
15,83
15,97
15,97
15,97
16,10
16,23
16,23
16,63
16,63
16,63
16,63
16,63
16,63
17,03

4,39
5,28
5,24
2,41
4,33
4,75
5,50
3,54
5,07
5,20
3,24
4,08
4,38
6,24
2,54
3,63
7,61
3,86
4,19
4,33
4,58
5,34
3,67
4,07
3,47
4,88
5,10
5,85
5,34
6,10
4,52
4,83
7,18
2,51
4,91
5,26
2,67
4,68
5,23
6,42
6,67
4,55
5,22
5,64
5,09
3,81
4,89
2,69
291
4,43
4,53
5,32
6,92
5,04

C3 ciclopentenona
pirrolil etanona
pirrolil etanona
undecano

C3 piridina

Metdxi Anilina
pentadienal

C4 benzeno

C1 pirrolil etanona
C2 ciclopentenona
acido heptanoico
octanenitrila

C1 fenol

heptenona
undeceno

C4 benzeno

C1 pirrolidinadiona
C1 indano

C4 pirazina

furfuril furano

C3 piridina

C2 hidroxi furanona
C4 benzeno

C3 anilina
nonanona
metoxifenol

C1 benzonitrila

C2 pirrolidinona
C2 hidrdxi ciclopentenona
C2 pirrolinona

fenil propenal

C2 ciclohexadienona
C4 pirazina

hc saturado

C1 benzeno acetaldeido
C1 benzonitrila

hc insaturado

C2 fenol

decenol

C2 furanona
levoglucosenona
C1 Benzofurano
hexanamida

C1 hidroxi piranona
alcool fenil etilico
C4 benzeno

C2 hidroxi ciclopentenona
hc insaturado

hc insaturado

C4 pirrol

hexanal

benzil metil cetona
C2 pirrolidinadiona
C1 acetofenona

cetona
nitrogenado
nitrogenado
hidrocarboneto
nitrogenado
nitrogenado
aldeido

hc aromatico
nitrogenado
cetona

acido
nitrogenado
fenol

cetona
hidrocarboneto
hc aromatico
nitrogenado

hc aromaético
nitrogenado
éter
nitrogenado
cetona

hc aromatico
nitrogenado
cetona

fenol
nitrogenado
nitrogenado
cetona
nitrogenado
aldeido

cetona
nitrogenado
hidrocarboneto
aldeido
nitrogenado
hidrocarboneto
fenol

alcool

cetona

acucar

éter
nitrogenado
cetona

alcool

hc aromatico
cetona
hidrocarboneto
hidrocarboneto
nitrogenado
aldeido

cetona
nitrogenado
cetona

0,18
0,03
0,06
0,03
1,55
0,07
0,06
0,10
0,02
0,33
0,09
0,09
5,36
0,12
0,23
0,11
1,22
0,01
0,20
0,76
0,06
0,06
0,03
0,01
0,12
0,22
0,25
0,02
0,05
0,02
0,09
0,28
0,09
0,16
0,65
0,18
0,03
0,47
0,17
0,03
0,12
0,40
0,31
0,08
0,31
0,01
0,20
0,02
0,04
0,05
0,05
0,09
0,07
0,03
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160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213

17,03
17,17
17,17
17,30
17,70
17,70
17,83
17,83
17,97
17,97
17,97
18,10
18,10
18,10
18,23
18,23
18,37
18,37
18,63
18,63
18,63
18,77
18,90
19,03
19,03
19,17
19,30
19,30
19,30
19,30
19,43
19,43
19,43
19,57
19,57
19,70
19,83
19,83
19,97
19,97
20,10
20,10
20,37
20,50
20,50
20,50
20,77
20,77
20,77
20,90
20,90
21,03
21,03
21,17

6,01
4,27
4,54
6,98
4,38
4,61
4,12
4,66
2,67
3,67
513
3,06
3,88
5,43
2,57
5,90
3,78
4,69
2,59
5,20
5,23
2,67
5,40
4,44
4,87
6,46
2,58
4,18
4,84
6,39
2,76
3,60
5,85
4,24
4,93
5,39
2,65
4,72
4,85
7,16
2,79
4,80
7,49
2,58
2,82
4,78
4,65
4,87
5,16
3,03
4,13
4,72
5,70
5,10

octenona

C1 indano

C2 fenol

acetil pirrolidina
C1 indano
dihidro naftaleno
C4 benzeno
dihidro naftaleno
hc insaturado

C5 benzeno
naftaleno

hc insaturado

C5 tiofeno
hidroxi acetofenona
hc saturado

C2 benzonitrila
C5 benzeno

C2 fenol

hc saturado

C2 benzonitrila
C1 acetofenona
hc insaturado

C1 furanil pirrol
C1 indeno

C3 fenol

C1 pirrolidinadiona
hc saturado

C2 indano

C3 ciclohexenona
C1 pirrolidinadiona
hc insaturado
decanona
benzotiofeno

C2 indano

C2 fenol

C2 benzonitrila
hc saturado

C2 benzofurano
C3 fenol
dianidro glucopiranose
hc insaturado

C2 benzofurano
pirrolidinadiona
hc saturado

hc insaturado

C2 benzofurano
C3 fenol

C2 benzofurano
C1 benzaldeido
hc insaturado

C2 indano

C3 fenol

C3 pirroldiona
C3 fenol

cetona

hc aromatico
fenol
nitrogenado

hc aromatico
hc aromatico
hc aromaético
hc aromatico
hidrocarboneto
hc aromatico
hc aromatico
hidrocarboneto
sulfurado
cetona
hidrocarboneto
nitrogenado

hc aromatico
fenol
hidrocarboneto
nitrogenado
cetona
hidrocarboneto
nitrogenado

hc aromatico
fenol
nitrogenado
hidrocarboneto
hc aromatico
cetona
nitrogenado
hidrocarboneto
cetona
sulfurado

hc aromatico
fenol
nitrogenado
hidrocarboneto
éter

fenol

acUcar
hidrocarboneto
éter
nitrogenado
hidrocarboneto
hidrocarboneto
éter

fenol

éter

aldeido
hidrocarboneto
hc aromatico
fenol
nitrogenado
fenol

0,06
0,08
0,35
0,01
0,10
1,71
0,04
0,30
0,06
0,15
0,02
0,02
0,01
0,03
0,05
0,03
0,07
1,32
0,01
0,11
0,15
0,07
0,03
0,10
0,10
0,03
0,05
0,05
0,05
0,06
0,35
0,02
0,24
0,03
0,31
0,01
0,32
0,11
0,16
0,33
0,06
0,21
0,11
0,04
0,11
0,39
0,14
0,07
0,13
0,06
0,02
0,23
0,13
0,06
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214
215
216
217
218
219
220
221
222
223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236
237
238
239
240
241
242
243
244
245
246
247
248
249
250
251
252
253
254
255
256
257
258
259
260
261
262
263
264
265
266
267

21,30
21,30
21,30
21,43
21,57
21,70
21,83
21,97
22,10
22,23
22,23
22,23
22,37
22,37
22,50
22,50
22,63
22,63
22,63
22,63
22,90
22,90
22,90
23,03
23,17
23,17
23,30
23,30
23,30
23,43
23,43
23,70
23,83
23,83
23,83
23,83
23,83
23,83
23,97
23,97
24,23
24,23
24,23
24,23
24,23
24,37
24,50
24,50
24,63
24,63
24,77
24,77
24,77
24,90

5,75
6,67
6,88
6,45
5,63
4,86
6,69
4,52
3,14
278
3,12
4,75
3,80
6,53
2,81
3,16
2,66
3,99
4,29
4,58
2,83
3,54
4,88
2,60
4,92
5,08
4,28
4,97
7,00
4,51
4,73
5,93
2,85
3,68
4,96
5,14
6,62
7,07
5,51
5,76
273
5,20
5,36
5,93
6,35
2,89
6,08
6,19
4,84
5,79
2,93
5,54
6,49
5,37

C1 benzeno acetonitrila

C7 pirazina

benzeno propanonitrila

quinolina

fenil butanona
C2 indeno
heptanodinitrila
C2 indano

hc insaturado
hc insaturado
hc insaturado
C2 indeno

C6 benzeno
isoquinolina
hc insaturado
dodecadieno
hc saturado
C6 tiofeno

C4 piridina
C2 indano

hc insaturado
4cido nonanoico
C2 indeno

hc saturado
C4 fenol

C3 fenol
nonanenitrila
C2 indeno

C2 pirroldiona
C2 indeno

C2 indano
heptanodinitrila
hc insaturado
decanona

C4 fenol

C2 indeno

fenil propanonitrila

indol

C1 naftaleno

C1 benzotiofeno
hc saturado

C1 pirimidinona
C3 fenol

C1 benzotiofeno
C1 indanona

hc insaturado
C1 benzotiofeno
C1 quinolina
C4 fenol

C1 naftaleno

hc insaturado

vinil metoxifenol

C1 indanona
C3 fenol

nitrogenado
nitrogenado
nitrogenado
nitrogenado
cetona

hc aromatico
nitrogenado

hc aromatico
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hc aromatico
hc aromatico
nitrogenado
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hidrocarboneto
sulfurado
nitrogenado

hc aromatico
hidrocarboneto
acido

hc aromatico
hidrocarboneto
fenol

fenol
nitrogenado

hc aromatico
nitrogenado

hc aromatico
hc aromatico
nitrogenado
hidrocarboneto
cetona

fenol

hc aromatico
nitrogenado
nitrogenado

hc aromatico
sulfurado
hidrocarboneto
nitrogenado
fenol

sulfurado
cetona
hidrocarboneto
sulfurado
nitrogenado
fenol

hc aromatico
hidrocarboneto
fenol

cetona

fenol

0,05
0,04
0,86
0,08
0,03
0,21
0,07
0,02
0,02
0,07
0,05
0,38
0,14
0,13
0,04
0,06
0,06
0,04
0,03
0,05
0,04
0,09
0,14
0,05
0,02
0,09
0,05
0,03
0,08
0,02
0,04
0,02
0,56
0,09
0,03
0,21
0,11
2,04
0,67
0,13
0,51
0,01
0,09
0,06
0,15
0,10
0,08
0,08
0,14
0,39
0,04
0,05
0,04
0,02
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268
269
270
271
272
273
274
275
276
277
278
279
280
281
282
283
284
285
286
287
288
289
290
291
292
293
294
295
296
297
298
299
300
301
302
303
304
305
306
307
308
309
310
311
312
313
314
315
316
317
318
319
320
321

25,03
25,03
25,17
25,30
25,43
25,57
25,83
25,97
26,10
26,10
26,10
26,23
26,23
26,23
26,37
26,37
26,50
26,50
26,50
26,63
26,77
26,77
26,90
26,90
26,90
27,03
27,03
27,03
27,03
27,17
27,30
27,43
27,43
217,57
27,70
27,83
27,83
27,97
28,10
28,10
28,23
28,23
28,37
28,37
28,50
28,50
28,63
28,63
28,63
29,03
29,03
29,17
29,30
29,43

3,83
4,75
3,57
3,10
4,93
3,16
6,45
5,84
3,12
5,65
7,22
4,95
6,56
6,60
3,86
6,45
2,86
3,21
4,82
5,41
3,23
4,92
3,84
6,25
7,14
3,64
3,95
4,07
4,86
2,77
4,93
2,70
5,90
5,00
7,03
2,95
5,75
2,94
3,73
5,79
5,15
5,79
2,81
6,23
4,84
6,98
2,95
4,82
577
2,99
6,77
574
5,73
3,18

C7 benzeno
C4 fenol

decanoato de metila

hc insaturado

C1 fenil butanona

C8 ciclopenteno
C1 quinolina
C2 benzaldeido
C6 ciclohexano
C2 indol

C1 dihidro piridinona

C3 indeno

C1 indanona
dimetéxifenol
C7 benzeno
C1 quinolina
hc insaturado
hc insaturado
C3 indeno
C4 fenol

hc insaturado
C3indeno

C7 benzeno
C2 Indol

C1 Indol
acido decanoico
C7 benzeno
C7 tiofeno
C3indeno

hc saturado
C3indeno

hc saturado
bifenila
C3indeno

C1 indol

hc insaturado
C2 benzotiofeno
hc insaturado
dodecanona
C2 benzotiofeno
C3indeno

C2 naftaleno
hc saturado
indenol
C3indanona
C3indanona
hc insaturado

C3 terahidro naftaleno

C2 benzotiofeno
hc insaturado
C2 indol

C2 naftaleno

C2 naftaleno

hc insaturado

hidrocarboneto
fenol

éster
hidrocarboneto
cetona
hidrocarboneto
nitrogenado
aldeido
hidrocarboneto
nitrogenado
nitrogenado

hc aromatico
cetona

fenol

hc aromatico
nitrogenado
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hc aromatico
fenol
hidrocarboneto
hc aromatico
hc aromatico
nitrogenado
nitrogenado
acido

hc aromatico
sulfurado

hc aromatico
hidrocarboneto
hc aromatico
hidrocarboneto
hc aromatico
hc aromatico
nitrogenado
hidrocarboneto
sulfurado
hidrocarboneto
cetona
sulfurado

hc aromatico
hc aromatico
hidrocarboneto
fenol

cetona

cetona
hidrocarboneto
hc aromatico
sulfurado
hidrocarboneto
nitrogenado

hc aromatico
hc aromatico
hidrocarboneto

0,01
0,02
0,01
0,04
0,10
0,01
0,05
0,09
0,03
0,02
0,07
0,09
0,17
0,18
0,03
0,19
0,08
0,04
0,05
0,01
0,03
0,08
0,14
0,52
0,14
0,06
0,07
0,01
0,07
0,04
0,13
0,07
0,10
0,05
1,71
0,08
0,06
0,04
0,05
0,05
0,10
0,04
0,59
0,04
0,04
0,03
0,09
0,03
0,01
0,06
0,21
0,33
0,31
0,04
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322
323
324
325
326
327
328
329
330
331
332
333
334
335
336
337
338
339
340
341
342
343
344
345
346
347
348
349
350
351
352
353
354
355
356
357
358
359
360
361
362
363
364
365
366
367
368
369
370
371
372
373
374
375

29,70
29,83
30,37
30,37
30,63
30,63
30,77
30,77
30,77
30,90
30,90
31,03
31,03
31,03
31,17
31,17
31,30
31,30
31,43
31,70
31,70
31,83
31,83
31,83
31,83
31,83
31,97
32,10
32,23
32,50
32,63
32,63
32,63
32,77
32,90
33,03
33,30
33,30
33,43
33,57
33,70
33,70
33,97
34,23
34,37
34,50
34,63
34,63
34,63
34,77
34,90
34,90
34,90
35,17

6,84
3,24
3,21
6,85
3,30
6,06
2,83
6,16
6,39
3,29
6,81
273
3,70
6,08
3,44
3,89
2,83
3,99
6,92
6,90
6,04
3,07
4,30
5,79
6,64
7,03
5,47
2,98
3,75
2,85
3,01
5,45
5,75
5,63
7,14
6,53
3,66
5,05
5,64
6,64
3,86
5,60
3,29
5,30
2,84
3,27
2,97
3,94
5,98
3,35
3,77
5,87
6,74
3,04

C4 metbxi pirazina
C9 ciclopenteno
C7 ciclohexano
bifenileno

hc insaturado
C2 naftaleno

hc saturado
fenil piridina
C3 indanona
teradecadieno
fenil piridina
pentadecano
4cido undecanoico
C3 indol

C8 ciclohexeno
C8 benzeno
pentadecano

C8 benzeno

C3 benzonitrila
C2 indol

C3 benzonitrila
C8 ciclohexano
decanonitrila
C1 bifenila
acenafteno

C2 indol

C3 naftaleno

n pentadeceno
decanona
pentadecano
pentadeceno

C3 naftaleno
C3 benzotiofeno
C3 naftaleno
naftol
dibenzofurano
dodecanoato de metila
C4 indanona
C3 naftaleno
C3 Indol

C9 benzeno

C3 naftaleno

hc insaturado
C3 naftaleno

hc saturado

hc saturado

hc insaturado
C6 benzeno

C3 indol

hc insaturado
4cido dodecanoico
C3 naftaleno
fenaleno

C9 benzeno

nitrogenado
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hc aromatico
hidrocarboneto
hc aromatico
hidrocarboneto
nitrogenado
cetona
hidrocarboneto
nitrogenado
hidrocarboneto
acido
nitrogenado
hidrocarboneto
hc aromatico
hidrocarboneto
hc aromatico
nitrogenado
nitrogenado
nitrogenado
hidrocarboneto
nitrogenado

hc aromatico
hc aromatico
nitrogenado

hc aromatico
hidrocarboneto
cetona
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hc aromatico
sulfurado

hc aromatico
fenol

éter

éster

cetona

hc aromatico
nitrogenado

hc aromatico
hc aromatico
hidrocarboneto
hc aromatico
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hc aromatico
nitrogenado
hidrocarboneto
acido

hc aromatico
hc aromatico
hc aromatico

0,02
0,01
0,05
0,04
0,04
0,06
0,04
0,03
0,11
0,04
0,07
0,09
0,01
0,20
0,04
0,13
0,01
0,04
0,02
0,27
0,35
0,09
0,04
0,08
0,06
0,10
0,02
0,78
0,09
0,87
0,10
0,03
0,01
0,03
0,04
0,01
0,04
0,03
0,05
0,46
0,03
0,06
0,02
0,08
0,01
0,07
0,05
0,01
0,19
0,07
0,13
0,07
0,02
0,09
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376
377
378
379
380
381
382
383
384
385
386
387
388
389
390
391
392
393
394
395
396
397
398
399
400
401
402
403
404
405
406
407
408
409
410
411
412
413
414
415
416
417
418
419
420
421
422
423
424
425
426
427
428
429

35,30
35,30
35,43
35,57
35,83
35,83
35,97
36,10
36,37
36,50
36,63
36,63
36,63
36,90
36,90
37,17
37,30
37,43
37,43
37,97
38,10
38,37
38,37
38,50
38,63
39,03
39,17
39,43
39,43
39,43
39,57
39,57
39,70
39,83
39,97
40,10
40,10
40,37
40,50
40,63
40,77
40,90
41,03
41,43
41,43
41,43
41,97
42,10
42,10
42,37
42,77
42,77
42,90
42,90

3,48
4,03
4,12
6,84
6,18
6,76
3,04
3,79
2,90
3,06
3,38
4,44
6,38
3,10
7,09
3,68
3,27
6,37
7,40
2,01
4,29
3,02
3,36
3,97
3,81
3,98
4,06
3,11
3,66
6,62
3,26
4,33
3,08
3,82
2,96
3,11
6,85
4,14
7,05
3,14
3,81
3,35
2,08
3,01
3,70
3,92
3,40
3,78
3,89
3,83
4,00
7,96
3,16
4,08

hc insaturado

C9 benzeno

C9 tiofeno
fenaleno

C3 naftaleno

C3 indol

hc insaturado
dodecanona

hc saturado

hc insaturado

C11 benzeno

C5 piridina
dihidro C3 quinolina
hc insaturado

C1 naftol

acido tridecanoico
Hexadecadieno
C4 indol

C3 indol

hc saturado

C5 piridina

hc insaturado

hc insaturado

C6 benzeno

acido teradecanoico
C9 benzeno

C10 benzeno

hc insaturado
tridecanoato de metila
C4 indol

hc insaturado
undecanonitrila
hc insaturado
dodecanona

hc saturado

hc insaturado

C1 fluoreno

C10 tiofeno

C1 fluoreno
hexadecadieno
acido teradecanoico
hc insaturado

hc insaturado

hc insaturado
hexadecanol

C11 benzeno

hc insaturado
decanona

acido teradecanoico
dodecanona

C11 benzeno
fenantreno
Octadeceno

C11 benzeno

hidrocarboneto
hc aromatico
sulfurado

hc aromatico
hc aromatico
nitrogenado
hidrocarboneto
cetona
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hc aromatico
nitrogenado
nitrogenado
hidrocarboneto
fenol

acido

alcool
nitrogenado
nitrogenado
hidrocarboneto
nitrogenado
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hc aromatico
acido

hc aromatico
hc aromatico
hidrocarboneto
éster
nitrogenado
hidrocarboneto
nitrogenado
hidrocarboneto
cetona
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hc aromatico
hc aromatico
hc aromatico
alcool

acido
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hidrocarboneto
alcool
hidrocarboneto
hidrocarboneto
cetona

acido

cetona

hc aromatico
hc aromatico
hidrocarboneto
hc aromatico

0,05
0,06
0,01
0,21
0,06
0,12
0,58
0,03
0,47
0,11
0,02
0,01
0,01
0,05
0,07
0,03
0,07
0,22
0,02
0,04
0,03
0,04
0,07
0,01
0,06
0,11
0,04
0,11
0,01
0,02
0,13
0,06
0,44
0,13
0,49
0,08
0,05
0,01
0,06
0,05
0,04
0,04
0,64
0,12
0,03
0,03
0,03
0,06
0,27
0,03
0,06
0,06
0,11
0,02
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430
431
432
433
434
435
436
437
438
439
440
441
442
443
444
445
446
447
448
449
450
451
452
453
454
455
456
457
458
459
460
461
462
463
464
465
466
467
468
469
470
471
472
473
474
475
476
477
478
479
480
481
482
483

43,03
43,17
43,17
43,17
43,30
43,43
43,43
43,57
43,97
44,10
44,23
44,23
44,23
44,37
44,37
44,50
44,77
45,03
45,30
45,43
45,57
46,10
46,37
46,50
46,50
46,63
46,63
46,77
46,77
46,77
46,90
46,90
47,03
47,43
47,57
47,57
47,97
48,23
48,77
48,90
49,57
49,57
49,70
49,70
49,83
49,83
49,97
50,10
50,50
50,63
50,77
50,90
51,03
51,43

3,67
3,14
4,34
7,89
3,72
3,02
3,83
3,16
6,60
3,19
0,32
3,75
3,86
3,37
7,77
3,91
1,17
3,09
3,44
3,95
3,80
3,83
3,71
3,18
4,23
4,35
7,66
3,06
3,87
7,80
3,21
3,77
4,01
3,23
3,79
3,89
7,98
4,22
4,02
5,36
3,75
4,09
3,23
4,16
3,87
4,38
3,11
3,25
3,29
3,83
4,52
5,28
7,70
4,25

teradecanoato de metila
hc insaturado
dodecanonitrila
antraceno
teradecanoato de metila
heptadecano
dodecanona

hc insaturado

C1 fluoreno

hc insaturado

C1 carbazol
teradecanoato de metila
acido pentadecanoico
octadecadieno

C5 quinolina

acido pentadecanoico
indeno piridina

hc insaturado

hc insaturado

acido pentadecanoico
dodecanona
heptadecanol
pentadecanoato de metila
hc insaturado

C12 tiofeno
tridecanonitrila

C1 fenantreno

hc saturado
nonadecanona

C1 fenantreno

hc insaturado

C8 furano
hexadecenoato de metila -
hc insaturado
hexadecanoato de metila
acido hexadecanoico
C2 carbazol

acido hexadecenoico
acido hexadecanoico
decanamida
hexadecanoato de metila
C13 benzeno

hc insaturado

C12 benzeno
heptadecanona
tetradecanonitrila

hc saturado

hc insaturado

hc insaturado
hexadecanoato de metila
C6 piridina
decanamida

C2 dihidro acridina
acido heptadecenoico

éster
hidrocarboneto
nitrogenado

hc aromatico
éster
hidrocarboneto
cetona
hidrocarboneto
hc aromatico
hidrocarboneto
nitrogenado
éster

acido
hidrocarboneto
nitrogenado
acido
nitrogenado
hidrocarboneto
hidrocarboneto
acido

cetona

alcool

éster
hidrocarboneto
sulfurado
nitrogenado

hc aromatico
hidrocarboneto
cetona

hc aromatico
hidrocarboneto
éter

éster
hidrocarboneto
éster

acido
nitrogenado
acido

acido
nitrogenado
éster

hc aromatico
hidrocarboneto
hc aromatico
cetona
nitrogenado
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hidrocarboneto
éster
nitrogenado
nitrogenado
nitrogenado
acido

0,11
0,43
0,06
0,03
0,06
0,42
0,06
0,08
0,01
0,04
0,39
0,09
0,25
0,06
0,05
0,12
0,05
0,02
0,09
0,21
0,09
0,31
0,04
0,34
0,01
0,75
0,02
0,42
0,19
0,01
0,06
0,09
0,29
0,04
1,41
0,20
0,23
0,29
3,20
0,04
0,12
0,04
0,36
0,02
0,02
0,13
0,44
0,09
0,03
0,08
0,01
0,04
0,15
0,18
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484
485
486
487
488
489
490
491
492
493
494
495
496
497
498
499
500
501
502
503
504
505
506
507
508
509
510
511
512
513
514
515
516
517
518
519
520
521
522
523
524
525
526
527
528
529
530
531
532
533
534
535
536

51,43
51,83
51,97
52,77
52,77
52,90
52,90
53,03
53,03
53,03
53,17
53,57
53,70
53,83
54,37
54,77
55,17
55,83
55,97
55,97
57,03
58,10
58,37
58,63
58,77
58,77
58,77
59,30
61,30
61,43
61,43
61,43
61,57
63,83
64,10
64,10
64,10
64,50
66,23
66,50
66,63
66,63
67,03
68,63
68,90
69,03
70,90
71,57
73,70
73,83
76,10
77,97
77,97

7.74
4,01
4,75
3,27
4,12
4,19
5,44
3,15
3,31
3,95
4,07
3,33
3,86
7,56
7,51
4,07
5,36
3,21
3,34
4,41
5,27
5,35
3,39
3,25
3,38
4,02
4,44
3,04
3,30
3,43
4,07
4,27
4,46
3,35
4,09
4,31
4,52
4,04
3,41
4,16
4,37
4,55
4,06
3,46
4,20
4,60
3,52
4,18
4,67
4,21
5,37
4,33
4,77

C3 carbazol

4cido heptadecanoico
C1 pirimidina

hc insaturado

C14 benzeno

C6 benzeno

C7 hidro furanona

hc saturado

hc insaturado
tetradecanona
heptadecenoato de metila
hc insaturado
heptadecenoato de metila
C2 dihidro acridina

C3 dihidro acridina
acido octadecanoico
dodecanamida

hc saturado

hc insaturado
hexadecanonitrila
dodecanamida
dodecanamida

hc insaturado

hc saturado

hc insaturado
nonadecanona
heptadecanonitrila
heptadecanoato de metila
hc saturado

hc insaturado
nonadecanona

C11 benzeno
octadecanonitrila

hc saturado
nonadecanona

C11 benzeno
nonadecanonitrila
octadecanoato de metila
hc saturado
nonadecanona

C11 benzeno
eicosanonitrila
octadecanoato de metila
hc saturado
nonadecanona
eneicosanonitrila

hc saturado
nonadecanoato de metila
docosanonitrila
nonadecanoato de metila
bi-dioxolano
eicosanoato de metila
tricosanonitrila

nitrogenado
acido
nitrogenado
hidrocarboneto
hc aromatico
hc aromatico
cetona
hidrocarboneto
hidrocarboneto
cetona

éster
hidrocarboneto
éster
nitrogenado
nitrogenado
acido
nitrogenado
hidrocarboneto
hidrocarboneto
nitrogenado
nitrogenado
nitrogenado
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hidrocarboneto
cetona
nitrogenado
éster
hidrocarboneto
hidrocarboneto
cetona

hc aromatico
nitrogenado
hidrocarboneto
cetona

hc aromatico
nitrogenado
éster
hidrocarboneto
cetona
hidrocarboneto
nitrogenado
éster
hidrocarboneto
cetona
nitrogenado
hidrocarboneto
éster
nitrogenado
éster

éter

éster
nitrogenado

0,04
0,10
0,01
0,37
0,02
0,01
0,04
0,43
0,10
0,04
0,26
0,03
0,21
0,01
0,05
0,21
0,34
0,73
0,06
0,05
0,02
0,01
0,05
0,35
0,04
0,07
0,05
0,05
0,34
0,03
0,03
0,03
0,06
0,25
0,04
0,02
0,08
0,12
0,06
0,02
0,01
0,06
0,10
0,05
0,03
0,16
0,02
0,05
0,10
0,22
0,01
0,04
0,03

& Cx = nmero de atomos de carbono na cadeia alquilica; hc: hidrocarboneto

b Area % = (Ai/£Ai)x100, considerando somente os picos tentativamente identificados
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Tabela XI1V: Compostos tentativamente identificados por GC/gMS (coluna OV-5 60 m) no bio-6leo
da serragem.

N° pico tr Area % Nome Classe
1 7,16 0,55 dimetoxi tetrahidro furano alcool
2 7,52 0,59 dimetoxi tetrahidro furano alcool
3 7,90 1,12 furanil etanona cetona
4 8,02 3,66 furanona cetona
5 8,18 4,35 hidréxi ciclopentenona cetona
6 8,34 0,60 hexanodiona cetona
7 8,71 0,32 C1 furanona cetona
8 9,19 2,03 C2 butanona cetona
9 9,29 4,73 C1 furancarboxaldeido aldeido
10 9,51 0,75 C1 ciclopentenona cetona
11 9,69 1,93 fenol fenol
12 9,80 1,73 C1 furanona cetona
13 10,37 2,22 C5 oxazolidine nitrogenado
14 10,52 0,32 C2 dihidro furanona cetona
15 11,33 3,74 C1 hidroxi ciclopentenona cetona
16 11,95 1,41 dioxolano éter
17 12,25 1,06 C1 fenol fenol
18 13,07 2,04 C1 fenol fenol
19 13,58 0,26 C2 hidréxi furanona cetona
20 13,67 8,82 metoxifenol fenol
21 14,92 0,26 C2 hidroxi ciclopentenona cetona
22 16,07 0,85 C2 fenol fenol
23 17,43 0,69 C1 metdxifenol fenol
24 18,05 8,21 C1 metdxifenol fenol
25 21,09 0,47 metoxi benzenodiol alcool
26 21,89 3,04 C2 metdxifenol fenol
27 23,44 2,13 vinil metoxifenol fenol
28 25,10 14,35 dimetdxifenol (siringol) fenol
29 25,39 2,53 alil metoxifenol fenol
30 25,82 0,30 C3 metdxifenol fenol
31 29,28 10,18 trimet6xi benzeno éter
32 29,38 5,05 alil metoxifenol fenol
33 32,64 3,91 hidréxi meto6xi fenil etanona cetona
34 34,21 1,53 C1 dimetoxibenzaldeido aldeido
35 35,75 1,03 alil dimetdxifenol fenol
36 37,66 0,34 alil dimetdxifenol fenol
37 39,54 2,89 alil dimetdxifenol fenol

tr: tempo de retencdo; hc: hidrocarboneto; Cx: nimero de atomos de carbono na cadeia alquilica;

Tabela XV: Compostos tentativamente identificados por GC/qMS (coluna OV-5 60 m) no bio-6leo

do residuo do digestor.

N° pico Area % Nome Classe
1 7,81 3,12 C1 ciclopentenona cetona
2 7,91 0,47 furanil etanona cetona
3 8,00 2,43 dihidro furanona cetona
4 9,48 2,38 C1 ciclopentenona cetona
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5 9,69 2,79 fenol fenol
6 9,81 0,47 C1 furanona cetona
7 10,29 0,86 C2 ciclopentenona cetona
8 10,39 1,06 C2 ciclopentenona cetona
9 10,53 0,40 C2 dihidro furanona cetona
10 10,64 0,64 tetrahidro furanometanol alcool
11 11,33 3,25 C1 ciclopentanodiona cetona
12 11,52 0,33 C2 ciclopentenona cetona
13 11,84 2,60 C2 ciclopentenona cetona
14 12,25 3,74 fenol fenol
15 12,36 1,59 C2 hidroxi ciclopentenona cetona
16 12,70 0,98 metoxifenol fenol
17 13,07 5,08 C1 fenol fenol
18 13,25 0,29 C2 isopropil ciclohexanona cetona
19 13,34 0,22 C2 ciclopentenona cetona
20 13,67 12,80 metoxifenol fenol
21 13,79 0,77 metoxifenol fenol
22 13,85 0,46 C2 hidrdxi ciclopentenona cetona
23 14,33 1,09 C2 fenol fenol
24 14,92 1,34 C2 hidroxi ciclopentenona cetona
25 15,53 0,55 C3 ciclopentenona cetona
26 15,64 0,59 C2 fenol fenol
27 15,91 0,50 C4 ciclopentanotriona cetona
28 16,06 2,65 C2 fenol fenol
29 16,12 2,76 C2 fenol fenol
30 16,87 0,34 C2 fenol fenol
31 16,97 1,95 C2 fenol fenol
32 17,36 0,67 C2 fenol fenol
33 17,42 1,02 C1 metdxifenol fenol
34 17,76 0,41 C1 metéxifenol fenol
35 18,05 2,46 C1 metéxifenol fenol
36 19,73 0,61 C3 fenol fenol
37 20,04 0,67 C3 fenol fenol
38 21,01 0,41 C3 fenol fenol
39 21,33 0,41 C3 fenol fenol
40 21,41 0,23 C2 indeno hc aromatico
41 21,54 0,64 C3 fenol fenol
42 21,89 2,85 C2 metdxifenol fenol
43 23,44 3,26 vinil metoxifenol fenol
44 25,10 13,38 dimetoxifenol (siringol) fenol
45 25,81 0,45 C1 propil fenol fenol
46 29,28 1,68 trimetoxibenzeno éter
47 29,38 1,06 alil metoxifenol fenol
48 32,64 4,01 hidréxi metoxi fenil etanona cetona
49 34,21 2,23 dimetoxi acetofenona cetona
50 35,75 0,95 alil dimetéxifenol fenol
51 36,02 0,79 acido C5 hexadienoico acido
52 37,66 0,36 alil dimetéxifenol fenol
53 39,54 2,94 alil dimetéxifenol fenol

tr: tempo de retencdo; hc: hidrocarboneto; Cx: nimero de atomos de carbono na cadeia alquilica;
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Tabela XVI: Compostos tentativamente identificados por GC/gMS (coluna OV-5 60 m) no bio-6leo

do lodo.

N° pico Area % Nome Classe
1 7,19 0,50 Cl1 piridina nitrogenado
2 7,81 3,01 C1 ciclopentenona cetona
3 8,02 0,99 dihidro furanona cetona
4 8,30 1,69 hc saturado hidrocarboneto
5 8,57 0,30 C2 ciclohexanol alcool
6 8,62 0,20 C2 piridina nitrogenado
7 9,00 0,34 C2 piridina nitrogenado
8 9,10 0,44 C2 tetrahidro furano alcool
9 9,46 3,30 C1 ciclopentanona cetona
10 9,70 10,08 fenol fenol
11 9,95 1,33 benzonitrila nitrogenado
12 10,07 1,07 undecanona cetona
13 10,30 0,85 C2 ciclopentanona cetona
14 10,38 0,94 C2 ciclopentanona cetona
15 10,51 1,03 C2 dihidro furanona cetona
16 11,33 2,38 C1lhidrdxi ciclopentenona cetona
17 11,71 0,20 C1 ciclopentenil etanona cetona
18 11,84 1,51 C2 ciclopentenona cetona
19 11,95 0,69 indeno hc aromatico
20 12,26 3,66 C1 fenol fenol
21 12,36 1,12 C2 hidroxi ciclopentenona cetona
22 12,80 0,85 fenil etanona cetona
23 13,06 11,27 C1 fenol fenol
24 13,31 1,11 etil ciclopentenona cetona
25 13,78 3,50 C1 pirrolidinediona nitrogenado
26 14,03 0,85 hc saturado hidrocarboneto
27 15,77 1,08 benzil nitrila nitrogenado
28 16,12 4,22 C1 propenil benzeno hc aromatico
29 16,88 1,08 C2 fenol fenol
30 17,36 0,49 C2 fenol fenol
31 17,61 1,55 naftaleno hc aromatico
32 17,95 1,59 hc insaturado hidrocarboneto
33 18,04 1,79 C2 fenol fenol
34 18,32 1,15 hc saturado hidrocarboneto
35 20,05 0,20 C3 fenol fenol
36 20,70 0,54 C2 indeno hc aromatico
37 21,15 0,76 hc saturado hidrocarboneto
38 21,43 0,81 Clindol nitrogenado
39 22,42 1,63 hc insaturado hidrocarboneto
40 22,52 5,34 indol nitrogenado
41 22,79 2,15 hc saturado hidrocarboneto
42 26,61 1,87 C1lindol nitrogenado
43 26,86 2,69 hc insaturado hidrocarboneto
44 27,21 1,60 hc saturado hidrocarboneto
45 31,15 1,49 heptadecenal aldeido
46 31,48 1,98 hc saturado hidrocarboneto
47 32,69 0,63 C3indol nitrogenado
48 35,25 1,24 hc insaturado hidrocarboneto
49 35,55 1,05 hc saturado hidrocarboneto
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Tese de Doutorado

50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

39,15
39,42
40,58
42,86
43,11
46,62
47,52
48,65
49,96
53,16
59,14

0,54
0,99
0,89
0,58
1,10
1,98
1,78
0,86
0,41
0,49
0,23

hc insaturado

hc saturado

hc saturado

hc saturado

hc saturado
nonadecanonitrila
C1 &cido hexadecanoico
acido hexadecanoico
hc saturado

hc saturado

hc saturado

hidrocarboneto
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hidrocarboneto
nitrogenado
acido

acido
hidrocarboneto
hidrocarboneto
hidrocarboneto

tr: tempo de retencdo; hc: hidrocarboneto; Cx: nimero de atomos de carbono na cadeia alquilica;
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