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RESUMO

Dentre as diversas técnicas disponiveis para a transformacao da biomassa, a pir6lise tem
atraido atencdo para a conversdo de biomassa lignocelulosica (celulose, hemicelulose e lignina)
em produtos s6lidos, liquidos e gasosos por decomposicao térmica de forma eficiente. O bio-
0leo obtido da pirdlise da biomassa é utilizado como combustivel e produtos quimicos. Sendo
rendimento e composi¢do dependem do tipo de biomassa e dos parametros operacionais do
processo. Neste trabalhofoi investigada a influéncia de extrativos hidrofilicos no rendimento e
composic¢do do bio-6leo obtido partindo da pirélise das biomassas dos residuos de sisal, bagaco
de cana-de-acUcar e eucalipto. Para compreensdo dos constituintes os extratos foram analisados
por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Cromatografia
Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS). Também foram realizados
experimentos de micropirdlise a 550°C da biomassa original, da biomassa extraida e de seus
respectivos extrativos. Este estudo constatou que a extracdo com agua e etanol teve efeito
significativo na composi¢do dos bio-6leos produzidos. O residuo de sisal apresentou teor de
extrativos de até 69,3%, o que contribuiu para a formacao de uma proporcéo significativamente
maior de hidrocarbonetos alifaticos de cadeia longa e compostos nitrogenados, distintos dos
outros residuos. O teor de alcanos e alcenos no bio-6leo original de residuo de sisal foi de 17,2%
e 19,1%, enquanto diminuiram para 0,8 % e 15,9% para a biomassa extraida, respectivamente.
A pirdlise dos extrativos no bagaco da cana-de-acucar e no residuo de eucalipto formaram
alguns oxigenados graxos de cadeia longa € menos compostos nitrogenados. Os bio-6leos
derivados destas duas biomassas continham oxigenados como compostos dominantes, no
entanto, com menor fragdo de constituintes pesados e menores teores de oxigénio
comparativamente ao bio-06leo do residuo de sisal. Enquanto os bio-6leos derivados dos
residuos de bagaco de cana-de-agUcar e eucalipto exibiram maiores teores de aldeidos, em torno
de 23%, o bio-6leo proveniente do residuo de sisal continha aproximadamente 47% de
hidrocarbonetos. Variacdes de 52,6% a 75,3% na concentracdo de CO> durante a pir6lise dos
extrativos das biomassas sdo argumentos da influéncia destes compostos. Estes e outros
argumentos permitiram concluir que a maior parte dos alcanos no 6leo deriva principalmente
da decomposicdo de triglicerideos e hidrocarbonetos dos extrativos de biomassa. Também sdo
Uteis ao possibilitar estudos futuros sobre a origem dos alcanos e derivados do benzeno no éleo
obtido da biomassa por pirélise rapida.

Palavras-chave: pirdlise, extrativos, bio-6leo, biomassas, residuo de sisal.



ABSTRACT

Among the various techniques available for biomass transformation, pyrolysis has
attracted much attention for the efficient conversion of lignocellulosic biomass (cellulose,
hemicellulose and lignin) into solid, liquid and gaseous products by thermal decomposition.
The bio-oil obtained from the pyrolysis of biomass is used as fuels and chemical products and
both its yield and its composition depend on the type of biomass and the operational parameters
of the process. This work has the objective to investigate the influence of hydrophilic
extractives on the yield and composition of bio-oil obtained from the pyrolysis of biomass from
sisal residue, sugarcane bagasse and eucalyptus residue. These extractives were analyzed by
FTIR and GC-MS in order to obtain a better understanding of their constituents. Micropyrolysis
experiments were also carried out at 550°C of the original biomass, the extracted biomass and
their respective extractives. Extraction with water and ethanol had a significant effect on the
composition of the bio-oils produced. The sisal residue had an extractive content of up to 69.3%,
which contributed to the formation of a significantly higher proportion of long-chain aliphatic
hydrocarbons and nitrogen compounds, distinct from other residues. The content of alkanes and
alkenes in the original sisal waste bio-oil was 17.2% and 19.1%, while they decreased to 0.8%
and 15.9% for the extracted biomass, respectively. The pyrolysis of extractives in sugarcane
bagasse and eucalyptus residue formed some long-chain fatty oxygenates and fewer
nitrogenous compounds. The bio-oils derived from these two biomasses contained oxygenates
as dominant compounds, however, they had a smaller fraction of heavy components and lower
oxygen contents compared to the bio-oil from sisal residue. While bio-oils derived from
sugarcane bagasse and eucalyptus residue exhibited higher aldehyde contents, around 23%, bio-
oil from sisal residue contained approximately 47% hydrocarbons. Finally, extractives also had
an influence on CO> concentration, as evidenced by notable variations in the range of 52.6% to
75.3% of this compound during the pyrolysis of biomass extractives. Therefore, most of the
alkanes in the oil derive mainly from the decomposition of triglycerides and hydrocarbons
existing in biomass extractives. The results may be useful to study the origin of alkanes and
benzene derivatives in oil obtained from biomass by fast pyrolysis.

Keywords: pyrolysis, extractives, bio-oil, biomass, sisal residue.
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1. INTRODUCAO

A biomassa lignocelulosica obtida por residuos agricolas e florestais é composta de trés
componentes principais: celulose (40-45%), hemiceluloses (25-35%) e lignina (20-30%).
Também contém pequenas quantidades de extrativos e minerais inorganicos que formam as
cinzas (Debiagi et al., 2015; Yogalakshmi et al., 2022).

A celulose, hemicelulose e lignina exercem influéncia significativa nos resultados da
pirélise (White et al., 2011; Bridgwater, 2012; Yogalakshmi et al., 2022). Muitos pesquisadores
tém direcionado seus estudos para a pir6lise desses componentes individualmente. Desta forma,
ha controvérsia se o rendimento e a composicdo do produto resultante da biomassa seguem
resultados aditivos com base nesses trés componentes precedendo de forma independente ou
ndo (Hameed et al., 2019; Wan et al., 2019).

Os extrativos sdo componentes organicos e funcionam como intermediarios no
metabolismo, reservas de energia e defesas das plantas contra o ataque de microbios e insetos.
Estdo depositados nas lamelas médias, no interior das células e em canais presentes nos
vegetais. Eles podem ser extraidos da madeira com solventes polares, como agua, cloreto de
metileno ou alcool, ou solventes ndo polares, como tolueno ou hexano. Exemplos de extrativos
incluem gorduras, ceras, alcaldides, proteinas, fenolicos, acglUcares simples, pectinas,
mucilagens, gomas, resinas, terpenos, amidos, glicosideos, saponinas e 6leos essenciais (Mohan
et al., 2006; Debiagi et al., 2015).

A conversacdo da biomassa em produtos e insumos quimicos ocorre por meio de
processos quimicos, bioquimicos e termoquimicos. Na conversao termoquimica 0S processos
de conversdo mais utilizados sdo combustao, gaseificacao, liquefacdo e pirélise. A combustéo
é um processo amplamente utilizado por ser de simples implementacdo. A gaseificacdo é o
método mais eficiente para produzir combustiveis. No entanto ambos processos apresentam
respectivamente, baixa eficiéncia energética, emisséo significativa de poluentes e custo elevado
(economicamente invidvel). A liquefagdo, embora eficaz, € um procedimento complexo que
demanda a utilizacdo de um solvente especifico para a liquefagdo. Além disso, requer um passo
adicional de separacdo devido a diversidade dos produtos resultantes. Dos quatro processos
listados para a conversdo de biomassa em bio-6leo, bio-carvédo e gases, a pirolise € uma das
tecnologias mais promissoras por simplicidade de operacgéo, baixo consumo de energia, baixo
custo e por poder ser aplicada em larga escala. O principal processo de transformacgéo da

biomassa em combustiveis liquidos, ou bio-6leo, é a pirdlise rapida, cuja caracteristica do
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produto ird depender do tipo de biomassa e das condi¢des operacionais do processo, tais como
temperatura, tipo de reator, tempo de residéncia, tamanho da particula de alimentacéo, entre
outros (Sukumar et al., 2015; Pereira; Pires, 2017, 2018; Guedes et al., 2018; Hameed et al.,
2019; Kan et al., 2020; Nanduri et al., 2021).

Conforme observado por Markom et al. (2007), a polaridade do solvente de extracdo
desempenha um papel crucial, uma vez que geralmente resulta em um aumento no rendimento
dos extrativos quando se utiliza um solvente mais polar. Esses extrativos podem ser
classificados como: compostos hidrofilicos, que sdo sollveis em solventes polares, como a
agua, e compostos lipofilicos, que podem ser extraidos eficazmente por solventes apolares,
como o hexano e o tolueno. Os extrativos hidrofilicos sdo predominantemente constituidos por
compostos fendlicos, incluindo lignanas e taninos (Anca-Couce, 2016; Sen et al., 2023), que
podem ser ainda divididos em flavonoides e ndo flavonoides (Anca-Couce et al., 2016; Debiagi
et al., 2015). Os extrativos lipofilicos compreendem principalmente acidos graxos, alcoois,
fitoesterois, hidrocarbonetos e triterpenos (Gominho et al., 2020).

O bio-6leo obtido a partir da pirolise de biomassa com alto teor de extrativos consiste
em duas fases que ocorre devido a significativa polaridade, solubilidade e diferenca de
densidade dos extrativos lipofilicos e dos compostos liquidos de pirdlise altamente hidrofilicos
(Oasmaa et al., 2002; Lu et al., 2008). Os extrativos lipofilicos sdo encontrados na camada
superior do bio-6leo e tém sido amplamente estudados (Melzer et al., 2013; Oasmaa et al.,
2003; Oasmaa et al., 2015; Ohra-Aho et al., 2022). Em contraste, os extrativos hidrofilicos e
seus derivados receberam pouca atencdo em termos de estudo, embora sejam dignos de
investigacdo quanto ao seu potencial impacto na formag&o do bio-dleo. Dessa forma, torna-se
necessario responder a algumas questdes, como por exemplo: qual é o impacto dos extrativos
hidrofilicos na distribuicdo dos produtos resultantes da pirdlise da biomassa? Os produtos
obtidos a partir da pir6lise dos extrativos hidrofilicos sdo semelhantes aos produtos da pirélise

dos componentes poliméricos?
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar a influéncia dos teores de extrativos hidrofilicos do bagaco de cana-de-agUcar,
residuo de sisal e residuo de eucalipto na composicdo dos respectivos bio-0leos, visando
identificar a relacdo entre a composicdo da biomassa e a distribuicdo dos produtos obtidos
produzidos por pirolise rapida.

Estes objetivos foram obtidos a partir da determinagdo da composi¢do das biomassas e
dos extrativos hidrofilicos e determinacdo das composi¢cdes quimicas dos produtos obtidos a
partir da micropir6lise das biomassas antes da extracdo (in natura), apds a extracdo e dos

respectivos extrativos hidrofilicos.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Biomassa

Conforme Kaczor et al. (2020), producdo anual de biomassa apresenta rendimentos
significativamente elevados, uma vez que engloba uma ampla variedade de materiais distintos.
Além disso, estima-se que a biomassa seja a terceira maior fonte de energia renovavel do
mundo. Todavia, é dificil determinar com precisdo a quantidade real de biomassa produzida a
cada ano, porque so € definida a fracdo dos recursos disponiveis que € utilizada para produzir
energia.

Para Dai et al. (2019), biomassa é o termo genérico para descrever todo e qualquer
material de origem vegetal ou animal. A biomassa lignoceluldsica refere-se a matéria vegetal
seca, que é uma fonte abundante e de baixo custo de energia renovavel, pois é derivada da
energia solar que fica armazenada nas plantas (bioenergia), através da fotossintese. Este
processo converte o dioxido de carbono atmosférico (CO2) em compostos organicos usados
pela planta durante seu crescimento.

A biomassa é composta por materiais organicos derivados de plantas (aquaticas e
terrestres), madeiras, esterco animal e vegetais que consistem principalmente de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e pequena porcdo de espécies inorganicas. Dependendo da origem,
diferentes tipos de biomassa apresentam diferentes propriedades e, portanto, inimeros
problemas associados ao seu uso, principalmente se for como combustivel, dos quais os mais
cruciais sdo alta umidade (reduz o poder calorifico e aumentando os custos), alto teor de
oxigénio, baixa densidade e dificuldades de moagem. Desse modo, sdo necessarios realizar pré-
tratamentos para processos sucessivos de conversao termoquimica em produtos mais Uteis ou
alternativas aos combustiveis fosseis (Debiagi et al., 2015; Guedes et al., 2018, Rabiu et al.,
2018; Kaczor et al., 2020).

De acordo com Guedes et al. (2018), a utilizacdo da biomassa como fonte de energia
tem as seguintes vantagens:

)] O desenvolvimento de tecnologia com menor custo e maior eficiéncia de

conversdo para a producdo de combustiveis;

i) A sua producdo pode gerar empregos, promover a restauracdo de terras

degradadas e aumentar a biodiversidade, que depende da cultura e seus métodos

de cultivo;
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iii) Os combustiveis de biomassa ndo causardo o acumulo de dioxido de carbono na

atmosfera, se forem usados de forma sustentavel para permitir o recrescimento;

iv) O uso de residuos agricolas para a producdo de energia reduz os danos

ambientais.

Segundo Dhyani e Bhaskar (2018), utilizar a biomassa lignoceluldsica como matéria-

prima é significativamente mais barato do que o combustivel convencional em termos de

energia. Em terras agricolas, a taxa de crescimento da biomassa lignocelulésica por energia é

equivalente a 30-240 barris de 6leo por hectare/ano. A bioenergia pode ser recuperada por meio

de véarios métodos, o mais simples deles é a combustdo. Porém, além do problema ébvio de

baixa eficiéncia, essa abordagem também leva ao acimulo indesejavel de cinzas e uma enorme

quantidade de CO2 que é produzida como subproduto, tornando também uma desvantagem

significativa. Outra forma de obtencdo de energia a partir da biomassa € a conversdo

biocombustiveis e hidrocarbonetos valiosos usando rotas termoquimicas ou bioquimicas.

3.2 Composicdo Quimica da Biomassa Lignoceluldsica

A Figura 1 apresenta 0s principais componentes quimicos estruturais da biomassa.

Biomassa
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Figura 1. Componentes gerais da biomassa vegetal. Fonte: Mohan, Pittman e Steele (2006).

Independente da biomassa lignoceluldsica, que no geral contém trés componentes

principais: celulose (conformacao porosa, que representa um importante elemento estrutural

circundado por outras substancias),

hemicelulose (materiais matriciais) e lignina
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(incrustrantes); e seus componentes secundarios incluem espécies inorganicas como sodio,
potéssio, calcio, silicio, fésforo e magnésio em sais sollveis em agua, minerais e/ou formas
organicas. Também ha umidade presente na biomassa, a qual € encontrada como agua
higroscépica ou de adesao (principalmente na celulose e hemicelulose), 4gua capilar (na fase
liquida nos lumens da biomassa) e vapor d'agua encontrado na fase gasosa (Wang et al., 2011;
Yang et al., 2014; Debiagi et al., 2015). De acordo com Hameed et al. (2019), a estrutura
quimica e as composi¢cdes sdo altamente dependentes das origens e tipos de materiais de

biomassa.

3.2.1 Celulose

A celulose é o componente estrutural mais presente nas biomassas, variando de 20% a
60% da massa total (seca). Trata-se de um polimero natural de cadeia linear formado por
unidades monomeéricas de um agucar de seis carbonos, D-glicose, também conhecido como
piranose, ligados por meio de ligacdes 1,4-B-glicosidicas, como mostrado na Figura 2. As
cadeias sdo mantidas juntas por ligacdes de hidrogénio intra e intermolecular, que conferem ao
polimero uma estrutura quase totalmente cristalina com poucas zonas amorfas e suas
propriedades Unicas de resisténcia mecénica e estabilidade quimica, formadas pelas
microfibrilas, as quais agregam-se para originando as fibras de celulose. Como uma molécula
de &gua € perdida nessa ligacéo, a celulose também pode ser definida como um polissacarideo
da anidroglicopiranose (Silvério, 2008; Debiagi et al., 2015; Dhyani e Bhaskar, 2018).

Figura 2. Estrutura de referéncia que representa celulose. Fonte: Adaptado de Debiagi et al., 2015.

3.2.2 Hemicelulose

A hemicelulose é um segundo polimero estrutural, sendo um elo de ligacdo entre a

celulose e a lignina. Esta presente nas biomassas em quantidades que variam de 10% a 40%
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(seco), raramente em quantidades superiores a celulose e tem como principal funcdo
proporcionar sustentacao a parede celulésica (Debiagi et al., 2015; Dhyani e Bhaskar, 2018).

A estrutura de referéncia da hemicelulose é apresentada na Figura 3. A hemicelulose é
um grupo heterogéneo de polissacarideos ramificados (hexoses e pentoses), cujos elementos
estruturais séo compostos por diferentes mondmeros, principalmente glicose, xilose, manose,
galactose e arabinose. Além desses, estdo presentes acidos glucurdnico, galacturénico e
metilglucurdnico. Diferente da celulose, possui cadeia mais curta e estrutura muito mais amorfa
e com pouca resisténcia fisica devido a sua composicdo irregular e aos ramos presentes na
cadeia. E facilmente hidrolisado por &cidos ou bases diluidas, bem como por enzimas
hemiceluloses. A celulose e hemiceluloses representam o total de polissacarideos, denominado
holocelulose (Silvério, 2006; Zanuncio et al., 2013; Debiagi et al., 2015; Dhyani e Bhaskar,
2018).

Figura 3. Estrutura de referéncia que representa hemicelulose. Fonte: Adaptado de Debiagi et al., 2015.

3.2.3 Lignina

A lignina ¢ uma macromolécula natural e amorfa que atua como uma “cola” de ligacdo
entre as células e confere rigidez as paredes celulares devido a sua composicdo quimica
complexa. Trata-se de um polimero fendlico aromatico tridimensional reticulado composto por
unidades de fenilpropano substituidas por “hidroxi” e “metoxi” dispostas aleatoriamente e que
podem ser combinadas de diferentes maneiras. Esses monémeros de fenilpropano podem ser
divididos como unidades guaiacila, siringila e p-hidroxilfenila (Figura 4) sdo unidas por
ligacbes carbono-carbono (C-C) e ligacdes carbono-oxigénio (C-O-C), os quais variam em
quantidade em cada tipo de biomassa, dificultando a caracterizacdo da lignina (Santos, 2001;
Silvério, 2008; Zanuncio et al., 2013; Debiagi et al., 2015). Segundo Dhyani e Bhaskar (2018),
a porcentagem de lignina pode variar de 23 a 33% em madeiras macias a 16 e 25% em madeiras
duras. Para a biomassa lignocelulésica, foi relatada porcentagem de lignina de até 40%.
Fisicamente, as microfibrilas de celulose s&o revestidas com hemicelulose, cujos espagos vazios

séo preenchidos com lignina.
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HCO H,CO OCH,
OH OH OH

p-hidroxifenila guaiacila siringila
Figura 4. Estruturas de referéncias que representam a lignina. Fonte: (Santos, 2001).

3.2.4. Extrativos

Segundo Rueda (2010), os extrativos sdo componentes organicos e funcionam como
intermediérios no metabolismo, reservas de energia e defesas das plantas contra o ataque de
micrdbios e insetos. Estdo depositados nas lamelas médias, no interior das células e em canais
presentes nos vegetais. Para Melzer et al. (2013), os extrativos influenciam consideravelmente
as propriedades fisico-quimicas das biomassas solidas, pois, quanto maior for o teor de extrativo
maior sera a quantidade de C (carbono) e H (hidrogénio) e, consequentemente, aumenta o PCS
(Poder Calorifico Superior). Todavia, Tanger et al. (2013), discorrem que como o PCS é uma
medida de massa, 0 alto teor de minerais leva a diminuicao do PCS, pois 0s minerais contribuem
com pouca energia durante a oxidacdo da biomassa. Isso € particularmente importante outras
matérias-primas que podem consistir em até 27% de cinzas em massa.

Os extrativos apresentam grande variedade em quantidade, composicao, estrutura e
funcBes biologicas, dependendo das diferentes estacdes do ano, espécie, idade da planta e regido
de ocorréncia. Ademais, sdo responsaveis pelas diversas caracteristicas das plantas, tais como
cor, cheiro, sabor, resisténcia ao apodrecimento e outros. Eles também se distribuem de
maneiras diferentes entre os 6rgaos da planta, sendo mais abundantes em folhas e cascas. Uma
grande variedade de substancias esta presente nos extrativos, entdo é necessario identificar os
grupos de moléculas do extrato mais comuns e mais difundidos a fim de definir algumas
espeécies agrupadas que possam ser razoavelmente representadas (Debiagi et al., 2015).

Os extrativos contém um grande niumero de compostos fendlicos, alguns deles residuos
ou subprodutos da biossintese da lignina. Estes incluem esteroides, 6leos essenciais, gorduras,
glicosideos, gomas, mucilagens, pectinas, fenolicos, proteinas, resinas, saponinas, agucares
simples, amidos, terpenos e ceras. Tais compostos podem ser extraidos da biomassa usando
solventes polares (&lcool, cloreto de metileno ou agua) ou apolares (hexano ou tolueno). As

substancias aromaticas predominantes sdo os alcoois vanilicos e coniferilicos, os aldeidos
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vanilina e siringaldeido, a cetona acetovanilina e os &cidos vanilicos ou siringicos, que ocorrem
livres ou s&o produtos da degradacao da lignina (Silvério, 2008; Dhyani e Bhaskar, 2018).

Conforme Debiagi et al. (2015), a celulose, hemicelulose e lignina normalmente
correspondem mais de 90% de toda a biomassa; portanto, os extrativos sao geralmente 10%.
Porém, € possivel encontrar em quantidades significativas como Jambeiro et al. (2018) ao
estudar a pirdlise rapida de residuo de sisal.

Para Barbosa (2018), é importante determinar o teor de extrativos provenientes de
material lignocelul6sico uma vez que eles podem prejudicar a producédo de bioetanol, como por
exemplo, diminuindo a atividade enzimatica durante o processo de hidrolise.

No que tange a industria de papel e celulose, os extrativos sdo responsaveis pela
formacdo do pitch (manchas). Isso ocorre porque 0s extrativos tendem a se depositar sobre
superficies metalicas dos equipamentos quando dispersos em agua, ocasionando reducéo dos
niveis de producéo, maiores custos operacionais e maior incidéncia de defeitos de qualidade
(Silvério, 2008; Barbosa, 2018).

Masarin et al. (2011) utilizaram etanol 95% como solvente na extracdo do bagaco da
cana-de-agUcar e encontraram teores de extrativos que variavam de 1,6 a 7,5%. Os autores
dividiram as amostras quanto as concentracdes de aromaticos e carboidratos totais, e 0 material
restante foi considerado uma estimativa dos extrativos cerosos. Os dados indicaram que 0s
carboidratos continham apenas pequenas quantidades dos extrativos, enquanto a fracdo
aromatica representou aproximadamente metade da fracdo dos extrativos para a maioria das
amostras. Eles também perceberam que a fracdo sollivel em etanol foi caracterizada pela
presenca de materiais cerosos e aromaticos de baixa massa molar, porém, ressaltaram que a
extracdo com etanol 95% também pode dissolver pequenas quantidades de oligossacarideos
presentes nas amostras de cana-de-acucar.

Kuchelmeister e Bauer (2015), Hoang et al. (2017) Orlando et al. (2002) e Canilha et
al. (2011) utilizaram agua e etanol como solventes na extracdo do bagaco de cana-de-aglcar e
encontraram teores de extrativos de 57,9; 15,1 a 34,8, 20% e 9,1%, respectivamente. Porém néo
identificaram os componentes presentes. Philippini (2012) também fez extracdo com agua e
etanol e obteve resultados semelhantes aos de Canilha et al. (2011), com teores variando de
9,02 a 11,07%. Espectros de absor¢do de luz na regido do ultravioleta e visivel mostraram uma
quantidade consideravel de sacarose nos extratos. Estes resultados também suportam que a
presenca de extrativos interferem na quantificagdo de lignina.

Wang et al. (2011) investigaram as influéncias de extrativos na desoxiliquefacdo de de

artemisa ordosica, talo de milho e palha de trigo em um meio de 4gua pressurizada a 400 °C, a
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partir da extracdo Soxhlet com uma mistura de benzeno/etanol como solvente orgéanico. Os
rendimentos dos extrativos obtidos foram, respectivamente, de apenas 7,8%, 4,2% e 2,5% (base
seca) e observaram que os bio-0leos produzidos a partir da biomassa original tinham menores
teores de oxigénio e maiores teores de alcanos do que aqueles obtidos a partir da biomassa
extraida. Melzer et al. (2013) observaram que as biomassas extraidas levaram a rendimentos
muito baixos de bio-6leo pela pirdlise rapida ao usar hexano como solvente organico para
separar 0s extrativos de seringueira, caju, jatrofa e carité. Os maiores rendimentos dos extrativos
foram de até 36,5% e 52,7% para casca de castanha de caju e castanha de carité,
respectivamente.

Conforme Sjostron e Alén (1998), é fundamental preparar a biomassa para alcancar 0s
objetivos esperados nas analises de extrativos. Se estiverem frescas, as amostras podem ser
congeladas podem ser armazenadas de -20 a -24 °C por varias semanas ou meses, evitando a
oxidacdo do extrato. No entanto, como o material seco ndo se deteriora facilmente, entdo € mais
comumente utilizado. Assim, as amostras devem ser secas a temperatura ambiente e depois

trituradas para obter tamanho de particula de 40 mesh.

3.3 Bagaco de Cana-de-Acucar

A cana-de-acUcar se desenvolve na forma de touceiras, gerando perfilhos. A parte aérea
é constituida por colmos, folhas e inflorescéncias, e a parte subterranea é constituida por raizes
e rizomas. Os colmos sdo caules tipico de gramineas que contém fibras, agua e solidos soltveis
e tem maior interesse econdémico. Além disso, sdo segmentados em nds e entrends, onde esta
localizada a insercdo foliar. Enquanto as inflorescéncias de cana sdo paniculas abertas
denominadas bandeiras ou flechas. (Araldi et al., 2010; Marafon, 2012)

A cana-de-acgUcar gera dois tipos principais de residuos: o residuo fibroso, obtido ap6s
a extracdo do caldo (denominado bagaco), e o residuo da colheita (palha). Esses residuos da
cana séo produzidos em grandes quantidades com cerca de 753 milhdes de toneladas em 2019,
correspondendo a aproximadamente 39% da produgdo mundial, tornando-se o residuo
agroindustrial em maior quantidade no Brasil. (Santos, 2012; Rio et al., 2015; Miranda et al.,
2021). Conforme Sun et al. (2004), o sobressalente desses residuos que pode causar problemas
ambientais e de armazenamento se ndo for gerenciado adequadamente.

Conforme Vallejos et al. (2015) e Rabiu et al. (2018), por ser um material
lignocelulosico, o bagago de cana-de-agucar contém quantidades variaveis de celulose (32-
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45%), hemicelulose (27-32% - principalmente xilanas) e lignina (19-24%) e pequenas
quantidades de extrativos e compostos inorganicos, como ilustram na Tabela 1. Além disso,
Santos (2012) afirma que o bagaco de cana-de-acUcar representa cerca de 30% da massa do
vegetal, com umidade em torno de 50%. De acordo com Barbosa (2018), a composic¢ao pode
variar dependendo de alguns fatores, como o periodo da safra, tipo de solo, estigio de
desenvolvimento da planta, tipo de colheita, regido e condi¢des climaticas.

Tabela 1. Composicao do bagaco da cana-de-acUcar.

Celulose Hemicelulose Lignina Extrativos Referéncias
(%) (%) (%) (%)
45,0 24,8 24,7 55 Silva (2013)
49,0 15,8 27,2 n.i* Mesa et al. (2010)
44,2 23,8 22,4 9,6 Jambeiro et al. (2018)
33,3 30,1 26,1 10,2 Rabiu, Auta e Kovo (2018)

*n.i = ndo informado

O bagaco de cana pode ser utilizado como matéria-prima para diversos produtos, como
a fabricacdo de celulose e papel, racdo animal, confec¢do de compdsitos e producédo energética
(briquetes, pellets e etanol de segunda geracéo). Dentre elas, destaca-se 0 seu valor como
combustivel em substituicdo aos derivados de petréleo, especialmente 6leo combustivel e lenha
(Santos, 2012; Barbosa, 2018).

3.4 Residuo de Sisal

O sisal (Agave sisalana) é uma planta perene oriunda do México. E um importante tipo
de fibra natural por possuir vérias propriedades mecénicas de interesse, tais como resisténcia
ao desgaste fisico, durabilidade, elasticidade e resiliéncia em agua salgada, e por isso tem sido
tradicionalmente usada para diversas finalidades, principalmente na inddstria automobilistica,
producdo de cordas, artesanato e papéis, sendo muito popular no mercado internacional. Além
disso, a seiva de suas folhas contém hecogenina, muito usada para sintetizar cortisona. O
residuo triturado produz pectato de sodio, cera e também pode ser usada como matéria-prima
para producdo de bio-6leo, enquanto o pedunculo floral pode ser utilizado na construcdo de
cercas, uma vez que eles podem atingir de 6 a 9 metros de altura (Gondim e Souza, 2009; Zhang
et al., 2014; Broeren et al., 2017; Jambeiro et al., 2018; Xavier et al., 2018; Yang et al., 2021,
Queiroga et al., 2021).

Segundo Zhang et al. (2014), o sisal tem uma vida Gtil de 7 a 10 anos, periodo em que
produz de 200 a 250 folhas, cada uma contendo cerca de 1.000 fios de fibras. A producédo

mundial de sisal em 2011 foi de 411.864 toneladas. No entanto, como a fibra representa apenas
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cerca de 4% do peso da planta, cerca de 391.000 toneladas de residuos de sisal foram produzidas
no mesmo ano, embora possam ser usados como fertilizante de matéria orgénica,
complementando a alimentacdo de ruminantes e matérias-primas na producdo farmacéutica.
Portanto, a reciclagem de residuos de sisal é crucial, pois reduz a polui¢do ambiental e também
fornece outros materiais muito Uteis e comercializaveis.

Para Cardoso (2019), o cultivo do sisal contribui significativamente a economia agricola
dos principais estados produtores (Bahia e Paraiba), posto que se trata de um produto de
exportacdo, além disso gera empregos por meio de uma gama de servigos. Porém, Jambeiro et
al. (2018) afirmam que ultimamente ha uma reducdo de éareas plantadas e queda de
produtividade na lavoura do sisal devido ao alto custo de producdo. Isso esta relacionado ao
baixo nivel de modernizacdo, caracterizado pela falta de tecnologias de cultivo e processamento
do sisal.

Como mostrado na Tabela 2, a composi¢do quimica do residuo de sisal é diferente
porque dependem, por exemplo, do cultivo e da regido podendo ser encontrados teores de 12-
74% de celulose, 1-20% de hemiceluloses, 9-22% de lignina e na maioria dos trabalhos ha
pequenas quantidades de extrativos e compostos inorganicos. Assim, o potencial do sisal
ultrapassa a sua utilizagdo na industria de cordoalha, visto que pode ser aplicado para o

desenvolvimento de diferentes produtos com alto valor agregado, como por exemplo, 6leo

combustivel.
Tabela 2. Composicdo do residuo de sisal.

Celulose (%)  Hemicelulose (%) Lignina (%) Extrativos (%) Referéncias
36,4 19,8 13,4 10,2 Silva et al. (2018)
12,3 1,1 20,9 65,7 Jambeiro et al. (2018)
74,2 10,0 9,6 n.i* Silva (2016)
73,1 14,2 11,0 n.i* Neto et al. (2015)
27,6 20,6 22,6 8,5 Lima et al. (2013)

*n.i = nao informado

O sisal continua sendo uma das poucas opcBes econdmicas no semiarido brasileiro.
Diante disso, é necessario estabelecer mecanismos de alocagdo de recursos, inovagao e
desenvolvimento de novos produtos (ou seja, novos usos alternativos para o sisal) que possam
reduzir bastante o custo de sua producgéo. Considerar a possibilidade de aumentar o valor da
producdo para melhoria do nivel de renda da pequena e média propriedade sisaleira. Para tornar
as lavouras mais atrativas aos produtores rurais, € importante que o processo de desfibramento

seja mais eficiente e valorize seus residuos (Jambeiro et al., 2018; Cardoso, 2019).
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3.5 Residuo de Eucalipto

A madeira de eucalipto é a principal fonte de fibra para a producao de celulose e papel
nos paises sul-americanos, sendo Brasil o segundo maior exportador de celulose. De um modo
geral, os residuos dessa colheita apresentam baixa densidade, alta umidade, ampla distribuicdo
geografica, altos custos de coleta e transporte e dificil aproveitamento energético (Zanuncio et
al., 2013; Pinto et al., 2015). De acordo com Barbosa, Maltha e Cruz (2005), entre as espécies
de eucalipto cultivadas no Brasil, destacam-se Eucalyptus grandis, E. saligna e E. urophylla.
A principal fonte de matéria-prima para a industria brasileira é espécie E. grandis Hill e devido
as suas diversas aplicacGes é largamente cultivada em todo mundo.

Conforme Souza et al. (2019), o eucalipto € uma importante fonte de biomassa para as
indUstrias de celulose, papeldo, carvao e producdo de bioenergia devido a sua qualidade e ampla
adaptabilidade ao solo e clima e rapido crescimento. Para Hsing et al. (2016), essa qualidade
depende de um conjunto de caracteristicas quimicas, fisicas, mecanicas e anatbmicas da
madeira.

Para Silva et al. (2020), a geracdo de energia renovavel no Brasil é fornecida
principalmente por plantagdes de eucalipto, com aproximadamente 72% das florestas plantadas,
ou seja, 5,67 milhdes de hectares. Esta biomassa de madeira € composta por polimeros de
carboidratos (40-60% de celulose e 20-40% de hemicelulose), 15-40% de lignina e uma
guantidade menor de extrativos, como mostrado na Tabela 3. Desse modo, o residuo de
eucalipto ¢ uma potencial matéria-prima que pode ser usada para o desenvolvimento de
produtos com alto valor agregado, como combustivel em substituicdo aos derivados de petroleo,

especialmente 6leo combustivel.

Tabela 3. Composicao do residuo de eucalipto.

Celulose (%)  Hemicelulose (%) Lignina (%) Extrativos (%) Referéncias
~51 ~20 ~27 2,0 Oasmaa et al. (2009)
41,8 18,7 30,1 n.i* Park e Kim (2012)
49,0 22,1 22,7 6,4 Hsing et al. (2016)
54,9 15,3 23,3 7,4 Souza et al. (2019)

*n.i = ndo informado

3.6 Processos de Conversdo de Biomassa

Segundo Kaczor et al. (2020), a biomassa na sua forma bruta geralmente é bastante

problematica quando usada diretamente como combustivel devido a uma serie de fatores, sendo
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0s mais criticos a alta umidade, baixa densidade e dificuldade de moagem. Portanto, o
processamento de biomassa tem sido proposto, para o qual existem varios métodos disponiveis,
como 0s métodos térmicos que sdo promissores em razdo da disponibilidade de recursos
renovaveis como fonte de calor necessaria para 0 processo.

A conversdo de biomassa sélida em combustivel liquido é importante porque aumenta
o contetdo volumétrico de calor, reduz o custo de transporte. Além disso, os métodos utilizados
para esse processo permitem alterar a forma do material de partida (biomassa) para um que seja
mais facil de processar ou usar (por exemplo, aumentar a fragilidade), alterar as propriedades
fisicas (por exemplo, aumentar a porosidade) e alterar as propriedades quimicas (decompor
termicamente em substancias separadas com diferentes composi¢oes e propriedades) e também
permite que os produtos gerados sejam utilizados em equipamentos existentes (caldeiras a 6leo,
etc.) (Kaczor et al., 2020).

A conversao da biomassa da forma sélida para a liquida ndo é um processo espontaneo.
As tecnologias de conversdo de biomassa sdo classificadas em duas categorias, conversao
termoquimica e conversdao bioquimica (Sharma et al., 2019). As diferencas entre elas estdo
resumidas na Tabela 4.

De acordo com McKendry (2002), alguns fatores intervém na escolha da rota
termoquimica de conversdo da biomassa como o tipo e quantidade de biomassa, o tipo de
produto desejado, fatores econdmicos e exigéncias ambientais. Conforme Sharma et al. (2019),
as rotas mais comuns de conversao termoquimica sdo combustdo, gaseificacdo, liquefacdo e
pirélise que podem ser configuradas para produzir saidas de calor, eletricidade ou precursores
gasosos ou liquidos para atualizacdo de combustiveis liquidos ou matérias-primas quimicas

como resumido na Figura 5.

Tabela 4. Comparacdo de processos bioquimicos e termoquimicos.

Processo Bioquimico Processo Termoquimico

¢ Usa enzimas e microorganismos sdo usados para para
transformar polimeros vegetais em biocombustiveis e
outros produtos quimicos Uteis.

¢ O processo pode demorar alguns dias para ser
concluido.

e Produzem lignina como subproduto e enfrentam
dificuldades na fermentacéo dos acglcares Cs.

e E frequentemente considerada como uma tecnologia
“madura” com pouco espaco para melhorias.

e Usa calor e catalisadores para transformar
polimeros vegetais em biocombustiveis e outros
produtos quimicos Uteis.

e O processo ocorre rapidamente (de alguns
segundos a horas.

o Utilizam toda a matéria-prima para produzir
hidrocarbonetos de valor agregado.

o N&o séo especificos de matéria-prima e podem
até processar as combinagbes de matérias-
primas.
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PROCESSO PRODUTO APLICACAO
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Figura 5.Rotas termoquimicas de conversao de biomassas. Adaptado de Bridgwater (2003).

3.6.1 Combustao

A combustdo é uma reacdo exotérmica que gera calor devido a oxidacdo da biomassa
rica em carbono (C) e hidrogénio (H2) em diéxido de carbono (CO>) e agua (H20). Alguns
problemas relacionados a combustdo exigem melhorias, como a combustdo incompleta, que
resulta na liberacdo de intermediarios, incluindo poluentes do ar ambiente, como metano (CHa),
monoxido de carbono (CO) e material particulado (MP). Além disso, existem impurezas do
combustivel, como enxofre (S) e nitrogénio (N2), associadas as emissdes de SOx e NOx. A
combustdo produz gas quente com uma temperatura de cerca de 800°C - 1000°C. Em teoria,
qualquer tipo de biomassa pode ser queimado, mas na pratica o processo so é adequado para
biomassa com teor de umidade inferior a 50% (Mckendry, 2002; Bridgwater 2003; Tanger et
al., 2013)

Segundo Bridgwater (2012), o calor obtido da combustdo da biomassa deve ser
imediatamente utilizado para geracdo de calor e/ou energia, posto que nao é possivel armazena-
lo. Os custos sdo competitivos quando os residuos sdo usados como matéria-prima, embora
tenha baixa eficiéncia energeética geral sendo 15% para plantas pequenas até 30% para plantas
maiores e mais novas. Esta tecnologia é amplamente utilizada comercialmente e tem tido muito
éxito na América do Norte e na Europa, muitas vezes utilizando residuos florestais, agricolas e

industriais.
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3.6.2 Gaseificacao

Conforme Bridgwater (2003), a gaseificacdo da biomassa inclui as seguintes etapas
sequenciais: secagem para evaporar a umidade; pirolise para obter gas, vapor de alcatrdo e
carvdo; gaseificacdo ou oxidacao parcial de carvéo, alcatrdo e gases da pirolise.

A gaseificacdo é a oxidacao parcial exotérmica da biomassa sob condi¢des de processo
otimizadas, nas quais liquidos ou solidos reagem com ar, oxigénio puro ou vapor para obter
produtos gasosos (syngas ou gas de sintese ou gas produtor) ricos em CO, Hz, CHs e COo. Ela
ser realizada em uma atmosfera de ar, vapor, oxigénio, dioxido de carbono ou uma combinacao
de qualquer um desses gases. O poder calorifico obtido da gaseificagdo com oxigénio puro ou
vapor é considerado médio e correspondem a 10-12 MJ m3e 15-20 MJ m™, respectivamente.
Este gas pode ser limpo e usado diretamente como combustivel de motor, ou pode ser atualizado
para combustiveis liquidos ou insumos quimicos por meio de fermentacdo bioldgica ou
atualizagdo catalitica do processo Fischer-Tropsch (Bridgwater 2003; Tanger et al., 2013).

Para Xiao et al. (2007), a principal vantagem do ar em relacéo ao oxigénio como agente
de gaseificacdo € reduzir os custos de operacdo e manutencao, pois para usar 0 oxigénio puro
precisa separa-lo do ar, sendo um processo complexo e caro. Por outro lado, Belgiorno et al.
(2003) declaram que o valor de aquecimento do gas € significativamente afetado pela presenca
de nitrogénio, posto que, este dilui 0 gas de sintese e resulta na geracdo de combustivel com
baixo poder calorifico (~5 MJ m).

As tecnologias de gaseificacdo de biomassa foram demonstradas com sucesso em escala
protétipo e industrial, mas seu custo permanece alto em comparagdo com a energia gerada a
partir de combustiveis fosseis. A integracdo da gaseificacdo com outros processos, como em
uma biorrefinaria, € a base para viabilizar economicamente essa rota. Um dos desafios da
gaseificacdo € o gerenciamento de volateis de alto peso molecular que se condensam em
alcatrdo, que pode formar incrustacdes, e € uma fonte potencial de poluentes ambientais
persistentes, como hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) (Bridgwater 2003; Tanger
etal., 2013).

3.6.3 Liquefacao
Huber et al. (2006) discorrem que o objetivo geral da liquefagdo de biomassa é usar

pressdo, gases e catalisadores para controlar as taxas de rea¢do e os mecanismos de reacdo para

produzir 6leos liquidos de alta qualidade. A liquefacdo da biomassa produz bio-0leo insoluvel
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em &gua por processamento a alta presséo (50-200 atm) e baixa temperatura (250-450 °C). A
liguefacdo aquosa ndo requer uma etapa de secagem e, portanto, é ideal para o processamento
de biomassa Umida. Neste método, a carga € uma suspensdo de biomassa em um solvente, e a
reacdo é realizada na presenca ou auséncia de um catalisador sob atmosfera redutora de
hidrogénio e/ou monoxido de carbono. O solvente comumente usado é a agua (liquefagédo
hidrotérmica), mas outros solventes organicos como alcoois, fendis, creosoto e glicol também
podem ser usados. Os bio-0leos produzidos por liquefacdo tém menor teor de oxigénio e,
portanto, maior teor de energia do que os 6leos de pirolise. O processo de liquefacdo chamado
atualizacdo hidrotérmica (HTU) foi desenvolvida originalmente pela Shell. Possui certas
vantagens como alta eficiéncia térmica de conversdo de matéria-prima Umida, boa
qualidade/flexibilidade do produto e rapido desenvolvimento comercial. No entanto, o bio-6leo
HTU é altamente viscoso e é questionavel se essa tecnologia pode ser realmente comercializada

rapidamente.

3.6.4 Pirdlise

Conforme Dai et al. (2020), a decomposicdo térmica de materiais organicos para
produzir hidrocarbonetos liquidos valiosos tem sido estudada hd muitos anos, mas sO
recentemente tem havido interesse na pirdlise para produzir biocombustiveis.

A pirdlise ocorre por aguecimento na auséncia de oxigénio, assim, 0s componentes
estruturais da biomassa sdo decompostos em substancias de menor peso molecular, como
carvao e bio-6leo, juntamente com gases, 0s quais sao categorizados como fontes de produtos
quimicos e energia renovavel. E a primeira etapa nos processos de combustio e gaseificacio
onde se segue a oxidacdo total ou parcial dos produtos primarios. Esta € uma reacdo
endotérmica, pois sdo necessarios de 207 a 434 KJ kg? de calor para a pir6lise de varias
biomassas agricolas e de madeira (Bridgwater, 2003; Dhyani e Bhaskar, 2018; Sharma et al.,
2019).

A pirolise pode ser classificada como lenta, intermediaria e rapida, as diferencas de
processo e reacionais afetam o resultado dos rendimentos do produto e seus teores de energia
que dependem de varios parametros, como taxa de aquecimento, tempo de residéncia, taxa de
alimentacéo e temperatura de reacdo (Bridgwater, 2012). A Figura 6 indica a distribuicdo do
produto obtido a partir de diferentes modos de processo de pirolise.

Temperatura de processo mais baixa (300-500 °C) e tempos de residéncia de vapor mais

longos (1 min a horas) favorecem a producéo de carvéo, configurando assim a pirélise lenta.
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Tempos de residéncia de vapor mais longos limitam a transferéncia de massa, resultando na
promocao de reacdes secundarias de craqueamento do alcatrdo e/ou recombinacéo (Bridgwater
2003; Ridout et al., 2016; Sharma et al., 2019).

Pirélise Lenta

‘ Temperatura 1‘ Ter_npAo d_e — Carvao
residéncia

Tempo de Pirdlise Intermedidria C’ar\{éo

Temperatura A . Liquido
residéncia

Gas

Pirdlise Rapida
t Temperatura ‘ Tertnpﬁo d_e — Liquido
residéncia

Figura 6. Produtos tipicos obtidos para diversos tipos de pirolise.

Com taxas de aquecimento moderadas (10 - 300 °C min™) e tempos de residéncia do
vapor (10 - 30 s), a pirolise intermediaria oferece um bom compromisso para a producéo de
bio-0leo, carvdo e gas ndo condensavel (Ridout et al., 2016; Sharma et al., 2019).

Conforme Bridgwater (2003), as caracteristicas essenciais de um processo de pir6lise
répida para a producdo de liquidos sdo: i) altas taxas de aquecimento e de transferéncia de calor
na interface da reacéo; ii) temperatura de aproximadamente 500 °C cuidadosamente controlada;
iii) tempos de residéncia de vapor inferiores a 2 segundos e iv) rapida condensacdo para
producdo de bio-dleo.

Desse modo, quando a temperatura do reator € aumentada, a eficiéncia da conversdo em
gas aumenta, enquanto o balango energético geral do processo de pirélise pode ser afetado
negativamente devido a energia necessaria para temperaturas mais altas. Por outro lado, o0s
tratamentos a baixa temperatura promovem a producdo de produtos liquidos e sélidos para 0s
quais a qualidade e o conteudo energético variam. Embora esteja relacionada aos processos
tradicionais de pirélise para fazer carvdo, a pirolise rapida é um processo avangado com
parametros cuidadosamente controlados que proporciona altos rendimentos de bio-6leo, que
produzidos em grandes quantidades oferecem melhor potencial como fonte de combustivel
liquido para calor, geracdo de energia e producdo de combustivel para transporte, quando
comparados aos outros tipos de pirolise (Bridgwater 2003; Ridout et al., 2016; Sharma et al.,
2019).

A pir6lise rapida da biomassa gera produtos liquidos (alcatrées ou bio-6leo), sélidos
(biocarvao) e gases de baixo peso molecular (volateis). Os rendimentos desses produtos podem
chegar a 75, 12 e 13% em peso para bio-0leo, biocarvéo e gas, respectivamente. A auséncia de
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oxigénio no processo ndo promove a combustdo da biomassa, mas 0s compostos quimicos
(celulose, hemicelulose e lignina) que compdem esse material se decompdem termicamente em
vapores organicos e carbonizacdo por meio de uma série de reagdes que incluem craqueamento,
ciclizacdo ou aromatizacdo, e desidrogenacdo. Esses vapores podem se condensar em um
liquido orgénico de fluxo livre, comumente chamado de bio-6leo, que pode substituir o 6leo
combustivel em qualquer aplicacdo de aquecimento estatico ou geragdo de energia. Os gases
ndo condensaveis saem do sistema de reacdo e podem ser usados para fornecer calor para a
pirélise. O residuo restante que é rico em carbono é deixado como biocarvao. A propor¢édo
desses produtos depende de vérios fatores, incluindo a composi¢cdo da matéria-prima e 0s
parametros do processo (Bridgwater, 2003; Dhyani e Bhaskar, 2018; Rabiu et al., 2018; Kan et
al., 2020).

Segundo Kaczor et al. (2020), durante o processo de pirélise, ocorrem diversas reacoes
diferentes envolvendo substancias originalmente presentes nas matérias-primas, bem como
substancias intermediarias e produtos finais. Assim, é uma tarefa dificil descrever cada reacéo
subsequente ou identificar uma Unica substancia que aparece consecutivamente no processo.
Portanto, é pratica comum generalizar a descri¢do da reacdo e agrupar substratos e produtos
para obter um modelo curto e computavel.

A complexidade da pirdlise da biomassa é resultado das diferentes formas de
decomposigédo dos componentes, que possuem mecanismos de reacao variados e taxas de reagdo
que dependem, em parte, das condi¢des de processamento térmico e do projeto dos reatores.
Por exemplo, a interacdo entre a hemicelulose e a lignina promove a producdo de fendis
derivados da lignina, a0 mesmo tempo em que dificulta a formacgéo de hidrocarbonetos. A
lignina também interage de maneira significativa com a celulose durante a pir6lise, uma vez
gue impede a polimerizacdo da levoglicosana da celulose, resultando na reducédo da formacao
de compostos bioquimicos. Por outro lado, a interacdo entre celulose e hemicelulose tem um
efeito menor na formacéo e distribuicio dos produtos da pirélise. E geralmente necessario
remover rapidamente o carvdo primario, pois ele atua como catalisador para o craqueamento
dos vapores organicos primarios, formando carvao secundario, gas e agua, resultando em baixos
rendimentos de bio-6leo (Kan et al., 2016).

Conforme Sharma et al. (2019), a celulose € decomposta em levoglucosana e
fragmentada em compostos lineares, como acetonas, alcoois e cetonas, e furfural. A
hemicelulose (celulose reticulada que contém principalmente xilano) é termicamente pirolisada

em furfural, metanol, acidos acéticos, acetonas e fendis. A lignina é decomposta em compostos
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fendlicos que ndo podem ser alterados por via catalitica devido a presenca da estrutura do fenol
aromatico.

Tanger et al. (2013) discorrem que além do impacto no poder calorifico, as
concentracdes relativas de celulose e lignina também afetam os rendimentos dos produtos de
conversdo termoquimica. Os diferentes constituintes bioquimicos da biomassa tém diferentes
niveis de estabilidade térmica e, & medida que as temperaturas de pirdlise aumentam, a
hemicelulose reage primeiro, seguida pela celulose e depois pela lignina.

Segundo Hameed et al. (2019), apesar dos baixos teores na biomassa, as espécies
inorganicas também podem influenciar significativamente a pirolise da biomassa, atuando
como catalisadores para reagdes de pirolise (por exemplo, desidratagdo e cragueamento de
volateis). Portanto, as espécies inorganicas podem alterar a temperatura de decomposicdo da
biomassa e a taxa de reacdo de pir6lise, muitas vezes resultando em uma diminui¢cdo no
rendimento de bio-6leo e aumento nos rendimentos de carvao e gas. De acordo com Tanger et
al. (2013), as cinzas também exercem um efeito catalitico sobre a fragdo liquida, favorecendo
0 cragueamento de espécies de alto peso molecular em espécies mais leves.

Durante a pirdlise da biomassa, os trés principais componentes passam por diferentes
vias de reacdo, resultando em varia¢Ges na distribuicdo e composicdo do produto, conforme
apresentado na Figura 7.

Levoglucosan e
outros

{ celulose }

= glicolaldeido

» Acido acético

Biomassa g

hemicelulose | . ..
J * Acido formico

. Furfural
— ” Fendis

1 Lignina |
4 Carvao

Figura 7. Principais produtos obtidos no tratamento térmicos dos componentes da biomassa lignocelulésica.
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3.7 Produtos de Pirélise

A pirolise da biomassa lignoceluldsica gera trés produtos: gas de pirdlise, liquido
(também chamado de 6leo de pir6lise ou bio-6leo) e carvdo, também chamado de biochar
(Kappler et al., 2020).

3.7.1 Biogas

Gases piroliticos, que consistem em gases permanentes originados pela volatilizacéo de
compostos organicos, e consistem principalmente em uma mistura de Hy, hidrocarbonetos (C1—
Cs), CO2, CO e H2S. Para a pirolise eficiente da biomassa lignoceluldsica visando a producéo
de gés sintético ou gas rico em Hy, as condicdes ideais incluem temperaturas elevadas, adicdo
de catalisadores e um tempo de residéncia prolongado. Durante esse processo, a degradacao
térmica dos grupos funcionais carbonila e carboxila resulta na formacéo de CO2, enquanto a
quebra das ligacdes C — O — C e C = O gera CO. Da mesma forma, a ruptura dos grupos C — H
e aromaticos leva a producdo de H2. Em temperaturas mais baixas, predominantemente ocorre
a formacgédo de CO e CO, como principais produtos gasosos, enquanto a despolimerizagéo
acelerada da lignina resulta principalmente em CHas. Vale ressaltar que a biomassa umida
apresenta um rendimento de H. cerca de 40% superior & biomassa seca. Antes de sua utilizag&o,
é essencial realizar um tratamento especifico para conter elementos indesejados nos gases
piroliticos, tais como poeira, alcatrdo, metais pesados, vapor e sulfeto de hidrogénio. Além das
aplicacbes mencionadas, 0s gases piroliticos sdo amplamente empregados na geracdo de
calor/eletricidade, necessario durante o processo de pir6lise ou para eliminar a umidade do
combustivel de biomassa ou como biocombustivel liquido ou, em certos casos, como gas de

arraste em reatores de pirolise (Kappler et al., 2020; Yogalakshmi et al., 2022).

3.7.2 Biocarvao

O carvao vegetal resultante da pirolise da biomassa lignocelulosica € um material
altamente carbonaceo, com teor de carbono variando entre 65% e 90%. As suas propriedades
fisico-quimicas sdo amplamente influenciadas pelo tipo de matéria-prima e pelos parametros
do processo, o que determina sua aplicabilidade. Sua natureza microporosa, capacidade de troca
catidnica e alta area superficial especifica contribuem significativamente para sua eficacia na

filtragem e adsorcéo de poluentes toxicos. Devido a sua capacidade adsortiva, o biocarvéo serve
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como precursor na producdo em larga escala de carvdo ativado, através de ativacéo fisico-
quimica. O carvdo vegetal também é amplamente utilizado como combustivel na geracéo de
calor para preparar alimentos (Yogalakshmi et al., 2022). Além disso, o biocarvao encontra
aplicacdes em catalise, compostagem, desintoxicacdo por fermentacdo e armazenamento de
energia eletroquimica. Pode também ser utilizado como fertilizante orgénico, devido a sua
elevada capacidade de retencdo de nutrientes no solo, proporcionando um ambiente simbidtico
para microrganismos. Adicionalmente, oferece uma significativa redugdo nas emissdes de gases
de efeito estufa em comparacdo com a incineracdo direta de biomassa, gracas ao efeito do
biocarvdo na producdo e no sequestro de carbono. Estima-se que cada kg de biomassa
lignocelul6sica podem produzir entre 0,36 e 0,45 kg de biocarvéo (Lee et al., 2013).

3.7.3 Bio-6leo

Os biocombustiveis sdo liquidos ou gases produzidos a partir de biomassa que podem
ser queimados para obter energia. Os biocombustiveis de primeira e segunda geracdo sdo
amplamente discutidos, principalmente na América do Sul. Os biocombustiveis de primeira
geragéo consistem em biodiesel e bioetanol produzidos a partir de diferentes biomassas obtidos
diretamente de fontes provenientes da terra que pode ou ndo ser consumido pelo homem, como
o milho, a cana de acucar, ou ainda residuos agricolas e plantas aquéticas. Os biocombustiveis
de segunda geracdo sdo baseados em recursos de biomassa processados em biorrefinarias
integradas, incluindo ndo apenas a producdo de biocombustiveis, calor e eletricidade, mas
também biomateriais que ndo competem com a producdo de alimentos. (Lofrano e Oliveira,
2015; Dhyani e Bhaskar, 2018).

Conforme Dhyani e Bhaskar (2018), apesar do baixo teor de carbono, o0s
biocombustiveis sdo ecologicamente corretos, pois possuem teores despreziveis de enxofre,
nitrogénio e cinzas, o que resulta em menores emissdes de SOz, NOx e fuligem em relacéo aos
combustiveis fosseis convencionais. Alem disso, o dioxido de carbono liberado durante a
combustdo de biocombustiveis é absorvido pelas plantas para a fotossintese, equilibrando assim
o ciclo do dioxido de carbono.

O biocombustivel liquido produzido a partir da pirolise rapida, também chamado de bio-
o0leo, dleo de pirdlise, liquidos de madeira, 6leo de madeira, fumaga liquida entre outros, é
marrom escuro com cheiro de fumagca e sua composicdo elementar semelhante & da biomassa.
E caracterizado por alto teor de oxigénio, baixa pressdo de vapor, alta viscosidade, alta acidez

(pH tipico de 2-4), alto teor de 4gua (20-25% em peso, que advém tanto da umidade da biomassa
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original quanto do produto da reacdo), possui baixos valores de aquecimento, aproximadamente
metade do 6leo combustivel convencional (16-19 MJ kg?, comparado a 46 MJ kg* para
gasolina) e é relativamente instavel devido ao envelhecimento rapido (reacGes quimicas
principalmente polimerizacdo, eterificacdo e esterificacdo formando moléculas maiores).
Porém, algumas medidas podem ser tomadas para minimizar problemas como o alto teor de
agua e a baixa estabilidade do bio-6leo, como secagem da biomassa a fim de obter uma umidade
inferior a 10% (embora até 15% possa ser aceitavel) e adicionar solventes polares,
especialmente metanol, contribuindo positivamente na estabilidade deste produto (Bridgwater,
2003; Jambeiro et al., 2018; Rabiu; Auta; Kovo, 2018; Kan et al., 2020). Segundo Y ogalakshmi
et al. (2022), o baixo poder calorifico do bio-6leo é atribuido a elevada concentragdo de
oxigénio (35 - 40%). Além disso, a existéncia de acidos carboxilicos contribui para a reducéo
do pH, situando-se entre 2 - 3,7, 0 que prejudica a utilizacdo do bio-6leo como combustivel.
Algumas dessas caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 5.

Conforme Kan et al. (2016), o bio-6leo é classificado em trés categorias: pequenos
compostos carbonilicos (acidos, cetonas, aldeidos), compostos a base de acucar (furanos e
hidroacgUcares) e compostos a base de lignina (fendis, oligdmeros aromaticos). O bio-6leo é
uma mistura complexa com mais de 300 compostos organicos polares (75 - 80% em peso),
como alcoois, acidos, cetonas, aldeidos, éteres, ésteres, furanos, alcenos, fendlicos, agucares,
compostos contendo nitrogénio, compostos contendo enxofre e organicos diversos. Carvao
solido e metais alcalinos dissolvidos de cinzas também podem estar presentes (Bridgwater,
2003; Jambeiro et al., 2018; Kan et al., 2020; Siriwardhana, 2020).

Segundo Bridgwater (2003), o bio-6leo pode ser considerado como uma microemulsao
em que a fase continua é uma solucdo aquosa de produtos da fragmentacdo da holocelulose
(celulose e hemicelulose), que estabiliza a fase descontinua de macromoléculas de lignina

pirolisadas por mecanismos como pontes de hidrogénio.

Tabela 5. Comparacdo das caracteristicas do bio-6leo obtido da pirélise do bagaco da cana-de-agucar, residuo de
sisal e residuo de eucalipto.

Propriedades Bagaco de cana-de-agUcar Residuo de sisal Residuo de eucalipto
Densidade aparente (kg/m®) 1100 9215 1229
Agua (%) 22,5 5,2 20,6
Poder calorifico superior

(MJ/kg) 32,0 35,3 17,0

Ponto de fluidez (°C) -12 55 -42

Composicdo elementar

C (%) 65,6 72,7 42,3

H (%) 7,0 9,6 7,5

O (%) 26,7 15,3 50,1

N (%) 0,69 2,4 0,1

S (%) 0,03 0.6 0,02
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Cinzas (%) 59 1,06 0,03

Referéncias Mohapatra e Singh (2021) Jambeiro et al. (2018) Oasmaa et al. (2009)

Para Sharma et al. (2019), a quantidade de oxigénio é a principal razdo para a variagdo
no comportamento e propriedades dos 6leos de pirdlise e combustiveis de hidrocarbonetos. O
bio-0leo é imiscivel com hidrocarbonetos liquidos, pois € hidrofilico e polar por natureza. Suas
propriedades fisicas incluem teor de &gua, valor de pH, estabilidade, viscosidade e poder
calorifico.

Segundo Kan et al. (2020), o bio-6leo encontrou aplicagdes em varias areas. Produtos
gasosos valiosos, como gas de sintese e hidrogénio, podem ser gerados a partir de bio-6leo via
gaseificacdo ou reforma a vapor. Produtos quimicos de commodities também foram derivados
do bio-bleo para aplicagdes em diferentes industrias, como fendlicos para producao de resinas,
BTX (benzeno, tolueno e xilenos) e fendlicos para a industria petroquimica, agentes
aromatizantes de alimentos (por exemplo, glicoaldeido), aditivos para fertilizantes,
conservantes de madeira alternativos, acgtcares anidros em produtos quimicos farmacéuticos e
outros. Outra aplicacdo do bio-6leo é a combustdo em motores diesel como combustivel liquido.
No entanto, o bio-6leo geralmente ndo € adequado para uso direto como combustivel devido a
varias desvantagens. Varias tecnologias tém sido desenvolvidas para melhorar o produto
petrolifero, como a pir6lise catalitica (PC) da biomassa a pressao atmosférica ou alta, bem como
0 craqueamento catalitico ou hidrodesoxigenacao (HDO) do bio-6leo.

Silva (2016) analisou o processo de pirdlise rapida do bagaco de sisal e observou que
60,8% dos compostos presentes no bio-6leo eram cetona, hidrocarbonetos e fenol. A
caracterizacdo do bio-6leo produzido por pir6lise rapida do bagaco de cana-de-acucar realizada
por da Silva (2013) mostrou a presenca de hidrocarbonetos, acido propandico, &cido férmico e
hexandico, furanos como; furfural, 2-(5H)-furano, 2,5-di-hidro-furano, alguns fendis, agucares,
compostos oxigenados. Além disso, verificou uma quantidade significativa de acido acético
que a autora atribuiu a acidez do bio-0leo produzido.

Melzer et al. (2013) afirmam que a influéncia dos extrativos na composigdo do oleo de
pirélise depende da biomassa. Isso foi confirmado por Guo et al. (2010) ao estudar a influéncia
de extrativos no mecanismo de pirélise de biomassa. Eles verificaram que os extrativos de pinho
da Mongolia tiveram mais compostos inorganicos como agua, CO e CO,, enquanto 0s
extrativos da Manchuria geraram mais compostos organicos como metanol, metano e aldeido.
Eles também observaram que os extrativos melhoram a atividade dos componentes presentes

na biomassa e potencializam sua decomposicao. Além disso, eles concluiram que a existéncia
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de extrativos catalisa a formacdo de compostos &cidos, principalmente acido acético, enquanto
sua auséncia potencializa a formacao de CO: e agua.

Este estudo destaca a relevancia da biomassa como uma fonte versatil e promissora de
energia renovavel. Ao analisar a composi¢do quimica de diferentes biomassas, como o baga¢o
de cana-de-acuUcar, residuo de sisal e residuo de eucalipto, o trabalho destaca a diversidade de
matérias-primas disponiveis para 0s processos de conversdo, que incluem combustdo,
gaseificacdo, liquefacdo, pirdlise. Em particular, a atencdo é direcionada para a pirolise rapida
como um método eficaz na producéo de bio-6leo.

A pirolise rapida oferece vantagens significativas, como a rapida decomposicao térmica
da biomassa em temperaturas elevadas, resultando na producdo eficiente de bio-6leo. Esse
método demonstra potencial para transformar uma variedade de biomassas em um combustivel
liquido valioso. Contudo, o estudo destaca desafios como a otimizacdo das condi¢des de
processo para maximizar a producdo de bio-6leo e minimizar subprodutos indesejados. A
pesquisa enfatiza a importancia da pesquisa continua e do desenvolvimento de tecnologias que
otimizem a conversdo de biomassa, contribuindo assim para uma transicdo mais eficiente e

sustentavel para fontes de energia renovavel.

4. MATERIAIS E METODOS

Inicialmente, foi necessério proceder com a preparacdo da biomassa, que envolveu a
lavagem inicial para remover impurezas superficiais. Posteriormente, a biomassa foi submetida
a secagem em uma estufa, sendo, em seguida, triturada e peneirada para obter a granulometria
desejada para as fases subsequentes.

A biomassa foi entdo dividida em trés partes distintas: a primeira parte foi reservada
para caracterizagdo, visando avaliar sua composi¢cdo quimica, teores de umidade, volateis,
cinzas, carbono fixo e PCS (poder calorifico superior), além da analise por FTIR
(Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier). A segunda parte foi
destinada a extracédo, buscando obter tanto os extrativos hidrofilicos quanto a biomassa extraida
em si. Os extrativos hidrofilicos foram analisados por FTIR (Espectroscopia de Infravermelho
com Transformada de Fourier) e CG-MS (Cromatografia Gasosa com Espectrometria de
Massa), entretanto, para obter melhores resultados desta analise é necessario realizar uma etapa

prévia denominada derivatizagdo. Por ultimo, realizou-se a micropirolise, tanto para a terceira
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parte da biomassa em seu estado original quanto para a biomassa extraida e seus respetivos
extrativos hidrofilicos.
A Figura 8 ilustra o fluxograma abrangendo todas essas etapas da metodologia, e cada

uma delas sera detalhadamente descrita nos préximos tépicos.

Biomassa Composi¢ido lignoceluldsica
Lavar . N . ., . ~
Caracterizagio Teores de umidade, volateis, cinzas, carbono fixo e PCS
Secar FTIR
Triturar
: Extrativos Derivatizacio CG/MS
Peneirar Extracio
32-60 mesh ¢ : ST
Biomassa Micropirolise
Micropirdlise CG/MS

Figura 8. Esquema das etapas aplicadas na metodologia.

4.1 Obtencdo e Preparacdo das Biomassas

O residuo de sisal foi obtido por desfibramento de folhas de Agave sisalana, originario
do semiarido baiano. O material foi armazenado em freezer abaixo de 0° para evitar a
fermentacdo. As fibras curtas de sisal foram retiradas da biomassa, restando apenas fatias secas
das folhas. Os residuos de eucalipto foram obtidos a partir das cascas da madeira de eucalipto
provenientes de uma industria de processamento de celulose na cidade de Salvador, Bahia,
Brasil; e o bagaco de cana-de-acucar foi fornecido por um produtor autbnomo de caldo de cana
da cidade de Salvador, Bahia.

As biomassas (bagaco de cana-de-acucar, residuo de sisal e residuos de eucalipto) foram
lavadas e colocadas na estufa, a 105 °C, para secagem. Em seguida, elas foram trituradas em
um moinho de facas (USI - 300E, Usifer) e colocadas em um agitador eletromagnético de
peneiras (Bertel, modelo VVP-1), para obtengdo de um p6é com granulometria de 32-60 mesh.

Todos os materiais foram secos até que tenha atingido o teor de umidade inferior a 10
%, o qual foi medido com um analisador de umidade por Infravermelho (IR), marca Ohaus
MOB MB25 com precisdo de 0,001%. Os valores foram considerados ao selecionar a opgao de

medicao automatica com temperatura de aquecimento de 105 °C e tempo de medi¢do de 3 min.
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4.2 Remocdo dos Extrativos Hidrofilicos

A remocdo dos extrativos hidrofilicos das biomassas foi realizada a partir dos protocolos
padrGes Tappi adaptados (T264 cm-97 e T204 c¢cm-97), utilizando o etanol e a 4gua como
solventes. Inicialmente, foram confeccionados saquinhos, nas dimensdes 5 x 7 cm, utilizando
papel filtro quantitativo de filtracio rapida e com gramatura de 80 g m, aquecidos em estufa,
a 100 °C, por 2 horas, resfriados em um dessecador até a temperatura ambiente e pesados. Em
seguida, aproximadamente 3,0 g de amostra foram inseridas no saquinho que, apos selado e
pesado, foi introduzido em um aparelho Soxhlet. As amostras foram inicialmente extraidas com
etanol e o residuo resultante foi extraido com agua. Cada processo de extracdo teve uma duragédo
de cerca de 8 horas, durante o qual foram empregados 190 mL de cada solvente extrativo. A
solucdo obtida apds cada uma das extracGes foi coletada e devidamente armazenada. Os
saquinhos contendo as amostras extraidas foram aquecidos em estufa, a 100 °C, por 3 horas,
resfriados em um dessecador até a temperatura ambiente e pesados. O teor de extrativo foi
determinado a partir da diferenca das massas das biomassas secas antes e apds 0 processo de
extracdo, conforme a equacgdo (1). Cada experimento foi repetido trés vezes e a média dos
resultados foi calculada. Apos a extracdo, os solventes foram removidos das solucdes finais por
meio de um evaporador rotativo a pressao reduzida, obtendo os extrativos. Portanto, as
biomassas originais sdo aquelas em seu estado natural, enquanto as biomassas extraidas sao

aquelas com reducéo dos extrativos.

, Ma Md
Extrativos (%) = M—xlOO (1)
a

Sendo Ma, é massa da amostra seca antes da extracdo com etanol e agua e Mg é a massa
da amostra seca apos a extragao.

4.3. Derivatizacéo

A derivatizacao se refere a reacfes que modificam a estrutura da substancia visando
obter uma melhora nos parametros de analise, através do aumento da volatilidade e da
estabilidade teérmica dos analitos; melhora da especificidade, seletividade, precisdo e
sensibilidade do método; reducdo da polaridade dos compostos; e também evitar a perda do
analito por adsorcdo a coluna ou por decomposicdo térmica. Desse modo, 0 reagente de
derivatizagdo € uma substancia utilizada para transformar quimicamente um composto em

outro, cujas propriedades sejam adequadas para analise por cromatografia. Tal reagente, deve
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produzir mais de 95% do produto derivatizado sem causar rearranjo ou alteragéo estrutural do
composto durante a reacdo e que ndo interaja de forma irreversivel com a fase estacionéria da
coluna do cromatdgrafo. Alem disso, esses derivados formados sdo estaveis em solucéo por
dias ou até mesmo semanas (Silvério, 2008; Rocha, 2013; Costa, 2017).

Conforme Pimenta (2016), a utilizaggio de BSTFA (N,O-bis(trimetilsilil)-
trifluoroacetamida) com TMSCI (Clorotrimetilsilano) em conjunto com piridina é um reagente
crucial para a derivatizagcdo, pois o BSTFA proporciona o grupo TMS (trimetilsilil) para
substituir os hidrogénios ativos dos compostos, enquanto a piridina atua como um agente
desprotonante, facilitando a reacdo de substituicdo dos hidrogénios ativos nas hidroxilas (-OH)
pelo grupo derivatizante proveniente do agente de derivacéo.

As amostras de extrativos vegetais foram pesadas (2,0 mg) utilizando-se balanca
analitica da Shimadzu (Kyoto, Japdo). Em cada vial contendo as respectivas amostras foram
adicionados 100 pL BSTFA contendo 1% de TMSCI e 60 uL piridina. A mistura foi aquecida
a 60 °C por 30 minutos em banho de glicerina. Em seguida, o volume de reagéo foi transferido
para um vial de injecdo (2 mL) para realizacdo das analises cromatograficas CG-MS.

A derivatizacdo e a andlise dos extrativos por CG/MS foram realizadas no Laboratério
de Quimica Instrumental (ICA) da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

4.4 Caracterizacao

4.4.1 Determinacdo da Composi¢do da Biomassa Lignocelulésica

A andlise dos constituintes da biomassa, celulose, hemicelulose, lignina e extrativos foi
feita pela técnica FDN/FDA (Fibra em Detergente Neutro/ Fibra em Detergente Acido), no
Laboratério de Nutricdo Animal da Escola de Veterinaria da Universidade Federal da Bahia,
segundo a metodologia proposta e descrita por Silva e Queiroz (2002). Esta técnica considera
dividir os constituintes das plantas em conteudo celular, que consiste principalmente em
proteinas, gorduras, carboidratos solUveis, pectina e outros componentes sollveis em agua e
parede celular (proteina insoltvel, hemicelulose, celulose e lignina), empregando solucdes
detergentes para solubilizar o contetdo celular e/ou hemicelulose, resultando na fracdo residual
conhecida como fibra em detergente. Essas solugdes podem ser classificadas em dois tipos:
detergente neutro e detergente acido (Assumpgéo et al., 2016).

Inicialmente, saquinhos (porta amostras) confeccionados em TNT (tecido ndo tecido)

foram lavados com &gua e sabdo, enxaguados com &gua corrente até a completa remocao do
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sabdo, secos em estufa & 55 °C, por 24 horas, resfriados em dessecador até a temperatura
ambiente e pesados.

Para a determinacdo do teor de FDN, 0,5 g de amostra (em triplicata) foi colocada em
um saquinho que, ap6s selado e pesado, foi introduzido em um aparelho analisador de fibra
ANKOM Modelo 200, contendo detergente neutro, a temperatura de 105 °C, durante 1 hora.
Em seguida, retirou-se o saquinho, o qual foi lavado com agua destilada até a completa remogéo
do detergente, transferido para um béquer onde ficou mergulhado em acetona, sob agitacédo
constante, durante 5 min, para posterior aquecimento em estufa, a 55 °C, por 24 horas, seguido
de resfriamento em um dessecador até a temperatura ambiente e, finalmente, pesado.

A determinacéo do teor de FDA foi realizada com o equipamento ANKOM seguindo a
mesma metodologia do FDN, porém, substituindo o detergente neutro por um detergente acido.

O célculo dos teores de FDN e FDA foram realizados utilizando as Equacdes (2) e (3),

respectivamente.

Po — (P, * P 100 2

%FDN=[S (A*PSA)]* 2)
B

Ps — (P, * P 100 3

%FDA:[S (A*PSA)]* 3)
B

Sendo, Ps a massa do saquinho vazio; Pa a massa da amostra; Psa @ massa do saquinho
com a amostra apés o processo de extracdo (FDN ou FDA); e Pg a relagdo entre a massa final
do saquinho ap6s secagem/ massa do saquinho vazio.

A partir dos resultados dos teores de FDN e FDA, foi possivel calcular o teor de

hemicelulose (HEM), conforme a Equacéo (4):
% HEM = %FDN — %FDA (4)

A solubilizaco da celulose resulta em uma fragdo sélida enriquecida em lignina e nas
cinzas insolUveis em &cido, sendo possivel quantificar o teor de lignina. Entéo, o saquinho, que
foi retirado da estufa apds a técnica FDA, foi imerso em uma solucdo de H2SO4 72%, a
temperatura ambiente, sendo agitado a cada 15 min, durante 3 horas. Em seguida, o saquinho
foi lavado com &gua destilada, até cessar a reacgdo acida, e depois com acetona, seco em estufa,
a 55°C, por 24 horas, resfriado em um dessecador por 1 hora e, finalmente, pesado. O calculo
para a determinagéo do teor de lignina foi realizado utilizando-se a Equagéo (5):

[P, — Pg] = 100 ®)
Pa

% lignina =
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Sendo, Py e Pr correspondente as massas inicial e final do tratamento com o acido
sulflrico e Pa a massa da amostra (matéria seca total).
O célculo do teor de celulose (CEL) foi feito usando os teores de FDA e da lignina,

segundo a Equacéo (6):
% CEL = %FDA — %]lignina (6)

4.4.2 Determinacdo dos teores de umidade, volateis e carbono fixo

Segundo Tanger et al. (2013), a analise imediata separa a biomassa em quatro categorias
de importancia para a conversao térmica: umidade, MV (materiais volateis), CF (carbono fixo)
e cinzas (residuos inorganicos remanescentes ap0s a combustdo). Esses teores foram
determinados por analise quimica aproximada usando termogravimetria (seca em estufa e
gueimada em mufla) de acordo com os procedimentos descritos, respectivamente, nas normas
ASTM E871-82, ASTM E872-82, ASTM E1534-9 e ASTM Standard D3172.

O teor de umidade foi determinado através do célculo de perda de massa conforme a
norma ASTM E871-82 adaptada. Assim, aproximadamente 2,0 g de amostra foram colocadas
em um cadinho, seco e previamente pesado, o qual foi aquecido em estufa, a 105 °C, por 2
horas, resfriado em dessecador até a temperatura ambiente e pesado novamente. Em seguida, o
conjunto retornou a estufa, a 105 °C, por mais uma hora, repetindo o procedimento até que se
atingisse a massa constante. Apos ser resfriada em um dessecador, entdo foi medida a sua massa

final e calculado o teor de umidade pela equacéo (7).

%TU = =i M 100 (7

m; — mg

Sendo TU o teor de umidade em porcentagem, m; massa inicial da amostra, msa massa
final do cadinho com a amostra e m¢ a massa do cadinho vazio.

Para o teor de volateis a amostra foi submetida a temperatura de 950 °C por 7 minutos
em cadinho com tampa (método ASTM E872-82 com adaptacdo para mufla). Apés esse tempo,
o cadinho foi resfriado no dessecador e sua massa foi medida, entdo foi realizado o calculo da

perda de massa através da equacéo (8).

m m
%PM = —— 100 (8)

m; — mg
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Sendo PM a perda de massa em porcentagem, m; massa inicial da amostra, msa massa
final do cadinho com a amostra e m¢ a massa do cadinho vazio.

O teor de materiais volateis foi obtido pela equacdo (9) a partir da diferenca do teor de
umidade (TU) e da perda de massa (PM).

%MV = %TU — %PM 9)

Sendo MV o teor de materiais volateis em porcentagem.

O teor de cinzas foi determinado baseado nos métodos ASTM E1534-93 em que a
amostra ficou 4 horas em uma mufla aquecida a 700 °C até sua total queima, apos tal
procedimento, a amostra foi resfriada em um dessecador e sua massa final foi mensurada, o
valor foi obtido pela equagédo (10).

c

m, —m
%CZ = ——
ml_mc

* 100 (10)

Sendo CZ o teor de cinzas em porcentagem, m¢ a massa do cadinho vazio, m: massa
inicial do cadinho contendo a amostra, m2 massa final do cadinho com a amostra.

A analise de carbono fixo (CF) foi determinada por diferenga utilizando as analises
anteriores de acordo com o método ASTM Standard D3172, conforme a equacéo (11).

%CF = 100 — [TU + MV + CZ] (11)

Foi utilizada a correlacdo proposta por Yin (2011) para estimar o poder calorifico
superior da amostra, levando-se em consideracdo os valores obtidos referentes aos teores de

VM e FC. Essa correlacao é representada pela equacéo (12).

PCS (M] kg™') = 0,1905 * %MV + 0,2521 * %CF (12)

4.4.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Tanto as biomassas quanto os extrativos foram submetidos a analise por espectroscopia
no infravermelho, (Shimadzu IR Tracer-100 FT-IR), na regi&o de 4000 a 400 cm™. As pastilhas
(disco prensado) foram formadas a partir da adicdo de 0,5 a 1,0 mg da amostra em
aproximadamente 100 mg de brometo de potassio seco e pulverizado.
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4.4.4 Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectroscopia de Massa (CG-MS)

Os extrativos hidrofilicos foram analisados em um cromatografo a gas da Agilent
Technologies (GC 7890A), equipado com detector de massas (CG-EM) e coluna capilar SLB5-
MS (30 m de comprimento x 0,25 mm de didmetro interno x 0,25 um de espessura do filme).
Hélio (99,9999% de pureza) foi utilizado como gas de arraste a uma taxa de 1,0 mL min. Foi
injetada 1 pL da amostra no cromatdgrafo utilizando um autoinjetor CTC combiPal, a uma
razdo de 1:10. O injetor split/splitless foi mantido a 290 °C. A coluna cromatografica foi
mantida inicialmente a 80 °C por 5 min. Em seguida, foi aquecida a uma taxa de 4 °C min até
290 °C, e mantida em condicdo isoterma por 40 min. Ap6s a separacdo dos compostos, a
temperatura do forno foi elevada até 300 °C, permanecendo nesta temperatura por 2 minutos.
A temperatura da interface foi mantida a 290 °C e a ionizacdo realizada com impacto de 70 eV.
A amplitude de varredura de m/z foi de 30 a 600 Da. A identificacdo dos compostos nas
amostras foi realizada por comparacao do tempo de retencdo e dos espectros de massas com a
biblioteca NIST. Apenas os compostos com indice de similaridade (IS) maior que 80 % foram
registrados. As andlises foram realizadas por pelo menos duas vezes com um desvio padrao

méaximo toleravel de 10%.

4.5 Pirdlise Analitica

As analises de micropirdlise das biomassas antes e ap0s a extracdo e dos respectivos
extrativos foram realizadas na Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia.

A pirdélise analitica foi realizada em um micropirolisador Frontier Lab (EGA/PY-
3030D) acoplado a um cromatédgrafo a gas com espectrometria de massa (Shimadzu GCMS-
QP2020 NX). Para cada experimento realizado no micropirolisador, 1g de biomassa foi
adicionada em um cadinho metalico (didmetro de 4 mm e comprimento de 8 mm), o qual foi
introduzido no micropirolisador, e aquecido até a temperatura de reacdo de 550 °C.

Os vapores piroliticos foram introduzidos no GC/MS juntamente com o gas hélio
(pureza de 99.999 %), com taxa de fluxo de 1 mL min™, através de um tubo de aquecimento
mantido a 280 °C, sendo separados por uma coluna capilar Rtx-1701 GC 195 (60 m x 0.25 mm
x 0.25 pum). Durante as andlises, a temperatura do injetor foi mantida a 250 °C, as temperaturas
da interface e da fonte de ionizag&o permaneceram em 235 °C. A razdo de split empregada foi
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de 1:450. A programacdo de temperatura utilizada no forno do cromatdgrafo ocorreu em dois
eventos, sendo o primeiro, & temperatura inicial de 45 °C durante 4 minutos e, 0 segundo, um
aumento da temperatura até 235 °C a uma taxa de 3 °C min’, mantido por 7 minutos. O
processamento de dados foi realizado com a biblioteca NIST e apenas 0s compostos com indice
de similaridade (IS) maior que 80 % foram registrados. As andlises foram realizadas em
duplicata com um desvio padrdo méximo toleravel de 10%.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo da Biomassa Lignocelulésica

Conforme Nanduri et al. (2021), detalhes acerca das caracteristicas fisico-quimicas da
biomassa lignocelul6sica sdo essenciais para alcangar uma compreensdo a nivel molecular da
transformac&o da biomassa em produtos de maior valor agregado através de diversos processos
de converséo.

Os teores de umidade, volateis, carbono fixo e poder calorifico superior do bagaco de
cana, residuo de sisal e do residuo de eucalipto estdo apresentados na Tabela 6, juntamente com
os registrados na literatura, os teores distintos podem ter sido causados pela influéncia do local
de cultivo, safra, temperatura no campo e variedades de espécies (Carrier et al., 2013). Os teores
de celulose, hemicelulose e lignina do bagaco de cana-de-aclcar estdo dentro da faixa de
valores encontrada na literatura. Porém, os teores do residuo de sisal e da casca de eucalipto
encontram-se fora da faixa. Segundo Assumpcdo et al. (2016), os teores de celulose,
hemicelulose e lignina fornecidos pela literatura nem sempre podem ser comparados entre si

devido ao uso de métodos de analise diferentes.

Tabela 6. Compara¢do da composic¢do quimica e analise aproximada.
Bagaco da cana-de-acucar  Residuo de Sisal  Residuo de Eucalipto

Composigdo quimica (%)

Celulose 38,0 10,3 30,9
Hemicelulose 29,0 75 25,0
Lignina 23,1 12,9 22,2
Extrativos 10,0 69,3 21,9

Anélise aproximada (%)

Teor de Umidade 8,4 52 9,2
Materiais Volateis 78,5 83,0 83,9
Cinzas 4,3 10,3 0,6

Carbono Fixo 8,7 6,7 15,5




45

PCS (MJ Kg'%) 17,1 17,5 19,8

Para as biomassas utilizadas neste trabalho, o teor de celulose, hemicelulose e lignina
foram maiores para a bagaco de cana-de-agucar, que foi seguido do residuo de eucalipto e, por
ultimo, do residuo de sisal. Consequentemente, o teor de extrativos hidrofilicos apresentou uma
ordem inversa, alcangando 69,3% para o residuo de sisal, 22,2% para o residuo de eucalipto e
10,0% para o bagaco de cana-de-agUcar. Isso aconteceu devido a composi¢do quimica das
folhas diferir significativamente daquela da madeira. Enquanto a madeira ¢ abundante em
hemicelulose e celulose, as folhas apresentam uma maior quantidade de extrativos (He et al.,
2012). E importante destacar que tanto as propriedades fisicas quanto as propriedades quimicas
da biomassa desempenham um papel fundamental nas caracteristicas finais do bio-6leo
produzido (Carrier et al., 2013; Jambeiro et al., 2018).

Carrier et al. (2013) observaram que o tipo de biomassa afeta os rendimentos de dgua
pirolitica e as espécies organicas produzidas. Ademais, a lignina tem um papel na inibigdo da
formagdo de poros nos biocarv@es, enquanto a celulose atua como precursora das caracteristicas
microporosas desses biocarvdes. Rabiu et al. (2018) afirmam que o alto teor de lignocelulose
mostra que a biomassa tem potencial como fonte neutra de carbono podendo servir como
substituto energético dos compostos a base de petrdleo, por meio de sua conversao em produtos
quimicos e combustiveis liquidos.

Os teores de umidade das biomassas estudadas foram inferiores a 10% e estdo de acordo
com a maioria dos dados encontrados na literatura. Este valor de umidade é um limite de
referéncia para uma conversdo favoravel na transformacdo em processos termoquimicos
(Demirbas, 2004; Eke et al., 2020). O teor de umidade exerce uma influéncia significativa no
processo de pirdlise e nos produtos finais obtidos (Najafi et al., 2023). Isso foi ratificado por
Eke et al. (2020), ao estudarem a influéncia do teor de umidade e perceber que ha uma reducéo
no rendimento de liquidos organicos e aumento na formacdo de produtos gasosos com o
aumento da umidade, obtendo assim, uma maior eficiéncia de converséo para a matéria-prima
totalmente seca.

Os teores de volateis do bagago de cana, residuo de sisal e residuo de eucalipto foram
altos e tiveram pequenas variagoes (78,5 a 83,9%). Conforme Najafi et al. (2023), biomassas
que apresentam alta volatilidade sdo vantajosas para conversdo termoquimica, pois elas liberam
energia de forma eficiente e podem ser convertidas em diversos produtos Uteis, incluindo calor,

gases combustiveis e biocombustiveis. O bagaco da cana- de aglUcar apresentou menor
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volatilidade, provavelmente devido aos altos teores de hemicelulose e lignina (Melzer et al.,
2013).

Conforme Rambo et al. (2015), o poder calorifico superior dos biocombustiveis é uma
das propriedades criticas de interesse e é intrinsecamente afetado pela composicao quimica da
biomassa. Valores do poder calorifico mais elevados decorrem de maiores teores de lignina e
extrativos, uma vez que contém menos oxigénio do que os polissacarideos encontrados na
holocelulose (celulose e hemicelulose). Isso explica por que todas as biomassas exibiram
valores elevados de PCS, com teores entre 17,1 — 19,8 MJ kg*. Ademais, o teor de umidade e
cinzas também influenciam a energia disponivel na biomassa, seguindo uma relagéo inversa.
Portanto, a diferenca nos valores de PCS entre 0 bagaco de cana e o residuo de sisal foi pequena,
provavelmente devido a uma compensa¢do mutua, enquanto o residuo de eucalipto apresentou
um PCS mais elevado, possivelmente devido a sua baixa concentracdo de cinzas (0,6%), que
teve um papel mais relevante. Wan et al. (2019) também observaram que as biomassas que

apresentaram maiores PCSs tinham menores teores de cinzas.

5.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Na Figura 9, estdo representados os espectros de infravermelho (1V) para o residuo de
sisal, residuo de eucalipto e bagaco de cana, antes e ap0s a extracao.

Os espectros FTIR obtidos para todas as biomassas, antes e apds o processo de extracao,
apresentaram comportamentos semelhante quanto a caracteristica de bandas, havendo
mudancas sutis (deslocamento/intensidade) tanto para o tipo de biomassa quanto apds a
extracdo. Uma banda larga e intensa centrada em 3429 cm™ pode ser observada e se relaciona
com as vibracdes de alongamento das ligacdes O—H de grupos funcionais como acidos
carboxilicos, alcoois, fendis e agua fisissorvida (Barbosa et al., 2005). Em 2926 e 2842 cm™,
as bandas sdo atribuidas ao estiramento da ligacdo C—H e evidenciam a presenga de compostos
alifaticos na amostra (Barbosa et al., 2005) ou grupos metil e metileno, comuns em materiais
lignoceluldsicos e a banda em 1727 cm™ corresponde a vibragdo de alongamento das ligacdes
C=0, as quais sdo devidas, principalmente, as funcGes éster e acido carboxilico presentes na
lignina, pectina e hemiceluloses (Barbosa et al., 2005). As bandas em 1630 e 1432 cm foram
ocasionadas pelo alongamento das ligagcbes C=C de compostos aromaticos. Também pode ser
observada uma banda em 1376 — 1380 cm, formada por vibragdes dos grupos C-H e O-H
pertencentes a componentes de lignina e hemicelulose. Ha ainda a banda de 1045 cm™ que
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corresponde & deformagdo no plano C—O de compostos aromaticos e fungdes acetil e acido
carboxilico. Por fim, a banda entre 1051 cm™ a 600 cm™ indicou a vibracio, deformagcéo e
torcdo da anidro-glicopiranose, que ¢é caracteristica das ligagdes B-glicosidicas. Ao comparar 0s
espectros das biomassas com (Figura 13a) e sem os extrativos (Figura 13b), foi possivel
observar que houve uma reducdo na intensidade da maioria das bandas apds a extragdo. As
reducdes mais significativas ocorreram nos espectros do residuo de sisal e residuo de eucalipto,
provavelmente devido a maior presenca de extrativos (Jambeiro et al., 2018; Xavier et al., 2018;
Souza et al., 2019; Grotto et al., 2021).
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Figura 9. Espectro de FTIR do bagaco da cana-de-agUcar (a), residuo de sisal (b) e residuo de eucalipto (c) antes
da extracdo (original) e apds a extragdo (extraida).

Na Figura 10, sdo apresentados os espectros obtidos para os extrativos sollveis em

etanol e dgua do bagaco de cana-de-acucar (a), residuo de sisal (b) e de residuo de eucalipto (c).
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Figura 10. Espectros no infravermelho de extrativos hidrofilicos do bagaco da cana-de-agUcar (a), residuo de
sisal (b) e residuo de eucalipto (c).

Os espetros dos extrativos hidrofilicos apresentaram as mesmas bandas para a dgua e

etanol, sugerindo que esses solventes extraem praticamente 0s mesmos compostos. Porém, as

intensidades das bandas foram diferentes, sugerindo variagbes nas concentragdes das

componentes.

Tabela 7 ilustram-se os resultados da andlise do grupo funcional dos extrativos das

biomassas estudadas.

Tabela 7. Grupos funcionais e tipos de vibracao identificados no FTIR.

Grupo Funcional

Numero de onda

Classe organica do composto

(cm™)
O-H alongamento 3600 - 3200 Fenais, alcoois
C-H alongamento 3000 - 2800 Alcanos
C=0 alongamento 1780 - 1650 Cetonas, aldeidos, &cidos carboxilicos
N—H alongamento 1650 - 1620 Amidas primarias
C=C alongamento 1630 - 1590 Alcenos
—NO, alongamento 1550 - 1475 Compostos nitrogenados
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C—H flexao 1465 - 1350 Alcanos
C—N flexéo 1250 - 1345 Aminas aromaticas

C—H alongamento O—H flexao 1200 - 950 Alcoois primario, secundario e terciario, fendis
O—H flexao 900 - 650 Compostos aromaticos

Nos espectros dos extrativos do bagaco de cana-de-agucar, é notavel que nos extrativos
em agua ha uma maior intensidade nas bandas 2859-2934 cm™, 1720 cm™?, 1513 - 1420 cm™ e
1252 cm™. As bandas 2859-2934 cm™ séo referentes a presenca de alcanos devido a vibracdes
de estiramento simétricas e assimétricas de alifaticos associados ao estiramento C—H nos grupos
CHs e CH2 (Ahmed e Kishore, 2023; Putin et al., 1999). As bandas entre 1750 cm! foram
atribuidas a vibracdes de alongamento C=0 e indica grupos funcionais de cetonas, ésteres e
aldeidos. As bandas no intervalo de 1550 cm™ - 1475 cm™ também podem indicar presenca de
compostos nitrogenados devido a vibragdo — NO> (Islam et al., 2010). Entre 1300 cm™ - 950
cm! os picos apresentam vibragdes do tipo estiramento C—O e vibracdo de deformagio O-H,
indicando a presenca de éalcoois, fendis, éteres e ésteres (Qian et al., 2007). Em 1265 cm™! foi
detectado banda atribuida a aminas aromaticas em funcéo da vibracao de estiramento C-NH>
(Muthu e Renuga, 2014). Para os espectros obtidos do residuo de sisal, é evidente que 0 nimero
de bandas identificadas no espectro dos extrativos em agua foi menor do que as observadas no
espectro dos extrativos em etanol. Além disso, € possivel notar um leve aumento na intensidade
das bandas 1641 cm™, 1375 cm™, 1257 cm™ e 1119 cm™. No residuo de eucalipto, também se
observa uma reducdo no nimero de bandas no espectro dos extrativos em agua em relacdo ao
espectro dos extrativos em etanol. As reducdes mais visiveis foram nas bandas 1721 cm™, 1617
cm?, 1444 cm™ e 1385 cm™. Estes resultados mostram que o etanol é mais eficiente na extracéo
com o residuo de sisal e eucalipto e a 4gua é mais eficiente para o bagaco da cana-de-agucar.
Porém, os solventes utilizados se complementam se levarmos em conta que as mesmas bandas

estdo presentes nos dois espectros.

5.3. Pirolise Analitica

5.3.1 Pirélise Analitica dos Extrativos Hidrofilicos

Na Figura AL(Apéndice), sdo apresentados espectros provenientes do CG-MS obtidos
para os extrativos sollveis em etanol e agua do bagaco de cana-de-agucar (Figura Al a e b),
residuo de sisal (Figura Al c e d) e de residuo de eucalipto (Figura Al e e f). Os produtos

formados pela pir6lise dos extrativos foram identificados, agrupados e comparados com 0s
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extrativos antes da pir6lise (Figura 11). Porém, as espécies identificadas e agrupadas dos
extrativos antes da pirolise sdo produtos de uma extracdo sequencial com solventes polares
(etanol e &gua). Segundo Thammasouk et al. (1997) e Karaseva et al. (2019), este tipo de
solvente normalmente separa flavonoides (polifendis), cumarina (&cidos), tanino (polifendis),
acucares e saponinas (aglcares), deixando de fora as ceras, pigmentos, alcaldides e terpenso,
que sdo extraidos com solventes apolares.

Poucos grupamentos quimicos relativos aos extrativos hidrofilicos anterior a pirolise
foram identificados, independentemente das biomassas que os originaram. Os grupamentos
com maiores concentracfes foram os acgucares, &cidos, alcoois, aromaticos e esteroides, que
deram origem ao CO3, alcanos, aldeidos, cetonas, fendis e furanos apds a pirdlise. Os compostos
ndo identificados provavelmente pertencem a categoria de compostos fendlicos ou de acucar.
A decomposicdo da lignina resulta na formacdo de lignina pirolitica, que é composta por
compostos fendlicos contendo multiplos anéis aromaticos, consequentemente, tém um ponto de
ebulicdo mais elevado em comparacdo com os compostos fenolicos detectados por CG-MS,
gue possuem apenas um anel. Outra possibilidade € que esses compostos sejam extrativos. Os
extrativos hidrofilicos sdo principalmente compostos por substancias fendlicas, como lignanas,
e podem conter também aglcares. E importante ressaltar que os agucares sdo conhecidos por
terem um ponto de ebulicdo relativamente alto. Além disso, ndo pode ser descartada a presenca
de compostos extrativos lipofilicos (Anca-Couce et al., 2016).

Em relacdo aos extrativos do bagaco de cana antes da pirélise, ha uma predominancia
de carboidratos nos extrativos hidrofilicos (89,1%), dos quais 19,3% corresponde ao isbmero
talose e 62,0% foram carboidratos nédo identificados (Tabela Al). Alguns esteroides, como
campesterol, stigmasterol e B-sitosterol, também foram identificados nos extrativos do bagaco
de cana obtidos, porém em quantidades reduzidas, totalizando apenas 1,0%. Além dos
carboidratos, também foram identificados aromaticos (~7%), acidos (~2%) e alcool (~1%).
Com a pirdlise, os sacarideos foram transformados principalmente em CO: (~25%), fendis
(~18%) e furanos (~19%). No caso dos fendis, observou-se que a principal fonte foram os
sacarideos, ja que o teor de aromaticos aumentou quando a pirdlise ocorreu com a biomassa
sem 0s extrativos.

Os teores de acidos identificados nos extrativos hidrofilico de bagago de cana
totalizaram 8,6%, sendo que 76,7% correspondeu ao acido 4-hidroxicinamico, o qual pode ter
contribuido para a formacdo dos &lcoois, aldeidos e cetonas. Enquanto o &cido galico foi
identificado no extrativo do residuo de eucalipto, como também foi observado por Barbosa et
al. (2005).
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Figura 11.Familias de compostos identificados de extrativos hidrofilicos de bagaco de cana (a), residuo de sisal
(b) e residuo de eucalipto (c), antes e ap6s micropirdlise.
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A pirélise dos extrativos do bagaco de cana (Tabela A2) gerou uma quantidade
consideravel de compostos fendlicos, sendo o 2,6-dimetoxi-fenol o principal composto, com
um teor de 5,5%. Dos compostos nitrogenados (8,0%), o N-metil-N-nitroso-p-toluidina
representa cerca de 7,6% e, em relacdo aos ésteres, 5,8% foram associados ao diisooctilftalato.
Além disso, ao submeter os extrativos hidrofilicos a pirdlise, uma quantidade substancial de
furanos foi produzida (19,4%), dos quais 15,8% corresponderam a 2,3-di-hidro-benzofurano.
A presenca de substancias como furfural, 3-metil-2(5H)-furanona, 2,3-di-hidro-benzofurano,
5-hidroximetilfurfural e ciclopentenona evidencia a ocorréncia de um processo de
decomposicdo térmica de carboidratos sollveis em agua, como a glicose, e representam 0s
principais produtos resultantes da pirélise de sacarideos (Demirbas, 2000; Peng et al., 2021).

Com relacdo ao residuo de sisal antes da pirdlise (Tabela Al), os teores de alcoois
(32,0%), acidos (41,8%) e carboidratos (21,8%) totalizaram 95,6%. O glicerol correspondeu a
98,1% dos alcoois, enquanto nos &cidos, 0 acido 2-hidroxipropidnico equivaleu a 94,3% do
conjunto total de 4&cidos identificados nos extrativos hidrofilicos. Adicionalmente, 0s
aminoacidos e alcenos foram obtidos exclusivamente nos extrativos hidrofilicos do residuo de
sisal. Entre os carboidratos identificados, o ismero do glucitol foi o que mais prevaleceu,
representando 7,8% da composicdo. Também foram identificados alcoois (~32%) apresentando
o glicerol como principal composto (31,4 %) e, os sacarideos (~22%). Ap0s a pirélise dos
extrativos, foram observados principalmente em CO> (~53%), fendis (~16%), cetonas (~12%)
e aldeidos (~5%). O acido 2-hidroxipropidnico é também conhecido como &cido latico e trata-
se de uma molécula pequena, como mostrado na Figura 12, tal composto pode ter sido
responsavel pela formacdo da fragdo gasosa. Entre os principais compostos fendlicos,
destacaram-se o p-cresol e o 4-butil-fenol, com teores de 4,9% e 3,2%, respectivamente,
enguanto o acetaldeido representou 3,9% do total de aldeidos identificados. Provavelmente,
uma parte dos alcoois foi transformado em aldeidos e cetonas por oxidacdo em meio acido,
enquanto os acidos carboxilicos podem ter sofrido uma descarboxilacdo para formar CO- e, 0s

sacarideos, em aromaticos.

Figura 12. Estrutura quimica do acido 2-hidroxipropidnico identificado nos extrativos do residuo de sisal

Os extrativos hidrofilicos de residuos de eucalipto antes da pirolise revelaram uma

maior diversidade de compostos com diversos grupos funcionais, em contraste com aqueles
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provenientes do bagaco de cana, que eram predominantemente formados por carboidratos.
Além disso, destaca-se que o mono 2-etilhexilftalato foi o Gnico éster identificado, sendo obtido
de forma exclusiva por meio da extracdo dos residuos de eucalipto. Como no bagaco de cana,
também foram encontrados esteroides nos extrativos hidrofilico de residuo de eucalipto. O
esteroide encontrado foi o B-sitosterol com teor de 7,8%, que segundo Barbosa et al. (2005), é
a espéecie predominante em extrativos de madeira como no caso do residuo de eucalipto.

Os principais grupamentos quimicos dos extrativos hidrofilicos de residuos de eucalipto
antes da pirélise foram os sacarideos (~54%), acidos (~16%), esteroides (~8%) e aromaticos
(~7%), que foram transformados por pirolise, preferencialmente em CO, (~76%) e alcanos
(~10%). Os principais &cidos encontrados antes da pirélise foram os acidos latico (2,9%), acido
palmitico (4,7%) e acido estearico (6%) (Tabela Al). Os acidos palmitico e estedrico sao
formados por uma longa cadeia linear (Figura 13), podendo ser os principais responsaveis pela
formacdo dos alcanos e fracdo gasosa ap6s a micropirélise. Os componentes extraidos da
madeira aceleram o processo de degradacéo, resultando em um aumento na taxa de conversao
a baixas temperaturas. 1sso, por sua vez, diminui a estabilidade térmica da madeira (Poletto,
2016).

Ho\n/\/\/\/\/\J/\/\/ Hoﬁ/\/\/\/\/\/\/\\/\/

(4] 0

Acido palmitico Acido estearico

Figura 13. Estrutura quimica dos &cidos palmitico e esteérico identificados nos extrativos do residuo de
eucalitpto

A partir da analise das composi¢fes dos extrativos hidrofilicos é esperado que o
conjunto mais vantajoso para a producdo de bio-6leo provém do bagaco da cana-de-agucar.
Essa expectativa fundamenta-se na menor proporc¢do da fracdo gasosa e na maior presenca de
compostos passiveis de serem aproveitados tanto como combustivel quanto como insumos para

outras industrias.

5.3.2. Pir6lise Analitica da Biomassas Original e Extraidas

Os bio-0leos sdo constituidos de espécies que pertencem a diversos grupamentos
quimicos, cujas concentra¢fes variam de acordo com a biomassa pirolisada (Wang et al., 2010),

a exemplo do bagaco de cana, residuo de sisal e residuo de eucalipto. A Figura 14 apresenta as
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porcentagens dos grupamentos quimicos dos bio-6leos, antes e apds a extragdo. Os espectros
provenientes do CG-MS estéo apresentados no Apéndice.
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Figura 14. Familias de compostos identificadas no bio-6leo de bagaco de cana (a), residuo de sisal (b) e residuo
de eucalipto, antes e ap0s a extracao
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A Figura 14 foi construida com base nos dados contidos nas Tabelas A3 e A4
(Apéndice), relativos a micropirolise das biomassas a 550 °C. Nessa condicao, as espécies de
maiores fraces para o bio-0leo obtido das biomassas originais do bagacgo de cana e residuo de
eucalipto foram os gases ndo-condensaveis, aldeidos e sacarideos; e, para o residuo de sisal,
foram os gases ndo-condensaveis, alcanos e alcenos. A producdo dos gases ndo-condensaveis
se destacou na pirolise das trés biomassas estudadas, provavelmente, devido & elevada
temperatura de reacdo, que propiciou um maior craqueamento das moléculas. O residuo de sisal
apresentou maior teor de fracdo gasosa (31,0%), enquanto o bagaco de cana teve um teor menor
(14,4%). A fracdo gasosa é composta de dioxido de carbono para todas as biomassas, porém
também foi encontrada uma pequena quantidade de 6xido nitrico (NO), como produto da
micropirdlise do bagaco de cana. O CO> é formado principalmente pela decomposi¢ao primaria
de celulose e hemicelulose em temperaturas mais baixas (Amutio et al., 2015), entretanto os
extrativos também participam ativamente da producdo de CO, (Wan et al., 2019), j& que a
concentracdo deste gas aumenta com o aumento do teor de extrativos da biomassa (residuo de
sisal > residuo de eucalipto > bagaco de cana).

Ao comparar 0s bio-6leos das biomassas originais com o0s respectivos das biomassas
extraidas, é possivel notar uma correlacdo semelhante com as concentracdes de CO-, sendo
maior para o residuo de sisal, seguido do residuo de eucalipto e bagaco da cana-de-agucar.
Adicionalmente, a diminuicdo dos extrativos no bagaco da cana-de-agUcar e no residuo de
eucalipto resultou na reducdo da producdo da fracdo gasosa. No entanto, para o bio-6leo
proveniente do residuo de sisal, observou-se um leve aumento. Essa variacao pode ser atribuida
as reacOes secundarias favorecendo a formacédo desse gas.

Os hidrocarbonetos costumam ser o principal foco de estudo na pirdlise da biomassa,
devido ao seu alto valor como componentes de combustiveis e produtos quimicos para veiculos
(Wan et al., 2019). Ainda em relacdo aos bio-6leos obtidos a partir da biomassa original, uma
observacdo significativa foi a de que o bio-6leo proveniente do residuo de sisal continha uma
porcentagem elevada de hidrocarbonetos, abrangendo alifaticos, aliciclicos e aromaticos, cuja
composicdo se diferenciava claramente de outros tipos de bio-6leos (Fig. 16). Os niveis de
alcanos e alcenos no bio-6leo do residuo de sisal foram significativos, representando quase
metade da producdo total, com 46,3% (Tabela A3). Por outro lado, o bio-0leo do bagaco de
cana apresentou baixos teores desta classe de orgéanicos, com apenas 0,4% e o do residuo de
eucalipto ndo identificou nenhum desses compostos. Conforme Mészéros et al. (2007), os

hidrocarbonetos podem estar presentes como compostos livres ou como constituintes de ceras



57

na amostra. Consequentemente, eles podem ser formados pela degradacéo da cadeia alquilica
radical ou pela cisdo do éster.

No caso especifico do bio-6leo do residuo de sisal original (Figura 14 (b)), os teores de
alcanos e alcenos corresponderam a de 17,2% e 29,1%, respectivamente. No entanto, apds o
processo de extracdo, houve uma notavel reducédo desses valores, chegando a 95,3% nos alcanos
e 45.4% nos alcenos (Tabela A4), cujo resultado se justifica pela maior concentracdo dos
precursores nos extrativos hidrofilicos.

O Unico composto detectado entre os acidos foi o0 acido acético em todos os bio-6leos
obtidos (original e extraido) (Tabelas A3 e A4). Segundo Wan et al. (2019), o acido acético é
degradado principalmente da hemicelulose e, subordinadamente, da celulose, o que justifica o
teor de &cido acético ser tdo baixo para o residuo de sisal (0,76%) em relacdo ao bagaco de cana
(8,6%) e o residuo de eucalipto (6,4%), para as biomassas originais. Os niveis de concentracao
de &cido acético estdo dentro do esperado, considerando que a literatura indica uma variacdo de
3,3 — 6,3 % para o residuo de eucalipto (Oasmaa et al., 2010; Amutio et al., 2015) e niveis
baixos para a as biomassas provenientes de folhas, como é o caso do residuo de sisal (He et al.,
2012).

Conforme Demirbas (2000), o acido acético é formado pela eliminacdo de grupos acetil
originalmente ligados & unidade xilose. Entretanto, a variagdo da concentracdo deste acido
produzidos pela biomassa com e sem extrativos hidrofilicos é muito pequena, sugerindo que 0s
grupos acetil tm suas origens ligadas a unidade xilose, mas também aos extrativos. No caso
do bagaco de cana, uma pequena quantidade se origina dos extrativos (1,3%) e, no caso do
residuo do sisal e residuo do eucalipto, uma pequena quantidade é oriunda da xilose (2,4% e
0,8%, respectivamente).

Os aldeidos foram produzidos a partir da celulose e hemicelulose (He et al., 2012), mas
também sdo produzidos pelos extrativos hidrofilicos, como indica a Figura 12. Para o bagaco
de cana e residuo de eucalipto, a producéo de aldeidos foi derivada da celulose e hemicelulose,
porém para o residuo de eucalipto, tais compostos originaram principalmente dos extrativos
hidrofilicos.

Uma baixa concentragdo de cetonas surgiu da pirélise de biomassas, sendo que o residuo
de sisal se destacou como o principal produtor (7,3%). Esse fenémeno pode ser atribuido a
interacdo entre a celulose e a hemicelulose, enquanto simultaneamente ocorre a inibicdo de
furanos, uma vez que esses sao produtos caracteristicos da pirolise da celulose. Pode-se inferir
que a interagdo celulose-hemicelulose suprime os processos de desidratacéo e abertura do anel

dos mondmeros C6. Por outro lado, essa interagdo promove a abertura do anel dos mondmeros
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C5, resultando na formagéo de estruturas C-C que, posteriormente, ciclizam para originar
ciclopentenonas, visto que, hd& um aumento da presenca relativa de compostos de
hidrocarbonetos de baixo peso molecular, como cetonas e alcoois, originados da clivagem
parcial das cadeias lineares C-C (Xue et al., 2023).

A pirdlise do bagaco de cana resulta em bio-6leos que possuem niveis mais elevados de
fendis (4,9%) em comparagdo com o residuo de sisal (2,0%). Essa diferenca € devido a menor
quantidade de lignina presente nessa biomassa em compara¢ao com as outras (He et al., 2012).
No bio-6leo do residuo de eucalipto hd um aumento significativo na quantidade de fenois que
variou de 2,9% para 7,2% com a auséncia dos extrativos hidrofilicos. Heidari et al. (2014)
também identificaram varios compostos fendlicos no bio-6leo de eucalipto. Segundo Amutio
et al. (2015) os fenois sdo formados pela despolimerizacdo da lignina, um componente
estrutural presente na biomassa original. Conforme Heidari et al. (2014), sdo matérias-primas
essenciais para as inddstrias quimicas, pois sdo usados na fabricacdo de resina de fenol,
formaldeido, substancias explosivas, corantes e medicamentos.

Compostos nitrogenados também foram detectados, incluindo o 4-Metil-2-
oxopentanonitrila, que estava presente em todos os tipos de bio-6leo, sendo mais proeminente
no caso do residuo de eucalipto na auséncia dos extrativos hidrofilicos. No entanto, esse
composto foi identificado em quantidades muito pequenas no bio-6leo do residuo de sisal
original. De maneira geral, foi observado um aumento na concentragdo de compostos
nitrogenados. Para 0 bagaco de cana-de-agucar, esse aumento foi devido a formacdo do
composto n-metil-n-nitroso-p-toluidina, com um teor de 10,4% e, para o residuo de sisal, foi a
formagéo dos compostos 3-aminopropionitrila (4,7%) e 1-(tetrazol-2-il)etanona (4,6%). Wan
et al. (2019) também observaram que os extrativos hidrofilicos se comportam de forma
diferente em relacdo a producdo de compostos nitrogenados.

Os sacarideos sdo produtos iniciais da degradacdo da holocelulose (celulose e
hemicelulose), por isso foi detectada uma concentracdo significativa destes compostos
principalmente nos bio-6leos provenientes do bagaco de cana original (10,5%) e extraido
(18,9%), e do residuo de eucalipto original (16,9%) e extraido (18,8%) (Tabelas Al e A2), uma
vez que apresentaram teores de holocelulose de 67,0% e 55,9%, respectivamente. Os principais
compostos encontrados nos bio-0leos, quando as biomassas continham o0s extrativos
hidrofilicos, foram D-allose e 1,6-anidro-p-D-glucopiranose, para o bagago de cana e o residuo
de eucalipto, respectivamente. No entanto, com a reducdo dos extrativos hidrofilicos, os

respectivos bio-0leos apresentaram concentragfes elevadas de D-allose. Tais resultados
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indicaram que os extrativos inibiram a formacéo deste mono-acgucar que € instavel (Wan et al.,
2019).

Heidari et al. (2014) concluiram que as varias espécies contidas no bio-6leo séo
provenientes da pirélise da celulose, hemiceluloses e lignina, entretanto desconsideraram a a¢éo
dos extrativos mostrados na Figura 12, que exibe variaghes positivas e negativas nas
concentragfes dos grupamentos quimicos dos bio-6leos. Os aumentos das concentracfes de
nitrogenados e sacarideos em todas as biomassas, podem ter ocorrido porque as biomassas com
menos extrativos sdo responsaveis pela producéo da maior parte das espécies contidas no grupo
quimico em observacdo e pela menor quantidade de volateis, ja que a massa pirolisada € menor
devido a extracdo. A diminuicdo da concentracdo é explicada a partir de uma logica contraria a
anterior. As concentrac6es dos grupamentos referentes a biomassa apds a extracdo diminuem
como aldeidos (bagaco da cana-de-acucar e residuo de eucalipto) e alcanos e alcenos (residuo
de sisal) porque os extrativos contém a maior parte dos precursores das espécies contidas nos
grupamentos.

Os principais componentes organicos incluem fendis, especialmente cetonas, como
ciclopentanonas, com uma presenca significativa de furanos, acidos e sacarideos. Esses
compostos podem ser utilizados para a producédo de resinas renovaveis de fenol-formaldeido,
como combustivel em caldeiras, turbinas e motores. Apds processos de atualizacdo, como
hidrodesoxigenacdo ou atualizacdo catalitica, também podem ser empregados na producao de
combustiveis e produtos quimicos. Além disso, ha a possibilidade de utilizacdo na producéo de
hidrogénio por meio de processos de reforma a vapor. Além disso, esses bio-6leos tém potencial
aplicacdo como fonte de produtos quimicos nas indudstrias farmacéutica, agricola e alimentar.

Dessa forma, a pirélise dessas biomassas € viavel em grande escala, possibilitando a
valorizacdo sustentavel de residuos florestais disponiveis em diversas localidades. Isso
resultaria em um bio-6leo padronizado, sujeito a melhorias por meio das rotas mencionadas
anteriormente, contribuindo para reduzir a dependéncia de um suprimento uniforme de matéria-

prima.
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6. CONCLUSAO

As composi¢des/propriedades dos bio-6leos sdo bastante diferentes conforme o tipo
de biomassa. Esta diferenca é ainda maior ao comparar o bio-6leo do residuo de sisal com
0s provenientes das demais biomassas avaliadas. Isso ocorre devido a quantidade de
extrativos presentes neste bio-6leo, posto que se trata de um material proviente de folhas.

Antes de pirolisados, os extrativos hidrofilicos apresentavam altos teores de
sacarideos em todas as amostras, sendo que a maior quantidade foi encontrada no bagaco de
cana, seguido do residuo de eucalipto e em quantidade bem menor no residuo de sisal. Outras
espeécies foram detectadas como, por exemplo, aromaticos (bagaco de cana), alcoois e acidos
(residuo de sisal) e acidos, alcoois, aromaticos, esteroides (residuo de eucalipto).

A maior parte dos compostos pertencentes aos extrativos hidrofilicos possuem
carater polar, e apenas uma pequena fracdo tem caracteristicas lipofilicas, o que ja era
esperado devido a polaridade dos solventes utilizados. Nos extrativos do bagaco de cana,
todos os sacarideos foram pirolisados, surgindo varias outras espécies, principalmente, COg,
furans e aromaticos. No residuo de sisal, 0s extrativos eram majoritariamente compostos por
alcoois, &cidos e sacarideos que foram completamente pirolisados contribuindo para a
formacéo de CO», aldeidos, cetonas e aromaticos. Para o residuo de eucalipto, surgiram gases
ndo condensaveis e alcanos, tendo outras espécies em quantidades muito reduzidas. Também
foram identificadas uma maior producdo de gases para o residuo de eucalipto seguido do
residuo de sisal e bagaco de cana.

A avaliacdo dos espectros do CG-MS mostrou que os extrativos hidrofilicos
desempenham um papel importante na pir6lise da biomassa, pois foram os principais
contribuintes para a formagao de fendis e furanos em todas as biomassas. No caso do bio-
6leo do residuo de sisal, os extrativos hidrofilicos também contruibuiram para a producédo
de hidrocarbonetos alifaticos. Além disso, também foram identificados componentes
quimicos de valor, a exemplo do furfural, o qual possuem vastas aplica¢cdes nos campos da
sintese quimica, inddstria de alimentos e setor farmacéutico. Os extrativos hidrofilicos
também se comportaram de forma diferente na formacao de compostos nitrogenados, pois
as concentracdes desses compostos foram maiores nos bio-6leos obtidos a partir da biomassa
com a reducéo dos extrativos.

Notavelmente, a quantidade de compostos presentes no bio-6leos do residuo de sisal

é superior em relacdo aos compostos presentes nos bio-6leos produzidos a partir do bagacgo
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de cana e do residuo de eucalipto, em parte devido ao aumento da fracdo de extrativos
hidrofilicos, que incluem outros compostos, os quais ndo foram identificados devido as
limitacdes dos solventes utilizados e também pela presenca dos extrativos lipofilicos.

N&o € viavel substituir o petroleo pelos bio-6leos devido a elevada acidez desses
produtos, causada pela presenca significativa de compostos oxigenados. Embora a biomassa
extraida contenha uma menor quantidade desses compostos, ndo € possivel afirmar a
adequacdo do bio-Gleo resultante para esse proposito. Isso se deve a impossibilidade da
realizacdo da pirolise rapida dessas biomassas na planta piloto, o que, por conseguinte,
impossibilitou as caracterizagcdes fisico-quimicas dos bio-6leos correspondentes. Também
ndo é possivel afirmar existe necessidade de se retirar os extrativos devido aos mesmos

motivos citados anteriormente.
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APENDICE 1

Tabela Al. Constituintes quimicos identificados nos extrativos hidrofilicos do bagaco de cana (CB), residuo
de sisal (RS) e residuo de eucalipto (RE).

Area (%)

Pico TR* Composto CB RS RE
1 6,76 Ni Nd Nd 0,2
2 7,01 Acido 2-hidroxipropanoico Nd 39,4 Nd
3 8,48 L-alanina Nd 0,3 Nd
4 8,73 Acido latico Nd Nd 2.9
5 8,73 Acido 2-hidroxipropan6ico 0,6 Nd Nd
6 9,18 L-Glicina Nd 0,1 Nd
7 9,57 Acido 4-oxopentanoico Nd 0,8 Nd
8 12,51 L-Valina Nd 0,3 Nd
9 14,52 L-Leucina Nd 0,3 Nd
10 14,67 Glicerol Nd 315 Nd
11 15,25 L-Isoleucina Nd 0,1 Nd
12 15,32 L-Prolina Nd 0,1 Nd
13 16,90 Acido butanodiéico Nd 0,8 0,3
14 16,52 Glicerol 1.1 Nd 2.4
15 18,43 Acido 2,3-dihidroxipropanoico 0,2 0,2 0,1
16 19,26 Ni Nd Nd 2.8
17 19,97 4-Hidroxibenzaldeido 0,1 Nd Nd
18 23,59 Acido hidroxibutanodidico Nd Nd 0,4
19 25,25 Batano-1,2,3-triol Nd 0,6 Nd
20 25,59 L-Fenilalanina Nd 0,1 Nd
21 27,25 Carboidrato (Ni) Nd Nd 0,1
22 27,25 Carboidrato (isdmero de arabinofuranose) 0,3 Nd Nd
23 27,35 Carboidrato (Ni) Nd Nd 0,2
24 27,35 Carboidrato (isdmero de arabinose) 0,2 Nd Nd
25 27,82 Carboidrato (isdmero de xilose) Nd Nd Nd
26 28,07 Carboidrato (isdbmero xilopiranose) Nd 0,2 Nd
27 28,22 Carboidrato (Ni) 0,6 Nd Nd
28 29,01 Carboidrato (Ni) Nd Nd 0,1
29 29,01 Carboidrato (isdmero de arabinopiranose) 0,2 Nd Nd
30 29,43 Carboidrato (Ni) Nd 14 Nd
31 30,26 Carboidrato (Ni) Nd Nd 1.7
32 31,58 Carboidrato (Ni) Nd 1,0 Nd
33 31,89 Carboidrato (isbmero galactopiranose) Nd 0,4 Nd
34 32,48 Carboidrato (Ni) Nd Nd 0,4
35 32,48 Carboidrato (Ni) Nd Nd 2.1
36 32,57 Carboidrato (Ni) 6.7 Nd Nd
37 32,71 Carboidrato (isdmero de talose) Nd 2.1 Nd
38 32,77 Carboidrato (Ni) Nd Nd 15
39 32,79 Carboidrato (Ni) 4.8 Nd Nd
40 32,85 Carboidrato (Ni) 0,7 Nd Nd
41 32,88 Acido 3,4-dihidroxibenzdico Nd Nd 0,4
42 32,98 Carboidrato (isdmero de manose) Nd 0,6 Nd
43 33,54 Carboidrato (Ni) 0,9 Nd Nd
44 33,57 Carboidrato (Ni) 14,8 Nd Nd
45 33,60 Carboidrato (isémero de glucitol) Nd 6.6 Nd
46 33,67 Carboidrato (isémero de glucitol) Nd 1.2 Nd
47 34,64 Carboidrato (Ni) 14 Nd Nd
48 34,70 Carboidrato (isbmero galactopiranose) Nd Nd 5.1
49 34,70 Carboidrato (isémero de manose) Nd Nd 19,7
50 34,73 Carboidrato (isémero de glicose) 3.9 Nd Nd
51 34,74 Carboidrato (Ni) 0,4 Nd Nd
52 34,82 Carboidrato (isdmero de talose) 2.6 Nd Nd
53 34,93 Carboidrato (Ni) 1,8 Nd Nd
54 35,00 Carboidrato (isomero teloso) Nd 2.8 Nd
55 35,15 Carboidrato (Ni) 11.2 Nd Nd
56 35,60 Carboidrato (isbmero de glucitol) Nd Nd 2,0
57 35,64 Carboidrato (Ni) 1.3 Nd Nd
58 35,69 Carboidrato (Ni) 54 Nd Nd
59 35,98 Acido 4-hidroxicinamico 6.6 Nd Nd
60 36,28 Acido 3,4,5-Trihidroxibenzéico (Acido Galico) Nd Nd 6,5



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

36,43
36,93
36,94
37,00
37,28
37,32
37,34
38,45
39,53
40,05
40,18
41,01
42,11
42,83
48,33
48,69
48,93
49,58
50,46
50,50
51,61
52,15
53,03
60,35
61,37
61,39
61,94
62,14
63,37
63,86
65,10
70,84

Acido Hexadecandico (Acido Palmitico)
Carboidrato (isbmero de manose)
Carboidrato (Ni)
Carboidrato (isémero talose)
Carboidrato (Ni)
Carboidrato (isdmero do &cido gliconico)
Carboidrato (isdmero de inositol)
Acido Hexadecandico (Acido Palmitico)
Carboidrato (Ni)

Acido (9Z,127)-Octadeca-9,12-Diendico (Acido Linoleico)
Acido (2)-octadeca-9-enoico (4cido oleico)
Carboidrato (Ni)

Acido (9Z,12Z7)-Octadeca-9,12-Diendico (Acido Linoleico)
Acido Octadecandico (Acido Estearico)
Carboidrato (Ni)

Mono 2-etilexilftalato
Carboidrato (Ni)
Carboidrato (Ni)
Carboidrato (Ni)
Carboidrato (Ni)
esqualeno
Carboidrato (Ni)
Carboidrato (Ni)
Carboidrato (Ni)
Campesterol
Carboidrato (Ni)
estigmasterol
Ni
B-Sitosterol
Estero6ide (Ni)

Ni
Ni

1,0
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
1.6
Nd
11
0,1
0,3
2.1
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
15
Nd
0,6
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
0,8
Nd

75

Nd
15.6
4.9
Nd
Nd
Nd
Nd
4.7
Nd
Nd
0,7
Nd
0,3
6,0
Nd
19
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
5,0
78
Nd
Nd
4.7

TR — Tempo de Retencdo em min. Ni — néo identificado, N.d — ndo detectado

* Para compostos contendo hidroxila (s), o tempo de retengéo refere-se ao do derivado sililado.



Figura Al. Cromatrogramas GC/MS de micropirdélise de extrativos de bagaco de cana (A - etanol e B - 4gua ), residuo de sisal (C - etanol e D -
agua ) e eucalipto residuo (E - etanol e F — agua ).
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Tabela A2. Principais produtos da micropirolise de extrativos de bagaco de cana (CB),
residuo de sisal (RS) e residuo de eucalipto (RE).

Distribuicdo de produtos (%)

Pico TR Composto Formula Peso CB RS RE
molecular molecular

1 435 Dioxido de carbono CO; 44.01 24h43 52,59 75,31
2 456 1-isociano-butano CsHgN 83,13 Nd 1,69 Nd
3 456 Clorometano CHsCI 50,49 0,87 Nd 8.24
4  AT74 Acetaldeido C-H.0 44.05 0,69 3,91 Nd
5 474 Acido férmico, éster etenilico C3H40; 72.06 Nd Nd 1,28
6 4,87 Alcool Metilico CH.0 32.04 3,65 0,89 1,87
7 5,08 1,3-Pentadieno CsHs 68,12 Nd 0,33 1.21
8 532 Etanol C2HsO 46.07 0,48 Nd 0,74
9 544 1,3-Ciclopentadieno CsHe 66,10 Nd 0,34 Nd
10 5,58 Acetona CsHsO 58.08 0,38 1,64 1.22
11 5,69 Metilglioxal CsH402 72.06 169 0,72 Nd
12 5,69 propil-Ciclopropano CeH12 84,16 Nd Nd 0,59
13 6,18 Acetonitrila CoHsN 41.05 Nd 0,47 Nd
14 7,18 2,3-Butanodiona C4Hs0: 86.09 0,39 1.23 Nd
15 7,26 2-Butanona C4HsO 72.11 Nd  13h30 Nd
16 7,43 2,3-dimetil-Pentano C7/Hie 100,20 0,28 Nd Nd
17 8,56 hidroxi-Acetaldeido C,H40; 60,05 1.17 0,00 Nd
18 8,66 Butanal , 2-metil- CsH100 86,13 Nd 0,56 Nd
19 10,12 Acido acético C,H40; 60,05 4,49 Nd 1,49
20 10,37 2,3-Pentanodiona CsHs0; 100,12 0,36 0,75 Nd
21 10,58 Octano CsH1s 114,23 0,28 Nd Nd
22 11,37 1-hidroxi-2-Propanona CsHsO2 74.08 1,32 3.23 Nd
23 11,48 hexametil-Ciclotrissiloxano CeH1503Si3 222,46 Nd 2,99 Nd
24 11,52 Tolueno C7Hs 92,14 0,91 0,75 0,50
25 16,39 Pirrol CsHsN 67.09 Nd 0,88 Nd
26 16,41 7-Bromo-4,5-diazaspiro[2.4]hept-4-eno CsH7BrN; 175.03 0,49 Nd Nd
27 18,63 1-hidroxi-2-Propanona C3Hs02 74.08 0,54 Nd Nd
28 19,26 2-Ciclopenteno-1-ona CsH6O 82,10 Nd 1,49 Nd
29 19,42 Furfural CsH40; 96.08 0,90 Nd Nd
30 19,48 octametil-Ciclotetrassiloxano CsH2404Si4 296,62 Nd 0,77 Nd
31 22,17 1-(acetiloxi)-2-Propanona CsHsO3 116.12 0,27 Nd Nd
32 22,25 2-metil-2-Ciclopenten-1-ona CsHsO 96,13 Nd 1.07 Nd
33 23,19 1-(3H-Imidazol-4-il)-etanona CsHsN2O 110.11 Nd 0,52 Nd
34 30,45 3-metil-1,2-Ciclopetanodiona CesHsO 96,13 Nd 0,76 Nd
35 30,61 3-metil-2(5H)-Furanona CsHgsO2 98,10 Nd 0,90 Nd
36 32,15 Fenol CsHsO 94.11 1,87 2,56 0,51
37 32,84 2-metoxi-Fenol C7/Hs0; 124,14 1,98 Nd 0,81
38 34,45 2-metil-Fenol C7Hs0O> 124,14 Nd 0,64 Nd
39 34,88 Ni 0,27 Nd Nd
40 36,20 p-Cresol C7HsO 108.14 0,45 4,94 Nd
41 36,95 Ni Nd Nd 0,80
42 37,77 Creosol CgH1002 138,16 0,46 Nd Nd
43 38,33 2,4-dimetil-Fenol CsH100 122.16 Nd 1.17 Nd
44 40,23 4-¢til-Fenol CsH100 122.16 1.07 1,92 Nd
45 41,37 Isossorbida CsH1004 146,14 Nd 3.06 Nd
46 41,52 2-etil-4-metil-Fenol CoH120 136,19 Nd 0,58 Nd
47 41,59 4-etil-2-metoxi-Fenol CoH1202 152,19 0,22 Nd Nd
48 42,15 2-(1-metiletil)-Fenol CoH120 136,19 Nd 0,56 Nd
49 43,74  2-etil-2-(hidroximetil)-1,3-Propanodiol CeH1403 134,17 0,49 Nd Nd
50 44,07 2-propil-Fenol CoH120 136,19 Nd 0,51 Nd
51 44,13 2,3-dihidro-Benzofurano CgHsO 120,15 15,78 Nd Nd
52 44,16 N-metil-N-nitroso-p-Toluidina CgH10N20O 150,18 7,56 Nd Nd
53 44,28 Ni Nd 0,58 Nd
54 44,29 Ni Nd Nd 0,52

55 44,29 Ni Nd 0,54 Nd
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73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83

46,11
46,48
49,78
50,28
50,91
53,24
53,41
54,13
55,29
55,53
56,18
56,33
58,13
60,35
61,59
62,51
63,97
65,42
66,49
66,99
67,29
71,85
75,35
75,63
75,97
76,33
79,73
80,02

5-Hidroximetilfurfural
2,6-dimetoxi-Fenol
(2)-2-metoxi-4-(1-propenil)-Fenol
3,5-Dimetoxi-4-hidroxitolueno
Vanilina
1,2,3-trimetoxi-5-metil- Benzeno
3,7,11-trimetil-1-Dodecanol
Apocinina
4-hidroxi- Benzaldeido
Hexadecano
2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)- Fenol
4-putil- Fenol
(E)-2,6-Dimetoxi-4-(prop-1-en-1-il)fenol
(E)-2,6-Dimetoxi-4-(prop-1-en-1-il)fenol
4-hidroxi-3,5-dimetoxi- Benzaldeido
Ester metilico hexadecandico
1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)- Etanona
Heneicosano
Ni
n- acido hexadecandico
Ester 2-propenilico octadecandico
Eicosano
trans-Sinapaldeido
2-Metiloctacosano
Eicosano
(2)-9-Tricosene
cis-9-Hexadecenal
Ftalato de diisooctil

CsHeO3
CgH1003
C10H1202
CoH1203
CgHsO3
C10H1403
CisHs20
CoH1003
C7Hs02
CisHas
C11H1403
C1oH140
C11H1403
C11H1403
CoH1004
C17H3402
C10H1204
Ca1Has

C16H3202
C21H1002
CaoHa2
C11H1204
Ca9oHso
CaoHa2
CasHae
C16H300
Ca4H3804

126.11
154,16
164,20
168,19
152,15
182.22
228,41
166,17
122.12
226,44
194,23
150,22
194,23
194,23
182.17
270,45
196,20
296,57

256,42
324,54
282,55
208.21
408,79
282,55
322,61
238,41
390,56

2,73
5,53
0,85
1.18
0,29
0,41
Nd
0,18
0,31
2.05
0,53
Nd
0,34
2.23
0,60
0,34
0,59
0,77
0,19
0,59
0,20
Nd
0h30
0,36
Nd
Nd
Nd
5,84

Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
3.22
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd

12

Nd
0,91
Nd
Nd
Nd
Nd
0,80
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
0,51
Nd
Nd
Nd
0,48
Nd
Nd
0,48
0,53
1,26
Nd

RT — Tempo de retengdo em min. Ni — néo identificado, Nd — néo detectado.
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Figura A2. Cromatogramas de GC/MS de 6leos de pirélise de bagaco de cana (a), residuo de
sisal (b) e residuo de eucalipto antes da extracao.
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Figura A3. Cromatogramas de GC/MS de 6leos de pirdlise de bagaco de cana (a), residuo de

sisal (b) e residuo de eucalipto an

tes da extracao
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Tabela A3. Componentes identificados na micropirdlise do bagaco de cana (SB), residuo de

sisal (SR) e residuo de eucalipto (ER) in natura.

Distribuicdo de produtos (%)

Pico TR Composto Formula Peso CB RS RE
molecular molecular

1 4,33 Dioxido de carbono CO; 44.01 11,88 31.01 27,54
2 4,45 Oxido nitrico NO 30.01 2,47 Nd Nd
3 4,46 Formaldeido CH:0 30.03 Nd Nd 4.07
4 4,54 (+)-2-Aminoheptano C/Hi7N 115.22 Nd Nd 4.12
5 4,73 Acetaldeido CoH40 44.05 0,58 2,74 1,38
6 4,83 Alcool Metilico CH4O 32.04 1.08 0,86 2,79
7 4,94 2,3-dimetil-butano CeHaia 86.18 Nd 2.19 Nd
8 5,05 2,3-Diazabiciclo[2.2.1]-hept-2-eno CsHgN» 96.13 Nd 0,78 Nd
9 5,45 metilmetileno -ciclopropano CsHg 68.12 Nd 1,24 Nd
10 5,57 Acetona CsHeO 58.08 Nd 0,61 Nd
11 5,66 Metilglioxal _ CsH40O; 72.06 4,45 Nd 3,82
12 5,69 4-metil-1-penteno CeH12 84.16 Nd 4h20 Nd
13 6,86 3-Heptin-1-ol C7/H0 112.17 Nd 0,90 Nd
14 7,14 2,3-Butanodiona C4HsO- 86.09 0,72 1,35 0,97
15 7,44 1-Hepteno C7H1a 98.19 Nd 3,53 Nd
16 8,47 hidroxi -acetaldeido C,H40, 60.05 13.03 0,67 11.24
17 8,65 3-butenil-oxirano CeH100 98.14 Nd 0,51 Nd
18 9,30 (E)-2-butenal C4HsO 70.09 0,49 Nd Nd
19 9,93 Acido acético C,H40, 60.05 8,62 0,73 6,44
20 10,36 2,3-Pentanodiona CsHsO2 100.12 Nd 0,70 Nd
21 10,63 1-octeno CsHis 112.21 Nd 2.31 Nd
22 11,30 1-hidroxi-2-propanona C3HeO2 74.08 2,75 2,79 4.24
23 11,48 Tolueno C7Hs 92.14 Nd 1,50 Nd
24 12,53 Formato de metila C2H402 60.05 0,42 Nd Nd
25 15,05 2,2'-Bioxirano C4H6O2 86.09 0,48 Nd Nd
26 15,11 Nonano CoHao 128.26 Nd 0,61 Nd
27 15,21 1-Neneno CoHis 126.24 Nd 1.23 Nd
28 16,21 Acetato de metila CsHsO- 74.08 3h00 Nd 221
29 16,39 Ni Nd 1.04 Nd
30 17,67 N-(4-metil-4-pentenil) -Pirrolidina CioH1sN 153.26 0,47 Nd Nd
31 18,44 Succindialdeido C4HeO2 86.09 0,65 Nd Nd
32 18,52 Piruvato de metila C4HeO3 102.09 2,78 Nd 2,65
33 19,24 2-Ciclopenteno-1-ona CsHgO 82.10 0,50 Nd Nd
34 19,28 Furfural CsH402 96.08 1,84 Nd 1,84
35 20,29 Decano CioH22 142.28 Nd 0,65 Nd
36 20,40 1-heptil-2-metil-ciclopropano CiuiH2. 154.29 Nd 1,20 Nd
37 22,24 2-metil-2-Ciclopenten-1-ona CeHsO 96.13 Nd 0,64 Nd
38 25,23 2-hidroxi-2-Ciclopenten-1-ona CsHs02 98.10 1,26 Nd Nd
39 25,53 Undecano CuHaa 156.31 Nd 0,99 Nd
40 25,65 1-Undeceno CuH2 154.29 Nd 1,24 Nd
41 26,66 Ni 0,73 Nd Nd
42 28,31 2(5H)- Furanona C4H.0, 84.07 0,48 Nd Nd
43 29,12 N- glicil - DL-Treonina CsH12N204 176.17 3,80 Nd Nd
44 29,26 N-Butil- terc - butilamina CsHigN 129.24 Nd Nd 1.04
45 30,30 2-Nonanona CoH150 142.24 Nd 0,68 Nd
46 30,41 3-metil-1,2-ciclopentanodiona CsHsO2 112.13 0,49 Nd Nd
47 30,48 2-hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-1-ona CsHsO2 112.13 Nd 0,53 Nd
48 30,57 Ni 0,77 Nd Nd
49 30,57 Tridecano CisHas 184.36 Nd 1.16 Nd
50 30,71 1-Dodeceno Ci2Hoa 168.32 Nd 1,20 Nd
51 32,11 Fenol CsHsO 94.11 0,48 0,62 Nd
52 32,75 2-metoxi-fenol C7HsO- 124.14 0,56 Nd Nd
53 33,35 2,3-dihidro-5,6-dimetil-1,4-Dioxina CeH100: 114.14 0,40 Nd Nd
54 35,35 Tridecano CizHos 184.36 Nd 0,84 Nd
55 35,49 1-Trideceno CizHos 182.35 Nd 1,32 Nd



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

36,16
36,73
37,70
38,02
39,86
40,01
41,48
41,69
42,00
4371
44,10
44,12
44,26
46,12
46,44
46,94
48,12
48,29
48,96
49,96
50,26
51,93
52,10
55,21
55,73
56,36
58,98
59,17
59,67
59,71
60,33
61,57
62,26
62,46
65,39
65,59
68,42
68,64
71,57
71,81
72,09
75,93
76,29

p-Cresol
(S)-(+)-2',3'-Didesoxirribonolactona
Creosol
Pentanal
Hexadecano
1-Tetradeceno
Ni
4-Metil-2-oxopentanonitrila
Ni
2-etil-2-( hidroximetil )-1,3-Propanodiol
Tetradecano
2,3-di-hidro-benzofurano
1-Trideceno
5-Hidroximetilfurfural
2,6-dimetoxi-fenol
1,3-Di-O-acetil-.alfa.-.beta.-d-ribopiranose
Hexadecano
1-Pentadeceno
Ni
2-etil-2-( hidroximetil )-1,3-Propanodiol
3,5-Dimetoxi-4-hidroxitolueno
Hexadecano
1-Pentadeceno
4-hidroxi-benzaldeido
1-Heptadeceno
4-putil-fenol
Hexadecano
1-Nonadeceno
1,6-anidro-.beta.-D-Glucopiranose
D- Alose
(E)-2,6-Dimetoxi-4-(prop-1-en-1-il)fenol
4-hidroxi-3,5-dimetoxi-Benzaldeido
Heptadecano
1-Nonadeceno
Heneicosano
1-Nonadeceno
Heneicosano
1-Nonadeceno
(82)-Oxacicloheptadec-8-en-2-ona
Eicosano
9-Hexacoseno
Eicosano
Heptacos-1-eno

C/HsO
CsHsOs
CsH100:
CsH100

CieH34

C14Has

CeHoNO

CeH1403
CuaH3o
CgHsO
CizHos
CeHsO3

CgH1003

CoH1407
CisHsa
CisHso

CeH1403
CoH1203
CisHaa
CisHao
C/HsO
Ci7Haa
C10H140
CisHsa
CioHss
CeH100s
CeH1206
C11H1403
CoH1004
Ci7Hs6
C1oHas
CoiHaa
CioHas
CarHaa
CioHss
C16H2802
CaoHa2
CasHs
CaoHa2
CorHss

108.14
116.12
138.16
86.13
226.44
196.37

111.14

134.17
198.39
120.15
182.35
126.11
154.16
234.20
226.44
210.40

134.17
168.19
226.44
210.40
122.12
238.45
150.22
226.44
266.51
162.14
180.16
194.23
182.17
240.47
266.51
296.57
266.51
296.57
266.51
252.39
282.55
364.69
282.55
378.72

0,63
0,96
0,42
0,42
Nd
Nd
Nd
0,46
0,59
0,58
Nd
11.79
Nd
1,26
1,35
0,42
Nd
Nd
1,15
1,43
0,86
Nd
Nd
0,54
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
9.13
1,47
0,39
Nd
Nd
0,45
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd

0,76
Nd
Nd
Nd

1.11

1.17

0,48
Nd
Nd
Nd

0,94
Nd

2.06
Nd
Nd
Nd

0,77

1.04
Nd
Nd
Nd

0,96

1.21
Nd

1.09

0,66

0,89

1,15
Nd
Nd
Nd
Nd

0,82

1.13

0,95

1.17

0,99

1.22

0,56

1.14

1,43

1.01
1.4

16

Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
1,62
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
1.10
1,44
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
1.06
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
16,89
Nd
1,51
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd

RT — Tempo de reten¢do em min. Ni — ndo identificado, Nd — ndo detectado
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Tabela A4. Componentes identificados na micropirélise do bagaco de cana (CB), residuo de
sisal (RS) e residuo de eucalipto (RE) ap0ds extracdo.

Distribui¢do de produtos (%)

Pico TR Composto Formula Peso CB RS RE
molecular molecular

1 4,33 Dioxido de carbono CO; 44,01 9,89 33,77 18.03
2 4,45 Formaldeido CHO 30,03 2,89 Nd 3,35
3 4,46 3-Aminopropionitrila C3HsN2 70,09 Nd 4,71 Nd
4 4,54 Ciclobutanol CsHgO 72,11 Nd 5,35 Nd
5 4,56 N-metil-1-octanamina CoH2iN 143,27 Nd Nd 1,53
6 4,72 Acetaldeido C.H40 44,05 0,61 2,48 0,87
7 4,82 Alcool Metilico CH4O 32,04 0,91 1,25 2,42
8 4,91 1-Penteno CsHio 70,13 Nd 1,58 Nd
9 5,16 Furano CsH.O 68,07 Nd Nd 0,47
10 545 Metilmetileno -ciclopropano CsHs 68,12 Nd 0,82 Nd
11 5,66 Metilglioxal _ C3H40, 72,06 5.06 Nd 3,71
12 5,68 1-Tetrazol-2-iletanona CsHaN4O 112,09 Nd 4,65 Nd
13 7,15 2,3-Butanodiona C4HeO2 86,09 0,67 1,27 0,75
14 7,42 1-Hepteno C/Hus 98,19 Nd 2,50 Nd
15 8,47 Hidroxi -acetaldeido C,H40, 60,05 11.10 6,53 9,99
16 9,98 Acido acético C,H40, 60,05 7,34 3.11 7.29
17 10,35 2,3-Pentanodiona CsHsO- 100,12 Nd 0,73 Nd
18 10,61 1-Octeno CsHas 112,21 Nd 1,80 Nd
19 11,30 1-Hidroxi-2-propanona C3HsO2 74,08 1,48 4.06 3.18
20 11,46 Tolueno C7Hs 92,14 Nd 1,48 Nd
21 12,58 Formato de metila C2H402 60,05 0,71 Nd Nd
22 15,19 1-Neneno CoHss 126,24 Nd 0,91 Nd
23 16,09 1,2-Etanodiol C2Hs0- 62,07 Nd 0,94 Nd
24 16,24 Acetato de metila CsH6O2 74,08 3,50 Nd Nd
25 16,25 Acido acetoxiacético C4HsO04 118,09 Nd 1,76 2.27
26 16,35 Ni Nd 0,85 Nd
27 17,82 Ni 0,64 Nd Nd
28 18,54 1-hidroxi-2-Propanona Cs3Hs02 74,08 Nd 1,62 Nd
29 18,57 Acido piravico C4HgO3 102,09 2.02 Nd 2.22
30 19,33 Furfural CsH40, 96,08 1,80 1.08 2,39
31 20,38 1-heptil-2-metil-ciclopropano CuH2 154,29 Nd 0,81 Nd
32 25,30 6-Oxa-biciclo[3.1.0] hexan-3-ona CsHeO2 98,10 Nd 1.14 Nd
33 2531 2-hidroxi-2-Ciclopenten-1-ona CsHeO2 98,10 0,81 Nd 1.11
34 2564 (2)-3-Tetradeceno Ci14H2s 196,37 Nd 0,84 Nd
35 26,47 Ni 0,54 Nd Nd
36 26,71 Ni 0,72 Nd Nd
37 26,76 Ni Nd Nd 0,46
38 29,15 N- glicil - DL-Treonina CeH12N204 176,17 4,46 Nd Nd
39 29,18 N-Butil- terc - butilamina CsH1oN 129,24 Nd Nd 2.04
40 30,40 3-metil-1,2-ciclopentanodiona CeHsO2 112,13 Nd 0,88 Nd
41 30,50 Ni 0,52 Nd Nd
42 30,69 2-hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-1-ona CeHgO2 112,13 0,93 Nd Nd
43 30,70 1-Undeceno CuH2 154,29 Nd 1.14 0,87
44 32,80 2-metoxi-fenol C7Hs0: 124,14 0,48 Nd 0,65
45 35,48 1-Trideceno Ci3H2s 182,35 Nd 0,90 Nd
46 36,25 4-Metil-5H-furan-2-ona CsH6O2 98,10 Nd Nd 0,54
47 36,84 (S)-(+)-2',3'-Didesoxirribonolactona CsHgO3 116,12 0,53 Nd Nd
48 36,94 Ni Nd Nd 0,47
49 37,74 Creosol CsH100; 138,16 Nd Nd 0,67
50 41,69 4-Metil-2-oxopentanonitrila CsHyNO 111,14 1,47 1.21 2.05
51 42,03 1,4-Dioxaspiro[2,4] heptan-5-ona C5H603 114,10 Nd Nd 0,57
52 43,75  1,3-Propanodiol, 2-etil-2-( hidroximetil )- CeH1403 134,17 0,51 Nd Nd
53 44,04 1,3-Di-O-acetil-alfa-beta-d-ribopiranose CoH1407 234,20 0,54 Nd Nd
54 44,14 N-metil-N- nitroso - p-Toluidina CgH10N2O 150,18 10.37 Nd Nd
55 44,17 2-metoxi-4-vinilfenol CoH1002 150,17 Nd Nd 111



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

44,26
46,15
46,47
46,95
48,93
48,99
49,75
49,96
50,00
50,27
52,10
55,50
59,17
59,66
59,77
60,34
62,45
63,47
63,49
63,50
65,40
65,58
66,02
67,32
68,63
72,08
75,30
76,28

Decil pentafluoropropionato
5-Hidroximetilfurfural
2,6-Dimetoxi-fenol
1,3-Di-O-acetil-alfa-.beta.-d-ribopiranose
Ni
Ni
(2)-2-metoxi-4-(1-propenil)-fenol
2-etil-2-( hidroximetil )-1,3-Propanodiol
Ni
3,5-Dimetoxi-4-hidroxitolueno
1-Heptadeceno
Hexadecano
1-Nonadeceno
1,6-anidro-.beta.-D-Glucopiranose
D- Alose
(E)-2,6-Dimetoxi-4-(prop-1-en-1-il)fenol
1-Nonadeceno
Ni
Ni
Ni
Heneicosano
1-Nonadeceno
Ni
Ni
1-Nonadeceno
9-Hexacoseno
trans- Sinapaldeido
1-Nonadeceno

C13H21Fs0,
CeHeO3
CgH1003
CoH1407

C10H1202
CeH1403

CoH1203
Ci7Has
CisHas
CioHsg

CeH100s

CeH1206

C11H1403
CigHsg

Co1Has
CioHzs

CioHag
CasHs2

CigH3g

304,30
126,11
154,16
234,20

164,20
134,17

168,19
238,45
226,44
266,51
162,14
180,16
194,23
266,51

296,57
266,51

266,51
364,69

266,51

Nd
13h30
0,95
0,78
2.10
Nd
Nd
1,84
Nd
0,92
Nd
0,83
Nd
Nd
17h00
1,61
Nd
Nd
Nd
0,54
0,63
Nd
0,42
0,57
Nd
Nd
Nd
Nd

1,67
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd
Nd

0,70
Nd

0,78

1,35
Nd
Nd

0,75

1,42
Nd
Nd
Nd

0,72
Nd
Nd

0,78

0,90

0,67

0,75

18

Nd
1,49
111
0,60

Nd
1.03
0,52

Nd
0,88
1,38

Nd
1,77

Nd

Nd

18.16
1,78

Nd

Nd
0,60

Nd
0,97

Nd

Nd

Nd

Nd

Nd

Nd

Nd

RT — Tempo de retencdo em min. Ni — ndo identificado, Nd — ndo detectado.
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Figura A4. Familias de compostos identificado de biomassa original, extrativa e extraido
biomassa micropirélise de bagaco de cana (a), residuo de sisal (b) e eucalipto residuo (c).
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