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RESUMO

A crescente demanda energética mundial e os problemas causados pelo consumo dos combustiveis de
origem f6ssil e seus derivados promoveram o desenvolvimento de pesquisas e tecnologias alternativas
com maior poder ecologico e sustentavel. Assim, o uso do bio-6leo se tornou um dos meios mais
promissores para o fornecimento de energia limpa, principalmente, oriundo da pirdlise rapida de
biomassa, em que o sisal (Agave sisalana) vem se destacando por ser um material com elevado teor de
energia armazenada, ser origem residual e, quimicamente versatil, com ampla e complexa composi¢ado
quimica. Ele é improprio para emprego direto como combustivel, aditivo de diesel ou lubrificante por
apresentar compostos oxigenados e nitrogenados, tornando-se necessario o cuidadoso tratamento para
sua melhoria. A hidrodesoxigenacdo (HDO) catalitica desempenhaum papel significativo e promissor
na melhoria dessa matriz lignea-celuldsica proporcionando subprodutos refinados e biocombustiveis
ecologicos. A ZSM-5 éuma das zeolitas que se destaca na promogao de reacdes de HDO, transformando
as espécies oxigenadas do bio-6leo em olefinas e hidrocarbonetos leves e aromaticos. Neste trabalho,
foram produzidos diversos catalisadores a base de ZSM-5, contendo platina e com diferentes tamanhos
de poros, para aplicacdo no hidrotratamento do bio-6leo obtido a partir do residuo do sisal. A ZSM-5
foi sintetizada a partir de reagentes comerciais, mas utilizando a silica extraida das cinzas do carvao
mineral como fonte de silicio. Para ampliar a acessibilidade aos sitios ativos da zedlita, investigou-se o
efeito da dessilicagdo hidrotérmica no aumento do didmetro dos poros. As cinzas, a silica, o suporte e
os catalisadores foram caracterizados por diversos métodos analiticos que comprovaram a morfologia
dos materiais e suas propriedades. O bio-6leo obtido por pirdlise rapida do residuo de sisal foi
processado em um reator em regime permanente ¢ os produtos da reagdo foram identificados por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) e por FTIR. A extragdo de silica
alcancou um rendimento de 35% em massa, com 97% de pureza. O catalisador HZ05Pt apresentou
desempenho superior, aumentando o rendimento de hidrocarbonetos para 68,8%, com seletividade para
as fragdes Co—Ci2 (15,89%) e C13—C20 (30,86%), além de reduzir o teor de oxigénio para 14,26% em
massa (O/C = 0,15). Em contraste, a dessilicacdo excessiva (HZ20Pt) resultou em menor atividade
catalitica e maior reten¢do de oxigénio (25,03% em massa), indicando degradagdo estrutural
Compostos nitrogenados permaneceram dispersos no meio, sem ser convertidos, sugerindo
hidrodesnitrogenagao limitada. Os resultados evidenciam o efeito sinérgico da hierarquiza¢do moderada
e da incorporacdo de platina na producdo de biocombustiveis estaveis e com alta densidade energética.
Ademais, o emprego de cinzas leves de carvao mineral como fonte de silica reforga o potencial

sustentavel e alinhado a economia circular do processo.

Palavras-chaves: silica, H-ZSM-5, hierarquizacédo, platina, bio-6leo, sisal, hidrodesoxigenagao.



ABSTRACT

The growing global energy demand and the environmental issues caused by the consumption of fossil
fuels and their derivatives have driven the development of alternative technologies and research with
greater ecological and sustainable potential. In this context, bio-oil has emerged as one of the most
promising routes for supplying clean energy, particularly when derived from the fast pyrolysis of
biomass. Among the available biomasses, sisal (Agave sisalana) stands out due to its high stored energy
content, residual origin, and chemical versatility, with a broad and complex composition. However, raw
bio-oil is unsuitable for direct use as fuel, diesel additive, or lubricant, as it contains oxygenated and
nitrogenated compounds, necessitating careful upgrading processes. Catalytic hydrodeoxygenation
(HDO) plays a significant and promising role in refining this lignocellulosic matrix, enabling the
production of upgraded by-products and eco-friendly biofuels. ZSM-5 is one of the zeolites that excels
in promoting HDO reactions, converting oxygenated bio-oil species into olefins and light aromatic
hydrocarbons. In this study, various ZSM-5-based catalysts were produced, incorporating platinum and
featuring different pore structures, for application in the hydrotreatment of bio-oil obtained from sisal
residue. ZSM-5 was synthesized from commercial reagents, using silica extracted from coal fly ash as
the silicon source. To enhance the accessibility to the active sites of the zeolite, the effect of
hydrothermal desilication on increasing the pore diameter was investigated. The ashes, silica, support
materials, and catalysts were characterized by multiple analytical techniques, confirming their
morphology and physicochemical properties. The bio-oil produced by fast pyrolysis of sisal residue was
processed in a continuous-flow reactor, and the reaction products were identified by gas
chromatography coupled with mass spectrometry (GC-MS) and FTIR spectroscopy. Silica extraction
achieved a 35 wt% yield with 97% purity. The HZ05Pt catalyst exhibited superior performance,
increasing hydrocarbon yield to 68.8%, with selectivity toward the Co—Ci2 (15.89%) and Ci3—Cao
(30.86%) fractions, while reducing oxygen content to 14.26 wt% (O/C = 0.15). In contrast, excessive
desilication (HZ20Pt) resulted in reduced catalytic activity and increased oxygen retention (25.03 wt%),
indicating structural degradation. Nitrogen-containing compounds remained dispersed and
unconverted, suggesting limited hydrodenitrogenation. The results highlight the synergistic effect of
moderate hierarchization and platinum incorporation in producing stable, energy-dense biofuels.
Furthermore, the use of coal fly ash as a silica source reinforces the sustainability and circular economy

potential of the process.

Keywords: silicon, H-ZSM-5, hierarchization, platinum, bio-oil, sisal, hydrodeoxygenation.
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Capitulo 1 - INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Introducao

Nas ultimas décadas, a biomassa tem se consolidado como um recurso estratégico para
a produgdo de combustiveis e produtos quimicos, impulsionada pela perspectiva de declinio
das reservas de petroleo e pelo endurecimento das legislacdes ambientais. Esse cendrio tem
favorecido o crescimento acelerado na producdo e no consumo de derivados renovaveis,
especialmente aqueles obtidos a partir da biomassa, a qual apresenta baixos teores de enxofre
e nitrogénio em comparacdo aos combustiveis fosseis. Essas propriedades, associadas ao seu
elevado valor energético e ampla disponibilidade em diversas fontes naturais, tornam a
biomassa uma das alternativas mais promissoras para o fornecimento de insumos quimico-
energéticos no século XXI (DEMIRAL & KUL, 2014; KANAUJIA et al., 2014; ANP, 2024).

A biomassa pode ser termicamente convertida em diversos tipos de combustiveis, como
etanol, biogds, biodiesel e bio-6leo, utilizando diferentes fontes de matéria-prima:
lignoceluldsicas (bagaco de cana, residuos lenhosos, residuos de sisal, cascas, carogos
vegetais), animais (esterco de bovinos, suinos, aves, restos de carne, ossos e gorduras) e
organicas urbanas (lixo doméstico e lodo de esgoto). O bio-6leo, em particular, ¢ geralmente
obtido por meio da pirdlise ou da liquefacao hidrotérmica desses materiais e apresenta diversas
vantagens, como alta densidade energética, maior facilidade de armazenamento e transporte
em comparagao aos combustiveis solidos, além de favorecer o uso sustentavel de recursos e a
reducdo das emissdes de gases de efeito estufa. O elevado poder calorifico e o baixo teor de
cinzas conferem ao bio-6leo um grande potencial para substituir combustiveis fosseis liquidos
€ para servir como matéria-prima na produgao de compostos quimicos de alto valor agregado.
No entanto, apesar dessas vantagens, o uso direto do bio-6leo ainda enfrenta limitacdes fisicas,
quimicas e econdmicas que restringem sua aplicacao (PATIL et al., 2019; SCHMITT et al.,
2020; NISHU et al., 2020).

Os principais obstaculos a utilizacdo do bio-6leo de pirolise estdo relacionados a sua
elevada concentragdo de grupos funcionais oxigenados, que conferem ao material alta acidez,
viscosidade, corrosividade, instabilidade quimica e composicdo molecular complexa,
dificultando sua aplicagdo direta em reatores e motores a combustao (DEMIRAL & KUL,

2014; MUKARAKATE et al., 2014). Adicionalmente, o bio-6leo é imiscivel com a maioria
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dos combustiveis derivados do petréleo, o que impede seu uso como aditivo em formulagoes
comerciais e sua aplica¢do direta em motores a gasolina ou diesel. Dessa forma, torna-se
necessaria a realizacdo de melhorias no produto, tanto durante quanto apds o processo de
pirolise (ZHOU et al., 2013; JIANG et al., 2014).

Entre os processos cataliticos empregados no upgrading do bio-6leo destacam-se as
reacOes de hidrogenagdo, craqueamento, esterificagdo e hidrodesoxigenagdo. Além disso,
técnicas de separacao, como destilagdo e extragdo, também sdo frequentemente utilizadas (LI
et al., 2015). Dentre os catalisadores empregados na hidrodesoxigenacao do bio-6leo de
pirolise, os mais comuns s3o aqueles baseados em metais de transi¢ao, tanto nobres (Pt, Pd,
Rh, Ru) quanto nao-nobres (Ni, Fe, Mo), suportados em 6xidos metalicos € materiais porosos,
como carvdes ativados, SBA-15, MCM-41 e zeoélitas dotipo Y, beta e ZSM-5 (JIN et al.,2019;
GRACA et al.,2015; NISHU et al., 2020). Dentre esses, os catalisadores zeoliticos destacam-
se por sua elevada eficiéncia no upgrading do bio-o0leo, atribuida principalmente as suas
propriedades fisico-quimicas, como acidez, estrutura microporosa e estabilidade térmica. No
entanto, esses materiais também estdo sujeitos a desativacdo por deposi¢do de coque,
conduzindo a baixos rendimentos no processo de refino dos bioprodutos (GAYUBO et al.,
2004; GAYUBO et al., 2005; LIAO et al., 2014).

Durante as reacdes de hidrodesoxigenacdo (HDO), a formagao de coque na superficie
das zeolitas pode ser minimizada mediante tratamentos pré ou pds-sintese que promovem a
geracao de mesoporo, como a remocgao seletiva de aluminio ou silicio da estrutura cristalina
(GRECCO et al., 2013; FELICZAK-GUZIK, 2018). Um exemplo dessas abordagens ¢ a
dessilicagdo, que consiste na extracao seletiva de silicio por meio de tratamento alcalino, sendo
considerada uma das estratégias mais eficazes para a geracdo de mesoporos em zedlitas com
alto teor de silicio, como as do tipo beta e ZSM-5 (GROEN et al., 2005; FELICZAK-GUZIK,
2018; PERON et al., 2019).

Visando ao desenvolvimento de catalisadores mais eficientes para a reagdo de
hidrodesoxigena¢ao (HDO) do bio-6leo — com elevada atividade, seletividade e estabilidade,
além de menor formacgdo de coque —, este trabalho explorauma rota alternativa para a sintese
da zeolita ZSM-5. A proposta baseia-se na utilizagdo de uma fonte alternativa de silicio, obtida
a partir de cinzas leves de carvao mineral, configurando uma solu¢do ambientalmente mais
sustentavel em comparagdo a silica comercial convencional. Para ampliar a acessibilidade aos
sitios ativos da zedlita, investigou-se o efeito da dessilicagdo hidrotérmica no aumento do

diametro dos poros. Paralelamente, avaliou-se a modificacdo da ZSM-5 por meio da
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impregnacao com platina, com o objetivo de aprimorar seu desempenho catalitico na conversao

do bio-6leo derivado do residuo de sisal, em testes conduzidos em reator do tipo batelada.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo Geral

Desenvolver H-ZSM-5 com diferentes porosidades que sejam ativas, seletivas e

estaveis na transformagao catalitica do bio-6leo do residuo do sisal (4gave sisalana) na reagao

de HDO em fase liquida.

1.2.2. Objetivos Especificos

©)

Obter silica com elevada pureza pela extragdo hidrotérmica das cinzas leves do carvao
mineral oriunda dos residuos da industria termoelétrica.

Produzir catalisadores a base de ZSM-5 a partir silica extraida das cinzas leves do
carvao mineral.

Analisar o efeito da hierarquizagdo por dessilicag¢do alcalina na estrutura da ZSM-5.
Avaliar o desempenho dos catalisadores zeoliticos e zedlitas impregnadas com platina
na reacdo de hidrodesoxigenagdo de bio-6leo de sisal (4gave sisalana) em reator de

leito permanente.
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2.1. Prospecciao energética de biomassa e biorrefinarias

Na natureza, diversas matérias-primas apresentam potencial para o mercado de energias
alternativas, sendo a biomassa uma das mais promissoras. As biomoléculas derivadas da
biomassa possuem origem sustentavel, sdo renovaveis, amplamente disponiveis e apresentam
baixa toxicidade ambiental em comparagdo com os combustiveis fosseis, como o petréleo e o
carvao(ABDULLAH et al., 2017; LIU et al. 2024; PRASAD et al., 2024). Apesar dessas
alternativas, as fontes poluidoras de energia continuam sendo intensamente exploradas,
agravando os impactos sobre a saude humana, os ecossistemas e o clima global. As proje¢des
de agéncias climaticas indicam a possibilidade de aumento da temperatura média da Terra em
mais de 2,0°C em relagdo aquela dos periodos pré-industriais, nas proximas décadas
(EKARDT, 2020; TAN et al., 2022; NASA, 2025; BYARO, 2025). Apds séculos de emissoes
intensas de gases toxicos na atmosfera (como 6xidos de carbono, nitrogénio e enxofre) e do
elevado consumo de gés natural, carvao e derivados de petroleo, a sociedade ainda segue uma
trajetoria critica e desordenada, especialmente em relagdo as mudangas climaticas e a liberagdo
de gases do efeito estufa (GEE) como didxido de carbono e metano (KIM et al., 2019;
EKARDT, 2020; MATOS et al., 2020; BYARO, 2025).

Esse grave desequilibrio ambiental esta diretamente relacionado as continuas emissdes
de poluentes provenientes de fontes fosseis e a constante degradagao dos ecossistemas naturais.
Contribuem para esse cenario o avancgo desordenado das areas urbanas, a expansao da atividade
agropecudria, o aumento da frequéncia de desastres ecoldgicos, o descarte inadequado de
residuos liquidos, s6lidos e gasosos, as queimadas, a destrui¢do das florestas, entre outros
impactos de origem antropica (EKARDT, 2020; MANAHAN, 2024). Um dos principais
agravantes dessas acdes ¢ o aumento da concentracdo de dioxido de carbono (CO:) na
atmosfera. Estima-se que apenas metade do CO: liberado pelas atividades humanas diarias seja
absorvida pelos ecossistemas, o que contribui para o espessamento da camada de gases de
efeito estufa (GEE) e para o aumento do consumo energético global (RAMSAYER &
RASMUSSEN, 2017).

A crescente demanda por combustiveis, especialmente por alternativas renovaveis e
sustentaveis, tem impulsionado a busca acelerada por materiais tecnoldgicos inovadores, cada

vez mais eficientes, bem como por processos otimizados de producao e refino (PASSOT &
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SANDGREN, 2019; HYVAKKO et al., 2020; SIMONELLI et al., 2020). Nesse contexto, o
aproveitamento da biomassa para a produgdo de biocombustiveis tem se destacado
significativamente nos meios cientifico e industrial. No Brasil, a valorizacdo dos
biocombustiveis tornou-se uma politica estratégica nas ultimas décadas, contribuindo para a
reducdo da dependéncia do petroleo, especialmente apos a criacdo do programa nacional de
incentivo a inser¢do de fontes renovaveis na matriz de combustiveis (RenovaBio)
implementado a partir de 2017 (ABBM, 2016; BRASIL, 2017; CAMPOS et al., 2020).

Nesse contexto, os combustiveis fosseis ainda apresentam niveis de produgao e refino
significativamente superior aos das bioenergias no Brasil. Em resposta a esse desequilibrio,
observa-se um crescimento expressivo na producdo de biodiesel, a estabilizagdao da produgdo e
do consumo de etanol, € um crescente reconhecimento das alternativas renovaveis e
sustentaveis (ANP, 2020). O desenvolvimento e a utilizacdo de biocombustiveis tém
desempenhado um papel fundamental na valorizagao da biomassa e na preservagao ambiental,
posicionando o Brasil, desde 2010, como o segundo maior produtor mundial de biodiesel
(OLIVEIRA & ZANIN, 2015; ANP, 2025).

Além das principais alternativas bioenergéticas, observa-se o aumento do uso de
derivados primarios e secundarios, como biogas, biometanol, bio-éteres e hidrogénio verde,
integrando a matriz energética como substitutos aos combustiveis fosseis (RAMOS et al ., 2019;
ANP, 2025). A busca por fontes energéticas renovaveis, o aproveitamento de residuos
agroindustriais € a reducdo dos impactos ambientais causados pelas diversas formas de
polui¢do tornaram-se acdes cada vez mais urgentes para a manutencdo da vida no planeta.
Nesse contexto, a bioeconomia, considerada a quarta onda tecnoldgica, tem ganhado destaque
como um mecanismo estratégico de valorizagdo das politicas de produgdo, comércio e uso
sustentavel de recursos alimentares, bioquimicos e bioenergéticos (ENRIQUEZ, 1998;
OLIVEIRA & ZANIN, 2015; ZHANG et al., 2017; UBANDO et al., 2020).

A bioeconomia se fundamenta na integracdo de aspectos ambientais, sociais €
econdmicos com o objetivo de promover o desenvolvimento sustentavel. Esse modelo
considera principios essenciais, como o gerenciamento responsavel dos recursos naturais, o
aproveitamento sustentavel dos recursos marinhos, o enfrentamento consciente das mudancgas
climaticas, a reducdo da dependéncia de fontes ndo renovaveis e o estimulo ao crescimento
econdmico com responsabilidade. Além disso, abrange a seguran¢a alimentar, o consumo
sustentavel, a formulagdo de politicas publicas com foco em responsabilidade ambiental, a

inovacdo em processos produtivos inteligentes, a geracao de empregos, o crescimento inclusivo
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e o atendimento as crescentes demandas por produtos de base bioldgica (DEVANEY &
HECHION, 2018; UBANDO et al., 2020).

O desenvolvimento da bioeconomia estd alicercado em trés pilares fundamentais:
biotecnologia, biorrecursos e bioecologia. Nesse contexto, as pesquisas € aplicacdes nos
diversos setores socioindustriais t€ém se concentrado em trés frentes principais: 0 avango
tecnologico nas ciéncias biotecnoldgicas; a valorizagdo e otimizagao do uso de matérias-primas
biolodgicas por meio dos biorrecursos; e a promogao da sustentabilidade ambiental nos
processos ecologicos, conforme preconizado pela bioecologia. Esses conceitos vém sendo
gradualmente incorporados aos ambitos politico, economico, industrial e académico nos
ultimos anos, gerando impactos positivos no desenvolvimento econdmico, na produtividade de
biocombustiveis e na consolidagdo das biorrefinarias como estruturas estratégicas para a
transicdo energética (BUGGE et al., 2016; INGRAO et al., 2016; DEVANEY & HECHION,
2018; ALEXANDRI et al., 2019; ANP, 2025).

Considerando esses aspectos, as biorrefinarias tém o potencial de produzir coprodutos
de alto valor agregado, além de substancias quimicas obtidas a partir de biomateriais como
matéria-prima. Para isso, podem ser aproveitados e otimizados sistemas reacionais ja
consolidados em outros setores industriais (KIM et al., 2019; MATOS et al., 2020). Os
mecanismos e reatores empregados devem incorporar tecnologias de transformagao da matéria
que promovam a sustentabilidade e assegurem a integragdo entre os aspectos sociais,
econdmicos ¢ ambientais. Nesse sentido, os produtos gerados em biorrefinarias abrangem
desde tecnologias voltadas ao setor farmacéutico até a producdo de biocombustiveis, como
etanol, biodiesel e bio-06leos, este ultimo também utilizado como matéria-prima para a sintese
de compostos mais refinados (ZHANG et al., 2017; KIM et al., 2019; SOSA-HERNANDEZ
et al., 2019; UBANDO et al., 2020).

As biorrefinarias podem operar com base em diversas plataformas de processamento,
que englobam procedimentos mecanicos, térmicos, termoquimicos, quimicos, bioquimicos e
biotecnologicos (SCHMITT et al., 2020; UBANDO et al., 2020). Alimentadas por biomassa,
uma fonte de carbono renovavel e sustentavel, essas unidades industriais sdo capazes de
converter a matéria-prima em uma ampla variedade de compostos sélidos, liquidos € gasosos.
Entre os principais produtos estao os biocombustiveis, os bio-0leos e seus coprodutos, obtidos
predominantemente por meio de processos quimicos e termoquimicos (KIM et al., 2019;

MATOS et al., 2020; UBANDO et al., 2020; SONI & KARMEE, 2020).
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A biomassa, matéria vegetal composta principalmente por celulose, hemicelulose e
lignina, estd amplamente disponivel na natureza em diversas formas e matrizes, como cana-de-
agucar e seu bagaco, fibras e residuos de algodao, diferentes tipos de madeira (macia, rigida e
residuos), partes do milho (espigas, graos e talos), além de palhas de trigo, arroz e outros
residuos vegetais lignocelulosicos (JACOBSON et al., 2013; JAMBEIRO et al., 2018). Os
compostos quimicos e combustiveis derivados dessas fontes, como o bio-6leo, sdo
classificados como biocombustiveis de segunda geracao e representam uma alternativa
promissora por serem transportaveis e versateis tanto como fonte energética quanto como
matéria-prima para a inddstria quimica. Entre esses, o bio-6leo obtido do residuo do sisal
(Agave sisalana) tem ganhado destaque nos ultimos anos devido as suas propriedades fisico-
quimicas, termodindmicas e bioecondmicas, bem como pela ampla aplicabilidade da biomassa
residual e dos produtos gerados por sua pirolise (JACOBSON et al., 2013; JAMBEIRO et al.,
2018; VASCONCELOS et al., 2018; PEREIRA et al., 2020; WENQIAN LI et al., 2021;
PASSOS SANTOS et al., 2022; SAMPAIO et al., 2024; PEREIRA et al., 2024).

2.2. Caracteristicas da biomassa do sisal

O sisal (Agave sisalana) ¢ uma planta nativa da Ameérica Central e do México,
atualmente cultivada em diversas regioes do mundo, especialmente no semiarido brasileiro. O
cultivo do sisal, conhecido como agaveicultura, ¢ mostrada na Figura 1(a). Embora sua origem
estejaregistradana Florida (EUA), os primeiros registros da planta no Brasil datam de pouco
antes de 1910, no estado da Bahia e uso comercial s6 se consolidou cerca de trinta anos depois.
Nesse contexto, o Brasil tornou-se um dos maiores produtores mundiais de fibra de sisal, com
uma producao anual de aproximadamente 200 mil toneladas, das quais 97% sao provenientes
da Bahia, seguida pela Paraiba (2,8%), Rio Grande do Norte (0,08%) e Ceara (0,01%). As
propriedades fisicas e quimicas da biomassa residual do sisal, bem como de outras biomassas,
estdo apresentadas na Tabela 2.1 (JAMBEIRO et al., 2018; XIMENES et al., 2019).

No Brasil, especialmente na regido Nordeste, a fibra de sisal desempenha um papel
relevante na economia local, contribuindo para a geragdo de renda em comunidades rurais e
impulsionando pequenas industrias. Sua aplicagdo ¢ ampla, abrangendo a produgdo de
artesanato, moveis, utensilios domésticos, além de usos nas induastrias automobilistica, como
na fabricacdo de tapetes e carpetes, e de cordoaria. O principal atrativo do sisal reside na alta

resisténcia mecanica de suas fibras, particularmente sob condi¢gdes de tracdo. No entanto,
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durante o processo de beneficiamento, em que apenas as fibras sdo aproveitadas, uma grande

quantidade de residuos ¢ gerada e geralmente descartada, como ilustrado na Figura 2.1(c).

Esses residuos ainda sdo subutilizados, apesar de apresentarem potencial significativo para
aplicacdes industriais e energéticas (PINTO, 1996; JAMBEIRO et al.,2018; XIMENES et al.,
2019).

Figura 2.1. (a) plantac¢do de sisal, (b) fibras de sisal e (¢) residuos de sisal.

Fonte: VASCONCELOS et al, 2018.

Tabela 2.1. Propriedades fisico-quimicas e composi¢ao bioquimica da biomassa de diferentes matérias primas.

Propriedades [a]  [b] [c] [d [e] [f] [e] [h] [i] 0]
Bioquimica (%)

Celulose 12,26 26,70 ~20,00 44,20 32,40 - - - 2893 -
Hemicelulose 1,13 2580 ~51,0023,80 7,90 - - - 785 -
Lignina 20,87 17,00 ~27,00 22,40 29,00 - - - 32,75 -
Fisica

Tamanho de Particulas (mm) 1-2 <1 3-5 0,25-2 0,55-1 - - - - -
Densidade massica (kg/m®) 140 - - 170 - - - - 232 -

Poder Calorifico (MJ/kg) 16,7 17,1 19,9 17,6 26,7 14,78 14,88 17,96 19,7 -
Quimica (%)

Agua 6,1 78 76 6,7 86 52 107 76 95 -
Volateis 82,40 782 82,7 76,1 84 262 53,1 742 7785 -
Carbono Fixo 131 15,6 - 6,9 5.4 306 19,2 174 881 -
Cinzas 16,28 6,2 0,4 9,1 2,0 38 17 0,8 7,84 -
Carbono 50,30 46,80 50,00 49.80 61,70 19,49 31,31 4546 4526 41,33
Hidrogénio 5,8 6,7 6,0 6,6 8.4 241 333 532 555 5,72
Oxigénio 424 45,6 44,0 43,0 25,7 32,24 36,44 40,60 48,77 43,06
Nitrogénio 1,5 0,9 0,1 0,6 42 2,43 1,08 0,18 044 0,50
Oxigénio/carbono 0,63 0,73 0,66 0,65 031 165 1,16 089 0,81 -
Hidrogénio/carbono 138 1,72 144 1,59 1,63 0,12 0,11 0,12 147 -

Matéria-prima da biomassa:[a] Sisal (JAMBEIRO et al.,2018), [b] Folha de bananeira (SELLIN et al.,2016), [c]
Eucalipto (OASMA et al.,2010), [d] Bagaco de cana-de-agucar (CARRIER et al.,2013), [e] Semente de mahua
(PRADHAM et al.,2016),[f] Alga lacustre (CHIODO et al.,2016), [g] Posidonia Oceéanica ((CHIODO et al.,
2016), [h] Pinheiro branco (CHIODO et al.,2016)[i] Fibrade coco (COSTA et al.,2022), [j] Palha de trigo (ZHU
etal.,2022).
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A fibra do sisal representa apenas cerca de 3 a 4% da massa total da planta, sendo a
parte efetivamente aproveitada como matéria-prima de valor econdmico nos setores artesanal
e industrial. Por essa razdo, a fibra ¢ o componente mais explorado do sisal, e diversos estudos
relatam o aproveitamento de seus residuos como aditivos em polimeros (MELO et al., 2019),
na producio de xilitol e etanol (DAMIAO XAVIER et al., 2018), bem como na geragdo de
biogés (KIVAISI & MSHANDETE, 2017). Ja os 96 a 97% restantes sdo descartados na forma
de mucilagem, bucha e suco, residuos geralmente subutilizados. Embora possam ser reciclados
como adubo na propria lavoura, esses subprodutos apresentam baixo valor nutricional e elevada
dificuldade de digestdo por ruminantes, o que inviabiliza seu uso na alimentacdo animal
(JAMBEIRO et al., 2018; VASCONCELOS et al., 2018; XIMENES et al., 2019).

Diferentemente da fibra, o residuo do sisal é a fragdo menos valorizada da planta. No
entanto, estudos recentes e pioneiros t€ém evidenciado seu potencial de valoriza¢do, incluindo
a extracdo de pectina (SANTOS et al., 2013; MARAN & PRIYA, 2015; SAMPAIO et al.,
2024; SAMPAIO et al., 2025), a producao de carvao ativado para o tratamento de efluentes
(CUNHA etal.,2019) e a obtencao de bio-6leo por pirdlise, com caracteristicas fisico-quimicas
promissoras (PEREIRA & PIRES, 2017; JAMBEIRO et al., 2018; PEREIRA & PIRES, 2018;
SANTANA., et al, 2022; ARAUJO et al., 2023; CUNHA et al., 2024).

O elevado volume de residuos gerados no beneficiamento do sisal demanda alternativas
vidveis para agregar valor a essa fragdo subutilizada. Nesse contexto, a produgdo de bio-6leo
desponta como uma solu¢@o promissora, ao permitira conversao da biomassa lignocelulosica
residual em um biocombustivel com elevado valor quimico e energético. No entanto, a
complexidade da composi¢do do bio-6leo e a variabilidade de suas propriedades fisico-
quimicas impdem desafios técnicos que precisam ser considerados, especialmente em relacao
a viscosidade, acidez e estabilidade térmica, fatores determinantes para sua viabilidade em
aplicagdes industriais. Assim, a caracteriza¢ao detalhada do bio-6leo derivado do residuo de
sisal representa uma estratégia essencial para otimizar seu aproveitamento e ampliar seu

potencial de reutilizagao.
2.3. Propriedades gerais e fisico-quimicas do bio-6leo do sisal
O bio-06leo ¢ uma fonte de energia renovavel com elevado potencial para a geracao de

produtos de alto valor agregado, incluindo compostos quimicos aromaticos e alifaticos, como

guaiacol, siringol, anisol, cresol, fenol, tetrahidrofurano e vanilina. Essas substancias sdao
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majoritariamente derivadas da estrutura da lignina presente na biomassa, € sua composi¢do
varia conforme a matéria-primautilizada. No caso do sisal, sua conversao termoquimica resulta
em um bio-6leo com caracteristicas especificas, cuja composicao influencia diretamente suas
propriedades fisico-quimicas e, consequentemente, suas aplicagdes industriais. Algumas
dessas espécies quimicas estdo ilustradas na Figura 2.2 (DEMIRBAS, 2010; JAMBEIRO et
al.,2019).

Figura 2.2. Representagdo da estrutura molecular da lignina e alguns compostos derivados.
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Fonte: DEMIRBAS, 2010; JAMBEIRO et al., 2019, SAMPAIO et al.,2025.

A produgdo de bio-6leos pode ser realizada por meio de diversos processos de
conversao, incluindo rotas fisico-quimicas, bioquimicas, biotecnoldgicas e, principalmente,
termoquimicas, como gaseificacao, liquefagao e pirdlise, tanto lenta quanto rapida (ELLIOT,
2007; DEMIRBAS, 2010; GALLAKOTA et al., 2016). Entre essas rotas, a pirdlise rapida
destaca-se como uma das mais promissoras para a conversao de biomassa em bio-6leo (ZHOU
etal., 2013; JIANG et al., 2014). Esse processo envolve a decomposi¢ao térmica da biomassa,

resultando na formacao de bio-6leo, biocarvao, gases como metano e hidrogénio, além de
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monoxido e didxido de carbono (CHOI et al., 2014; GALLAKOTA et al., 2016; JAMBEIRO
et al., 2018). A depender das condi¢des operacionais e da natureza da biomassa, a pirdlise
rapida pode alcangar rendimentos de bio-6leo de até 60% em massa (HAN et al., 2019).

O bio-06leo bruto ¢ um dos principais produtos da pirélise rapida da biomassa, processo
termoquimico realizado na auséncia de oxigénio. Durante essa conversdo, a biomassa ¢
submetida a altas temperaturas, resultando na quebra de suas macromoléculas em fragdes
menores. O bio-6leo gerado ¢ uma mistura complexa de compostos organicos polares e dgua,
apresentando teores de oxigénio entre 15% e 50%, hidrogénio em torno de 10% e carbono
variando entre 40% e 70%. Apesar de ser uma fonte renovavel de energia, seu uso comercial é
limitado devido a elevada instabilidade quimica, alta acidez e viscosidade, além da presenga
significativa de oxigénio, que compromete sua inflamabilidade, armazenamento e transporte.
Por esses motivos, o bio-6leo em sua forma bruta apresenta restri¢des para aplicacdes diretas
(CHOI et al., 2014; KIVAISI & MSHANDETE, 2017; JAMBEIRO et al., 2018).

Para superar as limitagdes do bio-6leo bruto, uma das rotas mais eficazes ¢ o tratamento
hidrotérmico por meio da hidrodesoxigenagcdo (HDO). Esse processo catalitico promove a
conversao de compostos oxigenados em hidrocarbonetos, alcoois, éteres, €steres, fenois e agua,
melhorando significativamente a qualidade do bio-06leo. Os catalisadores mais empregados na
HDO sao metais suportados em 6xidos metalicos, como alumina, titania e zirconia, além de
peneiras moleculares como as zeoélitas, que oferecem elevada atividade e seletividade. A
escolha adequada do tipo de reator também € essencial para garantir altas taxas de conversao e
eficiéncia no processo de HDO do bio-6leo bruto.

Os sistemas reacionais mais eficazes para a hidrodesoxigenacdo (HDO) incluem os
reatores de leito fixo, leito fluidizado e batelada. Diversos estudos vém sendo conduzidos com
o objetivo de otimizar essas configuragdes, especialmente com o uso de catalisadores a base de
metais de transi¢do, como platina, molibdénio e ruténio, suportados em materiais como
zeolitas. As reacdoes de HDO sdo amplamente reconhecidas como uma das estratégias mais
eficientes para a remoc¢ao de heterodtomos, especialmente oxigénio e nitrogénio, presentes no
bio-6leo. Apds o tratamento, os bio-6leos podem ser convertidos em subprodutos de alto valor
comercial, com aplicagdes nas industrias quimica, farmacéutica e de cosméticos. Para isso, ¢
fundamental o emprego de técnicas de separacdo adequadas, bem como o rigoroso controle das
etapas do processo. Nesse contexto, o conhecimento detalhado sobre a composicdo e as
propriedades fisico-quimicas do bio-0leo ¢ essencial para garantir eficiéncia na conversao e

qualidade nos produtos como se evidencia a Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 Caracteristicas fisico-quimicas bio-6leo de diferentes matrizes e suas propriedades reacionais.

Reator [p] HHV C O H N S H/C o/C Cinza Umidade pH Pontode REF

Matriz do Bio-6leo/Bio-6leo Fluidez
wem) O 000 0 0 o) % - (O -

Residuo de sisal (Agave sisalana) FR 921,5 3533 72,7 153 9,6 2,33 6000 1,58 0,16 1,06 5,18 - 55 [1]
Esterco de cavalo FR - - 6735 2352 6,82 2,31 - 1,22 0,26 - 7,31 - - [2]
Residuo de carogo de palma FR 986 26,5 58,5 33 8,5 - 1000 1,74 0,42 0,1 13,5 25 - [3]
Eucalipto (Eucalyptus benthamii) FR - - 5945 3443 5,99 0,13 - 1,21 0,43 - 6.9 - - [4]
Grama (Panicum virgatum) FR - - 53,81 33,21 5,36 0,52 - 1,2 0,46 - 7,98 - - [5]
Folha de banana FR - 25 353 7,8 0,9 800 1,67 047 - - - - [6]
Madeira leve (spruce) FBR - 23,6 5581 37,22 627 - 7000 1,35 05 - 41,79 2,51 - [7]
Residuo de madeira de eucalipto FR 12256 22,39 53,63 38083 7,37 0,17 0.85 1,65 0,54 1,27 14,2 33 -24 [8]
Grama (Panicum virgatum) FR - 20,36 53,56 39,56 6,5 0,38 0 1,46 0,55 - - - - [9]
Alamo (choupo) preto CSBR 1100 20,6 522 40,7 7,1 - - 1,63 0,58 - 49 - - [10]
Talos de milho (Zea mays) Auger 1080 21,38 51,59 40,55 17,19 0,5 1200 1,67 0,59 0,26 27,3 2,66 - [11]
Madeira rigida (Populus) FBR - 21,37 51,3 42,32 6,32 - 600 1,48 0,62 - 54,6 2,71 - [12]
Bio-6leo (comercial) - 1200 183 458 46,2 6,8 0,9 3000 1,78 0,76 - - - - [13]
Bagaco de cana-de-agucar TSMR 1180 18,73 45 47,5 7,5 0,2 - 2 0,79 - 20,9 29 - [14]
Eucalipto (Eucalyptus crandis) FR 1229 17 423 50,1 7,5 0,1 200 2,13 0,89 0.03 20,6 24 42 [15]
Pinho (Pinus siylvestrys) FR 1206 16,9 40,6 51,7 7,6 0,1 100 225 096 0.03 23,9 2,7 -36 [16]
Banana FR 1008 535 3,78 84,06 9,56 1,34 7200 30,35 16,68 0.40 19,1 4,79 -5 [17]
Talo de milho (Zea mays) FBR - 17,53 43,66 49,54 6,30 0,45 600 1,73 0,85 3451 - - [18]
Malva-branca (Sida cordifolia) ~ FBR 16,38 41,38 50,89 6,44 1,15 1400 187 0,92 1031 - - [18]

Siglas dos reatores: FBR — Fixed Bed Reactor (Reator de Leito Fixo), FR — Fluidzed Reactor (Reator de Leito Fluidizado), CSBR — Conical Spouted Bed Reactor (Reator de
Leito Conico), TSMR — Two-Stage Microreactor (Microrreator de Duplo Estagio)
Siglas: HHV: Poder Calorifico Superior (High Heating Value). [p]: Densidade.
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As propriedades fisico-quimicas do bio-6leo bruto, como densidade, teor de umidade,
teores de carbono, hidrogénio e oxigénio, indice de acidez e ponto de fluidez, exercem
influéncia direta sobre o desempenho das reacdes de hidrodesoxigenagao (HDO) como
mostrados na Tabela 2.2. Essas caracteristicas sdo determinantes na escolha do catalisador e na
defini¢ao das condi¢des operacionais ideais, visando a obten¢do de produtos com maior
estabilidade e eficiéncia. Dessa forma, a consideragao criteriosa desses pardmetros ¢ essencial
no projeto e operagao de reatores destinados ao tratamento de bio-6leos por HDO.

Entre os bio-o6leos listados na Tabela 2.2, o derivado do residuo de sisal (Agave
sisalana) destaca-se por apresentar o maior poder calorifico (HHV), em torno de 35 MJ/kg,e a
maior densidade massica, aproximadamente 921 kg/m3. Esse bio-6leo também possui o maior
teor de carbono (72%) e a menor razdo molar oxigénio/carbono (O/C), cercade 0,16, indicando
em uma composi¢do mais proxima a do petrdleo, o que favorece seu uso como substituto
parcial de combustiveis fosseis. Em geral, os bio-6leos apresentam teores de carbono entre
40% e 60% e razao O/C variando de 0,4 a 1. A composi¢do quimica depende diretamente da
biomassautilizada: matérias-primas mais celuldsicas tendem a apresentar maiores razdes O/C,
enquanto biomateriais mais ricos em lignina, como o sisal, resultam em bio-6leos com menor
teor de oxigénio. Apesar do alto valor calorifico, superior ao de muitos bio-6leos comerciais
(emtorno de 18,3 MJ/kg), o bio-6leo do sisal apresenta elevada viscosidade, baixa estabilidade
quimica e reduzida resisténcia térmica em temperatura ambiente, fatores que limitam sua
aplicacdo direta sem tratamento adicional.

O bio-06leo obtido a partir do residuo de sisal (Figura 2.3) apresenta um ponto de fluidez
mais elevado em comparagdo aos demais, refletindo uma viscosidade significativamente maior.
Enquanto a maioria dos bio-0leos apresenta viscosidades na faixa de 40 a 150 mPa-s, o bio-
0leo de sisal alcanga cerca de 353 mPa-s, evidenciando uma consisténcia mais densa e pastosa
(JAMBEIRO et al.; PEREIRA & PIRES, 2018). Essa caracteristica confere ao produto uma
textura singular, o que pode impactar diretamente na sua manipulacao e aplicagdo industrial.
No entanto, a escolha da biomassa ideal para producdo de bio-6leo depende de uma
combinacdo de fatores, como disponibilidade regional da matéria-prima, custo de
processamento e propriedades fisico-quimicas desejadas. Assim, apesar das vantagens
especificas do residuo de sisal, a selecdo da biomassa mais adequada deve considerar o
contexto e os objetivos de cada aplicagdo.

O bio-6leo derivado do residuo de sisal apresenta uma massa molar média de 414,2

g'mol™! e possui composi¢do quimica complexa, majoritariamente constituida por compostos

34



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica Erlan Aragdo Pacheco | PPEQ | UFBA

fenolicos, acidos carboxilicos, cetonas, alcoois, hidrocarbonetos, aminas e éteres. Esse perfil
confere ao bio-6leo alta acidez, significativa instabilidade quimica e térmica, baixa capacidade
de aquecimento e elevada corrosividade. Tais caracteristicas dificultam sua aplicagdo direta
como combustivel, uma vez que podem comprometer equipamentos e sistemas de transporte,
além de aumentar os custos operacionais. Dessa forma, apesar de seu potencial energético, o
bio-oleo de sisal ainda enfrenta sérios entraves tecnologicos para substituir os combustiveis
fosseis de forma competitiva e segura (JACOBSON et al., 2013; JAMBEIRO et al., 2018;
PEREIRA & PIRES, 2018).

Figura 2.3. Bio-6leo da pirolise rapida do residuo do sisal.

Para melhorar as propriedades do bio-6leo e viabilizar seu uso industrial, diversos
processos termoquimicos tém sido empregados, com destaque para o hidrotratamento catalitico
térmico (HDT), que promove a conversdao do bio-6leo em compostos quimicos de interesse
para a industria de combustiveis e derivados. Entre os principais mecanismos envolvidos,
destacam-se a desmetilacdo, hidrogenacdo de olefinas e compostos aromaticos,
hidrodesoxigena¢do (HDO), descarboxilagdo, entre outros (HAN et al., 2019). Dentre essas
rotas, a HDO, realizada em fase liquida ou gasosa, tem se consolidado como uma das
alternativas mais promissoras na remoc¢ao de oxigénio do bio-6leo, com resultados consistentes
na melhoria de sua estabilidade, valor calorico e compatibilidade com combustiveis fosseis (LI

et al., 2015).

2.4. Hidrotratamento catalitico de bio-0leo e de moléculas modelos
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As reacoes de hidrotratamento (HDT) foram inicialmente aplicadas no refino catalitico
de petroleo e seus derivados, utilizando diferentes matrizes como fontes de hidrogénio e
variados tipos de reatores. Um exemplo classico dessa aplicacdo ¢ a reforma da nafta,
desenvolvida originalmente para o tratamento de fragdes de petroleo, mas que, atualmente, €
empregada em uma ampla gama de matrizes (GATES, 1992; BEZERGIANNI et al., 2018).
Além disso, a crescente demanda por processos de hidrodessulfurizagdo (HDS) de fluidos de
origem fossil impulsionou as pesquisas em hidrotratamento para o uso de matrizes alternativas,
como o bio-06leo. Os resultados dessas pesquisas mostraram-se promissores. Entre as principais
vantagens do bio-6leo como matéria-prima para hidrotratamento estad o seu baixo teor de
compostos indesejaveis, como nitrogénio (<4%), enxofre (<1%) e metais (<3%), quando
comparado aos derivados fosseis. Esses atributos tornam o bio-6leo uma opg¢ao atraente para
HDTs, proporcionando a producdo de combustiveis e produtos quimicos com maior eficiéncia
(ELLIOT & BAKER, 1984; CZERNIK & BRIDGWATER, 2004; BRIDGWATER, 2012;
JACOBSON et al., 2013; BEZERGIANNI et al., 2018; JIN et al., 2019).

O hidrotratamento, ou hidroprocessamento, do bio-6leo é uma técnica voltada a
melhoria ou refino dos compostos quimicos que o constituem, por meio de diversos
mecanismos como hidrogenacdo, desoxigenacdo e desidratacdo. Devido a composigdo
altamente complexa e variada do bio-6leo, outras reagdes também podem ocorrer, incluindo
desmetilacdo, desmetoxilacdo ¢ a remog¢ao de heterodtomos, como nitrogénio e enxofre
(BEZERGIANNI et al., 2018; ADILINA et al., 2019; HAN et al., 2019; TAILLEUR, 2019).

Quando a hidrogenagdo ocorre juntamente com a remoc¢ao de atomos de oxigénio, o
processo ¢ denominado hidrodesoxigenagdo, ou simplesmente HDO (ELLIOTT, 2015;
KALUZA et al., 2019; SHU et al., 2019; SHU et al., 2020). De forma analoga, a remocgao de
enxofre sob atmosfera de hidrogénio ¢ chamada de hidrodessulfurizagao (HDS) (TAILLEUR,
2019; JIANG et al., 2019; KALUZA et al., 2019; MAJED AL-SALEM, 2019), enquanto a
remocao de nitrogénio recebe o nome de hidrodesnitrogenagdo (HDN) (YAO et al., 2017;
MENG et al., 2018; CARMONA et al., 2019; PRIHARTO et al., 2019). Essas reagdes podem
ocorrer de forma isolada, em sequéncia ou simultaneamente. No entanto, a
hidrodessulfurizagao de bio-6leos ¢ menos estudada em comparagao aos combustiveis fosseis,
devido a presenga significativamente menor, ou mesmo auséncia, de enxofre nesses materiais.

Além desses aspectos, ¢ comum que a reacdo de hidrogenagdo ocorra imediatamente
apds processos como desoxigenagdo, condensacdo de Diels-Alder e hidrodesoxigenagdo

(HDO), especialmente para a remogao de insaturagdes. Como resultado, os produtos obtidos
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tendem a ser majoritariamente compostos alifaticos ou aromaticos com menor nimero de anéis,
quando o processo ¢ mais eficiente, ou ainda compostos com baixo teor de oxigénio e grau de
hidrata¢dao (ZHU et al., 2015; HAN, Y. et al., 2019). Durante o hidrotratamento, os produtos
podem ser separados em duas fases distintas: uma fase aquosa e outra fase organica. Em ambos
0s casos, ¢ essencial evitar a saturagao dos anéis aromaticos, a fim de reduzir o consumo
excessivo de hidrogénio e favorecer seletivamente as reagdes de HDO (ELLIOTT, 2007).

Esse tipo de tratamento representa uma abordagem promissora para a geragao de
substancias uteis como complemento aos derivados de petrdleo, por exemplo, a incorporagao
de fracdes renovaveis, como o biodiesel, ao diesel fossil. Além disso, o hidrotratamento se
destaca como um importante rota para a produgdo de energiae de compostos quimicos a partir
de fontes renovaveis. Com essa inovagdo, os processos de hidrotratamento (HDT) vém
ganhando relevancia, especialmente diante da continua elevacdo dos precos do petrdleo ao
longo do tempo (BAKER & ELLIOT, 1988; ELLIOT, 2007; HAN et al., 2019). O HDT ¢
estudado desde a segunda metad década. Os trabalhos pioneiros, ainda em carater exploratorio,
jaevidenciavam as limitagdes de diversos catalisadores a base de niquel, cobalto e molibdénio.
Embora eficientes, esses catalisadores requeriam prévia sulfetacdo para manter sua atividade
e, mesmo assim, apresentavam rapida desativagao devido ao acimulo de coque (BAKER &
ELLIOT, 1988; ELLIOT, 2007; JIANG et al., 2019).

O hidrotratamento do bio-6leo oferece vantagens como o aumento da volatilidade e da
estabilidade térmica, decorrente da desoxigenacdo e da diminuicdo do peso molecular. Na
hidrodesoxigenac¢ao catalitica de bio-6leo ou moléculas modelo sdo produzidas substancias a
base de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, alcool, fenol e outras fungdes oxigenadas, com
variados tipos de ramificagdes e cadeias mistas, além de agua, fracdes aquosas. As reacoes de
hidrogenacdo e desoxigenacdo proporcionam o aumento do teor de hidrocarbonetos,
aproximando a razao carbono/hidrogénio a do petrdleo bruto e promovendo melhorias na
estabilidade térmica, resisténcia a oxidacao, escoamento e eficiéncia industrial. As moléculas
modelos simulam as condi¢gdes reacionais e ajudam a prever seu comportamento, gerando
produtos de interesse, como mostrado na Tabela 2.3 (JACOBSON et al., 2013;
BEZERGIANNI et al., 2018; KALUZA et al., 2019; ADILINA et al., 2019; PATIL et al.,
2019).
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Tabela 2.3. Hidrodesoxigenagdo de diversos bio-6leos, catalisadores e condi¢des reacionais.

Fase Ativa Suporte Reator Massa Cat. Temp. Pressdo tempo  Vazdo Agitacdio  Reagente/Alimentagdo  Solvente Principais Produtos X REF
(%, m/m) (mg) °C) MPa (min) (mL/min)  (rpm) (massa)/(WHSV) (massa/volume) [%]
Fe (5,10e15) SiO, FBR 76,7 400 0,11 187 40 - guaiacol (3,34 mol) sem solvente Benzeno, tolueno, fenol 100 [1]
e cresol
Fe (5,10e15) CA FBR 76,7 400 0,11 187 40 - guaiacol (3,34 mol) sem solvente Benzeno, tolueno, fenol 100 [1]
e cresol
Pt (5) CA CSTR 500 320 14,5 240 - 1200 muda de grama (9,0g) agua (40 mL) Decalina e tetralina 76 2]
Ru (5) CA CSTR 500 320 14,5 240 - 1200 muda de rama (9,0g) agua (40 mL) Fenol, cresol e acetol 77 2]
Pd (5) CA CSTR 500 320 14,5 240 - 1200 muda de grama (9,0g) agua (40 mL) Fenol e cresol 96 2]
Pt (5) CA CSTR 500 320 14,5 240 - 1200 eucalipto (9,0g) agua (40 mL) Decalina e tetralina 93 [2]
Ru (5) CA CSTR 500 320 14,5 240 - 1200 eucalipto (9,0g) agua (40 mL) Fenol e cresol 83 2]
Pt (5) CA CSTR 500 320 14,5 240 - 1200 esterco equino (9,0g) agua (40 mL) Decalina e tetralina 83 2]
Ru (5) CA CSTR 500 320 14,5 240 - 1200 esterco equino (9,0g) agua (40 mL) Fenol e cresol 83 2]
Ru CA CSTR 5000 250-300 8,8-11,5 180 - ~ bio-6leo de serragem 1-butanol Fenois, guaiacois, - 3]
(50 mL) alcoois, cetonas e éteres
Pt (5) ZSM-5 CSTR 60 220 5,5 1440 - 1000 furfurildenoacentona hexano (250 mL) Furfurilicos, cetonas e - [4]
0,42 ¢) outros.
Pt (5) AlLO; CSTR 60 220 5,5 1440 - 1000 furfurildenoacentona hexano (250 mL) Furfurilicos, cetonase 89 4]
0,42 ¢) outros.
Pt (1) L CSTR 60 220 5,5 1440 - 1000 furfurildenoacentona hexano (250 mL) Furfurilicos, cetonas e 79 [4]
0,42 ) outros.
Pt (1) Y CSTR 60 220 5,5 1440 - 1000 furfurildenoacentona hexano (250 mL) Furfurilicos, cetonas e 85 [4]
0,42 ¢) outros.
Pt(1) CA CSTR 60 220 5,5 1440 - 1000 furfurildenoacentona hexano (250 mL) Furfurilicos, cetonas e 63 [4]
0,429 outros.
Pt(1) MgZr CSTR 60 220 5,5 1440 - 1000 furfurildenoacentona hexano (250 mL) Furfurilicos, cetonase 87 [4]
0,42 ¢) outros.
Pt (5) CA CSTR - 350 3 45 - - bio-0leo de Miscanthus etanol fenol, cresol, creosol e 49 [5]
guaiacol
Pt (5) CA CSTR - 350 3 45 - - bio-6leo de Miscanthus  propanona fenol, cresol, creosol, 95 [5]
guaiacol e acido acético
Pt(5) CA CSTR - 300 3 45 - - bio-0leo de Miscanthus  éter dietilico fenol, cresol, creosol, 72 [5]
guaiacol e catecol
Pd + ZnCl CA CSTR 5000 + 630 250 1,38 240 - 1000 bio-0leo de serragem de  Sem solvente fenol e cetonas 99 [6]
pinho (50 g)
Ru (5) MWCNT FBR 600 300 5 120 - - bio-0leo Lascas de agua (40 mL) alcool, cicloalcano, 100 [7]

carvalho (1,276 g)

alcano, fendis e furanos
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Ru (5) MWCNT CSTR 10 270 4 60 - 800 guaiacol (1,112 g)

Ru (5) MWCNT CSTR 20 270 4 60 - 800 eugenol (1,471 g)

Ru (5) MWCNT CSTR 20 270 4 60 - 800 cerulignol (1,487 g)

Ru (5) MWCNT CSTR 20 270 4 60 - 800 vanilina (0,274 g)

Ru (5) C CSTR 532(3.,3%) 300 20,5 255 - 360 Bio-6leo de serragem de
madeira (50 g)

Ru (5) C CSTR 5,3 2(3.3%) 350 22,5 255 - 360 Bio-oleo de serragem de
madeira (50 g)

Co-Mo (5/10) C CSTR 5,3 2(3.3%) 300 20,7 255 - 360 Bio-oleo de serragem de
madeira (50 g)

Co-Mo (5/10) v-ALOs CSTR 5,3 g2(3.,3%) 300 20,7 255 - 360 Bio-6leo de serragem de
madeira (50 g)

Co-Mo (5/10) HZSM-5 CSTR 53g2(3,3%) 300 20,7 255 - 360 Bio-6leo de serragem de
madeira (50 g)

Co-Mo (5/10) MCM-41 CSTR 53g2(3,3%) 300 20,7 255 - 360 Bio-6leo de serragem de
madeira (50 g)

Co-Mo (5/10) SBA-15 CSTR 5,3 g(3.,3%) 300 20,7 255 360 Bio-0leo de serragem de
madeira (50 g)

Ni (0,2) Mo,C FBR 12.300 250 12,1 400 - - Residuo de madeira
macia (0,29 h™")

Ni (0,8) Mo,C-H FBR 35.600 250 12,5 400 - - Residuo de madeira
macia (0,29 h™')

Cu (0,1) Mo,C FBR 14.800 250 12,1 400 - - Residuo de madeira
macia (0,29 h™)

Co (0,2) Mo,C FBR 16.700 250 12,1 400 - - Residuo de madeira
macia (0,29 h™)

Ca (0,3) Mo,C FBR 16.800 250 12,3 400 - - Residuo de madeira
macia (0,29 h™")

- CA CSTR 300 400 6 60 - - Bio-0leo (lentilha)

Ru CA CSTR 300 400 6 60 - - Bio-6leo (lentilha)

Ni,P SiO, FR 20.000 300 5 120 150 - Bio-6leo Serragem de
madeira

Ni,P ZSM-5 FR 20.000 300 5 120 150 - Bio-6leo Serragem de
madeira

Ni SiO, FR 20.000 300 5 120 150 - Bio-6leo Serragem de
madeira

Ni SO, CSTR - 300 - 300 390 Fenol

Ni CMK-3 CSTR - 230 0,1 360 - 400 Bio-0leo Serragem de
pinho

Pd C, WZr FBR - 300-350 10 - - - Bio-6leo Serragem de

pinho

agua (29 mL)

agua (29 mL)
agua (29 mL)
agua (29 mL)
agua (10,5 g)+
etanol (100 g)
agua (10,5 ¢g)+
etanol (100 g)
agua (10,5 ¢g)+
etanol (100 g)
dgua (10,5 g) +
etanol (100 g)

agua (10,5 g)+
etanol (100 g)
agua (10,5 g)+
etanol (100 g)
agua (10,5 )+
etanol (100 g)
Sem solvente
Sem solvente
Sem solvente
Sem solvente

Sem solvente

Sem solvente
Sem solvente

Sem solvente
Sem solvente
Sem solvente

Sem solvente
Metanol, etanol,
acido formico
Sem solvente

alcool, cicloalcano,
alcano e fenois
cicloexano e cerulignol

cicloexano
cicloexano

bio-6leo leve
bio-6leo leve
bio-6leo leve
bio-6leo leve
bio-0leo leve
bio-0leo leve
bio-oleo leve

bio-0leos de baixa
densidade
bio-6leos de baixa
densidade
bio-0leos de baixa
densidade
bio-6leos de baixa
densidade
bio-0leos de baixa
densidade
Bio-0leo de alta
densidade

Bio-6leo de alta
densidade

Fenolicos
Aromaticos
Fenolicos

Cicloexano

Bio-6leo leve

Bio-0leo leve

98

100
99
100
66

61

61

61

60

62

57

98

100

98

97

87

54

70

[10]

[11]
[11]
(11]

[12]
[13]

[14]
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Pt
Ru
Ni

Pt-Pd

Ni-Cu

Ni-Mo

Ni-Pd-Cu

Ni-Mo-Cu

Ni-Pd

NiP, PdP
Pt

NiMo

Pt

Ru

FeMoP

Ni2P/
Ag

C, WZr

C, WZr

C, WZr

ACP

AC, SBA-15,

Si0,-Zr0,

Si0,-Zr0,

Si0,-AL0;4

SiO,

Si0,-AL0;4

SiO,

CA

H-ZSM-5
PILC
TiO,

CA

HY, Al-SBA-15,
H-ZSM-5, Si-
HBeta, HBeta
HY, H-ZSM-5,
HBeta

SBA-15

TiO,

FBR

FBR

FBR

FBR

CSTR

CSTR

CSTR

CSTR

CSTR

CSTR

CSTR

FR

FBR

CSTR
CSTR
CSTR

CSTR

FBR

FBR
FR

300-350

300-350

300-350

400-450

300

350

350

350

350

350

350

300

400-500
300-400
280

350-250

265

400

140-327

10 -
10 -
10 -
6,5 600
3 -
14 240
14 240
14 240
14 240
14 240
14 240
5 120
0,7-1,0 900
0,25-2 360
1 240
4 360
1,0-3,0 120-
360
6,5 720
- 240

150

50-120

30-50

0,1/10

1400

1400

1400

1400

1400

1400

400
1000

400

Bio-0leo Serragem de
pinho

Bio-6leo Serragem de
pinho

Bio-0leo Serragem de
pinho

Bio-0leo Serragem de
alamo negro

Bio-6leo Alamo amarelo

Bio-6leo Arvore de
pinho

Bio-6leo Arvore de
pinho

Bio-6leo Arvore de
pinho
Bio-6leo Arvore de
pinho
Bio-6leo Arvore de
pinho
Bio-6leo Arvore de
pinho

Bio-6leo Serragem de
madeira
p-Xileno

Guaiacol
Fenol, Bio-6leo
Bio-6leo de madeira de

pinho

Bio-6leo de pirdlise
(comercial)

Bio-6leo de dlamo negro

Benzofurano

Fenol

Sem solvente
Sem solvente
Sem solvente
Sem solvente
Sem solvente

Sem solvente

Sem solvente

Sem solvente

Sem solvente

Sem solvente

Sem solvente

Sem solvente

Sem solvente

octano

Sem solvente

Metanol, etanol e
2-propanol

Sem solvente

Sem solvente

Sem solvente

Bio-0leo leve
Bio-6leo leve
Bio-0leo leve

BTX e aromaticos (1 e 2
anéis). Metanol
Bio-0leos leves e
pesados
Oleosos
Aquosos
Gasosos
Oleosos
Aquosos
Gasosos
Oleosos
Aquosos
Gasosos s
Oleosos
Aquosos
Gasosos
Oleosos
Aquosos
Gasosos
Oleosos
Aquosos
Gasosos
Fenolicos

Etilbenzeno
Fenolicos
Ciclo-hexano

Fenolicos

Metoxi-fenois e ésteres

Aromaticos e fendlicos

Etil-ciclo-hexano

Benzeno e ciclo-
compostos

70
70
70

100

52,7
37.8
5,8

49,5
38,8

422
41,5
8,3
53,1
35,1
59
433
40,2
9,8
52,5
38,8
6,7
50

65
100
100
78

99

[14]
[14]
[14]
[15]
[16]

[17]

[17]

[17]

[17]

[17]

[17]

(18]

[19]
[20]
[21]
[22]

[23]

[24]

[25]
[26]
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Pd, Pt, Rh, Ru, Ni CA, AL,O; CSTR 275 5 180 1000 Eugenol Hexadecano Ciclocompostos [27]
Pt Silicalita-1, FBR 220-280 3 120- 100 Guaiacol n-dodecane 2-metoxi-ciclo-hexanol 80 [28]
Silicalita-1-oca, 600
HZSM-5,
HZSM-5-oca
Ni, Pd, Rh Nb,Os FBR 300-500 1 60 60 Fenol Sem solvente Benzeno [29]
Ni HZSM-5-y- FBR 380 1,8 50 380 Guaiacol, acido acético  Etanol Hidrocarbonetos [30]
ALO; e hidroxiacetona
Ni HBeta, HBeta- FBR 350 1,6 50 350 Bio-6leo de carmélia, Sem solvente Hidrocarbonetos de 99 [31]
Ga,0s;, HBeta- guaiacol, acido acético e cadeia longa
La203, HZSM- hidr oxiacetona
5,HZSM-5-y-
A203
NiCu, NiMn, NiZn SBA-15 CSTR 250-350 3 - Bio-6leo etanol Fendis e cetonas 100 [32]
Ni, NiMn, Pt CA, SBA-15, FR 400 3 400 Bio-6leo, Bio-6leo + etanol Bio-6leos leves, pesados 97 [33]
Al-SBA-15 gasolina, Bio-0leo + e gases
diesel
Pt CA FBR 250-350 2,0-3,0 360 50 Oleo de palma n-dodecano Alcanos >90 [34]
Pt MoO; CSTR 370-430 4 180 150 Oleo de palma Sem solvente Gasolina, diesel e n- 100 [35]
alcanos
PdAg Polimero CSTR 140 0,5 1000 Vanilina diclorometano p-metil-fenilmetanol,n- 100 [36]
Orgénico Poroso fenilpropano
Pt MoO,/MgO Leito Fixo 400 120 40 dibenzofurano n-decano Bifenil 100 371
Pt C, WO,/C FBR ~ ~ ~ Auto m-cresol/ n-hexano Sem solvente Hexeno, ciclo- 45 [38]
compostos e benzenos
Fe(1,27) Zeolita Natural ~ FBR 5% 250 0,10 120 bio-6leo de casca de Fenol, catecole furano 45 [39]
coco
Zn (1,30) Zedlita Natural ~ FBR 5% 250 0,10 120 bio-0leo de casca de Fenol, catecol e furano 50 [39]
coco
Cu (2,32) Zedblita Natural  FBR 5% 250 0,10 120 bio-6leo de casca de Fenol, catecole furano 45 [39]

COoCco

Siglas dos Reatores: FBR — reator de leito fixo, FR — reator de leito fluidizado, CSBR — reator de leito conico, TSMR — microrreator de duplo estagio.

REF. - Referéncias: [1] OLCESE et al.,2012; OLCESE et al., 2013, [2] ELKASABI et al., 2014, [3] XU et al., 2014, [4] FABA et al.,2015,[5] OH et al., 2016, [6] HUANG
etal.,2016,[7] DWIATMOKO et al., 2016, [8] AHMADI et al., 2016, [9] CHOI et al., 2016, [10] DUAN et al., 2016, [11] KOIKE et al, 2016, [12] MORTENSEN, ez al.,
2016,[13] XUetal.,2017,[14] KIM etal., 2017,[15] CORDERO-LANZAC et al., 2017, [16]OH et al, 2017,[17] YIN ez al, 2017, [18] GUO et al, 2018, [19] RASOULI
& YAGHOBI, 2018, [20] ADILINA et al., 2019, [21]SHU et al, 2019, [22] BENES et al,2019, [23] SHAFAGHAT et al., 2019, [24] HITA et al., 2019, [25] JIANG et al.,
2019,[26] KAY LUP et al.,2019, [27] BIELIC et al..2019, [28] NIU et al., 2019, [29] RESENDE et al., 2020, [30] LL, Zhiyu et al, 2020a, [31] LI, Zhiyu et al, 2020b, [32]
OH etal., 2020a, [33] OH et al., 2020b, [34] JIN, et al., 2020, [35] FANGKOCH et al., 2020, [36] YUE et al., 2020, [37] ZHANG et al., 2020 e [38] WANG, Cong et al.,
2020, [39] STHOMBING et al., 2023.
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A Tabela 2.3 apresenta os principais catalisadores utilizados na reacao de
hidrodesoxigenacdao (HDO) de bio-6leos, juntamente com suas respectivas condigdes
reacionais. As particularidades desses sistemas cataliticos sdo fundamentais para
aprimorar a eficiéncia e o desempenho do processo. Dentre as fases ativas mais
recorrentes, destacam-se 0os metais nao nobres, como cobalto, molibdénio, manganés,
ferro, zinco e, especialmente, o niquel, utilizados em catalisadores mono e bimetalicos.
Paralelamente, também sdo relatados catalisadores baseados em metais nobres, com
destaque para a platina, frequentemente empregada em diferentes formulacdes. Entre
essas fases ativas, os metais de transi¢ao se sobressaem por apresentarem maior atividade
e seletividade para a formacdo de hidrocarbonetos durante a HDO. Isso se deve,
principalmente, a sua elevada capacidade de ativar o hidrogénio e de promover reagdes
fundamentais como hidrogenagdo, hidrogenolise, desidratacdo e desoxigenacao,

conforme ilustrado na Figura 2.4.

Figura 2.4. Mecanismo da reagdo de hidrodesoxigenagdo de uma molécula aromatica oxigenada presente
em bio-dleos de pirdlise.
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No hidrotratamento, os catalisadores a base de niquel s3o amplamente utilizados
na hidrodesoxigenacao (HDO) de bio-0leos, devido a sua alta acidez de Lewis e notavel
atividade catalitica em comparagdo com outros metais de transicdo. Essa elevada
atividade estd relacionada a configuragdo eletronica do niquel, que apresenta orbitais d
quase totalmente preenchidos (com 9 elétrons) e um elétron de valénciano orbital s mais
energético. Quando ligado a oxigénio em ambiente catalitico, essa configuracao se
reorganiza para 4d® 5s°, facilitando a interagdo com os atomos de oxigénio presentes nos
compostos oxigenados do bio-6leo. Na formareduzida, o niquel demonstra alta afinidade
por grupos oxigenados, promovendo reagdes como desidratagdo e desoxigenacdo. Em
fase gasosa, essas transformacgdes levam a formagao de 4gua ou metanol, enquanto em
fase liquida predominam reagdes de desoxigenacao e craqueamento (DUAN et al., 2017;
BARROSO-MARTIN et al., 2022; CHENG et al., 2024).

Além disso, os catalisadores de niquel apresentam maior seletividade para a
formagdo de cicloalcanos e aromaticos monociclicos, compostos de elevado valor
comercial. Por essas razdes, o niquel é considerado uma alternativa promissora para a
producao de biocombustiveis e outros produtos quimicos renovaveis a partir do bio-6leo
de pirolise. No entanto, sua alta atividade também pode favorecer a formacao de coque,
levando a desativagdo do catalisador (JIN et al., 2019; SHAFAGHAT et al., 2019).

Catalisadores de niquel combinados com outros metais, como cobre, molibdénio,
manganés, cobalto, cdlcio ou fosforo, sdo frequentemente utilizados na
hidrodesoxigenag¢dao (HDO) de bio-6leos. Essa combinagdo visa atenuar a formacgao de
coque, aumentar a seletividade para determinadas espécies quimicas ¢ melhorar a
resisténcia dos catalisadores a desativacdo. De modo geral, os sistemas multimetalicos
apresentam maior acidez de Lewis, o que favorece a quebra de ligagdes carbono-oxigénio
presentes nas moléculas do bio-6leo.

Catalisadores bimetélicos, em particular, tendem a gerar menor quantidade de
coque em comparag¢do aos catalisadores monometélicos de niquel, além de apresentarem
melhor estabilidade térmica e maior tempo de vida util. Dessa forma, o uso de
catalisadores bimetalicos a base de niquel constitui uma estratégia promissora para a
producdo eficiente de biocombustiveis e produtos quimicos renovaveis (ARDIYANTI et
al., 2016; YIN et al., 2017; HAN et al., 2019).

Em tultima analise dos catalisadores de niquel, existem os fatores que influenciam

na cinética das reacdes de hidrodesoxigenagdo de bio-6leos, sendo o tamanho das
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particulas, a principal, porque pode afetar a atividade catalitica de forma significativa,
isto ¢, particulas de niquel menores tendem a favorecer a reacdo de desoxigenacao,
enquanto particulas maiores favorecem a hidrogenacdo. (YANG et al, 2019).
Consequentemente, o tamanho das particulas influencia na natureza dos sitios de
coordenacdo na superficie das particulas de niquel. Os sitios de coordenagdo mais baixos
(local na superficie do catalisador que tem uma menor afinidade para reagentes ou
intermediarios reativos devido ao seu numero reduzido de atomos vizinhos e que
permitem a ocorréncia de reagdes seletivas), tendendo a favorecer reagdes de adsorgao,
hidrogenélise e desoxigenagdo. E importante ressaltar que a escolha da condigdo ideal
para o processo de HDO depende de uma série de fatores, incluindo as condi¢des de
sintese dos catalisadores, a natureza dos reagentes alimentados no reator e as condi¢des
reacionais, propriamente. (MORTENSEN et al., 2016; JIN et al.,2019).

Os principais produtos obtidos na hidrodesoxigenacao de bio-6leos e moléculas
modelos empregando catalisadores de niquel, apresentados na Tabela 2.3, sdo bio-06leos
leves e pesados (CHOI et al., 2016; XU et al.,2017; KIM et al.,2017; OH et al., 2020a;
2020b), compostos fenolicos (KOIKE et al, 2016; GUO et al., 2018), guaiacol e
hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos (YIN et al., 2017), ésteres e metoxi-fenois
(SHAFAGAT etal.,2019). Os catalisadores de niquel sobre os suportes acidos favorecem
areagao de HDO na geragao de hidrocarbonetos e, além disso, promovem a conversao de
bio-6leo por meio de reacdes de desidroxilacdo e hidrodesoxigenacdo formando
compostos alifaticos ciclicos, por outro lado formam coque com maior rapidez (JIANG
et al., 2019; LI et al, 2020a; 2020b). Além disso, a atividade e seletividade a
hidrocarbonetos, aromaticos e fenolicos sao menores do que os catalisadores a base de
metais nobres (HAN et al., 2019; OH et al., 2020a; 2020b).

Além do niquel, os demais metais ndo nobres, como cobalto, ferro e molibdénio,
empregados no hidrotratamento de bio-6leo, possuem a capacidade catalisar a
desoxigenag¢do direta, conduzindo a geragdo de aromadticos, com pouca seletividade a
alifaticos (HITA et al., 2020; LI et al., 2020a; 2020b). Entre os exemplos, o ferro possui
diversas vantagens, além de sua abundancia na natureza, embora seja um catalisador
inativo na hidrogenacao, possui elevada atividade na desoxigenagao de anéis aromaticos
quando suportado em silica e baixa atividade de desoxigenagdo quando suportado em
carvao ativado e apresenta elevada seletividade a aromaticos e fenolicos (OLCESE et al.,

2012; 2013). A desvantagem dos catalisadores a base de ferro ¢ sua rapida desativagado
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devido a oxidagdo da superficie pelas espécies oxigenadas do bio-6leo e ao depdsito de
coque (HITA et al, 2019; JIN et al., 2019). Outros estudos apresentam melhor
desempenho catalitico com mais seletividade a benzeno, quando o ferro estd dopado com
metal nobre (NIE et al., 2016; 2020).

O cobalto ¢ um metal de transicio amplamente utilizado em catalisadores,
apresentando atividade comparavel ao niquel, sobretudo devido a sua alta eficiéncia em
reagdes de desoxigenagao e favorecimento a geracao de hidrocarbonetos aromaticos, mas
formam coque com facilidade. Quando combinado com o molibdénio, os catalisadores
bimetalicos apresentam menor tendéncia a deposi¢ao de coque e, até podem apresentar
maior eficiéncia do que em catalisadores de metais nobres (AHMADI et al., 2016; JIN et
al.,2019). O molibdénio presente na fase ativa dos catalisadores bimetalicos permite uma
diminui¢do no consumo de hidrogénio e uma maior seletividade a benzeno. Quando
combinado com o cobalto, favorecendo na diminui¢ao da formagao de coque. No entanto,
¢ importante ressaltar que o suporte também possui um papel significativo nesse
desempenho. Em comparacdo ao cobalto, o niquel tende a ser mais seletivo em reagdes
de hidrodesulfurizac¢do e hidrodesoxigenag¢do, devido a sua maior afinidade por enxofre
e oxigénio. A distribui¢do de tamanho de particula e a acidez da superficie também podem
afetar a atividade catalitica do niquel e do cobalto (AHMADI et al., 2016; CHOI et al.,
2016, HITA et al., 2019).

O desenvolvimento de catalisadores a base de metais ndo nobres exige aten¢ao
especial j4 na etapa de selecdo dos materiais, considerando-se cuidadosamente
propriedades criticas como acidez, estabilidade térmica e mecanica, resisténcia a
formacao de coque e desempenho estavel sob prolongado tempo de residéncia no leito
catalitico. Tais caracteristicas sdo comumente encontradas em catalisadores a base de
metais nobres, especialmente quando suportados em peneiras moleculares com
propriedades 4cidas. A Tabela 2.3 apresenta os principais materiais utilizados como
suporte catalitico nas reagdes de hidrodesoxigenacdo (HDO).

Os suportes tém um papel fundamental na seletividade dos catalisadores em
reagdes de HDO. Por exemplo, os suportes basicos apresentam maior seletividade na
formacao de intermediarios hidroxilados antes da hidrogenagdo, em comparagdo aos
suportes acidos. Além disso, os suportes basicos também possuem maior dificuldade em
promover a desidroxilagdo. Essas caracteristicas podem ser atribuidas as propriedades

acido-base dos suportes, que influenciam a adsor¢do e a reatividade dos reagentes e
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intermediarios na superficie do catalisador (JIN et al., 2019). Por outro lado, os suportes
acidos apresentam uma maior capacidade de promover reagdes de desmetoxilagao,
desidratacdo e hidrogenacdo em comparagdo aos suportes basicos. Isso se deve as
propriedades 4cido-base dos suportes, que afetam a interacdo dos reagentes e
intermediarios com a superficie do catalisador. Os sitios 4cidos dos suportes podem ativar
os reagentes e intermediarios através de doagdes de prétons (SHU et al., 2017; ZHANG
etal.,2018, JIN et al., 2019). A soma destes aspectos proporcionam o desenvolvimento
de perfis cinéticos e de atividade catalitica em fungdo dos tipos de reatores,
especificamente, aqueles de regime transiente, como leito fixo, ou permanente, como
batelada.

Em reagdes de HDO, os reatores de leito fixo sdo operados, normalmente, em
temperaturas entre 300 e 500 °C, o que exige uma etapa prévia de gaseificagdo dos
reagentes, isto €, o bio-0leo, na alimentagao do reator. Além, disso, € necessaria uma fonte
externa de hidrogénio, com vazio volumétricaentre 10a 150 ml min-' e em alguns casos,
quando ha sistema de acumulo, pode-se exigir uma faixa de pressdode 1,0 a 12 MPa. Por
outro lado, em sistemas permanentes, a batelada, as reagdes sdo conduzidas em
temperaturas na faixa de 140 a 400 °C, contudo a maior parte das reagdes € conduzida em
temperaturas intermediarias, entre 250 ¢ 350 °C, cujos produtos mais comuns sio
hidrocarbonetos alifaticos € aromaticos € compostos mistos de alcoois, fendis, cetonas e
éteres, consistindo em bio-6leos leves (XU et al., 2014; AHMADI et al., 2016; SHU et
al.,2019b; OH et al., 2017, 2020). Nestes sistemas permanentes, quando as reagdes sao
conduzidas em temperaturas mais brandas, isto ¢, menor que 250 °C, os principais
produtos na HDO sao substancias oxigenadas como cetonas, alcoois e fendis, de acordo
com o catalisador empregado e as condi¢des operacionais e parte da carga oxigenada se
acumula nos produtos da reacdo (HUANG et al., 2016; YUE et al., 2020, PEREIRA, et
al, 2024).

As moléculas modelos em ambas as condigdes operacionais apresentam
excelentes taxas de conversao, mas nas reagdes de HDO de bio-o6leos de pirolise, os
cuidados operacionais antes € apds as reagdes, sao mais complexas e meticulosas. Esse
comportamento, explica maior quantidade de estudos de HDO no tratamento de guaiacol,
eugenol, fenol, benzofurano e vanilina, que sdo as espécies quimicas identificadas na
maioria dos bio-6leos, enquanto, os bio-6leos pirdlise, propriamente, sdo identificados,

em grande parte, tratados ap6s dissolu¢do em metanol, etanol, hexano, octano, n-decano,
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n-dodecano e hexadecano (JIN et al., 2019; SHU et al., 2020). O bio-6leo de pirdlise,
apresenta texturas distintas e os mais viscosos, sdo tratados com melhor fluidez na
presenga de solventes no sistemareacional, destacando-se os reagentes oxigenados como
agua, etanol, metanol, acetona e tetrahidrofurano para separagdo da fracdo aquosa ou
solventes apolares para isolamento da fracdo oleosa (XU et al., 2014; OH et al., 2015,
AHMADI et al.,2016; OH et al., 2020). Por outro lado, em diversos tipos de reatores, 0s
bio-6leos podem ser alimentados diretamente, sem a necessidade de um solvente, e as
reagdes ocorrem em temperaturas superiores a 250°C.

Considerando as moléculas modelos apresentadas na Tabela 2.3, um destaque
importante ¢ que a reacdo de HDO do guaiacol pode ocorrer apenas parcialmente, assim,
trés mecanismos alternativos ocorrem. O primeiro mecanismo ¢ a completa
desoxigenag¢do na geracdo de benzeno, ciclo-hexano e/ou ciclo-hexeno, o segundo
confere a desoxigenagao parcial com a formacao de anisol, ciclo-hexanona, fenol e cresol,
e por fim, a desoxigenagdo inefetiva, formando catecol, 3-metil catecol, 3-metilguaiacol,
6-metilguaiacol ou veratrol (BUI et al., 2011; RUNNEBAUM et al., 2012; ADILINA et
al., 2019). Para melhorar a efetividade, observa-se que a elevacdo da temperatura
favorece a formacgdo de compostos com menor massa molar e livre de ramificagdes no
anel aromatico. Em temperaturas entre 330 e 350°C favorece a formacao de fenol, em
torno de 50% (ADILINA et al.,2019; PATIL et al.,2019; SHAFAGHAT et al., 2019; LI
et al., 2020).

Outros destaques significativos na reacdo de HDO sdo o acido acético e a
hidroxiacetona em fase gasosa, em reator de leito fixo operado em temperaturas de 300°C
usando catalisador de niquel suportado em ZSM-5. Nesse sistema reacional ocorre a
transformacgao dos reagentes em diversos compostos alifaficos como alcanos de cadeia
longa por meio da hidrogenagdo seguida de auto condensacdo, condensacao aldolica,
desmetilacdo e isomerizagdo. Este mesmo sistemareacional alimentado por guaiacol em
temperatura de 350 °C, promove a formagao predominante de benzeno por desoxigenacao
direta e outros compostos ciclicos aromaticos como cresol, tolueno, anisol € compostos
alifaticos monociclicos e biciclicos por meio das reagdes de transmetilagao, isomerizagao
e hidrogenacao (LI ef al., 2020).

J& na reagdo de HDO do biodleo bruto, um destaque importante ¢ o
hidrotratatamento do bio-6leo de pinho (BENES et al., 2019). Em reator batelada, sob

temperatura de 350 °C, ha diversas reagdes intermediarias ocorrendo ao mesmo tempo,
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destacando-se a despolimerizacdo pirolitica de lignina, a descarboxilagdo, a
polimerizagdo, a descarbonilagdo, a metanacdo ¢ a desmetilagdo. Ao comparar a
quantidade de oxigénio no bio-6leo € nos compostos organicos obtidos apos o processo
de HDO, nota-se uma diminui¢do em quase um ter¢o da massa do heteroatomo. Como
efeito da reagdo de HDO, nota-se a diminui¢ao da corrosividade do bio-6leo, uma
caracteristica diretamente associada & diminui¢do de 4cidos organicos (BENES et al.,
2019).

Outro destaque na melhoria do bio-6leo bruto por HDO envolve uma etapa de pré-
tratamento, com a dissolug¢ao em fluidos suprecriticos para melhorar a difusao e diminuir
a viscosidade durante a reacdo catalitica. Nesse contexto, destaca-se o uso de metanol
como solvente mais efetivo, alcancando um elevado grau de hidrogenacao,
desoxigenagdo ¢ o favorecimento das reacdes de esterificacdo das espécies acidas
presentes no bio-6leo. Esses comportamentos reacionais se devem, diretamente a acidez
do suporte catalitico que desempenha um papel decisivo na eficiéncia da reagdo, isto €,
catalisadores com maior quantidade de sitios acidos favorecem a reagao de HDO do bio-
0leo com superioridade (SHAFAGHAT et al.,2019). Considerando todos estes aspectos,
tonam-se necessario compreender o efeito dos catalisadores na reagdo de HDO do bio-

oleo cru em leito batelada, mostrados na Tabela 2.4.

Tabela 2.4. Hidrodesoxigenagdo catalitica de diversos bio-6leos em reator batelada.

Fase Suporte T P t Ag. Reagente Solvente Principais [S] [C] Ref.

Ativa Produtos

(%) [°)C] [MPa] [min] [rpm] [%] [%]

Pt(5) CA 320 14,5 240 1200 mudas de grama agua decalina 3,23 76 [1]
tetralina 0,19

Ru (5) CA 320 14,5 240 1200 mudas de grama agua fenol 6,43 77 [1]
cresol 2,20
acetol 0,87

Pd (5) CA 320 14,5 240 1200  mudas de grama agua fenol 2,20 96 [1]
cresol 0,65

Pt (5) CA 320 14,5 240 1200  eucalipto agua decalina 0,16 93 [1]
tetralina 0,47

Ru (5) CA 320 14,5 240 1200  eucalipto agua fenol 0,94 83 [1]
cresol 2,12

Pt (5) CA 320 14,5 240 1200  esterco equino agua decalina 0,00 83 [1]
tetralina 0,06

Ru (5) CA 320 14,5 240 1200  esterco equino agua fenol 3,48 83 [1]
cresol 2,92

Ru CA 300 11,5 180 MAG  serragem de I-butanol NBA 26,5 [2]

madeira DBB 13,9

MPF 52

Pt CA 250- 3,0 45 ~ miscanthus Etanol, bio-0leos leves e 73 [3]

300 acetona, pesados,carvdoe
éter gis
Zn-Pd CA 150- 1,4-4,1 240 1000  Seragem de pinho - fenois [4]
250 cetonas
Ru MWCNT 300 5,0 - - lascas de carvalho - ciclohexano 30 100 [5]

ciclohexandis
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fenois
Ru (5) C 300 20,7 180 360 serragem de Etanol bio-6leo leve 66 67 [6]
madeira bio-0leo pesado 1
Co-Mo C 300 20,7 180 360 serragem de Etanol bio-6leo leve 44 61 [6]
(5/10) madeira bio-0leo pesado 17
Co-Mo  y-ALO; 300 20,7 180 360 serragem de Etanol bio-0leo leve 40 61 [6]
(5/10) madeira bio-0leo pesado 21
Co-Mo  HZSM-5 300 20,7 180 360 serragem de Etanol bio-6leo leve 42 60 [6]
(5/10) madeira bio-6leo pesado 18
Co-Mo MCM-41 300 20,7 180 360 serragem de Etanol bio-6leo leve 41 62 [6]
(5/10) madeira bio-6leo pesado 21
Co-Mo  SBA-15 300 20,7 180 360 serragem de Etanol Oleo Leve 37 57 [6]
(5/10) madeira Oleo Pesado 20
Ni (0,2) Mo,C 250 12,6 240 - residuo de madeira - bio-6leos leves ? ? [71
macia
CA 400 6,0 60 - Lentilha (Bamboo) - hidrocarbonetos 54 70 [8]
Ni CMK-3 230 0,1 360 400 Bio-0leo Serragem  Metanol,  bio-6leo leve 51 54 9]
de pinho etanol,
acido
féormico
Ni AC 300 3,0 - - Bio-6leo Alamo - Bio-6leos leves e - - [10]
amarelo pesados
Ni SBA-15 300 3,0 - - Bio-6leo Alamo - Bio-0leos leves e - - [10]
amarelo pesados
Ni Al-SBA- 300 3,0 - - Bio-6leo Alamo - Bio-6leos leves e - - [10]
15 amarelo pesados
Ni, Ni- SiO,, 350- 14 240 1400  Bio-6leo Arvore de - Guaiacole - - [11]
Cu,Ni-  ALO;, 400 pinho aromaticos
Mo, Ni-  Si0,-ZrO,, Alifaticos
Pd-Cu,  SiO,-
Ni-Mo-  ALO;,
Cu
Pt TiO, 280 1,0 240 400 Fenol octano Ciclo-hexano 95,1 99,9 [12]
Bio-oleo
Ru C 350- 40 360 1000  Bio-oleo de Fenolicos 30 78 [13]
250 madeira de pinho
Ni HY 265 1,0-3,0 120-360 400 Bio-0leo de pirdlise Metanol, Metoxi-fendise - - [14]
etanole 2- ésteres
propanol
Ni Al-SBA- 265 1,0-3,0 120-360 400 Bio-0leo de pirdlise Metanol, Metoxi-fendise - - [14]
15 etanole 2- ésteres
propanol
Ni H-ZSM-5 265 1,0-3,0 120-360 400 Bio-0leo de pirdlise Metanol, Metoxi-fendise - - [14]
etanole 2- ésteres
propanol
Ni Si-HBeta 265 1,0-3,0 120-360 400 Bio-0leo de pirdlise Metanol, Metoxi-fendise - - [14]
etanole 2- ésteres
propanol
Ni HBeta 265 1,0-3,0  120-360 400 Bio-0leo de pirdlise Metanol, = Metoxi-fendise - - [14]
etanole 2- ésteres
propanol
NiCu SBA-15 250- 3,0 - - Bio-6leo etanol Fenois e cetonas 61 100 [15]
350
NiMn SBA-15 250- 3,0 - - Bio-6leo etanol Fenois e cetonas 61 100 [15]
350
NiZn SBA-15 250- 3,0 - - Bio-oleo etanol Fenois e cetonas 61 100 [15]
350
Pt MoO; 370- 4,0 180 150 Oleo de palma - Gasolina, diesel e 13,5 100 [16]
430 n-alcanos

Siglas: T.:. temperatura. P.: pressdo.t.:. tempo de reacdo.Ag.: agitacdo.[S]: seletividade.[C]:
Conversdo.[Ref.] — Referéncias. CA: Carvio Ativado. MAG: Agitacdo Magnética. MWCNT: Nanotubos
de carbono com multicamada (multi-walled carbon nanotubes).

Referéncias: [1]ELKASABI et al.,2014.[2] XU et al.,2014.[3] OH et al.,2016.[4] HUANG et al., 2016.
[5]DWIATMOKO et al., 2016.[6] AHMADI et al.,2016.[7] CHOl et al., 2016.[8] DUAN et al., 2016.
[9]1 XU et al.,2017.[10] OH etal,2017.[11] YIN et al,2017.[12] SHU et al, 2019b. [13]. BENES et al,
2019.[14] SHAFAGHAT et al.,2019.[15] OH et al., 2020. [16] FANGKOCH et al., 2020.
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2.4.1. Catalisadores empregados na hidrodesoxigenagao de bio-6leo em reator batelada

A hidrodesoxigenagdo (HDO) de bio-6leos em reatores de leito batelada ¢ uma
rota promissora para a producdo de combustiveis e intermediarios quimicos de maior
valor agregado. Para isso, os catalisadores empregados devem apresentar propriedades
fundamentais como alta atividade, seletividade, versatilidade, estabilidade térmica,
capacidade de regeneracao e longa vida 1til no reator (JACOBSON et al., 2013).

Os suportes mais utilizados para catalisadores de HDO sao 6xidos metalicos,
como 6xido de aluminio (Al20s), dioxido de titanio (TiO2) e dioxido de zirconio (ZrOz),
bem como peneiras moleculares, a exemplo das zeolitas Beta, Y, SAPO-11 e ZSM-5.
Tais materiais sdo mais preferidos por sua alta estabilidade e eficiéncia nas condi¢des
reacionais da HDO (BEZERGIANNI et al., 2018; HAN et al., 2019). A escolha do
catalisador, entretanto, deve considerar a composi¢ao do bio-dleo e as vias reacionais
desejadas, o que exige estudos aprofundados sobre os mecanismos envolvidos e o
desempenho sob diferentes condi¢des (HAN, X. et al., 2019a; HAN, Y. et al., 2019b).

Catalisadores metalicos a base de niquel, cobre, molibdénio, paladio, platina e
ruténio tém sido amplamente testados na HDO de compostos modelo, como o guaiacol,
e de bio-6leos, propriamente. Em estudos conduzidos a 260 °C em reator de batelada,
observou-se que o cobre apresenta baixa atividade catalitica, enquanto niquel e paladio
demonstraram conversoes intermediarias. Por outro lado, catalisadores contendo ruténio,
platina e molibdénio destacaram-se pelo alto desempenho em termos de atividade e
seletividade a hidrocarbonetos (SHU et al., 2019).

Em testes com guaiacol como molécula modelo, catalisadores de ruténio
alcancaram seletividade de 91,3% para ciclo-hexano. Na HDO de bio-6leo com 0 mesmo
catalisador, observaram-se formagdes expressivas de hidrocarbonetos (32,4%) e
alquilfendis (57,6%), produtos com potencial aplicagdo como combustiveis ou insumos
quimicos. A elevagdo da temperatura de 280 °C para 300 °C promoveu aumento da
conversao de bio-0leo para hidrocarbonetos (de 32,4% para 41,4%), mantendo baixos
niveis de compostos oxigenados (4,2%) (SHU et al., 2019). Esse desempenho esté
associado a eficiente hidrogenacgdo e a elevada dispersdo metélica, alcangada por meio de
impregnacao fotoquimica assistida por radiacdo infravermelha. No entanto, o uso de
metais nobres implica em maiores custos operacionais (BENES et al., 2019; CHEN et al.,

2014; SHU et al., 2019).
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Catalisadores metélicos suportados em alumina tambpem sdo propostos como
alternativa mais acessivel, porém apresentam maior tendéncia a formacgao de coque,
especialmente os de maior atividade (ELLIOTT, 2015; BEZERGIANNI et al., 2018). A
gama-alumina (y-Al20s), tradicional em processos de refino, oferece boas propriedades
mecanicas e texturais, além de facilitar a dispersdo de metais de transicdo (JACOBSON
et al., 2013). Ainda assim, estudos indicam que o didxido de silicio (Si02) pode
proporcionar desempenho catalitico superior na HDO (HAN et al., 2019).

Suportes a base de peneiras moleculares sdo os vém demonstrando mais alta
eficiénciana HDO. Reag¢des com benzofurano, representando fragdes aromaticas do bio-
6leo, apresentaram conversdes superiores a 90% utilizando catalisadores de ferro
suportados em SBA-15, com predominancia de formacdo de metil- e etil-cicloexanos
(JIANG et al., 2019). A acidez do catalisador ¢ um fator critico, pois promove a
desidratacao de intermediarios, aumentando o rendimento de produtos desoxigenados
(JIANG et al., 2019; SHAFAGHAT et al., 2019).

Resultados ainda mais promissores sdo observados com metais suportados em
zeoblitas como Beta, SBA-15 e ZSM-5 em suas formas acidas. Esses sistemas combinam
alta acidez e estrutura porosa adequada para facilitar tanto as reagdes de desoxigenagao
quanto o craqueamento seletivo de moléculas complexas (FERMOSO et al., 2017,

BEZERGIANNI et al., 2018; SHAFAGHAT et al., 2019).

2.4.2. Emprego da platina na hidrodesoxigenagao de bio-6leo

A platina ¢ um dos metais nobre com amplo emprego catalitico em processos
quimicos, devido as suas excelentes propriedades texturais e fisico-quimicas. Na
hidrodesoxigenagdo de bio-0leos, a platina € frequentemente empregada para catalisar a
conversao dos compostos oxigenados presentes no bio-6leo em hidrocarbonetos, como
guiaiacol, eugenol e fenol em hidrocarbonetos e olefinas. Estudos empregando catalisador
Pt/TiO,, preparado com método fotoquimico de impregnagao mostraram que a conversao
de mondémeros e dimeros fendlicos em hidrocarbonetos atingiram um rendimento
superior a 80%. O teor de hidrocarbonetos no bio-6leo foi superior a 33%, além de uma
elevacdo na concentragdo de alquilfenois de 27% para 51%. Esses resultados indicam que
a HDO pode ser uma técnica eficiente e vidvel para a produ¢do de hidrocarbonetos de

alto valor a partir de bio-6leo e compostos fendlicos (SHU et al., 2019).
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Conforme demonstrado na Tabela 2.5, catalisadores de Pt suportados em carvao
ativado tém sido aplicados com sucesso na HDO de diferentes tipos de biomassa, como
mudas de grama, eucalipto e fezes de cavalo, alcancando conversdes de até 96%
(ELKASABI et al.,2014). Outras abordagens utilizaram Pt sobre ZSM-5, Al2Os e grafite,
para a conversdo de furfurildenoacetona, resultando em elevada seletividade e conversao

para compostos como furfuril-derivados e octano (FABA et al., 2015).

Tabela 2.5 Emprego da platina na hidrodesoxigenag¢do de bio-6leo.

Suporte | Temp. | Pressa | Tempo | Agitac | Reagente Solvente | Principais Produtos | Sel. Con | Ref.
o ao V.
[°C] |[MPa] | [min] |[rpm] [%o] [ [%]
320 14,5 240 1200 |Mudas de - Fenois, Guaiacois, - 96 [01]
grama Hidrocarbonetos
320 14,5 240 1200 | Eucalipto - Fendis, Guaiacois - 96 [01]
Hidrocarbonetos
320 14,5 |240 1200 |Fezes de - Fenois, Guaiacois - 96 [01]
cavalo Hidrocarbonetos
ZSM-5 | 220 |2,5-55|~120 | 1000 |Furfurildenoa | hexano | Furfuril-compostos, |95 95 [02]
centona octano
AlOs; C | 220 2,5-55(~120 | 1000 |Furfurildenoa | hexano | Furfuril-compostos, |95 95 [02]
centona octano
Caat. Y | 220 |2,5-55|~120 | 1000 |Furfurildenoa | hexano | Furfuril-compostos, |95 95 [02]
centona octano
280 1,0 240 400 Fenol octano | Cicloexano 95,1 99,9 |[03]
Bio-6leo
C, ALOs | 275 5,0 180 1000 | Eugenol CisHss! | 2-metoxi-4-propilfenol | 83 >90 | [04]
e ciclocompostos
370- 14,0 180 150 Oleo de - Gasolina, Diesel, n- 10-13 | 100 ([[05]
430 palma alcanos

[REF.]: [01] ELKASABI ezal., 2014, [02]FABA et al., 2015, [03] SHU et al, 2019b, [04] BJELIC et al.,
2019, [05] FANGKOCH et al., 2020.

Catalisadores bifasicos também mostraram desempenho relevante. A combinagao
de Pt com suportes mistos, como carbono e alumina, mostrou-se eficaz na HDO de
eugenol, com conversdo superior a 90% e seletividade de 83% para compostos
oxigenados parcialmente hidrogenados, como o 2-metoxi-4-propilfenol (BJELIC et al.,
2019). Ja catalisadores contendo platina sobre MoOs ou MoOx/MgO, operando em
temperaturas mais elevadas (até 430 °C), resultaram na producao de fragdes leves de
gasolina e diesel, com conversao total dos reagentes (FANGKOCH et al., 2020; ZHANG
et al., 2020).

A elevada eficiéncia da platina decorre da sua alta capacidade de hidrogenacao, o

que permite a saturagdo de anéis aromaticos ¢ a quebra seletiva de ligacoes C—O. Essa

1 C16H34: hexadecano.
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capacidade € superior a de outros metais nobres como ruténio e palddio, seguindo a ordem
Pt > Ru > Pd (SHU et al., 2019b). Tal caracteristica ¢ especialmente vantajosa para a
HDO, pois promove a conversdo de compostos oxigenados em hidrocarbonetos leves,
com menor formacao de subprodutos indesejados.

A atividade catalitica da platina, do ponto de vista quimico, esta relacionada a sua
acidez de Lewis, influenciada pelo estado de oxidagao do metal e pelas interagdes com o
suporte. Compostos como PtO (+II) e PtO: (+IV) apresentam diferentes intensidades de
acidez, que afetam diretamente a capacidade de ativar moléculas como H: e grupos
funcionais oxigenados. Essa acidez pode ser modulada conforme o tipo de suporte
utilizado; por exemplo, suportes a base de silica tendem a favorecer interagdes mais fracas
com a fase metélica, enquanto a alumina proporciona sitios acidos adicionais,
influenciando o mecanismo de reacao.

Além disso, a forma fisica da platina também impacta seu desempenho catalitico.
O uso de nanoparticulas aumenta a area superficial ativa e favorece uma maior dispersao
no suporte, enquanto filmes finos e nanofios podem melhorar a seletividade, sobretudo
em sistemas onde reacdes secundarias como isomerizagao, alquilacao e condensagao sao
indesejadas. A acidez de Lewis desempenha papel determinante nos mecanismos de
HDO, pois permite a ativagdo de ligagcdes C—O, facilitando sua quebra e promovendo
maior rendimento de hidrocarbonetos. No entanto, esta ndo € a inica variavel envolvida.
O desempenho global do catalisador também depende da estrutura do suporte, da
distribuicdo de particulas metalicas e das condi¢des reacionais, como temperatura,
pressao e tempo de residéncia.

Assim, os catalisadores a base de Pt continuam a ser uma das escolhas mais
promissoras na conversdo de bio-0leos em combustiveis renovaveis, devido a
combinacao de alta atividade, seletividade, estabilidade e possibilidade de modulagao
estrutural. Contudo, embora os catalisadores a base de platina demonstrem desempenho
notavel na HDO de bio-6leos, sua aplicagdo ¢ frequentemente condicionada por
limitagdes econdmicas e pela necessidade de suportes adequados que maximizem sua
eficiéncia catalitica. Nesse contexto, as zeolitas surgem como materiais estratégicos, nao
apenas como suportes para metais ativos, mas também como catalisadores com
propriedades acido-base intrinsecas que favorecem a desoxigenacdo de compostos

oxigenados.
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2.4.3. Emprego de zeolitas na hidrodesoxigenacdo de bio-o6leo

As zeolitas sdo catalisadores porosos de alta estabilidade térmica e quimica,
amplamente empregadas em processos de hidrodesoxigena¢cdo (HDO) de bio-6leos.
Durante esse processo, essas estruturas cristalinas tridimensionais funcionam como sitios
ativos para a adsorc¢do e transformacao de compostos oxigenados presentes no bio-o6leo,
promovendo reacdes de hidrogenagao, quebra de ligagdes C—O e posterior formacao de
hidrocarbonetos. A HDO, por sua vez, ¢ um processo que opera sob atmosferas redutoras,
em elevadas pressdes de hidrogénio e temperaturas moderadas a altas, demandando
catalisadores com elevada resisténcia quimica e térmica — caracteristicas intrinsecas as
zeoOlitas.

Do ponto de vista estrutural, as zedlitas sdo compostas por unidades de tetraedros
de Si0.4 e AlO. interconectados, formando canais e cavidades com dimensdes moleculares
especificas. Essa porosidade regular permite a difusdo seletiva de reagentes e produtos,
bem como a orientagdo espacial controlada das reagdes cataliticas. A seletividade
geométrica dessas estruturas € particularmente vantajosa em processos como a HDO, nos
quais a orientacao das moléculas no sitio ativo influencia diretamente o produto formado.
Por exemplo, a ZSM-5, devido a sua estrutura de poros estreitos e interconectados,
favorece a formacao de hidrocarbonetos leves e a supressao de reagdes de polimerizacdo
ou formacdo de coque. Algumas reacdes catalisadas por zeolitas sdo apresentadas na
Tabela 2.6.

A zeolita HZSM-5 tem se destacado como uma das mais empregadas na HDO de
moléculas modelo e bio-dleos de pirdlise. Sua elevada acidez de Bronsted, associada a
estrutura microporosa, contribui para a ativag¢ao de grupos funcionais oxigenados e para
o direcionamento seletivo da rea¢do ¢ combinada com diferentes acidos de Lewis, como
metais. Diferentes metais nobres (Pt, Ir, Pd, Rh e Ru) suportados em HZSM-5
apresentaram desempenho semelhante na conversao de acido levulinico, com seletividade
em torno de 78% para acido pentanoico (PA) e y-valerolactona (GVL), sob condigdes
brandas (200 °C e 0,8 MPa) em reator batelada (KON et al., 2014).

Em outro estudo, a combinag¢do de Ru/HZSM-5 operando a 200 °C e 4,0 MPa
resultou em seletividade de 91,3% para PA e ésteres de pentano (PE), evidenciando a
eficiéncia sinérgica entre o metal e a estrutura acida da zeolita (LUO et al., 2014). Ja o

catalisador Pt/HZSM-5 foi empregado na conversdo de furfurildenoacetona, gerando
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seletividade de até 95% para derivados furfurilicos e alcangando igual indice de
conversao (FABA et al.,2015). Em condi¢des mais severas (300-350 °C e até 22,5 MPa),
sistemas bimetéalicos como Co-Mo/HZSM-5 foram aplicados na HDO de bio-6leo de

serragem, obtendo-se bio-0leos leves e pesados como principais produtos (AHMADI et
al.,2016).

Tabela 2.6. Hidrodesoxigenagdo de bio-6leos em reatores permanentes empregando catalisadores a base

de ZSM-5.
Cat. T P t Ag Reag. Solvente Produtos Sel. Referéncia
[°C] [MPa]  [min] [rpm] [%]
Pt 200 0,8 60-1440 400 LA Tolueno, Metil- PA 78 KON et al., 2014
tolueno, Dioxan, GVL 15
agua, Etanol,
Metanol
Ir 200 0,8 60-1440 400 LA Tolueno, Metil- PA 78 KON et al., 2014
tolueno, Dioxan, GVL 15
agua, Etanol,
Metanol
Pd 200 0,8 60-1440 400 LA Tolueno, Metil- PA 78 KON etal., 2014
tolueno, Dioxan, GVL 15
agua, Etanol,
Metanol
Rh 200 0,8 60-1440 400 LA Tolueno, Metil- PA 78 KON et al., 2014
tolueno, Dioxan, GVL 15
agua, Etanol,
Metanol
Ru 200 0,8 60-1440 400 LA Tolueno, Metil- PA 78 KON etal., 2014
tolueno, Dioxan, GVL 15
agua, Etanol,
Metanol
Ru 200 4,0 600 1600 LA Dioxano GVL 91,3 LUO et al.,2014
PA + PE
Pt 220 2,5-5,5 ~120 1000  FFAc hexano Furfuril- 95 FABA etal., 2015
compostos,
octano
Co-Mo  300-  20,5- 180 360 BO Etanol BO - AHMADI et al., 2016
350 22,5
Ru 70 3,0 360 1300 LA w GVL 95 ZHANG et al., 2017

Siglas: T: temperatura |t: tempo | P: pressdo | Ag: agitagdo | GUA: Guaiacol | BO: Bio-6leo | HAc: Acido
acético | HAct: Hidroxiacetona | PX: p-Xileno | DO: Dioxano | W: Agua | TO: Tolueno | MT: Mesitileno |
EtOH: Etanol [MeOH: Metanol |nDD: n-Dodecano | C7: Hexano | FFAc: furfurildenoacentona | LA: Acido
levulinico| GVL: y-valerolactona | PA: Acido pentanéico | PD: 1,4-pentanodiol | PE: poliesteres.
Suportes :comercial, mesoporoso e supercritico

Outras estruturas, como as zeolitas Beta, Y, ZSM-12 e ZSM-48, também tém sido
estudadas. A zedlita Beta, por exemplo, apresenta canais mais amplos, favorecendo a
difusdo de moléculas maiores, sendo eficaz na conversdao de monomeros fenolicos € na
formacao de hidrocarbonetos leves sob condi¢des suaves (YAO et al.,2015). A zedlitaY
destaca-se pela estabilidade térmica e ampla disponibilidade de sitios ativos, enquanto a
ZSM-12 e a ZSM-48, com porosidade intermediaria, sdo indicadas para a HDO de
moléculas de tamanho médio, como acidos graxos e fenois substituidos (ZHANG et al.,

2014; HONG et al., 2010).
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A zedlitaZSM-5 ¢ uma das estruturas mais amplamente estudadas e aplicadas na
hidrodesoxigenacao (HDO) de bio-6leos, em virtude de suas propriedades cataliticas
altamente seletivas e sua estabilidade térmica e quimica. Sua estrutura microporosa ¢
formada por canais estreitos e tridimensionalmente entrelagados, que limitam o acesso de
moléculas volumosas e favorecem a difusdo seletiva de compostos menores. Esse efeito
de seletividade por forma, combinado com a alta densidade de sitios dcidos, permite que
a ZSM-5 atue eficientemente na conversao de compostos oxigenados em hidrocarbonetos
leves, especialmente alcanos e alquenos lineares, por meio da remogao de oxigénio como
agua e didxido de carbono.

Além da desoxigenagdo, a ZSM-5 também apresenta capacidade notavel para
promover reagdes de isomeriza¢do, craqueamento suave e ciclizacdo, devido a presenca
simultinea de sitios dcidos de Bronsted e de Lewis. Essa bifuncionalidade confere a
zeodlita a habilidade de orientar reagdes de reestruturacdo de cadeias carbodnicas,
aumentando a formagdo de hidrocarbonetos com maior grau de ramificacdo, mais
adequados para aplicacdes como combustiveis de alta qualidade. Sua resisténcia a altas
temperaturas e a desativagdo por coque a torna um catalisador robusto para aplicagdes

industriais prolongadas (ZHANG et al., 2017; SHAFAGHAT et al., 2019).

Figura 2.5. Mecanismo reacional da hidrogenagdo do acido levulinico sobre catalisadores Ru/ZSM-5.2
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A relevancia da ZSM-5 no contexto da HDO pode ser observada nos resultados

reunidos na Tabela 2.6. ¢ a demonstracao do processo de HDO na Figura 2.5, onde o

2 Compilagdo grafica com dados de KON et al., 2014; LUO et al.,2014; ZHANG et al., 2017.
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emprego dessa zedlita em sistemas cataliticos apresentou seletividade consistente para
produtos como acido pentanoico (PA) e y-valerolactona (GVL), com indices de até 78%
sob condi¢des moderadas de temperatura e pressao (KON ez al., 2014). Em outras reagdes
com ZSM-5, variagdes nas condi¢des operacionais permitiram elevar a seletividade a até
91,3% para compostos desoxigenados (LUO et al., 2014), demonstrando que
transformagdes na estrutura zeolitica imprimem melhor eficiéncia do processo, mesmo
com reagentes de complexidade intermediaria como o acido levulinico ou furfuril-
compostos, que se aproximam significativamente de bio-o6leos de pirdlise (FABA et al.,
2015; ZHANG et al., 2017).

A ZSM-5 comercial (ZSM-5C) demonstrou excelente desempenho na conversao
de acido levulinico para GVL, alcangando 95% de seletividade e 99,7% de conversao em
360 minutos de reacdo e melhorias ainda mais eficientes sdo relatadas quando ampliado
0s poros para torna-la mesoporosa, ZSM-5M (ZHANG et al., 2017). Isso demonstra a
versatilidade das zeélitas em permitir o ajuste de propriedades como acidez e
hidrofilicidade, por meio de modifica¢des na razao Si/Al e troca idnica com cations
hidrogénio e cations metalicos.

Além da ZSM-5, outras zeolitas como a Beta, Y e estruturas mesoporosas como a
SBA-15, também tém se mostrado promissoras na HDO de bio-6leos ¢ moléculas
modelos. A zeolita Beta, com seus poros mais amplos, favorece a conversao de moléculas
maiores, enquanto a zeolita Y se destaca por sua elevadaacidez e estabilidade térmica. Ja
a SBA-15, com sua estrutura ordenada de mesoporos, permite maior acessibilidade as
moléculas reativas, favorecendo a conversao seletiva de compostos fenolicos com alta
eficiéncia (FERMOSO et al., 2017; BEZERGIANNI et al., 2018; SHAFAGHAT et al.,
2019).

Dessa forma, as zeolitas, especialmente na forma protonada (HZ), sdo muito
importantes na hidrodesoxigenac¢ao de bio-6leos, a0 combinarem porosidade estruturada,
acidez controlada e estabilidade operacional apresentam mais elevado potencial em
aplicacdes industriais. Essas propriedades as tornam materiais cataliticos altamente
eficientes, favorecendo reagdes seletivas que direcionam a conversdo de compostos
oxigenados em hidrocarbonetos de interesse energético, mesmo em condi¢des severas ou
com alimentagdes complexas. Essa atividade das zedlitas, especialmente a ZSM-5 em

reacgOes de hidrodesoxigenacado esta diretamente ligada as suas caracteristicas estruturais,
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como porosidade e perfil 4cido-base. Com isso, o estudo dessas propriedades ¢ de grande

importancia, para fins de controle e planejamento no preparo dos materiais.

2.5. Propriedades e preparacao de zeolitas MFI

Zeolitas sdo espécies quimicas constituidas de silicio, aluminio e oxigénio que
podem ser encontradas na natureza ou produzidas em laboratorio (AUERBACH et al.,
2003). As estruturas zeoliticas apresentam uma arquitetura primaria do tipo TO4, em que
T corresponde aos atomos de Si ou Al, formando redes ordenadas em centenas de
unidades pentasilicas, como aquelas do tipo MFI, que originam as estruturas secundarias,
exibindo tetraedros zeolitico tridimensionais com intersticios ou aberturas chamadas de
“poros”. A 1ZA (International Zeolite Association) ¢ a organizagao responsavel por
registrar essas zeolitas e agrupd-las a partir de suas propriedades e representa-las por
siglas especificas, como LTA para zeolita do tipo A, FAU para o grupo das faujasitas e
MFI para o conjunto das silicalitas e ZSM-5 (OLSON et al., 1981; SCHURING et al.,
2002; 1ZA, 2025 XU et al., 2017).

Os solidos zeoliticos sdo materiais inorganicos cristalinos que exibem elevada
area superficial, clara definicdo das dimensdes dos canais, normalmente microporosos.
Eles possuem consideravel estabilidade térmica, facilidade de troca i6nica na geracao de
sitios 4cidos, que associadas as caracteristicas fisicas e quimicas sdo considerados
candidatos promissores as reagdes cataliticas de adsor¢do, craqueamento e separagao,
sobretudo, por exibir excelente capacidade de seletividade a reagentes e espécies
quimicas hidrofilicas e hidrofobicas de grande interesse em aplicagdes industriais. As
zeolitas mais conhecidas sao aquelas do tipo A, Y, FAU, BEA e MFI, contudo, existem
mais de duzentos e cinquenta variedades conhecidas na literatura cientifica (GATES,
1991; WEITKAMP, 2000; 1ZA, 2025 NISHU et al., 2020).

Entre essas numerosas classes de zeoélitas estdo as MFI, que envolve as silicalitas,
que nao possuem aluminio em sua estrutura, e as ZSM-5, que sdo aluminossilicatos com
diversas razoes Si/Al, ou SAR (Silicon Aluminum Rate). Entre as zeoélitas, a ZSM-5 se
destaca por apresentar varias vantagens, como 0 emprego em muitas reacoes de interesse
industrial petroquimico, como a sintese de etilbenzeno, isomerizacdo de xilenos e
desproporcionamento de tolueno, craqueamento catalitico do petroleo e, recentemente,

na melhoria bio-6leos para valorizagao industrial (WEITKAMP, 2000; CHAIHAD et al.,
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2021). O seu nome tem origem em suas morfologia e empresa responsavel pela patente
original, isto é, trata-se de umas das zedlitas desenvolvida pela Mobil, de onde recebe a
sigla correspondente a Zeolite Mobil Structure — 5 ou apenas ZSM-5 (ARGAUER &
LANDOLT, 1972). Essa zedlita foi patenteada em 1972 e apresenta a razdo
estequiométrica: 0,9 £ 0,2 M3 0O: AlLOs: 5-100 SiO; : zZH,O, em que, M é um cétione z
¢ o coeficiente de hidratagdo (ARGAUER & LANDOLT, 1972). Sua estrutura de rede
zeolitica fundamental foi registradaem 1978 e ¢ classificadacomo do tipo MFI, em que
0 M esta associado a Mobil e FI as duas primeiras letras de “five”, correspondendo aos
anéis pentasilicos que compde a estrutura cristalografica fundamental (KOKOTAILO et
al., 1978; WEITKAMP; 2000; 1ZA, 2019; NISHU et al., 2020).

Na estrutura da ZSM-5 se evidenciam o pardmetro de cela com a geometria
ortorrdmbica, em que os anéis sdo construidos com 4, 5, 6 e 10 atomos T, constituindo-
se de regides esféricas com didmetro maximo de 6,36 A e canais dispostos em trés

dimensdes, como destaca a Figura 2.6.

Figura 2.6. Canais da ZSM-5 sem o agente direcionador. [lustragdo modelada com dimensdes arbitrarias
e em perspectiva, centrada em um dos canais com as estruturas em pentasilis em torno de um anel maior
com 10 atomos de silicio.?

A estrutura pentasilica se arranja com os menores blocos de estruturas formando
a rede zeolitica. Assim, trés espagos geométricos sdo definidos na estrutura, o primeiro,
formado por canais sinusoidais, em ordem de 0,51nm %x0,55 nm x0,66 nm, o segundo por

canais laterais, com dimensdes de 0,54 nm x 0,56 nm X 0,45 nm e o terceiro com a

3 Simulagdo com VESTA 3 (MOMMA & IZUMI, 2011) com base em CHAO et al., 1986.
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interse¢do dos canais, com um volume de 0,90 nm?® (ZOUBIDA e HICHEM, 2018).
(CHAO et al., 1986; 1IZA, 2019; WEITKAMP, 2000; ZOUBIDA & HICHEM, 2018)

Considerando as medidas dos intersticios, a ZSM-5 possui ¢ uma zeolita
microporosa, que sdo aquelas cujos poros variam de 0,10 a 2,0 nm, e suas areas
superficiais que pode variar de 200 a 500 m?g"' (GATES, 1991; PERON et al., 2019)
Como uma grande parte dos processos cataliticos envolve uma vasta quantidade de
compostos reacionais com moléculas complexas, com tamanhos variados, o pequeno
diametro dos poros das ZSM-5 sdo obstaculo para a difusdo de moléculas grandes, fator
que motiva o emprego de técnicas que proporcionam o aumento dos poros, a fim de
melhorar a difusdo dos substratos moleculares nos canais do catalisador para melhor
contato com sua superficieativa (GRECCO & RANGEL, 2013; ZHANG & OSTRAAT,
2016; PERON et al., 2019).

As zedlitas tém uma propriedade muito importante para interesses cataliticos, a
acidez. Essa caracteristica ¢ importante para determinar a eficacia dos catalisadores na
transformacgao de moléculas. Entender as caracteristicas dos sitios acidos das zedlitas é
fundamental para utilizar esses catalisadores de maneira mais eficiente ¢ melhorar
processos em areas como produ¢do de biocombustiveis e produtos quimicos
(WEITKAMP, 2000). A teoria acido-base de Lewis superou as limitagdes da teoria
protonica de Brensted-Lowry, permitindo classificar dcidos e bases em solidos, como as
zeolitas. A acidez das zeodlitas ¢ uma propriedade essencial, porque influencia
significativamente o desempenho desses materiais em aplicagdes cataliticas, sendo
possivel distinguir claramente as caracteristicas dos sitios acidos, tais como sua forga e
localizagdo por meio das técnicas analiticas (LUNA & SCHUCHARDT, 2001;
MORENO & RAJAGOPAL, 2009).

Em silicatos, a troca de um atomo de silicio com carga formal +4 por um atomo
de aluminio que possui carga +3 gerauma carga negativa excedente, isto ¢, forma-se uma
base de Lewis. Esses sitios, podem ser ocupados por um céation, como sddio e potassio ou
pelo hidrogénio. Essa facilidade de troca de ions confere as zeolitas a capacidade
conversao para a forma acida. A ilustragdo da Figura 5 representa os dcidos de Bronsted
e de Lewis em aluminossilicatos, na qual inicialmente, o cation responsavel pelo balango
de carga se aproxima da rede, em seguida, ocorre a troca idnica de sédio por amonio,
desencadeando uma série de transformagoes. Quando o soélido ¢ submetido a calcinagao,

surge um proton isolado proveniente do ion amdnio, que se torna um doador de prétons,
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representando um sitio acido de Bronsted, altamente reativo. Paralelamente, ocorre a
desidroxilagdo, resultando na formacao de um sitio &cido de Lewis, representado por um
atomo de aluminio com orbital eletrénico vazio, pronto para receber elétrons e
desempenhar sua fungdo como receptor acido, como ilustra o esquema da Figura 5
(LUNA & SCHUDARDT, 2001; MORENO e RAJAGOPAL, 2009; GRECCO &
RANGEL; STOSIC & AUROUX, 2013; NISHU et al., 2020).

Figura 2.7. Esquema da formacao de 4cidos de Bronsted e de Lewis em aluminossilicatos: (a)
representacdo do cation (b) trocaionicade sédio por amdnio, (¢) aparecimento de proton isolado a partir
do ion aménio, (d) formagdo do sitio 4cido de Lewis apos a desidroxilagdo®.
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As ZSM-5 de baixa acidez sdo menos frequentes que as acidas nas reagodes
cataliticas, contudo tem uma fun¢do muito importante, pois pode ser obtidas pela
subtragdo de aluminio da estrutura zeolitica, ou desaluminizacdo, que por sua vez,
apresenta consideravel efetividade na conversao de Fischer-Tropsch, quando suportada

com ferro. Como se tratade um material que possui menos sitios de Brensted, apresenta

4 Baseado em GRECCO & RANGEL, 2013; STOSIC & AUROUX, 2013
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menor atividade em relagdo as reacdes catalisadas por zeolitas mais acidas, como
hidrocraqueamento. Deste modo, leva a uma menor seletividade para formagao de
hidrocarbonetos leves e eleva a seletividade para os componentes com teores de carbono
proximos da gasolina (BARANAK et al. 2013). Outra forma de redugdo da acidez da
ZSM-5 se d& por meio da incorporagdo de metais de calcio, em substitui¢do ao aluminio,
promovendo a geracao de sitios basicos de Lewis. A incorporagdo de calcio conduz as
reagdes a aumentar a produgdo de olefinas leves a partir de dioxido de carbono e
hidrogénio e ndo produz moléculas com dimensdes muito maiores do que as da gasolina
(DOKANIA et al., 2020).

Quando se busca a producdo de moléculas leves, as zeolitas apresentam
caracteristicas altamente vantajosas e aumentar a acidez desses materiais garante que a
atividade e a seletividade sejam alcancadas de maneira mais eficiente. Contudo, em
reagdes envolvendo moléculas volumosas, como aquelas encontradas no petrdleo € no
asfalteno, para a obtengdo de espécies quimicas como gasolina e querosene, a baixa
eficiéncia se torna evidente, em zeoélitas de baixa acidez, devido a diminuicdo da area
superficial dos catalisadores, levando a formagao de coque (MARQUES et al., 2011).

Por outro lado, o emprego de ZSM-5 de maior acidez conduz a uma maior
atividade catalitica em reagdes com moléculas maiores, como em reacdes de
craqueamento e hidrotratamento. Para o ajuste da acidez das zedlitas, diferentes
operacdes de modificacdo estrutural podem ser empregadas. Entre os principais métodos
destacam-se: o tratamento térmico, que gera novos sitios acidos ou aumenta a forca dos
ja existentes; a troca i0nica, que permite a introducao de diferentes cations; e o ajuste da
relacao Si/Al, que influencia diretamente a densidade de sitios acidos (LE & LE VAN
MAO, 2000; BEZERGIANNI et al., 2018; ADILINA et al., 2019; NISHU et al., 2020).

Existem diversos exemplos da mudanca da acidez no catalisador que gera um
significativo impacto na seletividade de produtos de pirdlise de biomassa. Quando os
vapores resultantes da pirolise de biomassa, como o pinheiro, entram em contato com
superficies de catalisadores do tipo ZSM-5 com diferentes niveis de acidez, observa-se
trés situagdes principais. Em condi¢des de baixa acidez, a conversdo para compostos
aromaticos ¢ pouco expressiva. Por outro lado, niveis elevados de acidez promovem
rapidamente a formacao de coque, prejudicando a atividade catalitica. Entre esses dois
extremos, destaca-se como uma das condi¢des mais promissoras aquela em que a razao

molar silicio/aluminio (Si/Al), também conhecida como SAR, se situa em torno de 30,
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proporcionando um equilibrio favoravel entre a produgao de aromaticos € a minimizagao
da formagado de coque (ENGTRAKUL et al., 2016).

Para a obtencdo de zedlitas acidas, ¢ fundamental que se desenvolva uma
preparacdo meticulosa, que ¢ fundamental na geracdo de sitios acidos adequados, com
potencial catalitico promissor em reagdes quimicas envolvendo substratos associados a
petréleo e biomassa. Durante essa etapa crucial, uma série de parametros deve ser
cuidadosamente ajustada, incluindo a sele¢do precisa de precursores, condigdes de
calcinagdo controladas e tratamentos pds-sintese. Esses procedimentos visam promover
a formagdo de sitios acidos ativos e maximizar a eficiéncia catalitica. Além disso, a
manipulagdo estrutural da zedlita, como a relacdo silica-alumina (SAR) deve ser
explorada para modular a acidez do catalisador. Tudo isso deve proporcionar a presenga
de sitios acidos adequados, essenciais para direcionar seletivamente reagdes quimicas

especificas.

2.5.1. Obtencgdo de ZSM-5 com diferentes porosidades

As zeolitas com diferentes tamanhos de poros, hierdrquica, sdo aquelas
submetidas ao processo de formagao de mesoporos dentro do cristal da zeolita formada
ou cuja sintese produziu nanocristais (GRECCO et al., 2013; ZHANG & OSTRAT, 2016;
PERON et al., 2019). Esses materiais podem ser classificados como (1) cristais
hierarquicos de zeolita, (2) cristais nanométricos de zedlitas ou (3) cristais suportados de
zeolitas como ilustra a Figura 8. Os métodos mais comuns para realizacdo da
hierarquizagdo sao: (1) irradiacdo, (2) recristalizagdo, (3) desaluminizacdo e (4)
dessilicagdo, (GRECCO et al., 2013; FELICZAK-GUZIK, 2018).

A utilizagdo de processos baseados em irradiagdo (como bombardeamento por
feixe de ions) para a geracdo de mesoporos em zedlitas, apesar de eficiente, apresenta
diversas limitacoes, incluindo alto custo, riscos associados ao manuseio de radiagoes
ionizantes e a necessidade de infraestrutura especializada. Esse tipo de modificagio
promove a formacao de macroporos paralelos, afetando a estrutura cristalina da zeoélita
(VALTCHEV et al., 2011; FELICZAK-GUZIK, 2018). As zeolitas com estrutura
hierarquica obtida por esse mecanismo, gera macroporos uniformes apresentando
excelente atividade catalitica. Atualmente, existem poucos estudos focados para esse tipo

de hierarquizagao de poros, requerendo altos custos operacionais, além de apresentar
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restri¢cdes significativas relacionadas ao uso de materiais radioativos, como o uranio, o
que limita sua aplica¢dao em larga escala. (FELICZAK-GUZIK, 2018).

O processo de recristalizagdo da zedlitas para geracao de mesoporosidade também
apresenta um elevado potencial de efetividade. A hierarquizagdo ocorre com o uso de
cations surfactantes, tais como brometo de cetil-trimetil-amoénio (CTABr) ou cloreto de
cetil-trimetil-amonio (CTAC/) em condi¢des brandas durante a recristalizagdo. Deste
modo os cristais ndo sao dissolvidos, mas reorganizados em torno das micelas, criando
uma zeolita de unica fase com estrutura porosa bimodal. Por esse método, a estrutura da
zeolita ndo € danificada por tratamentos quimicos drasticos (NGOYE et al., 2014;
FELICZAK-GUZIK, 2018).

Outras duas técnicas assertivas na formacao de mesoporos sdao a dessilicagdo e
desaluminizacao. Elas tém se mostrado muito eficientes para diversos tipos de estruturas
zeoliticas. Trata-se de uma forma de lixiviacdo quimica removendo atomos de silicio
(dessilicagdo) ou aluminio (desaluminagdo) da estrutura basica da zedlita para gerar a
abertura (ampliacdo) dos poros, promovendo, portanto, a distribui¢do hierarquica de
portos, ou seja, a mesoporosidade (GRECCO et al., 2013; FELICZAK-GUZIK, 2018).

Um mecanismo bem simplificado ¢ apresentado na ilustragao da Figura 2.8.

Figura 2.8. Mecanismo de dessilicag@o e desaluminizagdo de zedlitas.>

(Zedlita Microporosa)
|
Ko O .0 0.

Tratamento Alcalino

(0] O @) Tratamento Acido
(NaOH) (HNO)
T H
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5 Baseado em GRECCO et al., 2013 e FELICZAK-GUZIK, 2018.

64



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica Erlan Aragdo Pacheco | PPEQ | UFBA

A remocao de aluminio da rede de cristais tem sido estudada desde 1964, com os
trabalhos de Barrer que intencionava remover o aluminio do clinoptilolito (BARRER &
MAKKI, 1964). Uma metodologia para isso pode ser realizada da seguinte forma: (1)
preparagdo e envelhecimento de uma solug@o contendo nanoparticulas da zedlitaa 140
°C, (2) diminui¢ao gradual da temperatura, (3) acidificagdo com HCI concentrado e (4)
processamento hidrotérmico a 150 °C por 75h (VAN OERS et al., 2009). Embora seja
uma técnica muito eficiente para a geracdo de mesoporos, outras propostas sao
encontradas como o uso de EDTA em refluxo para substitui¢ao dos acidos concentrados.
A busca por formas diferentes da desaluminizagao é sugerida pois existe a fraca conexao
e profundidade dos poros gerados, associados também aos sérios danos as propriedades
cristalinas (FELICZAK-GUZIK, 2018)

Dentre os diversos métodos, a dessilicacao tem sido extremamente promissora na
formacao de sitios acidos de Bronsted. Trata-se de um método ja universalizado entre as
técnicas de geragdo de mesoporos (ZHANG & OSTRAAT, 2016; FELICZAK-GUZIK,
2018). Quando esse processo ocorre, também pode promover, em menor intensidade, a
desaluminizagdo, que resultam no surgimento de cavidades na superficie externa dos
cristais da ZSM-5. Os defeitos e vacancias na superficie externa da zeo6lita contribuem,
significativamente tanto afetando a mesoporosidade, quanto a acidez de peneiras
moleculares e, sobretudo, a ZSM-5 (PERON et al., 2019).

Embora os trabalhos exploratorios tenham voltado a atencdo para materiais
zeoliticos do tipo MFI, ja existem muitas publicacdes evidenciando diversas outras
peneiras moleculares, mostrando a eficiéncia do tratamento alcalino hidrotérmico na
dessilicagdo e sua aplicabilidade. De forma simplificada, arazao Si/Al menor que 15 tem
uma grande limitag¢ao na formacao de mesoporos, Si/Al maior que 200 gera a dissolucao
da zedlita no meio alcalino e, por fim, Si/Al entre 25 e 50 tem o melhor desempenho,
apresentando uma faixa 6tima de dessilicagdo, que ¢ o caso da ZSM-5 (ZHANG &
OSTRAAT, 2016). O procedimento de dessilicagdo deve ser realizado permitindo que a
mesoporosidade desejada seja obtida com a flexibilizacao simultanea de ganho e perda
de volume de micro e mesoporos.

Quando o foco ¢ o processo de dessilicagdo com a minima abertura dos poros, iSso
¢, ndo alcancar grandes mesoporos ou macroporos, sugere-se o uso de reagentes
lixiviadores organicos como TPAOH e TBAOH. Por outro lado, para gerar grandes

aberturas dos microporos, os alcalinos inorganicos sdo mais eficientes, sobretudo, o
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NaOH no tratamento hidrotérmico em temperaturas moderadas (80 a 100 °C) por até 180
minutos (ZHANG & OSTRAAT, 2016; FELICZAK-GUZIK, 2018).

A combinagdo sinérgica entre a modificacao estrutural da zedlita e a impregnagao
metalica tem sido considerada uma estratégia promissora para o desenvolvimento de
catalisadores bifuncionais com elevada eficiéncia e seletividade em processos de
valorizagao de biomassa. A partir desse panorama, as inovagdes envolvendo o emprego
de fontes alternativas de reagentes para o desenvolvimento de catalisadores sdo muito
importantes do ponto de vista econdmico e catalitico no tratamento de biocombustiveis

também gerados de residuos.
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Capitulo 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1. Procedéncia dos reagentes utilizados

Os reagentes e materiais empregados nas sinteses, caracterizagdo e avaliagdo
catalitica das zeoélitas estdo elencados na tabela 3.1.

Tabela 3.1. Caracteristica e Procedéncia dos reagentes utilizados nas sinteses e reagdes cataliticas.

Descricao / (Especificacdo) Formula MM¢  Marca/Origem Pureza
Acido cloridrico (PA) HCl 35,45 Sigma-Aldrich 37%
Acido hexacloroplatinico hexahidratado (PA) H:PtCls-6H.0 266,00 Sigma-Aldrich 99,99%
Cinza Leve de Carvao Mineral (residuo) AlxSiyC;On NA’ Engie Energia NA
Etanol (PA) C>HsOH 46,00 Sigma-Aldrich 98%
Hélio (gas) He 4,00 - 99,99%
Hidrogénio (gas comercial) Ha 2,00 - 99,99%
Hidroxido de sédio (PA) NaOH 40,00 Sigma-Aldrich 98%
n-butilamina (PA) CsHoNH2 73,00 Sigma-Aldrich 99,99%
Nitrogénio (gas comercial) N2 28,00 - 99,99%
Sulfato de Aluminio (PA) Al2(SO4)3 Sigma-Aldrich 98%
Sulfato de sodio (PA) Naz(S04) 126,00 Sigma-Aldrich 99%
Tetrahidrofurano (PA) CsH4O 68,00 Sigma-Aldrich 99%
Bio-6leo pirolisado do Sisal - - LERQ/UFBA -

3.2. Obtencao dos catalisadores

3.2.1. Extracao de silica das cinzas leves do carvao mineral

As cinzas de carvdo mineral foram originadas das usinas termelétricas da
Tractebel Energia, sediada em Florianopolis, SC. Primeiramente, foi realizada a
peneiracdo das cinzas leves e a parte mais fina foi submetido a extracdo em diversas
etapas ja descritas por Hollman ez al. (1999). Em seguida, a cinza foi submetida a um pré-
tratamento para eliminacdo das impurezas, no qual 20 gramas de cinza foi colocada em
um béquer de 250 mL e a este foi adicionado 100 mL de solugdo de acido cloridrico (HCI)

6,0 mol-L"!. O sistema foi mantido em agitagdoa 90 °C por 2 h, posteriormente a mistura

6 Massa molar.
7Nao se aplica.
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foi filtrada, e a cinza pré-tratada foi lavada com 4gua destilada e seca a 60 °C por 24 h

(Figura 3.1).

Figura 3.1. Esquema da extragao de silica das cinzas residuais do carvao mineral.?
Cinza 550 °C

6 horas r\ r\
!

Cinza (20,0 g)
+

Cinza Eratada Separacio do fluido

; ! Filtragio
NaOH (6,0 mol/L) (Filtragio) Si0,
HCI (6,0 mol/L | 100 mL) Secagem 120 °C | 120 mL| 96 h l

2 horas (60 °C | 24 h) t

t Secagem
ﬁ Filtracao ﬁ “ - (60°C |24 h)

U HCI (pH 7,0)

Na extragdo, 20 g da cinza pré-tratada e 100 mL de hidroxido de sédio a 6,0

o

mol-L! foram misturados em um béquer e transferidos para uma autoclave, que foi
mantidaa 120 °C por 96 h. Em seguida, o material obtido foi filtrado e o fluido separado
foi neutralizado com 4cido cloridrico 6,0 mol-L, a silica obtida em meio aquoso foi
lavada e separada por centrifuga¢do a 3000 rpm por 10 minutos até a remocao dos ions
cloreto. Logo apos, a silica foi seca a 60 °C por 48 h, triturada e peneirada. A silica obtida
foi denominada de SEC e foram utilizadas nas sinteses da ZSM-5. Logo ap0s, a amostra
SEC foi armazenada em uma solu¢do de etanol-adgua (50%) para preservagdo de sua
estabilidade coloidal. Para o preparo da zeélita, a silica coloidal foi incorporada aos
demais reagentes para formacao do gel de sintese, enquanto outra porc¢ao da silica foi
submetida a um processo de secagem em estufa a 60 °C por 72 horas, garantindo a

remog¢ao da umidade, para caracterizagao.

3.2.2. Analise estatistica do rendimento da silica extraida das cinzas leves do
carvao mineral

Os rendimentos da extracao de silica (Xsgc) foram calculados com base na razao
entre a massa de silica extraida (msgc) € a massa de cinza utilizada (mc), expressa em

porcentagem de acordo com a Formula 3.1.

8 Adaptagdo de baseada em Hollman et al. (1999) e Peron et al. (2019).
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MsEc

Xsec (%) = X 100

mc

Equacao 3.1. Rendimento massico.

Cada extracdo foi considerada uma batelada independente, totalizando doze
repeticoes sob condigdes reacionais idénticas. Os dados obtidos foram tratados por
estatistica descritiva, com determinacao de média (Equagao 3.2), desvio padrdo (Equacao
3.3) e coeficiente de variagdo (Equacdo 3.4), visando avaliar a reprodutibilidade do

processo.

- 1
X: —ZXI
n

Equacao 3.2. Média experimental, (n) numero de experimentos (Xi) experimento individual.

1 Y2
°= (n_u'Z(Xi—X)

Equacio 3.3. Desvio padrao.
o
CV=—= x100
X

Equacio 3.4. Coeficiente de variacao.

A analise foi conduzida no contexto de um delineamento inteiramente casualizado

(DIC), sem aplicacao de fatores de tratamento diferenciados entre as amostras.

3.2.3. Preparaciao da ZSM-5

A ZSM-5 foi obtida com a metodologia descrita por Folleto e colaboradores
(2000). O gel de sintese foi preparado utilizando trés solucdes, a primeira contendo 637
mg de hidréxido de s6dio, NaOH, e 8,0 mL de 4gua destilada, a segunda contendo 442
mg de sulfato de aluminio, Al»(SO4)3, com 8,0 mL de dgua destilada e a terceira contendo
1,48 g de sulfato de sodio, Na»(SO4)3, e 31,5 mL de agua destilada. Os sulfatos de
aluminio e de sddio foram conduzidos a um béquer de 250 mL contendo a solugdo de

hidréxido de sddio e, posteriormente, a este foram adicionados, lentamente, 2,0 mL de n-
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butilamina (CsH;1N) e 3,98 g de silica coloidal (Si0O»), sob agitagdao de 300 rpm. A mistura
foi homogeneizada, formando um gel e mantida sob agitacdo branda por 30 min. A

composicdo quimica do gel de sintese apresenta a Formula 3.1.

1 Alx(SO4) : 1,3 Naz(SO4)3 : 60 SiO2: 15,5 (C4H11N) : 20 NaOH : 2050 H20
(Férmula 3.1)
Na etapa seguinte, o gel foi colocado em um béquer, mantido em banho
termostatico a temperatura de 40 °C por 40 h e, posteriormente, foi submetido a um
tratamento hidrotérmicoa 190 °C por 75 h em uma autoclave. O solido obtido foi lavado
com agua destilada, seco a 90 °C em estufa por 24 h e calcinado a 550 °C por 12 h com
taxa de aquecimento de 2 °C-min!, obtendo-se a ZSM-5, que foi denominada Z, como

ilustra o esquema da Figura 3.2.

Figura 3.2. Esquema da sintese da ze6lita ZSM-5.°

Si0, (3,98 g) 1’ 4°) w
1 NaOH (0,637 g) 2% CRISTALIZACAO
+ Estufa 190 °C \ 75 horas
H,0 (8,0 g)

40 Horas
Banho Termostatico 40 °C

AL(SO,); (0,442g) | -
3 > = FILTRACAO

Agitagdo (15 min)

H,0(8.0g)

. N2,S0, (1,48g)
) I + ( SECAGEM

H,0(31,5¢) Estufa 90 °C | 24 horas

4

3.2.4. Procedimento de dessilicacio das zeoélitas

As zeolitas com diferentes tamanhos de poros foram produzidas por meio do

tratamento alcalino, para sua dessilicacdo. Nesta etapa, uma massa de 6,0 g de Z foi

 Adaptagido baseada em Folleto et al. (2000).
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adicionada em 180 mL de hidroxido de sdédio com concentracido de 0,05 mol-L! e mantida
em agitagdo a 75 °C por 2 h. Outras amostras foi preparada repetindo o mesmo
procedimento variando a concentragdo de hidroxido de sodio para 0,20 mol-L!. A seguir,
cada amostra foi filtrada a vacuo, seca a 100 °C por 12h e calcinadaa 550 °C por 3h com
taxa de aquecimentode 5 °C/min. As amostras foram denominadas Z05 e Z20, referindo

as concentragdes molares de hidroxido de sodio empregado na dessilicagao.

3.2.5. Procedimento de troca idnica dos cations Na* por H"

As zedlitas com estrutura hierarquica de poros ainda sddicas, foram submetidas a
troca i6nica, a fim de substituir os ions soédio (Na™) por hidrogénio (H"), gerando sitios
acidos de Bronsted. Cada amostra foi adicionada a uma solugio 1,0 mol-L™! de cloreto de
amonio numa propor¢ao de 50 mL para cada grama de zedlita sédica. A mistura foi
mantida em temperatura de 80 °C, sob agitacdo magnética por 2 h e o processo foi
repetido por mais duas vezes. Posteriormente, as zeolita foram lavadas com agua
destilada, filtradas, secas em estufa a 60 °C por 24 h e calcinadas a 550 °C, por 3 h, sob
fluxo de ar de 100 mL-min!, com taxa de aquecimento de 5 °C/min. ApoOs a troca i6nica,
as amostras obtidas foram chamadas de HZ05 e HZ20, em que H se refere aos sitios

acidos de Bronsted.

3.2.6. Impregnacio das zedlitas com platina

As zeolitas HZ05 e HZ20 foram impregnadas com platina por impregnacao
incipiente. Para cada grama de zedlita, foi adicionada uma solucdo de acido cloridrico 2,0
mol-L™', mantida sob agita¢do em temperatura ambiente, em seguida foi adicionada uma
solugdo de acido hexacloroplatinico (H,PtClg), a massa de 1% de platina em relagdo a
massa da zeolita, permanecendo em contato por 1 hora a 70 °C. Apos essa etapa, aamostra
foi submetida a secagem em rotaevaporador a 80 °C com vacuo de 550 mmHg até a
obten¢ao de um po seco. Posteriormente, o material foi levado a estufaa 120 °C por 24
h, seguido de calcinacdo a450 °C por 180 min e reducao em fluxo de hidrogénio a 500 °C
por 4 h. As amostras obtidas foram nomeadas conforme as siglas apresentadas na Tabela

3.2.
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3.3. Nomenclatura dos Catalisadores

Os catalisadores obtidos neste trabalho foram nomeados com os c6digos que estdo
apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Sigla e descricdo dos catalisadores desenvolvidos neste trabalho.

Sigla Descrigao

C Cinzas leves do carvao mineral

SEC Silica estraida das cinzas do carvao minral

Z ZSM-5 sédica

HZ H-ZSM-5

HZ05 H-ZSM-5 dessilicada com 0,05 mol-L-! NaOH

HZ20 H-ZSM-5 dessilicada com 0,20 mol-L-! NaOH

HZ05Pt H-ZSM-5 dessilicada com 0,05 mol-L-! NaOH com 1% de platina
HZ20Pt H-ZSM-5 dessilicada com 0,20 mol-L-! NaOH com 1% de platina

3.4. Caracterizaciao dos materiais obtidos

3.4.1. Difracio de raios X
As fases cristalinas foram identificadas empregando a técnica de difratometria de raios X
(DRX), com o equipamento de marca Shimadzu, modelo LabX 6100 usando radiagdo de
cobre (CuKa) com comprimento de onda (1) igual 1,54 A, gerada a 40 kV e 30 mA,
incidida sobre a amostra apos a passagem da radiagao em uma fenda e bloqueador de 1,0
mm cada. Foi adotada a metodologia convencional para anélise de p6 de Debye-Scherrer
e os resultados foram analisados por comparacdo com as fichas cristalogréaficas
disponibilizadas em biblioteca virtual do ICSD usando o programa XPert HighScore®.
Para identificacdo da fase cristalina presente na amostra foi realizado o calculo das
distancias interplanares em cada uma das reflexdes significativas por meio da Equacao
de Bragg (Equagdo 3.5) e comparado com os valores fornecidos nas fichas
cristalograficas.
. n-A
2-senf

Equagdo 3.5
O tamanho médio de particula de cristal (D) foi obtido pela equacido de Debye-Scherrer
(Equagado 3.6) na qual K ¢ uma constante que depende da forma das particulas, A ¢

comprimento de onda da radiacdo eletromagnética, 0 ¢ angulo de difracdo e  (20) ¢ a
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largura na metade da altura do fendmeno de reflexdo mais intenso (CULLITY, 1956;

KLUG & ALEXANDER, 1974; ZOLOTOYABKO, 2014).

D. = K-B-A
P7260-coso
(Equacao 3.6)

3.4.2. Medida de area superficial especifica e da porosidade.

As propriedades texturais foram determinadas por experimentos de adsor¢ao de
nitrogénio, conduzidos a —196 °C, em um equipamento da Micromeritics, modelo ASAP
2020. Antes da analise, aproximadamente 0,15 g da amostra foi acondicionada em uma
celade vidro, que foi acoplada ao sistema de pré-tratamento do equipamento. Nesta etapa,
a amostra foi aquecidaa 250 °C por 4 h, sob vacuo e taxa térmica 10 °C.min"! e submetida
a um aumento maximo de pressdao de 50 pmHg, para a remocao da agua adsorvida. Em
seguida, a amostra foi resfriada e a cela foi novamente pesada e acoplada ao sistema de
analise do equipamento. Durante a analise, a amostra foi submetida a pulsos de nitrogénio

até um aumento maximo de pressdo de 925 mmHg.

3.4.3. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos
em um aparelho de marca Shimadzu, modelo IRPrestige-21 e as analises foram realizadas
incidindo a radiacao na pastilha de brometo de potassio contendo cerca de 50 mg de
amostra solida dissolvida e prensada a 60 bar, em temperatura ambiente. Cada analise foi

realizada com 32 varreduras no intervalo espectral de 4000 cm™ a 400 cm™! e resolugdo

de 16.

3.4.4. Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias por Microscopia Eletronica de Varredura (MeV) foram obtidas
em um microscopio de bancada Phenon Pure com faixa de magnificagdo de 70 a 20.000x,
ampriagao fixa de 20x, resolucdo < 30 nm, zoom digital 12x, navegacao Optica em preto

e branco e tensao de aceleracao de 5kV.
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3.4.5. Microscopia Eletronica de Transmissao

As micrografias das superficies dos catalisadores foram obtidas por meio da
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) em um equipamento Jeol, modelo JSM-
6610LV. O microscopio opera com uma voltagem de aceleragao de 26 KV e as imagem
foram geradas por espalhamento de elétrons secundarios. Na preparagdo das amostras, os
solidos serao dispersos em metanol e uma gota da suspensao foi depositada em um porta-
amostra de micro gradeado de cobre-carbono (carbovar) e, posteriormente alocado no

suporte de acesso a camara de vacuo do microscopio.

3.3.7. Avaliacao catalitica e analise dos produtos

As reacdes cataliticas de hidrodesoxigenagdo foram realizadas em um reator
batelada de 100 mL, modelo 4598 - Parr, com controlador de temperatura (maxima de
350 °C) e indicador de pressao (maxima de 200 bar), modelo 4848, com sistema de

resfriamento acoplado a um banho termostatico modelo SP-152.

Figura 3. 1. Figura X. Esquema do sistema reacional: (1) entrada de hidrogénio; (2) entrada de
nitrogénio; (3) entrada de suporte e desvio (bypass); (4) bardmetro; (5) agitador; (6) saida do produto para
coleta; (7) termostato; (8) descarga; (9) autoclave (leito reacional); (10) entrada de agua fria proveniente
do banho termostatico para resfriamento; (11) saida de 4gua quente apos resfriamento; (12) comunicagdo

com o controlador; (13) controlador; (14) banho termostatico.

=
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4848 Parr Controller

4598 Parr Reactor

Em cada reacao, foi adicionado 15 g de bio-6leo e 1,0 g de catalisador ao reator.

A pressao inicial foi de 100 bar de hidrogénio, e a reacdo foi monitorada por 240 minutos,
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com variagdo de temperatura de 20 a 300 °C, a uma taxa média de aquecimento de 4,5
°C/min. A abertura do sistema reacional ocorreu apés o resfriamento até a temperatura de
20 °C, em aproximadamente 30 minutos.

A andlise dos produtos da reagdo foi realizada em um cromatografo a gas acoplado
aum espectrometro de massas da Shimadzu, modelo QP2010, utilizando uma coluna NA -
1701 com dimensdes de 60 m x 0,25 mm x 0,25 um, operando com fluxo de hélio de 1,0
mL-min~! e taxa de fracionamento de 1:40. A temperatura do injetor foi ajustada para 260
°C, e o forno iniciou a 40 °C, com uma taxa de aquecimento de 15 °C-min!, até atingir
250 °C. O espectrometro de massas foi operado no modo de ionizagao por elétrons (EI)
com uma energiade 80 eV e razdo m/z variando de 28—200 em intervalos de amostragem
de 0,30 s.

As espécies associadas a cada pico cromatografico foram identificadas por
comparacao de seus espectros de massa com a biblioteca NIST. Para a analise, cada
amostra foi diluida 40 vezes em tetrahidrofurano (m/m), homogeneizada e centrifugada
por 5 minutos a 3000 rpm para separagdo do catalisador (PEREIRA et al., 2024;
PACHECO et al., 2025).

3.3.8. Rendimento massico liquido

O rendimento massico liquido foi determinado de acordo com a Equagao 3.7, em

que X X;¢ a massa de liquido obtida apds a reacdo (oleosa e aquosa) (excluindo a massa

do catalisador) e 2 X; ¢ a massa inicial do bio-6leo.

X
X(%) = gxf x 100

(Equacao 3.7)

3.3.9. Seletividade a hidrocarbonetos

A seletividade foi calculada com base nas dreas relativas dos picos
cromatograficos obtidos pela analise de GC-MS. Apenas os picos correspondentes a
compostos ndo oxigenados foram somados em relagdo a todos os compostos organicos

identificados, excluindo as contribui¢des dos solventes. A Equacdo 3.8 destaca a razao
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entre o hidrocarboneto desejado e a concentracdo total dos contetidos a base de

hidrocarbonetos obtidos ap6s a hidrodesoxigenagao.

Y Hidrocarbonetos selecionados
S(%) = . : x 100
Y. Concentracdo total de hidrocarbonetos

(Equagao 3.8)
3.3.9. Acidez de Bronsted-Lewis

Os sitios 4acidos de Bronsted e Lewis foram identificados por espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR). Foi utilizado um analisador FrontierFT-IR/NIR. Em
cada andlise, 10 mg do catalisador foi exposto a atmosfera de piridina por 15 horas, seco
a 100°C por 18 horas, na sequéncia, resfriado até a temperatura ambiente e analisado no
modo ATR.

Os espectros foram registrados na faixa de 1600—1400 cm™', onde se destacam as
bandas caracteristicas dos sitios 4cidos: Brensted (1545 cm™), Lewis (1455 cm™) e uma
banda associada a ambos os tipos de sitio (1490 cm™). A 4area das bandas foi determinada
por deconvolugdo, e os dados foram utilizados para estimar a acidez total (TAS), obtida
pela soma das intensidades nas trés regides, bem como a razao entre sitios de Bronsted e

de Lewis (Ag/AL), dada pela razao entre as areas das bandas em 1545 cm™ e 1455 cm™.

3.3.10. Composicao elementar dos catalisadores

Devido as demandas de sensibilidade, a composigao elementar foi realizada em
dois equipamentos conforme a necessidade, por EDX e por FRX.

As analises elementares realizadas em um espectrometro de fluorescéncia de raios
X por energia dispersiva (EDX) modelo EDX-7200 da SHIMADZU, equipado com um
tudo de raios X de rodio (Rh). As medidas foram conduzidas em atmosfera de Ar
utilizando tensdes de 15 kV para elementos leves (Na a Sc) e 50 kV para elementos
pesados (Ti a U), com colimador de 10 mm no modo quali-quant.

Foi utilizado um espectrometro de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva
Epsilon 1 (PANanalytical, Malvern, Reino Unido), com um tubo de raios X de anodo de

prata (Ag) de janela fina, de 50 micrometros (Be), lateral em ceramica de alta estabilidade.
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O tubo de raios X apresenta tensdo maxima de 50 kV, ideais para excitar elementos de
alta densidades. Além disso, o detector utilizado apresenta alta resolucao (135 eV) e
possui uma janela de berilio (Be) com espessura de apenas 8 micrometros, o que contribui
para uma melhor detec¢do de elementos leves. Para as andlises, os catalisadores (em po)
foram adicionados no centro de uma célula de formato cilindrico de polietileno e o suporte

da amostra foi selado com um filme de Mylar.
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Capitulo 4 - RESULTADOS: PARTE I - CARACTERIZACAO DA
SILICA OBTIDA POR TRATAMENTO HIDROTERMICO DAS
CINZAS LEVES DO CARVAO MINERAL

A extracgdo de silica com tratamento alcalino das cinzas leves do carvdo mineral
apresentou um desempenho elevado, com um rendimento superior a 40% e uma pureza
acimade 96%. Neste capitulo, sdo apresentadas a caracterizagdo das cinzas (C) e da silica
SEC obtida por tratamento alcalino das cinzas. As propriedades estruturais e morfologicas
da silicae das cinzas leves foram investigadas por meio de diferentes técnicas analiticas,
incluindo espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difracao
de raios X (DRX) e microscopia eletronica de varredura acoplada ao espectrometro de
dispersdo de energia (MEV-EDS) e por espectroscopiadispersiva de raios X (EDX). Os
resultados dessas analises sao apresentados nas se¢des 4.1 a 4.3 e o rendimento massico

na se¢ao 4.4.
4.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

A analise por Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foi conduzida
para identificar os principais grupos funcionais presentes nas cinzas leves do carvao
mineral (C) e na silica extraida das cinzas leves do carvao mineral (SEC). Os espectros
obtidos forneceram as principais informagdes sobre os principais grupos quimicos
participantes e as vibragdes das ligacdes quimicas dos componentes presentes em C e
SEC A figura 4.1 apresenta os resultados do FTIR.

Os resultados mostraram bandas em frequéncias caracteristicas, associadas aos
modos vibracionais dos silicatos, de outros minerais, da dgua adsorvida e dos grupos
hidroxilas residuais presentes nas amostras. A presenga de uma banda larga entre 3100
cm! e 3700 cm™! foi atribuida aos modos de estiramento O—H, englobando tanto as
vibragdes simétricas quanto as assimétricas, tipicas de moléculas de 4gua adsorvida e de

grupos hidroxila ligados aos 6xidos de silicio e aluminio.
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Figura 4.1. Espectros de FTIR das cinzas leves do carvdo mineral (C) e da silica obtida por meio
extracdo hidrotérmica alcalina (SEC).
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Tabela 4.1. Modos vibracionais das cinzas leves (C) e da silica obtida das cinzas leves (SEC).

Numero de onda (cm™)

Modos Vibracionais

C SEC
3740 3740 Grupos silanos terminais, Si-OH
3100-3700  3000-3700  Banda Si—O—AIl | —OH
2925 2922 Estiramento v (sim/assim)), C—H
2855 2860 Estiramento V(sim/assim), C—H
2360 2360 Deformagao axial assimétrica, O=C=0(adsorcio)
1630 1640 Deformacao angular, H—-O—H, v,, &
1220 1220 Estiramento v, assim), Si—O—Si
1090 1100 Estiramento v, assim), S1—O—Si
790 800 Estiramento v, sim), Si—O—Si
555 - Estiramento v, sim | assim), Al—O
465 470 Estiramentove, sim | assim)s Si—O

As bandas entre 3740 € 3000 cm™ apresentam um aspecto alargado e intenso, que
¢ caracteristico de sistemas quimicos contendo ligagdes de hidrogénio, bem como, podem
estar associadas aos estiramentos ¢ deformagdes angulares das ligagdes entre silicio,
aluminio e oxigénio, tais como Si—(0)—Al, Si—(OH)—Al, Si—(0O)—Si e Si—(OH)—

Si. Ha dois eventos vibracionais em 2925 cm™ e em 2855 cm™ que podem estar
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relacionados a presenca de residuos organicos. Foram identificados modos de estiramento
simétrico e assimétrico entre carbono e hidrogénio, tipicos dos grupos metila (C—H).
Mesmo apos um tratamento dcido intenso e rigoroso, parte do carbono residual, em forma
grafitica ou amorfa, ainda permanece na estrutura da amostra. Também foram
identificadas bandas estreitas de menor intensidade entre 1600 ¢ 1650 cm™!, que podem
ser atribuidas a deformacao angular, das moléculas de 4gua, H—O—H, adsorvidas ou de
hidratagdo. Em 1220 cm™', 1090-1100 cm™ e 790-800 cm™! associados a vibragdes de
estiramentos assimétricos “v” entre silicio e oxigénio, Si—O—Si. Os modos vibracionais
em 555 cm! sdo devido a interacao entre aluminio e oxigénio, AI—O e em 450 cm”
! que podem estar associados a ligagdo entre silicio e oxigénio, Si—O (GANS, 1971;

KAGEL & NYQUIST, 1971; NAKAMOTO, 2009; HOLLAS, 2013).

4.2. Difracio e espectroscopia dispersiva de raios X

A Difragdo de Raios X (DRX) foi empregada para avaliar a estrutura cristalinae,
aliada a espectroscopia dispersiva de raios X (EDX), a composi¢do quimica
semiquantitativa das cinzas leves do carvao mineral e da silica extraida. Com essa analise
foram diferenciadas as fases cristalinas e amorfas, além de fornecer informagdes sobre a
pureza e as alteracdes estruturais decorrentes do processo de extracao. Os resultados da

difracdo de raios X de C e de SEC estao mostrados na Figura 4.2.

Figura 4.2. Difratograma de raios X das amostras C (cinzas leves) e SEC (silica extraida das cinzas
leves), (®) quartzo, (m) mulita e ('¥) hematita.
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Na figura 4.2 sdo observadas linhas de difracdo correspondentes as formas
cristalograficas da mulita e do quartzo, localizadas em 26 = 20,8°, 26,5°, 36,4°, 39,2°,
40,1°, 42,4° e 45,6°, conforme os respectivos padroes PDF2 01-079-1451 (BAN e
OKADA, 1992) e 01-089-8937 (KIHARA, 1990). Além disso, também foi identificada
hematita, conforme PDF2 01-089-0598 (SADYKOV et al., 1996), além de um halo
amorfo caracteristico da presenca de silica ndo cristalina evidenciada sutilmente em C e
claramente em SEC. Esses resultados indicam a composi¢ao complexa mineraldgica das

cinzas leves, que combinam as fases cristalinas definidas com a silica amorfa mostrados
na Tabela 4.3.

Figura 4.3. Composi¢do mineral e geometrias identificadas no perfil de difracdo.

Mineral Formula Quimica Geometria do Cristal ICSD
Hematita Fe,0; Octaédrita 01-089-0598
Mulita (n+1)Al>03:(n)Si0, Romboédrico 01-079-1451
Quatzo Si0O; Hexagonal 01-089-8937
Silica Si0; Amorfo -

No difratograma da amostra SEC observa-se apenas uma fase amorfa, indicando
uma separagao eficiente da silica presente no material original. Essa fase amorfa tem
influéncia direta nas propriedades mecanicas, térmicas e quimicas da silica, favorecendo
maior dispersdo e facilitando a formacdo de estruturas pentasilicas, essenciais para
aplicagdes como a sintese de zedlitas (PERON et al., 2019). A auséncia de contaminantes
cristalinos reforca a pureza do material extraido e a eficacia do processo de tratamento.
Os resultados de EDX mostraram que a composi¢ao elementar da cinza foi: silicio
(49,92%), aluminio (20,81%), calcio (4,77%) e ferro (11,92%). Apés o tratamento
alcalino o teor de ferro e calcio diminuiram para teores abaixo de 0,1% e os teores de

silicio aumentaram para 96,94% e aluminio <0,58%, essas transformacdes sao

evidenciadas por MEV-EDS (PACHECO et al, 2025).

4.3. Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de dispersio de

elétrons

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV), apresentadas na
Figura 4.4, revelam que as cinzas leves de carvao mineral possuem morfologia

predominantemente esférica, caracteristica tipica das cinzas volantes (fly ash) resultantes
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da combustdo de carvao pulverizado em usinas termelétricas. Essa morfologia esferoidal
esta associada a formacdo de goticulas fundidas de alumino-silicatos que se resfriam
rapidamente no ambiente oxidante do forno, formando estruturas como cenosferas e
plerosferas. Além dessas caracteristicas, as particulas apresentaram morfologia oca ou
encapsulada, com paredes que variaram de finas a espessas, como amplamente descrito

por Yadav e Fulekar (2020).
Figura 4.4. Imagens de MEV das cinzas do carvdo mineral (C) com ampliagdo de 1000x ¢ 3,500x.
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Muitas dessas particulas apresentam cavidades internas, indicando a formacgao a
partir de bolhas de géas aprisionadas durante a solidificagdo da escéria fundida (KONG et
al., 2024). Além disso, observa-se a presen¢a de particulas menores aderidas a superficie
das esferas maiores, o que sugere fenomenos de coalescéncia parcial e aglomeragao
superficial, possivelmente intensificados durante o processo de resfriamento ou nos
estagios finais da combustdo (XING et al., 2024). O tratamento 4cido seguido de
calcinacdo favoreceu a remogao de residuos organicos ¢ de fragdes carbondceas nao
combustas. Esse processo tornou mais evidentes as caracteristicas morfoldgicas das fases
minerais predominantes, com destaque para a silica amorfa e a alumina incorporadas a
matriz esferoidal. (PERON et al., 2019).

A Figura 4.4 apresenta um conjunto de imagens obtidas pela espectrometria de
dispersdo de elétrons (EDS) da cinza do carvao mineral. A imagem principal (a) oferece
uma visdo composta da distribuicdo elementar na amostra, destacando diferentes
elementos presentes na cinza. As imagens subsequentes (b-m), no conjunto,
correspondem a distribuicao de elementos especificos, cada um representado por uma cor
distinta, demonstrando ampla heterogeneidade e dispersao elementar.

Embora nao seja um método quantitativo, o mapa de distribui¢cdo elementar por

EDS MEV auxilia na compreensdo da distribuicdo dos elementos quimicos na
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microestrutura. Na Figura 4.4 se observa uma predominancia superficial de oxigénio,
silicio e aluminio, que representam a maior parte da composi¢ado das cinzas leves. Esses
elementos refletem a presenca de 6xidos, como a silica (Si02) e a alumina (Al20s),
materiais amplamente conhecidos por suas propriedades estruturais mostrados na Figura
4.5. O oxigénio destaca-se como o elemento mais abundante na composicao,
evidenciando a natureza predominantemente oxidada das cinzas. Além disso, metais
residuais como sodio, potassio, magnésio e cobre também estdo presentes, ainda que em

menor concentragao.

Figura 4.5. Micrografias de EDS-MEYV das cinzas do carvdo mineral (a) ¢ os elementos correspondentes
a dispersdo de elétrons dos elementos silicio (b), oxigénio (c), carbono (d), aluminio (e), sédio (f),
potassio (g), calcio (h), magnésio (i), titdnio (j), ferro (k), cobre (1) e molibdénio (m).
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O espectro de EDS-MEV apresentado na Figura 4.5 revela a composi¢do
superficial das cinzas leves do carvao mineral, destacando-se pela predominancia de picos

referentes a elementos como oxigénio (O), silicio (Si) e aluminio (Al). A intensidade dos
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picos sugere que esses elementos constituem a maior parte da composi¢do quimica,
resultando na presenca de Oxidos, com destaque para a silica (SiO:2) e os

aluminossilicatos.

Figura 4.6. Espectro de EDS-MEYV das cinzas leves do carvdo mineral e sua composi¢do superficial
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As andlises dos resultados da microscopia eletronica de varredura com difracao
de elétrons (MEV EDS) da silica extraida das cinzas estdo apresentadas nas Figuras 4.7

(micrografias) e 4.8 (grafico de EDS).

Figura 4.7. Micrografias da silica extraida das cinzas (A) e as micrografias MEV-EDS dos elementos
correspondentes a dispersdo de elétrons dos elementos silicio (B), oxigénio (C), sédio (D) e cloro (E).
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Figura 4.8. Espectro de EDS-MEYV da silica extraida das cinzas do carvdo mineral e sua composi¢do

superficial.
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4.3. Rendimento massico da extra¢cao de SEC

Considerando doze repeticdes da extragdao foram obtidos os dados apresentados

na Tabela 4.3.

Frasco mce Mmsgc Aszc
(€3] (€3] (%)

FO1 20,00 6,44 32,20
F02 20,00 7,06 35,30
FO3 20,00 7,82 39,10
Fo4 20,00 8,68 43,40
FO5 20,00 9,60 44,80
F06 20,00 8,20 41,00
F07 20,00 8,60 43,00
FO8 20,00 7,60 38,00
F09 20,00 7,96 39,80
F10 20,00 8,42 42,10
F11 20,00 8,40 42,00
F12 20,00 8,74 43,70
Média 8,13 40,37
Desvio padrao (d) 0,83 3,73

Coef. Variagio 9,24

mc: massa da cinza.
msgc: massa de silica extraida.
Xsgc: rendimento massico.
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A extracdo alcalina da silica a partir de cinzas de carvao mineral resultou em
rendimentos elevado elevados e reprodutiveis. Os experimentos foram conduzidos de
forma independente, totalizando doze bateladas sob condi¢des reacionais idénticas. Os
valores de rendimento méssico (Xsgc), expressos como a razao entre a massa de silica
extraida (mgsgc) € a massa de cinza utilizada (mc), apresentaram variagao entre 32,20% e
44,80%, com média de 40,37% + 3,73% (n = 12). A massa média de silica obtida foi de
8,13 £ 0,83 g, a partir de 20,00 g de cinza.

Os dados foram analisados com o emprego do calculo estatistico descritivo, uma
vez que nao houve aplicacao de diferentes tratamentos ou fatores experimentais entre as
bateladas. O coeficiente de variacdo (CV) de 9,24% indica boa reprodutibilidade e
homogeneidade dos procedimentos adotados, o que reforga a estabilidade do método de
extracdo empregado. A ado¢do de um delineamento inteiramente casualizado (DIC) com
réplicas independentes sob as mesmas condi¢des operacionais foi adequada para avaliar
a consisténcia do processo extrativo.

Esse desempenho ¢ compativel com a literatura, na qual rendimentos da ordem de
40 a 60% sao frequentemente reportados para extragdo de silica a partir de cinzas volantes
tratadas com solugdes alcalinas Yadav e Fulekar (2020). A ligeira dispersdo observada
entre os valores pode ser atribuida a pequenas variagcdes na composigao elementar das
cinzas ou na eficiéncia local de ataque alcalino em cada batelada. O teor de silica em
cinzas depende da origem do carvdo e das condi¢des operacionais das usinas
termelétricas. Assim, embora o rendimento aqui obtido seja moderado, ele estd dentro
dos padrdes de extracdo alcalina inicial sem etapas adicionais de purificacdo ou
otimizacao térmica.

As analises por FTIR, DRX e MEV-EDS confirmaram a presenca de 6xidos de
silicio, aluminio e outros metais em C, enquanto elevadas concentragdes de silicio e
oxigénio foram identificados com maior teor em SEC. Desta forma, o procedimento foi
produtivo e alcancou rendimento significativo. As silicas obtidas nessas extra¢des foram
empregadas nas sinteses de ZSM-5 com diferentes porosidades para as reagdes de
hidrodesoxigenacdo (PERON et al., 2019; XING et al., 2024; KONG et al., 2024,
PACHECO et al., 2025).
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Capitulo 5 - RESULTADOS PARTE II - CARACTERIZACAO DOS
CATALISADORES

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizagdo dos
catalisadores desenvolvidos ao longo do trabalho, utilizando as técnicas de DRX, FTIR,

TEM, TEM-EDX e BET.

5.1. Difracao de Raios X

Os padrdes de difracdo da zedlita ZSM-5 sodica (Z), modificadas por troca idnica
(HZ), hierarquizadas (HZ05, HZ10 e HZ20) e as amostras contendo 1% platina (HZ05Pt
e HZ20Pt) estdo apresentados nas Fig. 5.1.

Figura 5.1. Difratogramas de raios X da zeolita ZSM-5 na forma sddica (Z), apos troca idnica

(HZ), com dessilicacdo (HZ05 e HZ20) e com impregnacgao de platina (HZ05Pt e HZ20Pt).

HZ20Pt
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Sao apontadas as principais linhas de difragdao centradas nos angulos 20 (7.90°;
8.85°,23.24°,23.65° e 24.35°) correspondendo aos respectivos planos (10 1), (2 00), (5
01),(151)e(133)daestruturada ZSM-5 com geometria ortorrdmbica, conforme ficha
cristalografica PDF2 00-043-0322 (WEIDENTHALER et al., 1994; CHE et al.,2019) em

consonancia com o IZA (Anexo I e II). O mesmo padrdo de difracdo foi notado nas
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amostras apos a hierarquizagdo e troca i0nica; nesse caso, as amostras analisadas
apresentaram padrdes de difracdo similares, com excegdo dos picos localizados proximos
a 7,8° e 8,8° cujas intensidades mostraram variagdes significativas em funcgdo dos
diferentes tratamentos aplicados. O tamanho médio de cristal de cada uma das amostras
foi: Z (74,98 nm), HZ (92,23 nm), HZ05 (92,24 nm), HZ20 (74,98 nm), HZ05Pt (63,57
nm) e HZ20Pt (74,99 nm), conforme calculado pela equacao de Scherrer. Nas amostras
contendo platina foram observadas duas principais linhas de difragao muito discreta em
39.70° ¢ 46.23°, correspondendo a platina IV, de acordo com a ficha cristalografica PDF2
00-043-1045 e o tamanho médio de cristal para platina empregando a equacao de Scherrer

foi 41,39nm (HZ05Pt) e 65,36 nm (GRIER; McCARTHY, 1991).

5.2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros de FTIR das amostras, obtidas a partir da silica extraida das cinzas,
estdo apresentados na Figura 5.2. Os modos vibracionais de todos os espectros estdo

apresentados na Tabela 5.1.

Figura 5.2. Os modos vibracionais da zeélita (Z), com troca idnica (HZ), com dessilicagdo (HZ05 e
HZ20) e com impregnacao de platina (HZ05Pt e HZ20Pt).
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Nos espectros da Figura 5.1 hd bandas nas frequéncias proprias dos modos

vibracionais dos aluminossilicatos, da 4gua e grupos hidroxilas residuais ou adsorvidos.
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Assim, identifica-se a presencga de uma banda larga entre 3100 € 3700 cm™ em todas as
amostras, comportamento que pode ser atribuido aos modos de estiramentos simétricos e
assimétricos da ligagdo entre o hidrogénio, v; € v3, € 0 oxigénio, v2, de moléculas de agua
adsorvida, de hidratagcdo ou de grupos superficiais contendo hidroxila, isto €, da ligagdo
da hidroxila com 6xidos de silicio ou 6xidos de aluminio.

As bandas espectrais exibem um perfil alargado e intenso, tipico de sistemas com
presenga de ligagdes de hidrogénio. Além disso, essas bandas podem estar relacionadas
aos modos vibracionais de estiramento e deformacgao angular das ligagdes entre silicio,
aluminio e oxigé€nio presentes na estrutura da zedlita (Si—O—Al, Si—(OH)—Al, Si—
O—Si e Si—(OH)—Si). Os modos vibracionais ativos em 3740 cm™! pode estar associado
a presenga de grupos silanois terminais (Si—OHSs), em 3700 ¢cm™!, associado & hidroxila
ligada ao silanol interno (Si—OHH—), entre 3700 e 3630 cm™ as vibragdes dos grupos
hidroxilas externo a estrutura dos 6xidos de aluminio (Al,0;—OHs), em 3610 cm™
associados a ligacdo entre silicio-oxigénio-aluminio, (Si—O—Al) ou silicio-oxigénio-
silicio, Si—O—Si, como uma ponte € em 3565 cm™!, associado a liga¢do entre hidrogénio
interno da estrutura do silanol, (Si—O—H) (SHAIKH et al., 2015; BALASUNDRAM
etal.,2018; Ll et al., 2020).

Tabela 5.1. Principais modos vibracionais dos perfis identificados em todas as zedlitas.
Numero de onda (cm!)  Descri¢do

3740 Grupos silanois terminais, Si—OH

3700 —OH- ligada a SIOHH—

3700-3630 Grupos hidroxilas extra-rede, AlOx—OHs
3610 Banda larga Si—O—AlI |—(OH) | Si—O—Si
3565 Hidrogeénio interno ligado a Si-OH

2930 Estiramento v(assim), C—H,deformagdo axial
2860 Estiramento v(sim), C—H, deformagao axial
2370 Deformacéo axial assimétrica, O=C=0 (adsorcio)
1645 Deformacao angular, H—OH, v | H—-O—H, 3
1465 Deformacgao angular (5, v2, sim/assim) O—H
1380 Estiramento (v3) C—H (metilico)

1225 Estiramento vassim), Si—O—Si

1080 Estiramento v(assim), Si—O—Si

790 Estiramento v (assim), Si—O—Si

540 Flexao interna dos tetracdros de SiO4 ¢ AlO4
437 Presenca de anéis de cinco membros

Também foram identificadas bandas estreitas de menor intensidade entre 1600 e
1650 cm!, atribuidas a deformagio angular, H—O—H, das moléculas de 4gua adsorvidas

ou de hidratacdo. Em 1220 cm™', 1090-1100 cm™ e 790-800 cm™' estdo associados as
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vibragdes de estiramentos assimétricos, v, entre silicio e oxigénio, Si—O—Si. Os modos
vibracionais em 555 ¢cm™!, estdo associados a interagdo entre aluminio e oxigénio, Al—
0, e em 450 cm! estdo associados a ligagdo entre silicio e oxigénio, Si—O. Esses modos
vibracionais estdo apresentados na Tabela 5.1 (GANS, 1971; KAGEL & NYQUIST,
1971; NAKAMOTO, 2009; HOLLAS, 2013).

Os estiramentos em 2930 cm™ € 2860 cm™!, podem estar relacionados as vibragdes
do estiramento de hidrogénio e carbono (C—H), assimétrico (Vassim) € SImMEtrico (Vsim),
respectivamente, provavelmente devido a presenca de residuo direcionador de estrutura
na molécula ainda retido nos intersticios da estrutura da zeodlita e resistentes as elevadas
temperaturas, sugerindo, portanto, nova calcinagdo para sua completa remoc¢ao. Foram
identificadas, também, bandas estreitas de pequena intensidade entre 1600 e 1660 cm ™!,
que podem ser atribuidas a deformagao angular (H—O—H) das moléculas de agua
adsorvidas ou de hidrata¢do. Os modos de vibragdo em torno de 550 cm™! podem estar
associados a flexdo interna dos silicatos ou aluminatos (tetraedros) e em torno 450 cm™!
devido a presenca de anéis de cinco membros (pentasil) formadas pelos silicatos e
aluminossilicatos (GRECCO et al, 2013; ZHANG et al., 2013; BALASUNDRAM et al.,
2018).

5.3. Propriedades Texturais

Na analise textural foram identificados os dados apresentados nas Figuras 5.3 a

5.5 e na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. zedlita na forma sddica, ZSM-5 (Z), e na forma acida apo6s troca ionica, H-ZSM-5 (HZ),
hierarquizadas (HZ05 e HZ20) e impregnadas com platina (HZ05Pt e HZ20Pt).

Amostra Smic/t-plot SBET Stangmuir Vi Vic/tplot OBET ODBIH
(m’g) (m’g’)  (’g!)  (em’g!) (emgl)  (nm) (nm)
SEA - 428 - - - - -
Z 260 319 396 0.16 0.12 2.01 3.82
HZ 260 348 425 0.18 0.12 2.01 3.69
HZ05 238 328 395 0.17 0.11 2.10 4.22
HZ20 242 329 402 0.17 0.11 2.08 4.13
HZ05Pt 237 334 402 0.18 0.11 2.13 4.15
HZ20Pt 248 337 410 0.18 0.11 2.08 4.14
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Na Tabela 5.2 sdo exibidas as areas de microporos pelo método t-plot (Smic/t-plot)s
areas superficiais por Langmuir (Spangmuir), Brunauer-Emmet-Teller (Sget), bem como os
volumes de poros total (V;), de microporos pelo método t-plot (Vmic/i-plor) € didmetro
médio de poros por BET (Dggr) € didmetro médio de porto por e BJH (Dgjn). As isotermas
de adsor¢ao mostradas na Figura 5.3. das amostras Z e HZ exibiram um perfil do Tipo 1,
caracteristico de materiais microporosos com um discreto laco de histerese. Este perfil
sugere adsor¢ao em monocamada e a presenga de microestruturas ordenadas dentro dos
canais. Quando a troca idnica foi realizada na Z, houve um aumento na quantidade de

nitrogénio adsorvido devido a substitui¢ao de sodio por hidrogénio na estrutura da zeo6lita.

Figura 5.3. Isoterma de adsor¢do de nitrogénio da zeélita Z, e na forma acida apos troca iénicaHZ,
hierarquizadas (HZ05 e HZ20) e impregnadas com platina (HZ05Pt e HZ20Pt).
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A distribuigdo dos poros manteve caracteristicas semelhantes a zedlita inicial,
refletindo a preservacao da estrutura microporosa durante a troca ionica. No entanto, a
ligeira mudanga na histerese observada pode indicar pequenas modificagdes na
conectividade dos poros ou na estrutura interna da zeolita, que ndo comprometem
significativamente sua capacidade de adsorcdo. A analise sugere que a troca iOnica
resultou em uma leve melhoria na adsor¢ao de nitrogénio, sem alterar drasticamente a

estrutura e a distribui¢@o dos poros da zedlita. A analise da distribui¢ao do tamanho de
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poros nas Figuras 5.4 e 5.5 revela as modificacdes estruturais causadas pela dessilicagdo

e pela impregnagdao com platina nas amostras.

Figura 5.4. Distribui¢c@o de poros por adsorc¢ao da zeolita Z, e na forma acida apds troca ionica HZ,
hierarquizadas (HZ05 e HZ20) e impregnadas com platina (HZ05Pt e HZ20Pt).
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Figura 5.5. Distribui¢do de poros a partir da dessorcdo de nitrogénio da zedlita Z, e na forma acida apos
troca i6nicaHZ, hierarquizadas (HZ05 e HZ20) e impregnadas com platina (HZ0O5Pt e HZ20Pt).

0.18
-7
016 - N @ HZ
i —@— HZ05
20014 @ HZ20
g @ HZO5Pt
o124 —@— HZ20Pt
s
20.10
=
i 0.08 -
<
S 0.06 1
=
CU 0.04 -
o
"< .02 4
0.00 ~—
2

Diametro de Poro (nm)

92



Capitulo 5 — Resultados: Parte II Erlan Aragdo Pacheco | PPEQ | UFBA

A troca i6nica de Na* por H*, que ocorre na transi¢ao de Z para HZ, resulta em
um leve aumento na adsorcao de nitrogénio, indicando mudancas estruturais decorrentes
da protonagdo (Na* — H"). Modificagdes mais significativas sdo observadas nas amostras
HZ05 e HZ20, submetidas ao processo de dessilicacdo com NaOH a 0,05 M e 0,20 M,
respectivamente. A amostra HZ05 apresenta aumento na adsor¢ao devido a formacgao de
novos mesoporos em razao da dessilicagdo moderada. Por outro lado, a HZ20 exibe
menor adsor¢do que a HZ05, mesmo em pressdes relativas mais elevadas, refletindo a
criagdo de macroporos associada a dessilicagdo intensa, o que leva a percolagdo dos
cristais e a exposicao de canais internos (GRECCO ef al., 2013; ZHANG & OSTRAT,
2016; PERON et al., 2019, PACHECO et al., 2025)

As amostras impregnadas com platina, HZ05Pt e HZ20Pt (ambas com 1% de
platina), mostram uma redu¢ao na adsor¢do de nitrogénio em comparagdo com suas
respectivas versoes nao impregnadas. Esse comportamento ¢ atribuido a ocupagao dos
canais microporosos € mesoporosos pela platina, que possivelmente bloqueia
parcialmente o acesso a estrutura interna. Ainda assim, a estrutura hierarquizada das
zeolitas € preservada, conforme indicado pelos perfis das isotermas.

Na amostra HZ05, a dessilicagdo moderada com NaOH 0,05 M promove a
formacdo de mesoporos, aumentando o volume de poros e criando uma estrutura
hierarquizada. Por outro lado, a amostra HZ20, submetida a dessilicagdo intensa com
NaOH 0,20 M, apresenta um volume significativo de macroporos, indicando maior
percolagdo dos cristais € uma hierarquizagao estrutural mais acentuada. Apds a
impregnacao com 1% de platina, as amostras HZ05Pt e HZ20Pt apresentam reducao no
volume de poros em todas as faixas de tamanho, atribuida a ocupagdo e obstru¢ao dos
poros pela platina, embora as caracteristicas hierarquizadas sejam preservadas. Esses
resultados demonstram que a dessilicagdo leva a formacdo de poros hierarquicos,
enquanto a platina influencia a acessibilidade aos poros sem alterar a estrutura geral
(PACHECO et al., 2025).

Os resultados de dessorcao corroboram os dados de adsor¢ao, confirmando que a
dessilicagdo intensifica a porosidade hierarquica, enquanto a impregnagdo com platina
reduz a acessibilidade aos poros sem comprometer totalmente a hierarquizagado. Isso
reforga a eficacia dos tratamentos na modulagdo das propriedades estruturais e funcionais

das zeolitas. Assim a dessilica¢do das amostras com NaOH em diferentes concentracoes
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(HZ05 e HZ20) resultou em modificacdes significativas nas propriedades texturais, como
indicado pelos valores de area superficial e volume de poros. Em comparagcdo com a
amostra Z, a HZ apresenta um aumento na area superficial especifica BET (de 319 para
348 m?*g™') e no volume total de poros (de 0,16 para 0,18 cm?g"'), mantendo a
microporosidade (Smic/t-plot =260 m?g™).

A amostra HZ05, submetida a dessilicagdo moderada com NaOH 0,05 M,
apresenta uma leve reducao na area de microporos (238 m?-g™') emrelagdo a Z, mas exibe
aumento nos diametros médios dos poros (UBET = 2,10 nm e OBJH = 4,22 nm),
indicando a formacdo de mesoporos e uma estrutura hierarquizada. Em contraste, a
amostra HZ20, submetida a dessilicagdo intensa com NaOH 0,20 M, mostra
comportamento semelhante, com leve aumento nos diametros médios dos poros (UBET
=2,08 nm e OBJH = 4,13 nm) e valores de area de microporos (242 m?-g!) proximos aos
da amostra Z. Apesar disso, a estrutura hierarquizada ¢ evidente, com formacao de
macroporos e retencdo do volume total de poros (0,17 cm?-g™).

As amostras HZ05Pt e HZ20Pt mantém a microporosidade (237 e 248 m*g!,
respectivamente) e a estrutura hierarquizada, com leve aumento nos diametros médios
dos poros (OBJH = 4,15 nm para HZ05Pt e 4,14 nm para HZ20Pt). A redugdo observada
no volume de microporos foi compensada por um aumento proporcional na fracdo de

mesoporos, resultando na manutencao do volume total de poros em 0,18 cm?-g .

5.4. Microscopia Eletronica de Transmissao

A caracterizagdo morfologica dos catalisadores foi realizada por meio de
microscopia eletronica de transmissao (MET), com o intuito de investigar diretamente as
alteragdes estruturais promovidas pelos tratamentos de dessilicagdo e impregnacdo com
platina. As micrografias apresentadas nas Figuras 5.6. a 5.10 permitem visualizar a
morfologia das particulas, a distribui¢do e o tamanho dos poros, bem como a presenca e
dispersdo de particulas metalicas na matriz zeolitica. A amostra HZ05Pt apresentou area
de microporos de 237, da preservagao da cristalinidade e da adequada incorporagdo da
platina. Esses resultados corroboram os dados texturais obtidos por adsorcao de

nitrogénio e as alteragdes estruturais discutidas anteriormente.
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Figura 5.6. Micrografia eletronica de transmiss@o das amostras Z com ampliagdo de referéncia a (a) 500
nm (b) 100 nm, (¢) 20 nm, (d) 5 nm e o mapa espectroscopico de difragdo eletronica de (e) aluminio, (f)
sodio, (G) silicio e (H) oxigénio.

Figura 5.7. Micrografia eletronica de transmissdo das amostras HZ com ampliag@o de referéncia a (A)
0,5 pum, (B) 100 nm, (C) 20 nm e o mapa espectroscopico de difracdo eletronica de (D) aluminio, (E)
silicio, (F) oxigénio e (G) sodio.

A
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Figura 5.8. Micrografia eletronica de transmiss@o das amostras HZ05 com ampliagdo de (a) 2.0 pm, (b)
100 nm, (c¢) 50 nm, (d) 20 nm, (¢) 10 nm e o mapa elementar por TEM-EDS (f) sédio, (g) silicio, (h)
aluminio, (i) oxigénio.

Figura 5.9. Micrografia eletronica de transmissdo das amostras HZ05Pt com ampliagdo de referéncia a
(A) 1.0 pm, (B) 100 nm, (C) 20 nm e 0 mapa espectroscopico de difracdo eletronica de (D) aluminio, (E)
silicio, (F) oxigénio, (G) sodio e (H) platina.
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Figura 5.10. Micrografia eletronica de transmissdo HZ20Pt com ampliacao de (a) 2.0 um, (b) 1.0 um,
(¢)200 nm, (d) 20 nm e o mapa elementarpor TEM-EDS (e) silicio (f) aluminio, (g) oxigénio (h) sodio e
Ed (i) platina.

Na Kal_2

As analises de microscopia das amostras Z ¢ HZ mostram que as particulas de
zeolita apresentam formas alongadas e hexagonais, agregadas em escala nanométrica
(<100 nm) tipico de zedlitas (GROEN et al., 2005; BENSAFI et al, 2023). A troca idnica
ndo causou alteracdes morfoldgicas visiveis, mas a diminui¢do na concentracao de sodio
¢ evidente nas imagens de EDS, das Figuras 5.6(f) e 5.7(g). O sinal de sodio foi inferior
a 1% tanto em Z quanto em HZ. Complementando os dados de area superficial e
porosidade, as micrografias revelam a presenca de um arranjo cristalino com canais de
padrao regular dentro dos cristais. Na ampliacdo maxima de todas as micrografias
observa-se um padrao periddico da estrutura porosa da zeolita, confirmando a preservacao
da estrutura cristalina tipica do tipo MFI, conforme padrdes previamente estabelecidos
pelalZA (SHEN et al., 2020; ASTM, 2021; BENSAFI et al, 2023). O mesmo padrao foi
observado nas amostras de zeolita modificadas hierarquicamente e impregnadas com

nanoparticulas de platina (HZ05Pt e HZ20Pt), conforme mostrado nas Figuras 5.8 a 5.10.
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5.5. Acidez de Bronsted e de Lewis dos catalisadores

Os resultados da acidez por FTIR/TG por adsorc¢ao de piridina estao apresentados

na Tabela 5.11 e Tabela 5.12.

Figura 5.11. Analise térmicada decomposicdo de piridina da zedlita na forma sodica, ZSM-5 (Z), na
forma acida apos trocaionica, H-ZSM-5 (HZ), hierarquizadas (HZ05 e HZ20) e impregnadas com platina

(HZO05Pt ¢ HZ20Pt).
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Figura 5.12. Espectros de FTIR de piridina da zedlitana formasddica, ZSM-5 (Z), na forma acida apos
troca ionica, H-ZSM-5 (HZ), hierarquizadas (HZ05 e HZ20) e impregnadas com platina (HZ05Pt e
HZ20Pt).
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Apds a deconvolucdo e integragdo das areas das bandas no espectro de FTIR,
foram determinados os valores correspondentes ao teor de sitios acidos totais (TAS)

mostrados na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3. Sitios acidos totais (TAS) e razdo entre sitios acidos de Brensted e de Lewis (Ap/AL) da
zeoblita na forma sédica, ZSM-5 (Z), na forma acida apds troca idnica, H-ZSM-5 (HZ), hierarquizadas
(HZ05 e HZ20) e impregnadas com platina (HZ05Pt e HZ20Pt).

Amostra TAS Ap/AL
(u.a.)
Z 2,55 0,61
HZ 3,18 2,18
HZ05 4,72 2,79
HZ20 3,67 8,69
HZ05Pt 3,87 2,67
HZ20Pt 436 3,80

A amostra Z apresentou mais baixa acidez (2,55) e uma predominancia relativa
de sitios acidos de Lewis (AB/AL = 0,61), devido a auséncia de protons na estrutura e
mais alto teor de sddio e aluminio. Com a troca idnica para a forma acida (HZ), houve
um aumento na acidez total (3,18) e um predominio de sitios de Bronsted (AB/AL =2,18),
evidenciando a introdugao bem-sucedida dos protons acidos. A dessilicacdo moderada
(HZ05) resultou em um aumento expressivo da acidez total (4,72) e na relagdo AB/AL
(2,79). A dessilicagdo intensa (HZ20) resultou em uma menor acidez total (3,67), mas
em um aumento expressivo da razao AB/AL (8,69), indicando uma maior predominancia
de sitios de Brensted em relacdo aos de Lewis, possivelmente devido a exposig¢do de
novos sitios acidos apds a remocao de silicio. As amostras impregnadas com platina
(HZ05Pt e HZ20Pt) mantiveram acidez total elevada (3,87 e 4,36, respectivamente) e
relacdes AB/AL compativeis com o comportamento geral das amostras nao impregnadas,
indicando que a presenga de platina ndo comprometeu significativamente os sitios acidos,
preservando a funcionalidade catalitica essencial (COUMANS et al., 2024,
KOBKEATTHAWIN et al., 2024; TIAN et al., 2025).

5.6. Composiciao elementar dos catalisadores

A composicdo elementar semiquantitativa por espectroscopia dispersiva de raios

X (EDX) e esta apresentada na Tabela 5.13.
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Figura 5.13. Analise elementar dos catalisadores por EDX/FRX.

Amostra Si SiO, Al Al O; Si/Al Ca Pt Fe
% % % % % % % %
Z 93,075 3,929 23,689 0,103 - 0,718
HZ 96,085 3,183 30,187 0,030 - 0,124
HZ05 93,559 4,024 23,250 0,091 - 0,698
HZ20 89,984 4,401 20,446 0,153 - 0,667

HZO5Pt 89,617 94,438* 3,858  4,745% 23229 0,190 1,701* 0,692
HZ20Pt 89,531  94,125% 3,790  4,326% 23,623 0,101 1,453% 0,671

*Confirmado por FRX

A tabela mostraque o teor de silicio varia em cada procedimento, confirmando a
dessilicag¢do, especialmente na amostra HZ20, um mecanismo de hierarquizagdo ja
descrito em Grecco et al. (2013). Os teores de Pt apresentaram com teor superior a 1%,
mas dentro da faixa de erro instrumental, considerando a andlise semiquantitativa,
confirmando sua presenca nos catalisadores. Os elementos ferro e calcio foram
identificados como elementos trago que ndo foram removidos completamente apos o
tratamento meticuloso das cinzas volantes, mas nao detectados nas redes cristalograficas
por difragao de raios X. O teor de platina foi determinado por XRF, considerando as

limitagdes da técnica EDX e a calibracdo do equipamento.
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Capitulo 6 - RESULTADOS PARTE III —
HIDRODESOXIGENACAO CATALITICA DO BIO-OLEO DO
RESIDUO DE SISAL

6.1. Desempenho catalitico e analises dos produtos da hidrodesoxigenacio

Os catalisadores obtidos neste trabalho foram empregados nas reagdes de
hidrodesoxigenac¢do do bio-6leo do residuo do sisal, cujo desempenho foi evidenciado a
seguir. Os produtos da reagdo apresentaram caracteristicas texturais levemente distintas
do bio-06leo cru, isto ¢, uma pasta de coloragdo escura com tons amarronzados, com maior
viscosidade que a matriz precursora. O bio-6leo cru obtido da pirdlise do residuo do sisal
foi nomeado como SRBO (Sisal Residue Bio-Oil), a amostra de bio-6leo tratada
termicamente, isto €, sem catalisador foi nomeado como SRBONC (Sisal Residue Bio-
Oil Non Catalytic), ja as amostras catalisadas receberam as nomenclaturas de seus
respectivos catalisadores.

As transformagdes quimicas resultantes do processo de hidrodesoxigenacao
catalitica foram identificadas e analisadas por meio de técnicas espectroanaliticas. A
analise elementar (C, H, N e O por diferenca), apresentada na Tabela 6.1, forneceu
informagdes sobre a composicdo elementar dos produtos, evidenciando alteracdes na
razdo O/C associadas a eficiéncia de desoxigenagao. A espectroscopiano infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), mostradana Figura 6.2 e detalhada na Tabela 6.2,
permitiu a identificag¢do de grupos funcionais caracteristicos, como hidroxilas, carbonilas
e ligacdes C—H, indicando mudangas estruturais relevantes. A cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (GC-MS), também apresentada na Figura 6.3,
possibilitou a caracterizagcao molecular dos compostos volateis, revelando a formagao de
hidrocarbonetos e a redug¢ao de compostos oxigenados. Além disso, foram determinadas
a conversdo massica e a seletividade dos produtos, parametros essenciais para avaliar a

eficiéncia catalitica e o direcionamento reacional.
6.1.1. Analise elementar

A andlise imediata apresentada na Tabela 6.1 e na Figura 6.1 mostra que o

SRBONC possui um maior teor de carbono (76,65%) e menor teor de oxigénio (10,58%)
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em comparagdo ao SRBO, indicando uma desoxigenagdo aprimorada via desidratagdo em

condi¢des nao cataliticas. A menor razdo O/C (0,10 vs. 0,17) reforca essa tendéncia.

Tabela 6.1. Composi¢do elementar (C, H, N e O'%) e as razdes atdmicas molars (O/C and H/C) das
amostras de bio-6leo (SRBO), bio-6leo ndo catalizado (SRBONC) e os produtos obtidos apos a
hidrodesoxigenagdo conduzida por diferentes catalisadores a base de H-ZSM-5 (Z, HZ, HZ05Pt,

HZ20PY).

Composi¢ao SRBO SRBONC Z Hz HZ05 HZ20 HZ05Pt HZ20Pt
Elementar (%)

C 72,16 76,65 72,57 70,52 71,00 69,70 73,58 63,08
H 9,58 10,21 9,96 9,39 9,75 9,00 10,12 8,28
N 2,04 2,56 2,30 2,74 2,04 3,00 2,04 3,61
0% 16,22 10,58 15,17 17,35 15,00 18,30 14,26 25,03
O/C (molar) 0,17 0,10 0,16 0,18 0,16 0,19 0,15 0,30
H/C (molar) 1,59 1,60 1,65 1,60 1,65 1,60 1,65 1,58

Figura 6.1. Diagrama de van-krevelen com as razdes molares de oxigénio/carbono (O/C) e
hidrogénio/carbono (H/C) do bio-6leo cru (SRBO), do bio-6leo ndo catalisado (SRBONC) e dos produtos
obtidos com diferentes catalisadores (Z, HZ, HZ05Pt, HZ20Pt).
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A analise elementar dos produtos da hidrodesoxigenagdao (HDO) do bio-6leo de
sisal empregando diferentes catalisadores revelou tendéncias distintas na eficiéncia de

remogao de oxigénio e seletividade a hidrocarbonetos. O teor de oxigénio nos produtos

19 Obtido por diferenca em relagdo a C, H, N.
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varia de forma significativa. O bio-6leo catalisado por HZ20Pt apresentou a maior
retengdo de oxigénio (25,03% em massa) e a maior razao O/C (0,30), o que indica uma
eficiéncia limitada no processo de desoxigenacao. Por outro lado, o material SRBONC
possui 0 menor teor de oxigénio (10,58% em massa), evidenciando uma desoxigenacao,
aparentemente, mais eficiente. Os catalisadores impregnados com platina (HZ05Pt e
HZ20Pt) apresentaram maior eficiéncia no aumento no teor de hidrogénio nos produtos
em comparagao com suas respectivas formas nao modificadas, indicando que as reagdes
de hidrogenagdo sdo favoracidas. Por outro lado, observa-se uma maior retencao de
nitrogénio nas amostras com zeo6litas hierarquizadas (HZ05 e HZ20), possivelmente em
funcdo das alteragdes na acidez e na estrutura porosa, que afetam os mecanismos de
adsor¢do e conversdo de compostos nitrogenados, sendo menos eficientes na
hidrodesnitrogenagao (HDN).

A razao H/C permaneceu relativamente estavel entre as amostras, com variagdes
discretas indicando pequenas diferencas na aromaticidade e saturagao. Notavelmente, o
HZO05Pt alcanga um equilibrio favordvel entre a remog¢ao de oxigénio e a retengdo de
carbono, destacando a sinergia entre a estruturacdo hieradrquica e a impregnacao metalica
na otimiza¢do da melhoria do bio-6leo. A persisténcia desses elementos no produto
sugere que vias de condensacao secundaria influenciam sua retengao.

Embora o oxigénio possa ser eliminado na forma de agua, a remogao de nitrogénio
via formag¢do molecular de N2 pareceu improvavel. Estudos anteriores indicam que as
espécies nitrogenadas passam por transformacdo em vez de eliminacdo completa,
potencialmente levando a recombinagao dentro da matriz do bio-6leo produzindo aminas
e amidas ligadas a radicais hidrocarbdonicos. Esse comportamento pode explicar o
aumento do teor de nitrogénio ao empregar certos catalisadores hierarquicos, como HZ20,
no qual a acidez e a porosidade orientam os mecanismos de reacdo (PEREIRA & PIRES,

2017; PEREIRA, et al., 2024; VERKAMA et al., 2024).

6.1.2. Analise espectroscopica no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
empregada para investigar as alteragdes nos grupos funcionais presentes nos bio-o6leos
antes e apos a reagao catalitica. Os espectros obtidos (Figura 6.2 ¢ Tabela 6.2) permitiram

correlacionar a eficiéncia dos catalisadores com a presenca ou remogdo de
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funcionalidades oxigenadas. O catalisador HZ05Pt, que combina sitios acidos de Lewis
gerados pela impregnacdo de platina com a acessibilidade proporcionada por uma
hierarquizagdo moderada, demonstrou maior eficiénciana desoxigenagao, resultando em
um bio-6leo com maior densidade energética. Por outro lado, o catalisador HZ20Pt,
submetido a dessilicagdo excessiva, favoreceu reagdes secundarias como a oxidagao de
compostos carbondceos, contribuindo para uma maior retengdo de oxigénio. As
diferencas observadas entre os sistemas cataliticos foram refletidas nas intensidades
relativas das bandas associadas a grupos hidroxila, carbonila, fenois e éteres, destacando
o papel da estrutura do catalisador nas transformag¢des moleculares do bio-6leo

(HOLLAS, 2013; PAVIA et al., 2015, ARAUJO et. al., 2023; SAMPAIO et. al., 2024,
SANTANA et. al., 2024).

Figura 6.2. Modos vibracionais no FTIR do bio-6leo com e sem tratamento térmico e catalitico. Na-
ZSM-5(Z2), H-ZSM-5 (HZ), com dessilicagdo (HZ05 e HZ20) e com platina impregnada (HZ05Pt e
HZ20Pt).
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A banda larga centrada em torno de 3400 cm™ (3700-3200 cm™") corresponde as
vibragdes dos grupos hidroxila (OH), provenientes da hidratagdo e dos grupos funcionais
alcool e fenol presentes no bio-6leo, tanto com quanto sem tratamento térmico. Essa
banda também reflete a presenca de agua residual da condensagdo apds a reagao,

destacando o papel das interagdes intermoleculares, como as ligagdes de hidrogénio.
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Além disso, as vibragoes em 2960 cm™, 2920 cm™! ¢ 2850 cm™ indicam o estiramento
das ligagdes C—H em grupos metil e metileno, confirmando a presenca de

hidrocarbonetos alifaticos.

Tabela 6.2. Modos vibracionais dos perfis identificados em todas as amostras de bio-6leo ou produtos de

Erlan Aragdo Pacheco | PPEQ | UFBA

HDO.!"
vi2 Modo vibracional Description/Designation
3400 Banda, larga (intensa). —OH, agua livre, fenol, alcool
2960 estiramento, v3 (simétrico), axial C—H, metil sp?
2920 estiramento, v3 (assimétrico), axial =C—H, metileno sp?/ C—H, metil sp?
2850 estiramento, v3 (assimétrico), axial C—H, metil sp?
1700 Deformacgdo simétrica axial C=0, carbonila
1660 Deformacao angular, 6 H—O—H, agua livre
1600 estiramento, v C=C, anéis aromaticos
1560 estiramento, v C=C, anéis aromaticos
1510 estiramento, v C=C, anéis aromaticos
1450 Deformacao angular & C—H, metil/metileno
1380 estiramento v3 (assimétrico) C—H, metil
1260 estiramento v3 (assimétrico) C—O, fendis e éteres
1050 estiramento v3 (assimétrico) C—0—C, éteres
970 estiramento vz out-of-plane bending Grupos substituintes do anel aromatico
820 estiramento vz / flex@o fora do plano Grupos substituintes do anel aromatico
750 estiramento v (simétrica) Grupos substituintes do anel aromatico
650 flexdo, 0 Grupos organicos de cadeia longa

A banda em 1700 cm™ estd associada aos grupos carbonila (C=0), incluindo
acidos carboxilicos, aldeidos, cetonas e ésteres, além de multiplas substituicdes em anéis
aromaticos. As vibragoes entre 1600 cm™" e 1510 cm™! sdo atribuidas as ligagdes duplas
carbono-carbono sp? (C=C), principalmente oriundas de anéis aromaticos. Essas bandas
evidenciam a presen¢a de compostos aromaticos derivados da lignina, como guaiacdis e
siringois. Adicionalmente, as vibragdes em 1450 cm™ e 750 cm™ correspondem a
interacdes C—H sp?®, que se tornam mais pronunciadas apds o tratamento térmico,
provavelmente devido a desidratacdo/desidroxilacdo e a formacdo de grupos alquila
lineares.

As vibragdes de estiramento em 1260 cm™ e 1050 cm ™' correspondem as ligagoes
C—O em élcoois, fenodis e éteres, também derivados da lignina e hemicelulose,
contribuindo para a fra¢do polar do bio-0leo. Na regido de frequéncia mais baixa, bandas

entre 970 cm ' e 750 cm ™! indicam a presenca de grupos substituintes em anéis aromaticos

11 Compilagdo baseadaem HOLLAS (2013),PAVIA et al., (2015), JAMBEIRO et al., (2018), SAMPAIO
etal., (2024).
12 Frequéncia: v= 1/A.
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e espécies mono e policiclicas, bem como, vibra¢des dos estiramentos C—H de grupos
metil/metileno. A banda em 660 cm ™' corresponde a compostos alifaticos de cadeia longa
no bio-6leo. Apds o tratamento térmico, essas moléculas sofreram decomposi¢do em
estruturas menores, evidenciadas pelo desaparecimento dessa banda.

No espectro de FTIR, parte das vibracdes na regido entre 1550—1475 cm™ esta
associada a compostos contendo nitrogénio, como aminas secundarias e terciarias, ou
mesmo amidas conjugadas com anéis aromaticos. Essas vibracdes sao atribuidas
principalmente a deformagdes angulares (N-H) ou ao alongamento de ligagdes C-N em
estruturas nitrogenadas. Enquanto isso, outros eventos na regido entre 1250-1345 cm™
correspondem a vibragdes caracteristicas de aminas aromadticas, resultantes do
alongamento de C-N.

A andlise dos grupos funcionais organicos em diferentes amostras de bio-6leo
revelouum padrao claro de transformagao quimica durante a hidrodesoxigenagao (HDO),
influenciado pela natureza do catalisador. A amostra tratada com zeo6lita Z) exibiu maior
retengdo de grupos oxigenados, como hidroxilas e carbonilas, evidenciada pelas bandas
intensas em 3400 cm'e 1660 cm ™', indicando conversao limitada desses compostos. Essa
limitagdo pode estar associada a baixa densidade de sitios acidos e a predominancia de
microporos, restringindo a acessibilidade de moléculas volumosas. Com a zedlita HZ,
observou-se um processo de desoxigenagao mais eficiente, refletido pela atenuacao das
bandas em 1260 cm™ e 1050 cm™', demonstrando a conversao parcial de fendis e éteres
em hidrocarbonetos. A impregnacao da platina (HZ05Pt/HZ20Pt) intensificou esse efeito,
favorecendo a remogao seletiva de grupos oxigenados e promovendo um aumento da
fracdo de hidrocarbonetos, evidenciado pela amplificacao das bandas em 2960 cm ™!, 2920
cm ' e 2850 cm™, associadas ao alongamento de C—H em grupos metil e metileno.

Além da remogao de oxigénio, a estabilidade da fragdo aromatica variou entre as
amostras. A persisténcia de bandas entre 1600 e 1510 cm™ em todas as amostras sugere
que a estrutura aromadtica ¢ preservada, embora com modificacdes sutis dependendo do
catalisador. Na amostra Z, a manutenc¢ao dessas bandas indicou a conversao sutil dos
compostos derivados da lignina. Em contraste, a amostra HZ apresentou leve atenuacao,
sugerindo que reagdes de hidrogenodlise e desmetoxilagdo ocorrem seletivamente,
modificando parcialmente as substitui¢des nos anéis aromaticos.

Na amostra HZ05Pt, observa-se um leve deslocamento e redugdo parcial dessas

bandas, o que pode estar relacionado a hidrogenacao seletiva dos anéis arométicos ou a

106



Capitulo 6 — Resultados: Parte III Erlan Aragdo Pacheco | PPEQ | UFBA

conversao parcial de hidrocarbonetos policiclicos. Na faixa de 750 a 660 cm™, a
diminui¢do da intensidade dessas bandas sugere que o tratamento catalitico promove a
fragmentacao de cadeias alifaticas longas e sua conversao em compostos menores € mais
apolares, reforcando o impacto da acidez e da impregnacdo metalica na eficiéncia da
hidrodesoxigenagao.

Na amostra HZ20Pt a desoxigenacao se apresentou menos eficiente, com o
aumento das bandas de hidroxila (3400 cm™) e carbonila (~1700 cm™), indicando uma
hidrogenolise e descarboxilagdo, mas permanéncia dos produtos no meio pode ter
implicado na produgdo de acidos carboxilicos. A atenuagdo das ligacdes C—O (1260—
1050 cm™) sugere uma clivagem extensiva de fenois e éteres, enquanto os deslocamentos
na regido de 1600—-1510 cm™! refletem modificagdes seletivas nas estruturas aromaticas.
A menor intensidade na faixa de 750—660 cm™! apontou para a fragmentacao de cadeias

alifaticas longas, favorecendo hidrocarbonetos e radicais mais leves.

6.1.3. Analise cromatografica gasosa acoplada a espectrometria de massas
Os variados compostos organicos identificados nos produtos do processo de
hidrodesoxigenagdo foram categorizados em grupos funcionais organicos, conforme

mostrado na Figuras 6.3 ¢ 6.4.

Figura 6.3. Cromatogramas de GC-MS das amostras de bio-6leo antes da reacdo (SRBO) e apos as
reac¢oes de HDO, com catalisador (Z, HZ, HZ05, HZ20, HZ05Pt e HZ20Pt) e ndo catalisada (SRBONC).
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Na Figura 6.4 se nota que a reagdo nao catalisada (SRBONC) foi utilizada como

referéncia para avaliar o efeito térmico e a influéncia do hidrogénio na conversao do bio-
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6leo de sisal. Embora algumas modifica¢des quimicas tenham ocorrido, a conversdo foi
limitada e pouco seletiva. O teor de hidrocarbonetos apresentou apenas um leve aumento,
de 45,9% (SRBO) para 48,8% (SRBONC), enquanto fenois (10,6% para 16,6%) e 4cidos
carboxilicos (1,0% para 8,0%) se acumularam, comprometendo a estabilidade do bio-
6leo. O aumento nas aminas (8,3%) sugere que a degradagdo térmica de compostos
nitrogenados intensificou sua formacdo. Esses resultados indicam que, na auséncia de
catalisador, o processo de hidrodesoxigenag¢do (HDO) permanece limitado, refor¢ando a
necessidade de materiais cataliticos adequados para melhorar a conversdo e a

seletividade.

Figura 6.4. Funcdes e compostos das amostras de bio-6leo antes da reagdo (SRBO) e apds as reagdes de
HDO, com catalisador (Z, HZ, HZ05, HZ20, HZ05Pt e HZ20Pt) e ndo catalisada (SRBONC).
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A reagdo ndo catalisada (SRBONC) foi utilizada como referéncia para avaliar o
efeito térmico e a influéncia do hidrogénio na conversdo do bio-o6leo de sisal. Embora
algumas modifica¢des quimicas tenham ocorrido, a conversdo foi limitada e pouco
seletiva. O teor de hidrocarbonetos apresentou apenas um leve aumento, de 45,9%
(SRBO) para 48,8% (SRBONC), enquanto fenodis (de 10,6% para 16,6%) e acidos
carboxilicos (de 1,0% para 8,0%) se acumularam, comprometendo a estabilidade do bio-

6leo. O aumento nas aminas (8,3%) sugere que a degradacdo térmica de compostos
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nitrogenados intensificou sua formacao. Esses resultados indicam que, na auséncia de
catalisador, o processo de hidrodesoxigenag¢ao (HDO) permanece limitado, refor¢ando a
necessidade de catalisadores e condi¢des reacionais suficientemente controlados para se
alcangar satisfatoria conversao e a seletividade.

O perfil dos hidrocarbonetos observados na reacao catalitica com a amostra Z (teor
de 15,7%) revela uma diminuicao significativa de hidrocarbonetos de cadeia curta. Esse
comportamento estd provavelmente associado ao craqueamento inicial dessas moléculas,
que favoreceu a formagao de produtos gasosos e a posterior oxidacao de intermediarios
mais leves em éteres, identificados como a fragdo predominante nesta amostra. Em
contraste, os outros catalisadores demonstraram maior eficiéncia na produgdo de
hidrocarbonetos, evidenciada pela distribui¢do mais ampla de espécies intermedidrias e
de cadeialonga, abrangendo nimeros de carbono mais elevados, como ilustrado na Figura
6.5. Destaca-se também que o catalisador HZO5Pt alcangou o maior teor de
hidrocarbonetos (68,8%), particularmente enriquecendo a faixa Co—C,9. Por outro lado, a
amostra HZ20Pt apresentou uma redugdo significativa no rendimento de hidrocarbonetos
(7,9%), acompanhada por um acumulo de 4cidos carboxilicos e outros compostos
oxigenados, indicando uma perda de eficiéncia catalitica, provavelmente devido a

dessilicagdo excessiva e a degradacdo estrutural.

Figura 6.5. Diagrama esquematico dos principais produtos formados durante a HDO do SRBO.
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A reacdo com a amostra Z apresentou o menor desempenho catalitico, destacando

a necessidade da acidez no catalisador para a conversdao do bio-6leo. O teor de
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hidrocarbonetos alterou de 45,9% para 15,7%, enquanto os éteres se acumularam (de 8%
para 62,3%), principalmente formando etoxieteno, conforme ilustrado na Figura 6.6,
mostrando que a baixa densidade de sitios dcidos dificultou a conversado eficiente na
remog¢do de compostos oxigenados. A alta retengdo de acidos carboxilicos (12,1%)
destaca ainda mais essa limita¢ao, indicando que a estrutura de Z, que ¢ microporosa nao
modificada ¢ insuficiente para a HDO, mesmo com algumas reagdes intermediarias
descritas na Figura 6.6. Esses resultados demonstram que a microporosidade, por si s,
ndo garante uma atividade catalitica significativa, sendo necessaria a introdugao de acidez

para facilitar as reacdes desejadas.

Figura 6.6. Representagdo esquematica das vias de reacdo catalitica e dos produtos intermediarios

formados durante a hidrodesoxigenagdo (HDO) de oxigenados complexos SRBO empregando Z.
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A transformacgao do catalisador Z em sua forma acida (HZ) resultou em um
aumento expressivo na produ¢do de hidrocarbonetos (54,2%), evidenciando a eficacia
dos sitios acidos de Brensted na conversao de compostos oxigenados. A diminui¢do
substancial em cetonas (22,9% para 6,1%) sugere que o HZ promove reacdes de
hidrogenagdo e craqueamento. A manutencao dos teores de fendis (10,6% para 11,3%) e
o aumento de acidos carboxilicos (1,0% para 6,8%) indicam que, devido a auséncia de
um metal ativo no catalisador HZ, a conversao completa desses oxigenados foi limitada.
A detecgdo de éteres (4,9%) e aminas (5,7%) sugere a presenca de intermediarios de
hidrodesoxigenac¢do que permaneceram na fase liquida, refor¢gando a necessidade de um
catalisador bifuncional para favorecer tanto a hidrogenacao quanto a completa remoc¢ao

de oxigénio.
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Como ilustrado na Figura 6.6, os mecanismos cataliticos envolvem varias etapas
principais. Entre elas estdao a hidrogenacao de grupos carbonila, como cetonas e aldeidos,
convertendo-os em alcoois (exemplo: ciclohexanona em ciclohexanol). Além disso,
ocorrem reacdes de hidrogendlise de fungdes fenodlicas e etéreas, resultando na formagao
de hidrocarbonetos lineares e ciclicos. Além disso, ocorre a hidrogenoélise de fungdes
fendlicas e etéreas, promovendo a formacao de hidrocarbonetos lineares e ciclicos. As
reagdes de desoxigenagao desempenham um papel central ao remover a&tomos de oxigénio
na forma de agua ou monodxido de carbono, convertendo compostos aromadticos
oxigenados em aromaticos puros ou alcanos saturados. Outro processo importante ¢ a
fragmentacdo de estruturas moleculares maiores (craqueamento), que gera
hidrocarbonetos mais leves, como pentanos e hexanos.

A hierarquizagdo do ZSM-5 influenciou diretamente o desempenho catalitico,
com dessilicagdo moderada (HZ05) mostrando-se mais eficaz do que dessilicagdo intensa
(HZ20). O teor de hidrocarbonetos aumentou para 59,2% no HZ0S5, enquanto no HZ20
foi menor (55,0%), possivelmente devido a formagao excessiva de macroporos, que pode
ter reduzido a seletividade das reagdes. A conversao de cetonas foi mais eficiente em
HZ05 (4,5%) do que em HZ20 (5,1%), e a eliminagdo completa de acidos carboxilicos
ocorreu apenas em HZ05. Aminas foram significativamente mais elevadas em HZ20
(13,1%) do que em HZ0S5 (3,8%), indicando que a estrutura mais porosa favoreceu a
estabilizagcdo, permanéncia e difusdo de compostos nitrogenados, mostrando menor
eficiéncia em HDO.

A introdugao de platinano HZ05 (HZ05Pt) aprimorou ainda mais a conversao de
oxigenados, aumentando a fracdo de hidrocarbonetos para 68,8% enquanto reduz o teor
de cetonas (3,2%), éteres (1,9%) e aldeidos (0,7%). Além disso, aminas e amidas foram
minimizadas (1,6% e 0,4%, respectivamente), demonstrando que a platina atuou como
um promotor na estabilizagdo do bio-6leo. Por outro lado, a amostra HZ20Pt apresentou
desempenho inferior, com uma queda drastica no teor de hidrocarbonetos (7,9%) e
acumulo excessivo de acidos carboxilicos (76,2%). Esse comportamento sugere que a
dessilicacdo excessiva comprometeu a seletividade das reacgdes, favorecendo reagdes
secundarias e reduzindo a eficiéncia catalitica na producao de hidrocarbonetos (Figura

6.7).
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Figura 6.7. Representacdo esquematica das vias de reagdo catalitica e dos produtos intermediarios

formados durante a hidrodesoxigenagao (HDO) de oxigenados complexos do bio-6leo utilizando HZ05Pt.
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Na amostra HZ05Pt, as reacOes cataliticas envolveram varias vias de
transformacgao chave. Estas incluem a hidrogenagdo de grupos funcionais insaturados,
como C=C e C=0, formando alcoois e alcanos. Também ocorre a hidrogenolise de
ligacdes C—O em compostos fendlicos e éteres, produzindo hidrocarbonetos e 4gua como
subprodutos. As reacdes de desoxigenacdo direta contribuiram ainda mais, eliminando
atomos de oxigénio e gerando compostos mais estaveis e apolares. Além disso, rearranjos
estruturais por meio da formacdo de ciclanos e isomerizagdo, que transformaram
intermediarios oxigenados em cadeias lineares e anéis alifaticos mais
termodinamicamente estaveis. O craqueamento parcial de anéis aromaticos e cadeias
laterais também desempenharam um papel significativo, facilitando a gera¢do de
hidrocarbonetos mais leves com pesos moleculares mais baixos (SATO, 1997; PEREIRA
et al., 2024; FELICZAK-GUZIK et al., 2024).

A andlise de compostos contendo nitrogénio (aminas, amidas e nitrilos) nos
diferentes produtos das reagdes cataliticas revelou baixa eficiéncia de
hidrodesnitrogenagao (HDN) nas condi¢des testadas. Embora os compostos oxigenados
tenham sido removidos de forma relativamente eficiente e a formagao de hidrocarbonetos

tenha aumentado, especialmente com o catalisador HZ05Pt, a conversao dos compostos
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contendo nitrogénio foi limitada, provavelmente devido a baixa temperatura de reacgao,
efeitos de viscosidade e outros fatores termoquimicos. Conforme indicado na Figura 6.4,
0s nitrocompostos permaneceram detectaveis em todas as amostras, mesmo apds o
tratamento catalitico, particularmente em HZ20, onde a dispersdo de nitrogénio atingiu
18,1% dos compostos, enquanto a analise elementar mostrou apenas 3%. Este resultado
sugere que, embora os catalisadores, particularmente o HZ05Pt, tenham favorecido
fortemente a via de hidrodesoxigenagao (HDO), os compostos contendo nitrogénio
demonstraram resisténciaa conversdo. Esses resultados destacam a necessidade de uma
maior otimizacao dos sistemas cataliticos para possibilitar HDO e HDN simultaneamente,
possivelmente envolvendo catalisadores bimetélicos como Ni e Mo, bem como o
emprego de promotores especificos que atuem sobre as fungdes nitrogenadas,
aumentando a carga de platina ou aumento da temperatura do sistema para condig¢des
proximas a 400 °C (PEREZ-ESTRADA et al., 2024; TIAN et al., 2024).

Os resultados mostram que o HZ05Pt foi o catalisador mais eficiente, promovendo
maior conversdo de compostos oxigenados e um aumento significativo na fragcdo de
hidrocarbonetos. A hierarquizacdo moderada ¢ a impregnagao de metal mostraram-se
essenciais para otimizar o HDO do bio-6leo de sisal, garantindo maior seletividade e
estabilidade do produto. Como observado no HZ20Pt, a dessilicagdo excessiva
comprometeu o desempenho catalitico, refor¢cando que a criagdo de mesoporos deve ser

controlada para evitar a perda de sitios ativos e a formacao de subprodutos indesejados.

6.1.4. Rendimento massico de liquido

Os valores do rendimento méssico liquido se encontram na Tabela 6.3.

Tabela 6.3. Rendimento percentual do bio-6leo com: Na-ZSM-5(Z), H-ZSM-5 (HZ), dessilicagcdo (HZ05
e HZ20) e platina impregnada (HZ05Pt e HZ20Pt).

Amostra SRBONC Z HZ HZ05  HZ20  HZO05Pt  HZ20Pt
X, SRBO (g) 15,01 15,10 15,20 15,10 15,00 15,00 15,00
Xj, oleosa (g) 14,25 14,30 14,05 12,80 13,90 12,60 13,10
aquosa (g) 0,00 0,20 0,00 1,00 0,40 0,20 1,30
Gasosa (g)! 0,75 0,60 1,15 1,30 0,70 2,20 0,60

X (%) 94,94 96,03 92,43 9139 9533 85,33 96,00

! Diferenga entre massa de bio-6leo cru e bio-6leo tratado.
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A anélise dos resultados de conversdo destaca a alta eficiéncia de catalisadores
hierarquicos impregnados com platina na transformacdo de compostos oxigenados
presentes no bio-6leo derivado do residuo de sisal. O catalisador HZ20Pt obteve o maior
desempenho no rendimento liquido, favorecendo reacdes alternativas hidrogenolise,
descarboxilagdo, descarbonilagdo, craqueamento e reforma. Os menores valores de
rendimento indicam a maior formagao de fragdes gasosas, provavelmente pela formagao
de compostos de menor massa molecular como metano, etano, propano, butano e seus
respectivos isdmeros, além de monoxido e didxido de carbonos das espécies quimicas
caboniladas e carboxiladas. Enquanto a amostra HZ20Pt apresentou a mais alta
concentracao de aquoso e alto valor de acido carboxilico ndo reduzido.

O maior desempenho catalitico € principalmente atribuido a maior acessibilidade
dos sitios ativos proporcionado pela arquitetura mesoporosa das zeolitas dessilicadas,
além da acidez de Lewis da platina, que promove hidrogenagao e remogao seletiva de
oxigénio. A combinacdo sinérgica de acidez apropriada e atividade metalica garantiram
mais elevadas taxas de conversdo e também a formacao de produtos com maior valor
energético e estabilidade quimica aprimorada. Esses resultados confirmam a relevancia
das estratégias de hierarquizagdo de poros e incorporacdo de metais na otimizacao do

desempenho catalitico para o aprimoramento de bio-6leos.

6.1.5. Seletividade

Os valores de seletividade para hidrocarbonetos estdo resumidos na Tabela 6.4,
que categoriza os compostos identificados com base no comprimento da cadeia
carbdnica: C1-C5, C6—C8, C13—C20, C20-C30 e >C30. A zeoélita em sua forma sodica
(Z), caracterizada por baixa acidez de Bronsted, apresentou eficiéncia limitada na
producao de hidrocarbonetos, com predominancia de compostos na faixa de C3—Cz. Os
dados de seletividade relativa revelaram uma concentragao de 53,67% nessa fracao, que
esta compreendida na faixa tipica do biodiesel, que ¢ um fator desejavel em HDO. Esse
resultado indica que, na auséncia de sitios acidos suficientes, as reagdes de desoxigenacao
e craqueamento sao significativamente restringidas.

Com a introducao de acidez de Bronsted via troca ionica (HZ), observou-se um
aumento expressivo no rendimento global de hidrocarbonetos, especialmente na faixa de

C20—Cs0, que atingiu uma concentracao de 27,79% e seletividade relativa de 51,78%.

114



Capitulo 6 — Resultados: Parte III Erlan Aragdo Pacheco | PPEQ | UFBA

Esses resultados sugerem que os sitios acidos de Bronsted favorecem reacdes de
oligomerizagdo e remocao de oxigénio. No entanto, a predominéncia de hidrocarbonetos
mais pesados implica que o craqueamento permanece limitado em catalisadores com

estrutura exclusivamente microporosa.

Tabela 6.4. Seletividade percetual a hidrocarbonetos (Ci-Cs, Cs-Cs, C13-Cz0, C20-C30 € >C30) do bio-6leo
com e sem tratamento térmico e catalitico. Na-ZSM-5(Z), H-ZSM-5 (HZ), com dessilicagao (HZ05 e
HZ20) e com platina impregnada (HZ05Pt e HZ20Pt).

Teor de hidrocarbonetos identificados

Cat./C(%) Ci-Cs Cs-Cs Co-Ci2 Ci13-Cao C20-C3o >Cso
Z 0,21 0,87 1,61 8,45 3,58 1,24
HZ 0,22 1,93 3,61 13,22 27,79 6,90
HZ05 ND 1,75 6,63 15,09 24,68 11,02
HZ20 ND 3,38 6,49 26,72 20,56 3,92
HZ05Pt ND 2,09 10,94 21,23 27,15 7,40
HZ20Pt ND 0,65 1,07 0,93 5,29 ND
Seletividade

Z 1,33 5,54 10,20 53,67 22,71 7,88
HZ 0,40 3,60 6,73 24,64 51,78 12,85
HZ05 ND 2,95 11,20 25,51 41,72 18,63
HZ20 ND 6,14 11,80 48,58 37,39 7,14
HZ05Pt ND 3,04 15,89 30,86 39,45 10,76
HZ20Pt ND 8,22 13,52 11,70 66,56 ND

As modificagdes estruturais promovidas pela dessilicagdo controlada resultaram
em diferentes comportamentos cataliticos. O catalisador HZ05 (dessilicacdo moderada)
apresentou desempenho aprimorado na formacdo de fragdes intermediarias,
especialmente nas faixas Co—Ciz (6,63%) e Ci3—Cao (15,09%), favorecendo uma
distribuicdo mais ampla e eficiente dos produtos. Essa melhora estd associada ao aumento
da mesoporosidade, que facilita a difusdo de moléculas maiores e melhora o acesso aos
sitios ativos. No entanto, a dessilicacdo excessiva observada no catalisador HZ20
comprometeu a seletividade, resultando em uma distribuicdo mais restrita, com alta
propor¢do de compostos nas faixas Ci3—Cao (26,72%) e C20—Cso (20,56%), porém com
menor eficiéncia global. A perda da estrutura microporosa e a possivel redugdo da forga
acida explicam esse comportamento (FELICZAK-GUZIK et al., 2024).

O catalisador HZ05Pt apresentou o melhor desempenho entre todos os sistemas
estudados, com elevada seletividade relativa nas faixas Co—Ci2 (15,89%) e Ci3—Cao
(30,86%), além de maior concentracdo total de hidrocarbonetos. Esse desempenho ¢
atribuido a agdo sinérgica entre os sitios acidos e metalicos, que promovem

simultaneamente a hidrogena¢ao dos compostos oxigenados e o craqueamento de cadeias
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mais longas. Em contraste, o catalisador HZ20Pt, embora contenha platina, apresentou
baixa eficiéncia e seletividade relativa restrita a faixa C,0—Cso (66,56%), em razao da
severa degradacao estrutural causada pela dessilicagdo intensa, que reduziu a efetividade
dos sitios cataliticos (GROEN et al., 2005; FELICZAK-GUZIK, 2018; PERON et al.,
2019; PACHECO et al., 2025).
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Capitulo 7— CONCLUSAO

O presente trabalho demonstrou, de forma integrada, que residuos industriais
podem ser transformados em insumos de alto valor agregado para a producdo de
catalisadores capazes de promover a melhoria seletiva de bio-o6leos lignocelulosicos
oriundos da pirolise rapida. A silica, extraida das cinzas leves de carvao mineral por meio
de tratamento alcalino-hidrotérmico, apresentou rendimento em torno de 40% e pureza
superior a 96%, o que confirmou a viabilidade técnica de umarota que integra a mitigacao
de impactos ambientais aos principios da economia circular. A conversiao de um passivo
ambiental abundante em matéria-primareduz a dependéncia de precursores comerciais e

os custos associados ao descarte inadequado das cinzas volantes.

Essa silica alternativa foi empregada com sucesso como fonte de silicio na sintese
da zedlita ZSM-5, possibilitando tempos de cristalizagao mais curtos e condigdes de
processo mais brandas. As andlises de DRX, adsor¢do de N> e microscopia eletronica
comprovaram a formagdo da estrutura MFI com cristalinidade similar aos padrdes de
referéncia do IZA evidenciando que a substitui¢ao da silica comercial por um precursor

derivado de residuo ndo compromete o desempenho do material.

A dessilicacao controlada promoveu a geragdo de mesoporos nas amostras HZ05
e HZ20, aumentando a difusdo interna e a acessibilidade aos sitios acidos. Essa
hierarquizagdo textural mostrou-se fundamental para reacdes envolvendo moléculas
oxigenadas volumosas presentes no bio-6leo de sisal, criando uma rede de poros
bifuncionais que conciliou microporos seletivos com mesoporos facilitadores de

transporte.

A impregnagdo de platina conferiu aos catalisadores uma dupla funcionalidade
acido-metélica (Bronsted /Lewis) aos catalisadores. O sistema HZ05Pt apresentou o
melhor desempenho, convertendo seletivamente compostos oxigenados em fracdes de
hidrocarbonetos Cis—Cz e C20—Cso, gracas a forte interacdo entre sitios acidos de
Bronsted/Lewis e as nanoparticulas de Pt uniformemente dispersas na superficie das
zeolitas. As andlises por GC-MS e FTIR confirmaram a diminui¢do de compostos
fenolicos e acidos carboxilicos, resultando em bio-6leos de maior estabilidade e valor
energético. Em contraste, o catalisador HZ20Pt, apesar do teor de platina, exibiu menor

atividade e seletividade restrita a C20—Cso, consequéncia direta da degradagdo estrutural
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imposta pela dessilicagdao excessiva, que comprometeu a eficiéncia dos sitios ativos,
produzindo predominantemente moléculas de menor tamanho, com elevada concentracao

de compostos carbonilicos.

A integracdo dessas etapas, isto ¢, valorizagdo de residuos, sintese de zeolitas
hierarquizadas, metalizacao controlada e testes em reator permanente, constitui uma
contribuicao relevante para o avanco de tecnologias de refino de bioprodutos. Além de
comprovar a viabilidade técnica, o estudo reforga conceitos fundamentais de
biorrefinaria, transi¢do energética e descarbonizacdo. Os resultados apontam caminhos
concretos para a produgao de combustiveis renovaveis, em consonancia com os principios
da quimica verde e do desenvolvimento sustentavel. Dessa forma, os catalisadores
desenvolvidos ndo apenas cumpriram os objetivos estabelecidos, mas também
evidenciaram o potencial de estratégias baseadas em residuos para promover processos

cataliticos mais eficientes, economicamente viaveis ¢ ambientalmente sustentaveis.
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Capitulo 8 - PERSPECTIVAS

A continuidade deste trabalho podera abranger investiga¢des mais amplas sobre a
extracdo e aplicacao de silica a partir de residuos, bem como o aprimoramento dos
sistemas cataliticos empregados na melhoria de bio-6leos lignoceluldsicos. Propde-se, em
particular, avaliar a influéncia de varidveis operacionais, como a concentragao da solugdo
alcalina, a temperatura e o tempo de extragdo sobre o rendimento ¢ a pureza da silica
obtida a partir da cinza de carvao mineral. Além disso, recomenda-se a investigacao da
viabilidade do aproveitamento de diferentes fontes de cinzas, tais como biomassa, carvao
vegetal e residuos industriais. Outras matrizes a base de silicio residual provenientes de
processos agroindustriais também devem ser consideradas. Essa abordagem visa ampliar
o escopo de valorizacao de subprodutos abundantes na natureza e consolidar a integracao
das praticas de economia circular.

Outra linha de pesquisa envolve o estudo do impacto da variagdo da razao Si/Al
na estrutura da zeolita ZSM-5, com foco nas alteragdes na densidade e na forga dos sitios
acidos de Bronsted e Lewis. A analise dessas modificagdes devera ser correlacionada ao
desempenho catalitico em reagdes de hidrodesoxigenacdo, com énfase na melhoria
qualitativa do bio-6leo de pirdlise, considerando pardmetros como seletividade,
conversao e estabilidade térmica dos produtos obtidos.

Propde-se, ainda, o desenvolvimento e a comparagao de diferentes estratégias de
hierarquizagdo da zedlita ZSM-5, incluindo a dessilicacdo controlada, o emprego de
agentes direcionadores de mesoporos e a sintese assistida por moldes organicos. Essas
rotas deverdo ser avaliadas quanto a sua capacidade de otimizar a difusividade e a
acessibilidade aos sitios ativos, visando a reducao de reagentes de alto custo e ao aumento
da eficiéncia catalitica na conversao do bio-6leo em fragdes de maior valor agregado.

Por fim, recomenda-se investigar a influéncia de distintos métodos de
impregnacdo, como as rotas via umida, incipiente e fotoquimica, bem como a
incorporac¢do de diferentes metais (Pt, Pd, Ni, Co, Mo, entre outros), isoladamente ou em
sistemas bimetalicos ou trimetalicos. A modificagao da superficie das zeolitas por meio
dessas estratégias podera conferir multiplas funcionalidades cataliticas, tais como carater
acido-metalico, redox e hidrogenante, contribuindo para o aprimoramento do
desempenho dos catalisadores na conversao do bio-6leo, especialmente em termos de

seletividade, estabilidade e resisténcia a desativagao.
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ANEXO I —-Método Padrao de Teste para Determinacio da
Cristalinidade Relativa da Zeélita ZSM-5 por Difraciao de Raios X

Titulo Original: Standard Test Method for Determination of Relative Crystallinity of
Zeolite ZSM-5 by X-Ray Diffraction.

DOI Code: 10.1520/D5758-01R21

Importancia e Uso

4.1 A ZSM-5 ¢é uma zeolita silicica que pode ser cristalizada com uma propor¢ao
S102/Al20s que variade 20 até valores superiores a 1000. Apds a modificagdo para
a forma H-catidnica (HZSM-5), num processo pos-cristalizacdo, o ZSM-5 tem
sido usado desde a década de 1970 como catalisador acido e seletivo por forma,
em processos como alquilagdo, isomerizacao, catalise de cracking em fluido
(FCC) e conversao de metanol em gasolina.

4.2 Este procedimento de raio X ¢ projetado para permitir a andlise do grau relativo de
cristalizagdo na fabricagdo do ZSM-5. O nimero de cristalizag¢do relativa/ZSM-5
tem-se mostrado util em tecnologia, pesquisa e especificagoes.

4.3 O Método de Area de Pico Integrada (Procedimento A) é preferido ao Método de
Alturade Pico (Procedimento B) porque calcula a intensidade do DRX como uma
soma de varios picos, em vez de utilizar apenas um Unico pico. Mudangas
drésticas na intensidade de picos individuais no padrio DRX do ZSM-5 podem
ser resultado de alteragdes na distribuicao de densidade eletronica dentro da célula
unitaria da zedlita ZSM-5. A distribuicao de densidade eletronica depende de
fatores como:

4.3.1 Extensdo do preenchimento dos poros com moléculas hospedeiras e a natureza
dessas moléculas.

4.3.2 Tipo de cations e extensdo de sua presenca (estes cations também podem afetar a
absor¢do de raios X pela amostra de ZSM-5).

4.3.3 Neste método DRX, a molécula hospedeira H.O preenche os poros. Outras
moléculas hospedeiras também podem estar presentes, incluindo aminas,
diaminas e cations de amoénio quaterndrio que podem atuar como modelo de

cristalizagdo da estrutura ZSM-5.
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4.4 O ZSM-5 pode existir com simetria ortorrdmbica ou monoclinica, dependendo da
composicao do gel precursor ou das condi¢des de modificacao pos-cristalizacao,
ou ambos. Na forma ortorrdmbica, os picos DRX centrados em cerca de 23,1° e
23,8° 20 geralmente aparecem como duplos, enquanto, na forma monoclinica,
esses picos podem se dividir em triplos. A intensidade das areas dos picos ndo ¢é
afetada pela forma cristalina.

4.5 Se fases cristalinas além do ZSM-5 estiverem presentes na amostra, seus picos de
difragdo podem se sobrepor a alguns dos picos selecionados para o Método de
Area de Pico Integrada (Procedimento A). Caso se suspeite da presenga de tais
componentes, recomenda-se 0 Método de Alturade Pico (Procedimento B), desde

que ndo haja interferéncia com o pico de 24,3° 26 usado no calculo.

Escopo

Este método de teste cobre um procedimento para determinacdo da cristalizagdo relativa
da zeolita ZSM-5 usando picos selecionados do padrao de difracdo de raios X da
zeoOlita.

1.2 O método fornece um niimero que € a razdo da intensidade de uma porg¢ao do padrao
DRX da amostra ZSM-5 para a intensidade da por¢ao correspondente do padrao
da referéncia ZSM-5. Essa razdo de intensidade, expressa em porcentagem, ¢
rotulada como porcentagem de cristalizagdo relativa do DRX/ZSM-5.

1.3 Este padrao nao aborda todas as preocupagdes de seguranca relacionadas ao seu uso.
E responsabilidade do usuario estabelecer praticas adequadas de seguranga, satide
e meio ambiente e determinar as limitagdes regulamentares aplicaveis antes de
usar.

1.4 Este padrao internacional foi desenvolvido de acordo com principios
internacionalmente reconhecidos sobre padronizagdo, estabelecidos na Decisao
sobre Principios para o Desenvolvimento de Normas Internacionais, Guias e
Recomendacdes emitida pelo Comité de Barreiras Técnicas ao Comércio (TBT)

da Organizagao Mundial do Comércio.
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ANEXO II — Padrao estrutural para MFI da International Zeolite
Association (IZA)

Disponivel em: https://www.iza-structure.org/

Reference Material
Material Name: ZSM-5

Chemical Formula: INa, (Ha0)qgl [AlSigg.xO1g2]-MFI (x<27)

Unit Cell:¥ orthoerhombic Pnma(#62)
a'=20.0700 A b'=19.9200 A ¢'=13.4200 A
a'=90.000° B'=490.000° ¥ =90.000°

Framework Density: @ 17.9 T/1000 A3

Channels: {[100]1051x 55 <= [010] 10 5.3 x 5.6}
Dimensionality
Sorption (molecular cross section > 3. 4A): 3-dimensional
Topological (pore opening > 6-ring): 3-dimensional
Note:

The straight channels along [010] are connected to one another via the sinusoidal
channels along [100], so by navigating alternately along the [010] and [100]
channels, a molecule can also diffuse in the [001] direction.
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"Structure of synthetic zeolite ZSM-5"

Nature, 272, 437-438 (1978) (2
Material name: Z5M-5
Chemical formula: [Al,Sigg ,O4g2]-MFI (x<27)
§ Qlson, D.H., Kokotailo, G.T., Lawton, 5.L. and Meier, W.M.
"Crystal Structure and Structure-Related Properties of ZSM-5"

J. Phys Chem._, 85, 2238-2243 (1981) 2
van Koningsveld, H., van Bekkum, H. and Jansen, J.C.

"On the location and disorder of the tetrapropylammonium (TPA) ion in zeolite ZSM-5 with
improved framework accuracy”

Acta Crystallogr., B43, 127-132 (1987) 8
Material name: Z5M-5, as-made
Chemical formula: [Al,Sigg ,O4g2]-MFI (x<27)

Name and Code derivation:

Zeolite Socony Mobil - five
= ZSM-5 (five)
- MFI

§ Chemical Formula and Unit Cell taken from the reference marked with this sign
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212

M FI Pnma

Framework Type Data

e

a0
-

Jframework viewed along [010]
Idealized cell data:  orthorhombic, Pnma, a =20.1A, b=19.7A, ¢ =13.1A

Coordination sequences and vertex symbols:
see Appendix A for a list of the coordination sequences and vertex symbols for the 12 T-atoms

Secondary building units: 5-1

Composite building units:
mor cas mel

Materials with this framework type:

*ZSM-5"% FZ-19? TSZ-Im="
[As-Si-O]-MFT® LZ-105"* TZ-01*
[Fe-Si-O]-MFI™ Monoclinic H-ZSM-5"* usc4™
[Ga-Si-0)-MFT* Mutinaite'* USI-108*
AMS-1B7 NU-4!® ZBH™ _

AZ_I(SI NU_Su'.'. ZKQ_IBDM

Bor-C"” Silicalite'™® ZMQ-TB*"

Boralite C"'" TS-1? organic-free ZSM-5*%
Encilite"" TSZ®*

147



Capitulo 6 — Resultados: Parte III Erlan Aragio Pacheco | PPEQ | UFBA

P13

Type Material: ZSM-5 MFI

Type Material Data

Crystal chemical data: INa, (H,0),ql [AL 514,00, ]- MFT , n <27 )
orthorhombic, Pnma, a=2007A b=1992A c=1342A®

Framework density: 17.9 T/1000A°

Channels: {[100] 1051 x55 «[010] 10 5.3 x 5.6}%**

10-ring viewed along [100] 10-ring viewed along [010]
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APENDICE I - TABELAS DOS DADOS OBTIDOS NO CG MS

Tabela Al. 1. Lista de picos identificados na andlise cromatografica da amostra SRBO, com seus
respectivos tempos de retencdo do componente “ Component RT” (min), nome do composto “Compound

Name”, formula“Formula”, area “area” (%), concentragdes “Conc.” (%) e classes funcionais “Function”.

¢ Compound Name Formula Area % Conc. Function
2,8508 Acetone C3H60 0,00805 0,0499 Ketones
3,0405 Acetic acid C2H402 0,01022 0,0633 Carboxylic acids
3,0405 Acetic acid, methyl ester C3H602 0,01019 0,0631 Esters

3,5710 Ethane, 1,1-dimethoxy- C4H1002 0,14363 0,8900 Ethers

3,6417 2-Butanone C4H80 0,00938 0,0581 Ketones
4,0523 1.2-diacetylhydrazine C4H8N202 0,18372 1,1384 Ketones
4,0725 3-Butyn-2-one C4H40 0,77568 4,8066 Ketones
4,0821 2-Butanone, 3-methoxy-3-methyl- C6H1202 1,55401 9,6296 Ketones
4,1333 Propane, 1-ethoxy- C5H120 0,01552 0,0962 Ethers

4,4029 1,3-Dioxolane, 2-methyl- C4H802 0,01472 0,0912 Ethers

4,4029 Acetamide, N-methyl- C3H7NO 0,01239 0,0768 Amides
4,6648 Valeric anhydride C10H1803 0,02517 0,1560 Carboxylic acids
4,6650 Pentane, 2,2-dimethyl- C7H16 0,02238 0,1387 Hydrocarbons
4,8554 2-n-Propylaziridine C5HI1IN 0,02186 0,1355 Amines
5,1833 Ethanol, 2-(2-hydroxyethoxy)-, 1-nitrate | C4HINOS 0,01080 0,0669 Alcohols
5,1959 Azetidine, 1,1'-methylenebis[2-methyl- C9HI18N2 0,06844 0,4241 Amines
5,4530 Heptane C7H16 0,09368 0,5805 Hydrocarbons
5,4561 3-Hexanone C6H120 0,02783 0,1725 Ketones
7,5847 Toluene C7HS 0,05823 0,3608 Hydrocarbons
8,1267 1-Aziridineethanol C4HONO 0,00843 0,0522 Alcohols
8,4351 2-Propenamide, N-methyl- C4H7NO 0,01071 0,0664 Amides
8,4352 Cyclopentanone C5H80 0,01050 0,0651 Ketones
10,3094 Cyclopentanone, 2-methyl- C6H100 0,03104 0,1924 Ketones
10,5574 Cyclopentanone, 3-methyl- C6H100 0,00967 0,0599 Hydrocarbons
11,0890 Ethylbenzene C8H10 0,04257 0,2638 Hydrocarbons
11,3939 0-Xylene C8H10 0,06192 0,3837 Ketones
12,2147 Cyclopentanone, 2,5-dimethyl- C7HI120 0,01293 0,0801 Ketones
12,7897 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- C6H80 0,02908 0,1802 Esters
13,0028 Butyrolactone C4H602 0,06539 0,4052 Amines
13,2364 Pyrazine, 2,3-dimethyl- C6H8N2 0,00255 0,0158 Amines
13,6817 Benzenamine, 3-methyl- C7HON 0,02416 0,1497 Amines
13,6818 p-Aminotoluene C7HON 0,01390 0,0862 Alcohols
13,9853 1-Cyclohexylethanol C8H160 0,03967 0,2458 Amines
13,9890 1,3-Cyclohexanedione C6H802 0,02487 0,1541 Ketones
14,1843 p-Aminotoluene C7HON 0,00570 0,0353 Hydrocarbons
14,6361 4-Hexen-3-one, 5-methyl- C7H120 0,00662 0,0410 Ketones
14,8201 Benzene, 1-ethyl-4-methyl- CI9H12 0,03784 0,2345 Ketones
14,9219 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- C6H80O 0,01411 0,0874 Phenols
15,4964 Phenol C6H60 0,35906 2,2250 Ketones
15,4969 Carbonic acid, pentyl phenyl ester C12H1603 0,23331 1,4458 Esters
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15,6652 1,3-Cyclohexanedione, 2-methyl- C7H1002 0,02024 0,1254 Esters
15,6848 Acetic acid, 1-(2-methyltetrazol-5- C6H8N402 0,00342 0,0212 Hydrocarbons
yDethenyl ester
15,8470 Cyclopropane, 1,2-dimethyl-1-pentyl- C10H20 0,01008 0,0625 Alcohols
15,8545 2-Heptanol, 5-methyl- C8H180 0,01794 0,1112 Ketones
15,9341 trans,trans-3,5-Heptadien-2-one C7H100 0,04383 02716 Amines
16,0948 4-Pyridinamine, N,N-dimethyl- C7H10N2 0,00730 0,0453 Hydrocarbons
16,1464 Undecane, 3 ,4-dimethyl- C13H28 0,02237 0,1386 Hydrocarbons
16,2260 Pyrazine, trimethyl- C7HION2 0,02281 0,1414 Amines
16,9339 Cyclohexanol, 5-methyl-2-(1- C17H2402 0,04370 0,2708 Alcohols
methylethyl)-, benzoate, [IR-
(lL.alpha.2.beta.,5.alpha.)]-
17,0336 1-Pentanone, 1-(4-methylphenyl)- CI12H160 0,02844 0,1763 Ketones
17,1721 D-Limonene Cl0H16 0,05534 0,3429 Hydrocarbons
17,4190 Indane C9H10 0,02556 0,1584 Hydrocarbons
17,4913 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100 0,10107 0,6263 Ketones
17,7056 Benzene, 1-ethynyl-4-methyl- C9H8 0,00267 0,0165 Hydrocarbons
17,9850 4,6-Heptadiyn-3-one C7H60 0,03435 0,2129 Ketones
17,9895 Phenol, 2-methyl- C7H80O 0,18587 1,1518 Phenols
17,9926 Benzenemethanol, .alpha.-2- CI13H160 0,08863 0,5492 Alcohols
cyclohexen-1-yl-
18,0312 2-Azidopropane C3H7N3 0,00793 0,0491 Amines
18,0314 2-Imidazolidinone, 4-methyl- C4H8N20 0,00781 0,0484 Amides
18,0877 Benzene, (2-methylpropyl)- C10H14 0,01543 0,0956 Hydrocarbons
18,3072 2-Cyclopenten-1-one, 3,4,5-trimethyl- C8HI120 0,05011 0,3105 Ketones
18,4383 Acetophenone C8H80 0,02012 0,1246 Ketones
18,6400 p-Cresol C7H80O 0,62041 3,8445 Hydrocarbons
19,0619 1,3-Benzenediol, 0-(4-methylbenzoyl)- C22H1805 0,04227 0,2620 Alcohols
0'-(2-methoxybenzoyl)-
19,1137 Indan, I-methyl- CI0H12 0,04486 0,2780 Esters
19,1821 Phenol, 2-methoxy- C7H802 0,03024 0,1874 Phenols
19,1864 2,3,5-Trimethylcyclopent-2-enone C8HI120 0,06348 0,3934 Hydrocarbons
19,1901 2,2-Dimethyl-3-heptene trans CO9H138 0,05320 0,3297 Hydrocarbons
19,1907 Cyclohexanol, 1-ethenyl- C8H140 0,03243 0,2009 Alcohols
19,2283 Cyclobutanecarboxylic acid, 2- C9H17NO2 0,00958 0,0594 Amines
dimethylaminoethyl ester
19,4625 Undecane Cl11H24 0,03867 0,2396 Hydrocarbons
19,4630 Undecane, 3,7-dimethyl- C13H28 0,04949 0,3067 Hydrocarbons
19,6585 1H-Benzimidazole, 2-methyl- C8H8N2 0,00907 0,0562 Amines
20,5294 5-Ethyl-2-furaldehyde C7H802 0,02209 0,1369 Aldehydes
20,6483 Phenol, 2-ethyl- C8H100 0,07934 0,4917 Phenols
20,7756 Benzene, 4-ethenyl-1,2-dimethyl- C10H12 0,03475 0,2153 Hydrocarbons
20,9594 Phenol, 2,5-dimethyl- C8H100 0,24654 1,5277 Phenols
20,9607 Benzaldehyde, 4-hydroxy- C7H602 0,09913 0,6143 Aldehydes
21,2629 Naphthalene, 1,2-dihydro- CI0H10 0,01837 0,1138 Hydrocarbons
21,5075 Phenol, 2-ethyl- C8H100 0,41919 2,5976 Phenols
22,1755 Azulene CI10HS 0,06800 04214 Hydrocarbons
22,2663 3-Dodecene, (Z)- C12H24 0,04329 0,2683 Hydrocarbons
22,5085 Dodecane CI12H26 0,05211 0,3229 Hydrocarbons
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22,5842 1H-Indene, 2,3-dihydro-1,1-dimethyl- Cl1H14 0,02731 0,1692 Hydrocarbons
22,6809 Phenol, 2,3,5-trimethyl- CI9H120 0,02600 0,1611 Phenols
22,8611 2-Pentanone C5H100 0,03053 0,1892 Ketones
22,8611 1,3-Dioxol-2-one C3H203 0,03054 0,1892 Esters
23,1476 Phenol, 4-propyl- C9H120 0,01485 0,0920 Phenols
23,3315 Phenol, 3-ethyl-5-methyl- CI9H120 0,11181 0,6928 Phenols
23,3316 Benzene, 1-ethyl-4-methoxy- C9H120 0,08957 0,5550 Hydrocarbons
23,6351 Phenol, 2-ethyl-4-methyl- C9HI120 0,14443 0,8950 Phenols
24,1766 Phenol, 4-propyl- C9H120 0,09055 0,5611 Phenols
24,1775 Phenol, 2-propyl- C9H120 0,08174 0,5065 Phenols
243101 Benzene, hexyl- CI2H18 0,00973 0,0603 Hydrocarbons
24,5024 2-Phenyl-4-penten-2-ol Cl11H140 0,10137 0,6281 Alcohols
24,8147 Phenol, 2-methyl-5-(1-methylethyl)- C10H140 0,06024 0,3733 Phenols
24,9670 Benzoic acid, 2,6-dimethyl- C9H1002 0,01930 0,1196 Carboxylic acids
25,1263 1-Tridecene C13H26 0,05358 0,3320 Hydrocarbons
25,2963 m-Aminophenylacetylene C8H7N 0,06790 0,4208 Amines
25,3452 Tridecane C13H28 0,10170 0,6302 Hydrocarbons
25,3770 Naphthalene, 2-methyl- CI11H10 0,07484 0,4637 Hydrocarbons
25,6149 Benzene, 1-methoxy-4-propyl- C10H140 0,01744 0,1081 Ethers
25,7127 2,6-Diethylphenol CI0H140 0,09208 0,5706 Phenols
25,7140 o-Isopropylanisole C10H140 0,07030 0,4356 Ethers
25,8541 Naphthalene, 2-methyl- CI11H10 0,06649 0,4120 Hydrocarbons
26,1332 Benzene, 1-methoxy-4-propyl- C10H140 0,01834 0,1136 Ethers
26,3112 Dibenzo[a,i]biphenylene, C22H2402 0,04249 0,2633 Ethers

5,6,6a,6b,7,8,12b,12¢c-octahydro-2,11-

dimethoxy-
27,0901 Phenol, 2-(1,1-dimethylethyl)-5-methyl- | C11H160 0,08238 0,5105 Phenols
27,1403 Benzeneacetic acid, 2-propenyl ester Cl11H1202 0,02119 0,1313 Esters
27,8061 Cyclotetradecane C14H28 0,12871 0,7975 Hydrocarbons
27,8121 1H-Indole, 4-methyl- CI9HON 0,08175 0,5066 Amines
28,0024 Tetradecane C14H30 0,13861 0,8589 Hydrocarbons
28,1329 6-Tridecene, 7-methyl- C14H28 0,01173 0,0727 Hydrocarbons
28,1329 7-Tetradecene C14H28 0,01232 0,0763 Hydrocarbons
28,7184 Naphthalene, 1,6-dimethyl- C12H12 0,03280 0,2033 Hydrocarbons
28,7186 Naphthalene, 1,2-dimethyl- CI2H12 0,03258 0,2019 Hydrocarbons
28,8092 Naphthalene, 1,6-dimethyl- CI2H12 0,05919 0,3668 Hydrocarbons
28,8109 Naphthalene, 1,6-dimethyl- CI12H12 0,04701 0,2913 Hydrocarbons
29,3104 Phenol, 2-butyl- CI10H140 0,03258 0,2019 Phenols
29,5870 Hexane, 3,3-dimethyl- C8HI18 0,01583 0,0981 Hydrocarbons
30,3225 Cetene Cl16H32 0,08039 0,4982 Hydrocarbons
30,5056 2,3-Nonanedione CI9H1602 0,08440 0,5230 Ketones
30,5064 Dodecane, 2,6,1 1-trimethyl- C15H32 0,18063 1,1193 Hydrocarbons
32,7088 Cetene Cl16H32 0,08375 0,5190 Hydrocarbons
32,7569 Fluorene CI3H10 0,02486 0,1540 Hydrocarbons
32,8744 Hexadecane Cl16H34 0,16005 0,9918 Hydrocarbons
32,9866 Cetene Cl16H32 0,02127 0,1318 Hydrocarbons
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32,9876 Cyclopropane, 1-methyl-1-(1- C16H32 0,01529 0,0947 Hydrocarbons
methylethyl)-2-nonyl-
34,6085 6-methyl-2-pentylpyridine C11HI7N 0,00345 0,0214 Amines
34,9692 1-Heptadecene C17H34 0,07167 0,4441 Hydrocarbons
35,1259 Heptadecane C17H36 0,18635 1,1548 Hydrocarbons
35,2266 Cycloheptane, methyl- C8H16 0,01360 0,0843 Hydrocarbons
35,3962 4',6"-Dihydroxy-2'3'"- C10H1203 0,02445 0,1515 Ethers
dimethylacetophenone
35,5378 9H-Fluorene, 9-methyl- Cl14H12 0,01472 0,0912 Hydrocarbons
35,8116 3,5,5-Trimethylhexyl acetate C11H2202 0,01981 0,0000 Esters
37,0361 Hydratropic acid, undec-2-en-1-yl ester C20H3002 0,02974 0,1843 Esters
37,1218 3-Octadecene, (E)- C18H36 0,05643 0,3497 Hydrocarbons
37,1221 1-Octadecanol C18H380 0,05645 0,3498 Alcohols
37,1282 1,3-Cyclohexanedione, 2,2-dimethyl- C8H1202 0,02067 0,1281 Ethers
37,1678 9H-Fluorene, 9-methylene- C14H10 0,02613 0,1619 Hydrocarbons
37,2626 Octadecane C18H38 0,15690 0,9723 Hydrocarbons
37,7538 3,7,11,15-Tetramethylhexadec-2-ene C20H40 0,02067 0,1281 Hydrocarbons
37,9686 3,3-Diethoxy-1-propyne C7H1202 0,02399 0,1487 Ethers
37,9819 3,7,11,15-Tetramethylhexadec-2-ene C20H40 0,12261 0,7598 Hydrocarbons
38,2410 3,7,11,15-Tetramethylhexadec-2-ene C20H40 0,11271 0,6984 Hydrocarbons
39,1741 1-Nonadecene C19H38 0,06159 0,3816 Hydrocarbons
39,1745 Oxalic acid, allyl octadecyl ester C23H4204 0,05665 0,3511 Esters
39,3010 Nonadecane C19H40 0,16575 1,0271 Hydrocarbons
39,3763 Pentadecanenitrile C15H29N 0,08921 0,5528 Nitriles
39,3767 Hexadecanenitrile Cl6H31N 0,09098 0,5637 Nitriles
39,6452 1H-Indene, 2-phenyl- C15H12 0,01787 0,1107 Hydrocarbons
39,8303 Hexadecanoic acid, methyl ester C17H3402 0,04737 0,2936 Esters
40,4623 n-Hexadecanoic acid C16H3202 0,07603 04712 Carboxylic acids
41,1342 1,7-Dimethyl-4-(1- C15H30 0,05493 0,3404 Hydrocarbons
methylethyl)cyclodecane
41,1375 3-Eicosene, (E)- C20H40 0,08955 0,5549 Hydrocarbons
41,2482 Eicosane C20H42 0,18822 1,1663 Hydrocarbons
41,6611 dl-.alpha.-Tocopherol C29H5002 0,31344 1,9423 Alcohols
41,7065 dl-.alpha.-Tocopherol C29H5002 0,05334 0,3305 Alcohols
43,0054 1-Hexadecanol C16H340 0,06128 0,3798 Alcohols
43,0055 10-Heneicosene (c,t) C21H42 0,05978 0,3704 Hydrocarbons
43,1101 Heneicosane C21H44 0,20260 1,2555 Hydrocarbons
44,5727 Octanamide C8H17NO 0,04261 0,2640 Amides
44,8006 1-Tricosene C23H46 0,06541 0,4053 Hydrocarbons
44,8955 Heneicosane C21H44 0,22948 1,4220 Hydrocarbons
46,5175 1H-Tetrazol-5-amine CH3N5 0,10347 0,6412 Hydrocarbons
46,5183 Oxalic acid, allyl octadecyl ester C23H4204 0,24813 1,5376 Esters
46,6097 Heneicosane C21H44 0,29414 1,8227 Hydrocarbons
47,8100 1,4-Benzenedicarboxylic acid, bis(2- C24H3804 0,07839 0,4857 Hydrocarbons
ethylhexyl) ester
48,2603 N-Vinylacetamide C4H7NO 0,11227 0,6957 Amides
48,3477 3-Pentanone, 2,4-dimethyl- C7H140 0,06127 0,3797 Ketones
48,3542 Tetracosane C24H50 0,39889 24718 Hydrocarbons
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49,4168 4-Nitrophenol, pentafluoropropionate C9H4F5NO4 0,01999 0,0000 Esters
49,4674 D-Friedoolean-14-en-3-one C30H480 0,15770 0,9772 Ketones
50,3193 Oxalic acid, allyl octadecyl ester C23H4204 0,04248 0,2632 Esters
50,4203 Pentacosane C25H52 0,29843 1,8492 Hydrocarbons
50,4207 Heneicosane C21H44 0,25964 1,6089 Hydrocarbons
52,8339 1,2-Octadecanediol C18H3802 0,06911 0,4283 Alcohols
52,9604 Hexacosane C26H54 0,32553 2,0172 Hydrocarbons
54,5737 .gamma.-Tocopherol C28H4802 0,04083 0,2530 Alcohols
56,1424 Pentacosane C25H52 0,38637 2,3942 Hydrocarbons
56,5712 Hentriacontane C31H64 0,47649 2,9527 Hydrocarbons
56,5781 Methyl 2-butynoate C5H602 0,06250 0,3873 Esters

Tabela Al. 2. Lista de picos identificados na andlise cromatografica da amostra SRBONC, com seus
respectivos tempos de retengdo do componente “Component RT” (min), nome do composto “Compound
Name”, formula “Formula”, area “area” (%), concentragdes “Conc.” (%) e classes funcionais “Function”.

Component | Compound Name Formula Area % Conc. Function
§§619 Diazene, dimethyl- C2H6N2 0,00726 0,0332 Amines

3,0466 Acetic acid, methyl ester C3H602 0,01166 0,0533 Esters

3,2538 Ethene, ethoxy- C4H80 0,00375 0,0171 Ethers

3,5828 Ethane, 1,1-dimethoxy- C4H1002 0,20606 0,9417 Ethers

4,0893 Propanoic acid, 2-methyl-, anhydride C8H1403 0,90373 4,1302 Carboxylic acids
4,0899 Butanoic acid, anhydride C8H1403 0,64738 2,9586 Carboxylic acids
4,1253 2,2"-Bi-1,3-dioxolane C6H1004 0,01060 0,0484 Ethers

4,1514 1-Butanamine C4HIIN 0,80973 3,7006 Amines

4,4233 1,3-Dioxolane, 2-methyl- C4H802 0,01625 0,0742 Ethers

4,4590 Cyclopentene, 1-methyl- C6H10 0,03292 0,1504 Hydrocarbons
4,6450 Cyclobutanone, 2-methyl- C5HS80 0,01361 0,0622 Ketones

4,6917 Valeric anhydride CI10H1803 0,02152 0,0984 Hydrocarbons
4,7471 Aziridine, 2-methyl- C3H7N 0,00639 0,0292 Ketones

4,8831 1-Butanol, 2-methyl-, (S)- C5HI120 0,03367 0,1539 Carboxylic acids
5,2003 Propane, 1,1-dimethoxy- C5H1202 0,00894 0,0409 Amines

5,4809 3-Hexanone C6H120 0,03288 0,1503 Alcohols

5,6905 Tetrahydropyran C5H100 0,00572 0,0261 Ethers

7,6030 Toluene C7H8 0,04506 0,2059 Ketones

8,3488 Butanoic acid C4H802 0,00856 0,0391 Ethers

8,4397 Piperazine, 1,4-dinitro- C4H8N404 0,03847 0,1758 Hydrocarbons
8,4402 Cyclopentanone C5H80 0,02854 0,1304 Carboxylic acids
9,4270 Aniline C6H7N 0,01170 0,0535 Amines

9,4273 Pyridine, 2-methyl- C6H7N 0,01338 0,0612 Amines

10,0650 1,2,4,5-Tetrazine C2H2N4 0,00850 0,0388 Amines

10,3196 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy- C5H602 0,01850 0,0845 Ketones

10,3218 Cyclopentanone, 2-methyl- C6H100 0,01787 0,0817 Ketones
10,5608 Cyclopentanone, 3-methyl- C6H100 0,01059 0,0484 Ketones
11,4160 0-Xylene C8HI10 0,06449 0,2947 Hydrocarbons
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11,4612 2-Propanone, 1-(acetyloxy)- C5H803 0,00543 0,0248 Ketones
12,2151 Styrene C8HB8 0,04862 0,2222 Hydrocarbons
12,7851 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- C6H80O 0,14726 0,6730 Ketones
13,0256 Butyrolactone C4H602 0,04440 0,2029 Esters
13,2346 Pyrazine, 2,3-dimethyl- C6H8N2 0,00323 0,0148 Amines
13,6482 Pyridine, 2,5-dimethyl- C7HON 0,02194 0,1003 Amines
13,9887 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100 0,05627 0,2572 Ketones
13,9887 1-Cyclohexylethanol C8H160 0,05642 0,2579 Alcohols
13,9988 Cyclopentanone, 2-ethyl- C7HI120 0,01867 0,0853 Ketones
14,2436 2-Cyclopenten-1-one, 3,4-dimethyl- C7H100 0,01727 0,0789 Ketones
14,4011 Succinic anhydride C4H403 0,00892 0,0407 Carboxylic acids
14,8881 2,3-Pentanedione C5H802 0,01011 0,0462 Ketones
14,9037 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- C6H80O 0,13314 0,6085 Ketones
15,5539 Phenol C6H60 0,57111 2,6101 Phenols
15,8651 2-Decanol C10H220 0,02783 0,1272 Alcohols
15,9661 Benzene, 1,2,3-trimethyl- CO9H12 0,03694 0,1688 Hydrocarbons
15,9969 Benzeneethanol, .beta.-ethenyl- C10H120 0,01461 0,0668 Alcohols
16,1152 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100 0,07708 0,3523 Ketones
16,1578 Undecane, 3 ,4-dimethyl- C13H28 0,02156 0,0985 Hydrocarbons
16,9721 Benzene, 1,2,3-trimethyl- CO9H12 0,01164 0,0532 Hydrocarbons
17,0675 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3- C6H802 0,12814 0,5856 Ketones
methyl-
17,0684 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3- C6H802 0,12939 0,5913 Ketones
methyl-
17,1824 D-Limonene CI0H16 0,03749 0,1713 Hydrocarbons
17,2666 2-Cyclopenten-1-one, 3,4,5-trimethyl- C8HI120 0,01186 0,0542 Ketones
17,2703 5-Ethyl-2-furaldehyde C7H802 0,01501 0,0686 Aldehydes
17,5063 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100 0,17152 0,7839 Ketones
17,7204 3-Methylphenylacetylene C9H8 0,06329 0,2892 Hydrocarbons
17,7224 Benzene, 1-propynyl- C9HB 0,06076 0,2777 Hydrocarbons
18,0353 Phenol, 2-methyl- C7H80O 0,30538 1,3957 Phenols
18,1967 Ethanone, 1-(1H-pyrrol-2-yl)- C6H7NO 0,00832 0,0380 Ketones
18,3161 2-Cyclopenten-1-one, 2,3 4-trimethyl- C8HI120 0,05532 0,2528 Ketones
18,4422 Acetophenone C8HS80O 0,04328 0,1978 Ketones
18,6880 p-Cresol C7H80 1,00769 4,6053 Phenols
19,1924 Phenol, 2-methoxy- C7H802 0,06328 0,2892 Phenols
19,2394 2-Propanamine C3HON 0,01152 0,0527 Amines
19,3710 1H-Pyrazole, 4,5-dihydro-3-methyl-1- C7H14N2 0,01217 0,0556 Amines
propyl-
19,4703 Undecane Cl11H24 0,03819 0,1745 Hydrocarbons
19,6131 Spirohexan-4-one, 5,5-dimethyl- C8HI120 0,10172 0,4649 Ketones
19,6710 1H-Benzimidazole, 2-methyl- C8H8N2 0,01180 0,0539 Amines
19,7236 Phenol, 2,5-dimethyl- C8H100 0,07004 0,3201 Phenols
19,7236 Phenol, 2,5-dimethyl- C8H100 0,06966 0,3184 Phenols
19,8376 Phenol, 2-methoxy- C7H802 0,00401 0,0183 Phenols
19,8727 4-Hexen-3-one, 5-methyl- C7H120 0,01000 0,0457 Ketones
20,0998 3H-Pyrazol-3-one, 2,4-dihydro-2.,4,5- C6HI0N20 0,04888 0,2234 Amines
trimethyl-
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20,1009 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2- C7H1002 0,07851 0,3588 Ketones
hydroxy-
20,4439 Benzene, (2-methylpropyl)- Cl10H14 0,00485 0,0222 Hydrocarbons
20,6867 Phenol, 2-ethyl- C8H100 0,09261 0,4232 Phenols
20,9949 Phenol, 2,4-dimethyl- C8H100 0,31318 1,4313 Phenols
21,1007 Cycloprop[aJindene, 1,1a,6,6a- CI10H10 0,11144 0,5093 Hydrocarbons
tetrahydro-
21,2812 2-Methylindene CI0H10 0,08377 0,3829 Hydrocarbons
21,5459 Phenol, 4-ethyl- C8H100 0,62136 2,8397 Phenols
21,8179 Ethanone, 1-(4-methylphenyl)- C9H100 0,02512 0,1148 Ketones
21,8179 Ethanone, 1-(3-methylphenyl)- C9H100 0,02597 0,1187 Ketones
22,1872 Naphthalene CI10HS8 0,09087 0,4153 Hydrocarbons
22,1877 Naphthalene CI10H8 0,09088 0,4153 Hydrocarbons
22,2779 Cyclododecane C12H24 0,11775 0,5381 Hydrocarbons
22,5196 Undecane, 4,7-dimethyl- C13H28 0,05628 02572 Hydrocarbons
22,5199 Dodecane C12H26 0,06006 0,2745 Hydrocarbons
22,7054 Phenol, 2,3,5-trimethyl- C9HI120 0,04126 0,1886 Phenols
22,8815 1,3-Dioxol-2-one C3H203 0,09875 0,4513 Esters
23,1826 Phenol, 2-propyl- CI9H120 0,01793 0,0819 Phenols
23,3633 Phenol, 2-(1-methylethyl)-, CI1H15NO2 | 0,11075 0,5062 Phenols
methylcarbamate
23,3633 Phenol, 2-ethyl-4-methyl- C9HI120 0,12355 0,5647 Phenols
23,4211 2-Methylbutanoic anhydride C10H1803 0,00902 0,0412 Carboxylic acids
23,4212 1H-Tetrazol-5-amine CH3NS5 0,00903 0,0413 Amines
23,6630 Benzene, 1-ethyl-4-methoxy- C9H120 0,17508 0,8001 Hydrocarbons
24,2150 Phenol, 4-propyl- C9H120 0,09751 0,4456 Phenols
24,6719 1H-Indene, 1,1-dimethyl- Cl11H12 0,04530 0,2070 Hydrocarbons
24,8848 Resorcinol, 2-acetyl- C8H803 0,00987 0,0451 Phenols
24,9693 1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro- C9H8O 0,08251 0,3771 Hydrocarbons
25,1325 1-Tridecene C13H26 0,11613 0,5307 Phenols
25,2091 Carbonic acid, 2-dimethylaminoethyl 2- | C8H17NO4 0,01647 0,0753 Ketones
methoxyethyl ester
25,3169 Indole C8H7N 0,13825 0,6318 Hydrocarbons
25,3496 Tridecane C13H28 0,14651 0,6696 Esters
25,3512 Tridecane C13H28 0,13379 0,6114 Amines
25,3850 Naphthalene, 2-methyl- C11H10 0,06821 03117 Hydrocarbons
25,6360 ortho-Hydroxypropiophenone C9H1002 0,01349 0,0616 Hydrocarbons
25,7311 Pentandioic acid, (p-t-butylphenyl) ester [ C15H2004 0,05222 0,2386 Hydrocarbons
25,8642 Naphthalene, 2-methyl- CI1H10 0,06636 0,3033 Ketones
26,3283 3-(Hydroxyimino)-6-methylindolin-2- CI9HEN202 0,01360 0,0622 Esters
27,5245 (I)Ee-lndene, 1,1,3-trimethyl- CI2H14 0,03115 0,1424 Hydrocarbons
27,6573 Acenaphthene CI2H10 0,01625 0,0743 Hydrocarbons
27,8099 1-Tetradecene C14H28 0,17787 0,8129 Hydrocarbons
27,8248 Indole, 3-methyl- CI9HON 0,16886 0,7717 Amines
27,8268 1H-Indole, 6-methyl- C9HON 0,12339 0,5639 Amines
28,0082 Dodecane, 2,6,11-trimethyl- C15H32 0,13130 0,6001 Hydrocarbons
28,0085 Decane, 2 ,4-dimethyl- CI12H26 0,11579 0,5292 Hydrocarbons
28,2215 4-Propoxybenzaldehyde C10H1202 0,00424 0,0194 Aldehydes
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28,8137 Naphthalene, 1,6-dimethyl- CI2H12 0,03741 0,1710 Hydrocarbons
28,8448 5-Amino-2-methoxybenzonitrile C8H8N20 0,00420 0,0192 Amines
29,2404 Naphthalene, 1,2-dimethyl- CI2H12 0,01360 0,0622 Hydrocarbons
29,3585 p-Hydroxyphenylacetone C9H1002 0,37628 1,7197 Amines
30,3293 1-Pentadecene C15H30 0,16580 0,7577 Hydrocarbons
30,3961 Acenaphthene CI2H10 0,01595 0,0729 Hydrocarbons
30,4760 1H-Indole, 2,5-dimethyl- CIOHI1IN 0,01753 0,0801 Amines
30,5142 Pentadecane C15H32 0,17761 0,8117 Hydrocarbons
32,5396 1,3,5-Triazine C3H3N3 0,00403 0,0184 Amines
32,7148 Cetene Cl16H32 0,17409 0,7956 Hydrocarbons
32,8791 Hexadecane C16H34 0,16097 0,7357 Hydrocarbons
32,9899 Cyclopropane, 1-methyl-1-(1- C16H32 0,01016 0,0464 Hydrocarbons
methylethyl)-2-nonyl-
34,9778 1-Heptadecene C17H34 0,15228 0,6959 Hydrocarbons
35,1298 Heptadecane C17H36 0,19525 0,8923 Hydrocarbons
35,5434 9H-Fluorene, 3-methyl- Cl14H12 0,01931 0,0882 Hydrocarbons
35,5438 9H-Fluorene, 9-methyl- Cl4H12 0,01881 0,0860 Hydrocarbons
37,1285 3-Octadecene, (E)- C18H36 0,14471 0,6613 Hydrocarbons
37,1287 1-Octadecanol C18H380 0,14391 0,6577 Alcohols
37,1824 9H-Fluorene, 9-methylene- C14H10 0,02574 0,1176 Hydrocarbons
37,2677 Octadecane C18H38 0,16096 0,7356 Hydrocarbons
38,0061 3,7,11,15-Tetramethylhexadec-2-ene C20H40 0,04274 0,1953 Hydrocarbons
38,1106 Neophytadiene C20H38 0,21215 0,9696 Hydrocarbons
38,2483 3,7,11,15-Tetramethylhexadec-2-ene C20H40 0,09078 0,4149 Hydrocarbons
38,9867 Neophytadiene C20H38 0,12865 0,5879 Hydrocarbons
39,1803 1-Nonadecene CI19H38 0,14895 0,6807 Hydrocarbons
39,3064 Nonadecane C19H40 0,18652 0,8524 Hydrocarbons
39,3850 2-Heptadecanone C17H340 0,11383 0,5202 Ketones
39,6565 1H-Indene, 1-phenyl- CI5H12 0,01935 0,0884 Hydrocarbons
39,6570 1H-Indene, 2-phenyl- CI15H12 0,02038 0,0932 Hydrocarbons
40,1189 Oxacycloheptadec-7-en-2-one C16H2802 0,06544 0,2991 Ketones
40,2391 cis-7,cis-11-Hexadecadien-1-yl acetate C18H3202 0,10939 0,4999 Esters
40,2392 Oxacycloheptadec-8-en-2-one, (82)- C16H2802 0,10790 0,4931 Ketones
40,3199 11-Tetradecyn-1-ol acetate C16H2802 0,17801 0,8135 Esters
40,3216 1,13-Tetradecadiene C14H26 0,11260 0,5146 Hydrocarbons
40,4974 n-Hexadecanoic acid C16H3202 0,12841 0,5869 Carboxylic acids
41,1387 1-Nonadecene CI19H38 0,17015 0,7776 Hydrocarbons
41,2515 Eicosane C20H42 0,21052 0,9621 Hydrocarbons
43,0118 10-Heneicosene (c,t) C21H42 0,15695 0,7173 Hydrocarbons
43,0122 1-Tricosene C23H46 0,15506 0,7087 Hydrocarbons
43,1175 Heneicosane C21H44 0,23368 1,0680 Hydrocarbons
43,4104 Phytol C20H400 0,11951 0,5462 Alcohols
44,1352 (Z)-18-Octadec-9-enolide C18H3202 0,19451 0,8890 Esters
44,2996 (Z)-18-Octadec-9-enolide C18H3202 0,13501 0,6170 Esters
44,8060 1-Nonadecene C19H38 0,18092 0,8268 Hydrocarbons
44,9025 Heneicosane C21H44 0,24524 1,1208 Hydrocarbons
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449025 Docosane C22H46 0,26096 1,1926 Hydrocarbons
45,0590 N-Vinylformamide C3H5NO 0,04794 0,2191 Amides
46,5306 1-Nonadecene C19H38 0,19912 0,9100 Hydrocarbons
46,6150 Heneicosane C21H44 0,31250 1,4282 Hydrocarbons
48,2682 1-Nonadecene C19H38 0,19517 0,8920 Hydrocarbons
48,3620 Heneicosane C21H44 0,27853 1,2729 Hydrocarbons
48,3627 Tetracosane C24H50 031317 1,4312 Hydrocarbons
50,3251 Octacosanol C28H580 0,38026 1,7379 Alcohols
50,4352 Hentriacontane C31H64 091704 4,1911 Hydrocarbons
52,8466 1-Tetracosene C24H48 0,28759 1,3143 Hydrocarbons
52,8498 1-Nonadecene C19H38 0,28752 1,3140 Hydrocarbons
52,9707 Hentriacontane C31H64 0,46659 2,1324 Hydrocarbons
55,9972 Octacosanol C28H580 0,24484 1,1190 Alcohols
55,9976 1-Nonadecene C19H38 021877 0,9998 Hydrocarbons
56,1520 Pentacosane C25H52 0,50505 2,3082 Hydrocarbons
56,1522 Hentriacontane C31Ho64 0,50461 2,3062 Hydrocarbons

Tabela Al. 3. Lista de picos identificados na analise cromatografica da amostra Z, com seus respectivos
tempos de reten¢do do componente “Component RT” (min), nome do composto “Compound Name”,
formula “Formula”, area “area” (%), concentragdes “Conc.” (%) e classes funcionais “Function”.

Component | Compound Name Formula Area % Conc. Function
= 2,86 | Propanal C3H60 0,0185 0,0239 Aldehydes
2,86 | Acetone C3H60 0,0171 0,0220 Ketones
3,05 | Acetic acid, hydrazide C2H6N20 0,0188 0,0242 Amides
325 | 2-Butanone C4H80O 0,0059 0,0077 Ketones
3,25 | 1-Propene, 2-methoxy- C4H8O 0,0071 0,0092 Ethers
3,42 | 2-Butenal, (Z)- C4H60 0,0201 0,0260 Aldehydes
3,58 | Ethane, 1,1-dimethoxy- C4H1002 0,2683 0,3463 Ethers
3,64 | 2-Butanone C4H80 0,0172 0,0222 Ketones
4,06 | Ethene, ethoxy- C4H80 34,7201 448155 Ethers
4,09 | Ethene, ethoxy- C4H80 13,0652 16,8641 Ethers
4,12 | 2-Propenoic acid, ethenyl ester C5H602 1,0066 1,2993 Esters
4,13 | Butanoic acid, anhydride C8H1403 9,3135 12,0216 Carboxylic acids
4,14 | 3-Amino-s-triazole C2H4N4 0,0725 0,0936 Amines
4,14 | Ammonium acetate C2H7NO2 0,0454 0,0586 Amines
4,19 | 2-Pentyn-4-one C5H60 0,0154 0,0199 Ketones
441 | 1,3-Dioxolane, 2-methyl- C4H802 0,0181 0,0234 Ethers
4,44 | Cyclopentene, 3-methyl- C6H10 0,0413 0,0533 Hydrocarbons
4,68 | Valeric anhydride C10H1803 0,0277 0,0357 Carboxylic acids
4,73 | Cyanic acid, ethyl ester C3H5NO 0,0108 0,0139 Esters
4,73 | Hexane, 2,2,5-trimethyl- C9H20 0,0120 0,0154 Hydrocarbons
4,87 | 1-Butanol, 2-methyl-, (S)- C5H120 0,0477 0,0615 Alcohols
5,19 | Propane, 1,1-dimethoxy- C5H1202 0,0081 0,0105 Ethers
5,22 | 1H-Pyrazol-4-ylamine C3HS5N3 0,0413 0,0533 Amines
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5,42 | Butanoic acid, 4-hydroxy- C4H803 0,0478 0,0618 Carboxylic acids
5,47 | Heptane C7H16 0,0955 0,1232 Hydrocarbons
5,68 | Butyrolactone C4H602 0,0083 0,0108 Carboxylic acids
7,60 | 1,3,5-Cycloheptatriene C7HS 0,0978 0,1262 Hydrocarbons
7,61 | Diethyl carbonate C5H1003 0,0556 0,0717 Hydrocarbons
8,01 | Methylisovalerate C6H1202 0,0041 0,0053 Esters
8,29 | 3-Hexanone C6HI120 0,0061 0,0000 Ketones
8,45 | Cyclopentanone C5H80 0,0191 0,0247 Ketones
9,43 | 1H-Pyrazole-4-carbonitrile C4H3N3 0,0186 0,0241 Nitriles
9,76 | Acetic acid, hydrazide C2H6N20 0,0040 0,0051 Amides
10,32 | Cyclopentanone, 2-methyl- C6H100 0,0368 0,0475 Ketones
10,56 | Cyclopentanone, 3-methyl- C6H100 0,0134 0,0173 Ketones
11,11 | Ethylbenzene C8H10 0,0741 0,0957 Hydrocarbons
11,41 | o-Xylene C8HI10 0,0901 0,1163 Hydrocarbons
12,56 | Decane, 2 4-dimethyl- C12H26 0,0161 0,0207 Hydrocarbons
12,79 | Cyclobutane, 1-ethyl-3-methylene- C7HI12 0,0373 0,0481 Hydrocarbons
12,80 | 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- C6H80O 0,0405 0,0523 Ketones
13,03 | Butyrolactone C4H602 0,0750 0,0968 Ketones
14,25 | 2-Heptyne-4-one C7H100 0,0139 0,0179 Ketones
14,85 | Benzene, 1-ethyl-4-methyl- CO9H12 0,0642 0,0828 Hydrocarbons
15,55 | Phenol C6H60 0,4442 0,5734 Phenols
15,55 | 1-Buten-3-yne, 2-methyl- C5H6 0,1620 0,2091 Hydrocarbons
15,87 | Cyclobutane, methoxy- C5H100 0,0138 0,0178 Ethers
15,96 | Benzene, 1,2,3-trimethyl- CO9HI12 0,0418 0,0540 Hydrocarbons
16,17 | Heptane, 2,3,4-trimethyl- C10H22 0,0220 0,0284 Hydrocarbons
16,36 | Hexane, 1-methoxy- C7H160 0,0086 0,0111 Hydrocarbons
16,36 | 1,3-Cyclopentanedione, 4,4-dimethyl- C7H1002 0,0098 0,0127 Hydrocarbons
16,94 | Norbornane, 2-isobutyl- C11H20 0,0234 0,0302 Hydrocarbons
17,04 | o-Cymene CI10H14 0,1009 0,1302 Hydrocarbons
17,43 | Indane CI9H10 0,0392 0,0506 Hydrocarbons
17,51 | 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100 0,1399 0,1805 Ketones
18,03 | Phenol, 2-methyl- C7H8O 0,2507 0,3235 Phenols
18,11 | Benzene, (2-methylpropyl)- C10H14 0,0244 0,0315 Hydrocarbons
18,32 | 2-Cyclopenten-1-one, 2,3 ,4-trimethyl- C8HI120 0,0993 0,1282 Ketones
18,45 | Acetophenone C8H80 0,0283 0,0365 Ketones
18,68 | p-Cresol C7H80O 0,7578 0,9781 Phenols
19,12 | Indan, 1-methyl- CI10H12 0,0598 0,0772 Hydrocarbons
19,19 | 2,3,5-Trimethylcyclopent-2-enone C8HI120 0,1011 0,1305 Ketones
19,24 | Carbonic acid, 2-dimethylaminoethyl2- | C8H17NO4 0,0137 0,0177 Amides
methoxyethyl ester
19,47 | Tridecane C13H28 0,0495 0,0639 Hydrocarbons
20,04 | 2-ethenyl-3-ethylpyrazine C8HI0N2 0,0038 0,0049 Amines
20,54 | 5-Ethyl-2-furaldehyde C7H802 0,0380 0,0491 Aldehydes
20,59 | 2-Pyrazoline-1-carboxamide, 3-methyl- | CSHIN3O 0,0072 0,0093 Amides
20,68 | Phenol, 2-ethyl- C8H100 0,1064 0,1373 Phenols
20,99 | Phenol, 2,4-dimethyl- C8H100 0,2930 0,3782 Phenols
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21,28 | Naphthalene, 1,2-dihydro- CI0H10 0,0222 0,0286 Hydrocarbons
21,32 | Benzene, (2-methylbutyl)- CIl1H16 0,0210 0,0272 Hydrocarbons
21,54 | Phenol, 4-ethyl- C8H100 0,4643 0,5994 Phenols

22,19 | Naphthalene CI10HS8 0,0713 0,0920 Hydrocarbons
22,28 | Cyclopentane, 1,1-dimethyl- C7H14 0,0508 0,0656 Hydrocarbons
22,52 | Dodecane C12H26 0,0824 0,1064 Hydrocarbons
22,59 | 1H-Indene, 2,3-dihydro-1,1-dimethyl- Cl1H14 0,0327 0,0422 Hydrocarbons
22,67 | 3-Decene, 2,2-dimethyl-, (E)- C12H24 0,0149 0,0192 Hydrocarbons
22,70 | Phenol, 3.,4,5-trimethyl-, CI1H15NO2 | 0,0372 0,0481 Phenols

methylcarbamate

22,70 | p-Cumenol C9H120 0,0309 0,0399 Phenols

22,87 | 2-Imidazolidinone C3H6N20 0,0415 0,0536 Amides

23,19 | Phenol, 4-propyl- C9H120 0,0184 0,0238 Phenols

23,36 | Phenol, 2-ethyl-4-methyl- C9H120 0,1376 0,1776 Phenols

23,66 | Benzene, 1-ethyl-4-methoxy- CI9H120 0,1596 0,2059 Ethers

24,20 | Phenol, 4-propyl- C9H120 0,1150 0,1484 Phenols

24,32 | Benzene, hexyl- CI2H18 0,0152 0,0196 Hydrocarbons
24,67 | 1H-Indene, 1,3-dimethyl- Cl11HI12 0,0328 0,0424 Hydrocarbons
25,13 | 1-Tridecene C13H26 0,0593 0,0766 Hydrocarbons
2521 | 2-Propanamine C3HON 0,0064 0,0083 Amines

25,35 | Tridecane C13H28 0,1652 02132 Hydrocarbons
25,38 | Naphthalene, 2-methyl- CI11H10 0,1338 0,1727 Hydrocarbons
25,73 | p-Anisic acid, 4-nitrophenyl ester CI4H11NO5 | 0,0436 0,0563 Amides

25,86 | Naphthalene, 2-methyl- CI11H10 0,0794 0,1025 Hydrocarbons
27,53 | 1H-Indene, 1,1,3-trimethyl- CI2H14 0,0329 0,0425 Hydrocarbons
27,81 1-Tetradecene C14H28 0,1078 0,1392 Hydrocarbons
27,83 | Indole, 3-methyl- CI9HON 0,1252 0,1617 Amines

27,83 | 1H-Indole, 7-methyl- CI9HON 0,1243 0,1604 Amines

28,01 | Decane, 2,4-dimethyl- CI12H26 0,1584 0,2045 Hydrocarbons
28,05 | Naphthalene, 2-ethyl- CI2H12 0,0314 0,0405 Hydrocarbons
28,13 | 1,7-Dimethyl-4-(1- C15H30 0,0133 0,0172 Hydrocarbons

methylethyl)cyclodecane

28,82 | Naphthalene, 1,3-dimethyl- CI12H12 0,0769 0,0993 Hydrocarbons
29,59 | Hexane, 3,3-dimethyl- C8HI18 0,0147 0,0189 Hydrocarbons
29,64 | Naphthalene, 1,6-dimethyl- CI12H12 0,0106 0,0137 Hydrocarbons
29,80 | Toluene C7HS 0,0121 0,0156 Hydrocarbons
30,33 | 1-Tetradecene C14H28 0,0951 0,1227 Hydrocarbons
30,40 | Acenaphthene CI2H10 0,0243 0,0314 Hydrocarbons
30,47 | 1H-Indole, 2,6-dimethyl- CIOHIIN 0,0431 0,0557 Amines

30,51 | Hexadecane Cl6H34 0,2383 0,3076 Hydrocarbons
32,71 | Cetene Cl16H32 0,0748 0,0966 Hydrocarbons
32,76 | Fluorene CI3H10 0,0233 0,0300 Hydrocarbons
32,76 | Fluorene CI3H10 0,0243 0,0313 Hydrocarbons
32,88 | Hexadecane C16H34 0,2092 0,2700 Hydrocarbons
34,98 | Cetene Cl16H32 0,0627 0,0809 Hydrocarbons
34,98 | 1-Heptadecene C17H34 0,0639 0,0825 Hydrocarbons
35,13 | Heptadecane C17H36 0,2268 0,2927 Hydrocarbons
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37,13 | Cetene C16H32 0,0368 0,0475 Hydrocarbons
37,17 | Phenanthrene C14H10 0,0303 0,0391 Hydrocarbons
37,27 | Octadecane C18H38 0,1910 0,2465 Hydrocarbons
38,00 | 3,7,11,15-Tetramethylhexadec-2-ene C20H40 0,1528 0,1972 Hydrocarbons
38,25 | 3,7,11,15-Tetramethylhexadec-2-ene C20H40 0,1065 0,1375 Hydrocarbons
39,18 | Oxalic acid, allyl octadecyl ester C23H4204 0,0684 0,0883 Esters

39,30 | Nonadecane C19H40 0,1961 0,2531 Hydrocarbons
41,14 | 1,7-Dimethyl-4-(1- C15H30 0,0727 0,0938 Hydrocarbons

methylethyl)cyclodecane

41,25 | Eicosane C20H42 0,2337 03016 Hydrocarbons
43,12 | Heneicosane C21H44 0,2425 0,3130 Hydrocarbons
4480 | Cetene C16H32 0,0707 0,0912 Hydrocarbons
4490 | Heneicosane C21H44 0,2631 0,3396 Hydrocarbons
46,61 | Heneicosane C21H44 0,2973 0,3837 Hydrocarbons
48,36 | Eicosane C20H42 0,3898 0,5031 Hydrocarbons
49,44 | Oxalic acid, cyclohexyl propyl ester C11H1804 0,0417 0,0539 Esters

50,42 | Hentriacontane C31H64 0,9616 1,2412 Hydrocarbons
52,23 | Hexadecane, 2,6,10,14-tetramethyl- C20H42 3,6539 47163 Hydrocarbons
52,23 | 1H-Tetrazol-5-amine CH3N5 1,2041 1,5541 Amines

52,23 | 1H-Tetrazol-5-amine CH3N5 1,1948 1,5422 Amines

52,97 | Pentacosane C25H52 0,4290 0,5537 Hydrocarbons
52,97 | Hexacosane C26H54 0,4301 0,5552 Hydrocarbons
56,15 | Heptacosane C27H56 0,5581 0,7204 Hydrocarbons
56,15 | Heneicosane C21H44 0,5504 0,7104 Hydrocarbons

Tabela Al. 4. Lista de picos identificados na analise cromatografica daamostra HZ, com seus respectivos
tempos de retencdo do componente “Component RT’ (min), nome do composto “Compound Name”,
formula “Formula”, area “area” (%), concentragdes “Conc.” (%) e classes funcionais “Function”.

Component | Compound Name Formula Area % Conc. Function

RT
2,8622 | Diazene, dimethyl- C2H6N2 0,0141 0,0593 Amines
3,0496 | Acetic acid, methyl ester C3H602 0,0164 0,0688 Esters
32581 1-Propene, 2-methoxy- C4H80O 0,0068 0,0284 Ethers
3,2581 | 2-Butanone C4H80 0,0069 0,0292 Ketones
3,5858 | Ethane, 1,1-dimethoxy- C4H1002 0,2756 1,1579 Ethers
3,6835 | 2-Butanone C4H80O 0,0075 0,0315 Ketones
4,0937 | Propiolactone C3H402 0,1771 0,7442 Ethers
4,1579 | Ethylisocyanide C3H5N 0,8993 3,7776 Amines
4,1583 | 2-Propenoic acid, ethenyl ester C5H602 1,2535 52658 Carboxylic acids
4,1760 | Propanoic acid, anhydride C6H1003 0,0926 0,3890 Carboxylic acids
4,1782 | Methylpropionate C4HB02 0,0604 0,2539 Esters
4,1782 | 1,2-Hydrazinedicarboxaldehyde C2H4N202 0,0674 0,2830 Aldehydes
4,4583 | Cyclopentene, 3-methyl- C6H10 0,0349 0,1465 Hydrocarbons
4,5056 | Propane, 2,2-dimethoxy- C5H1202 0,0042 0,0177 Ethers
4,6905 | Valeric anhydride C10H1803 0,0300 0,1262 Carboxylic acids
4,7445 | Hexane,2,2,5-trimethyl- CI9H20 0,0130 0,0546 Hydrocarbons
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4,8829 | 1-Butanol, 2-methyl-, (S)- C5H120 0,0472 0,1982 Alcohols
5,1357 | 1H-Tetrazole CH2N4 0,0080 0,0335 Amines
5,2122 | Ethanol, 2-(2-hydroxyethoxy)-, I -nitrate C4HI9NO5 0,0123 0,0516 Alcohols
5,2773 | Methyl propyl ether C4H100 0,0035 0,0146 Ethers
5,4811 | Pentane, 2-methyl- C6H14 0,1382 0,5804 Hydrocarbons
5,4818 | Heptane C7H16 0,0503 02112 Hydrocarbons
5,7019 | Butyrolactone C4H602 0,0089 0,0373 Esters
7,6063 | Toluene C7HS8 0,0663 0,2787 Hydrocarbons
8,4524 | 2-Propenamide, N-methyl- C4H7NO 0,0215 0,0902 Amides
10,3212 | Cyclopentanone, 2-methyl- C6H100 0,0291 0,1223 Ketones
10,5770 | Cyclopentanone, 3-methyl- C6H100 0,0146 0,0612 Ketones
10,5774 | Cyclopropane, propyl- C6H12 0,0125 0,0525 Hydrocarbons
11,1093 | Ethylbenzene C8HI10 0,0430 0,1805 Hydrocarbons
11,4180 | p-Xylene C8H10 0,0962 0,4043 Hydrocarbons
12,2397 | Cyclopentanone, 2,5-dimethyl- C7HI120 0,0166 0,0699 Ketones
12,2902 | Benzaldehyde C7H60 0,0171 0,0717 Aldehydes
12,7944 | Bicyclo[2.1.0]pentane C5H8 0,0427 0,1794 Hydrocarbons
12,7951 | 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- C6H80 0,0708 0,2976 Ketones
13,0494 | Butyrolactone C4H602 0,0169 0,0710 Esters
13,9936 | 2-Cyclopenten-1-one, 3,4-dimethyl- C7H100 0,0195 0,0821 Ketones
14,1773 | p-Aminotoluene C7H9N 0,0043 0,0182 Amines
14,6471 | 4-Hexen-3-one, 5-methyl- C7H120 0,0096 0,0402 Ketones
14,8396 | Benzene, (1-methylethyl)- C9H12 0,0401 0,1683 Hydrocarbons
14,9329 | 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- C6H80 0,0558 0,2344 Ketones
15,5182 | Phenol C6H60 0,3803 1,5977 Phenols
15,6762 | Cyclobutane, methyl- C5H10 0,0087 0,0366 Hydrocarbons
15,8635 | Cyclopentane, 1,2,3-trimethyl-, C8H16 0,0186 0,0780 Hydrocarbons

(1.alpha.,2.alpha.,3.alpha.)-
15,8645 | 1-Octene, 3,7-dimethyl- C10H20 0,0290 0,1217 Hydrocarbons
15,8760 | Butanimidamide C4H10N2 0,0104 0,0436 Amides
15,9640 | Mesitylene C9HI12 0,0359 0,1506 Hydrocarbons
15,9641 | Mesitylene CI9H12 0,0362 0,1521 Hydrocarbons
16,0796 | Benzocyclobuten-1(2H)-one C8H60 0,0138 0,0581 Ketones
16,1216 | 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100 0,0379 0,1592 Ketones
16,1605 | Dodecane, 5S-methyl- C13H28 0,0218 0,0917 Ketones
16,1616 | Carbonic acid, nonyl vinyl ester C12H2203 0,0303 0,1272 Esters
16,9523 | 3-Buten-2-ol, 4-(2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1- | C13H220 0,0708 0,2974 Alcohols

yD-, GE)-
17,0411 | 1-Pentanone, 1-(4-methylphenyl)- CI12H160 0,0202 0,0848 Ketones
17,1864 | D-Limonene Cl10H16 0,0646 02714 Hydrocarbons
17,2929 | Furfural C5H402 0,0081 0,0342 Aldehydes
17,4276 | Indane CI9H10 0,0245 0,1031 Hydrocarbons
17,5059 | 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100 0,1162 0,4882 Ketones
18,0069 | Phenol, 2-methyl- C7H80 0,1960 0,8233 Phenols
18,1026 | Benzene, (2-methylpropyl)- Cl10H14 0,0155 0,0651 Hydrocarbons
18,3209 | 2-Cyclopenten-1-one, 3,4,5-trimethyl- C8H120 0,0518 02175 Ketones
18,4496 | Acetophenone C8H80 0,0330 0,1385 Ketones
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18,6558 | p-Cresol C7H80O 0,6743 2,8327 Phenols
19,0914 | Furfural C5H402 0,0153 0,0641 Aldehydes
19,1944 | 2-Cyclopenten-1-one, 3,4,4-trimethyl- C8H120 0,1110 0,4664 Ketones
19,2355 | 2-Propanamine C3HON 0,0088 0,0369 Amines
19,3847 | 4-Ethyl-2-hydroxycyclopent-2-en-1-one C7H1002 0,0057 0,0239 Ketones
19,4653 | Decane C10H22 0,0436 0,1830 Hydrocarbons
19,7204 | Phenol, 4-ethyl- C8H100 0,0491 0,2063 Phenols
19,7207 | Phenol, 4-ethyl- C8H100 0,0479 0,2011 Phenols
20,5360 | 5-Ethyl-2-furaldehyde C7H802 0,0349 0,1466 Aldehydes
20,5363 | 2-Cyclopenten-1-one, 3,4,5-trimethyl- C8HI120 0,0363 0,1524 Ketones
20,6607 | Phenol, 2-ethyl- C8H100 0,0811 0,3406 Phenols
20,7814 | Indan, 1-methyl- C10H12 0,0433 0,1821 Hydrocarbons
20,9765 | Phenol, 2,4-dimethyl- C8H100 0,2652 1,1140 Phenols
21,2824 | Naphthalene, 1,2-dihydro- C10H10 0,0423 0,1776 Hydrocarbons
21,3181 | Benzene, pentyl- Cl1H16 0,0157 0,0661 Hydrocarbons
21,5198 | Phenol, 4-ethyl- C8H100 0,5054 2,1230 Phenols
21,8841 | Phenol, 3,5-dimethyl- C8H100 0,0154 0,0645 Phenols
22,1153 | Phenol, 2-(1-methylethyl)-, methylcarbamate Cl11H15NO2 0,0529 02222 Phenols
22,1828 | Naphthalene CI10H8 0,0817 0,3431 Hydrocarbons
22,2709 | L-Menthyl 3-oxohexanoate C16H2803 0,3942 1,6559 Esters
22,3367 | Phenol, 3,5-dimethyl- C8H100 0,0728 0,3059 Phenols
22,5143 | Undecane, 4,7-dimethyl- C13H28 0,0621 0,2610 Hydrocarbons
22,6908 | Phenol, 3,4,5-trimethyl-, methylcarbamate Cl11H15NO02 0,0249 0,1045 Phenols
22,8750 | 2-Imidazolidinone C3H6N20 0,0334 0,1403 Amides
23,1580 | Phenol, 2-propyl- C9H120 0,0185 0,0778 Phenols
23,3405 | p-Cumenol C9HI120 0,1011 0,4248 Phenols
23,6507 | Benzene, 1-ethyl-4-methoxy- C9H120 0,1492 0,6266 Ethers
24,1864 | Phenol, 4-propyl- C9H120 0,1118 0,4695 Phenols
24,1929 | Ethylmandelate C10H1203 0,0773 0,3249 Esters
24,6678 | 1H-Indene, 1,3-dimethyl- Cl1H12 0,0382 0,1605 Hydrocarbons
24,8196 | Phenol, m-tert-butyl- C10H140 0,0312 0,1312 Phenols
25,1307 1-Tridecene C13H26 0,0917 0,3854 Hydrocarbons
25,2087 | Butanimidamide C4HI10N2 0,0109 0,0458 Amides
25,2097 | 2-Propanamine C3HON 0,0089 0,0374 Amines
25,3060 [ m-Aminophenylacetylene C8H7N 0,0851 0,3574 Amines
25,3510 | Tridecane C13H28 0,1295 0,5440 Hydrocarbons
25,3749 | Naphthalene, 2-methyl- CI1H10 0,0898 0,3772 Hydrocarbons
25,7223 | Benzene, 1-methoxy-4-(1-methylethyl)- C10H140 0,0769 0,3230 Ethers
25,8572 | Naphthalene, 2-methyl- C11H10 0,0698 0,2934 Hydrocarbons
26,3128 | 2-Ethyl-3-methyl-1H-pyrrolo[2,3-b]pyridine CIO0H12N2 0,0395 0,1659 Amines
26,8293 | 2,3-Dimethoxyphenol C8H1003 0,0219 0,0922 Phenols
26,9520 | Phenol, 4-butyl- C10H140 0,0242 0,1017 Phenols
27,5244 | 1H-Indene, 1,1,3-trimethyl- CI2H14 0,0508 0,2133 Hydrocarbons
28,0082 | Hexadecane Cl16H34 0,1469 0,6172 Hydrocarbons
28,1433 | 5-Amino-6-methyluracil C5H7N302 0,0245 0,1028 Amines
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28,7770 | 5-Methoxyquinolin-8-amine CI0H10N20 0,0988 0,4149 Amines
28,7775 | 5-Methoxyquinolin-8-amine C10H10N20 0,0991 04163 Amines
28,8162 | Naphthalene, 1,6-dimethyl- CI12H12 0,0687 0,2887 Hydrocarbons
29,3237 | p-Hydroxyphenylacetone C9H1002 0,1562 0,6563 Ketones
29,5387 | Phenol, 4-pentyl- CI11H160 0,0127 0,0532 Phenols
30,2498 | 3-Ethyl-1H-indole CIOHIIN 0,0695 0,2919 Amines
30,3277 | 1-Pentadecene C15H30 0,1647 0,6920 Hydrocarbons
30,5121 1H-Tetrazol-5-amine CH3NS5 0,1187 0,4988 Hydrocarbons
30,5123 | Pentadecane C15H32 0,2522 1,0596 Hydrocarbons
31,8245 | Cyclohexane, octyl- C14H28 0,0160 0,0670 Hydrocarbons
31,8274 | n-Nonylcyclohexane C15H30 0,0220 0,0925 Hydrocarbons
32,7134 | Cetene C16H32 0,1674 0,7030 Hydrocarbons
32,7581 | Fluorene C13H10 0,0424 0,1781 Hydrocarbons
32,8256 | 1,8:2,7- C21H1802 0,0080 0,0337 Ethers

Dimethanodibenzo[a,e]cyclobuta[c]cycloocten-

13-one, 1,2,2a,7,8,12b-hexahydro-1-methoxy-
32,8806 [ Hexadecane Cl16H34 0,2124 0,8921 Hydrocarbons
32,9904 | IR,2c¢,3t4t-Tetramethyl-cyclohexane C10H20 0,0180 0,0755 Hydrocarbons
32,9989 | Cyclooctane, 1,4-dimethyl-, trans- C10H20 0,0175 0,0736 Hydrocarbons
34,9744 | 1-Heptadecene C17H34 0,1372 0,5764 Hydrocarbons
35,1283 | Heptadecane C17H36 0,2489 1,0454 Hydrocarbons
35,5402 | 9H-Fluorene, 9-methyl- Cl14H12 0,0241 0,1013 Hydrocarbons
37,1270 | 1-Octadecanol C18H380 0,1278 0,5367 Alcohols
37,1270 | 1-Nonadecene CI19H38 0,1283 0,5390 Hydrocarbons
37,1766 | 9H-Fluorene, 9-methylene- C14H10 0,0348 0,1463 Hydrocarbons
37,2651 | Octadecane C18H38 0,2177 0,9145 Hydrocarbons
37,3121 | 2-Propanamine C3HON 0,0062 0,0261 Amines
37,4833 | Decane,2,5,9-trimethyl- C13H28 0,0085 0,0357 Hydrocarbons
37,9973 | 3,7,11,15-Tetramethylhexadec-2-ene C20H40 0,1337 0,5617 Hydrocarbons
38,1685 | 9H-Fluorene, 1,9-dimethyl- Cl15H14 0,0044 0,0187 Hydrocarbons
38,2451 | 3,7,11,15-Tetramethylhexadec-2-ene C20H40 0,1821 0,7648 Hydrocarbons
38,8011 | 3-Acetyl-2,5,6-trimethylhydroquinone C11H1403 0,0029 0,0121 Phenols
39,1773 | 1-Nonadecene C19H38 0,1400 0,5879 Hydrocarbons
39,3044 | Nonadecane C19H40 0,2402 1,0089 Hydrocarbons
39,3816 | 2-Heptadecanone C17H340 0,1313 0,5515 Ketones
39,6509 | 1H-Indene, 2-phenyl- C15H12 0,0325 0,1367 Hydrocarbons
39,8357 | Hexadecanoic acid, methyl ester C17H3402 0,0721 0,3029 Carboxylic acids
40,4711 | n-Hexadecanoic acid C16H3202 0,1732 0,7277 Carboxylic acids
40,4781 | 2-Oxepanol, 5-(1,1-dimethylethyl)- C10H2002 0,0874 0,3674 Alcohols
40,9852 | Imidazo[2,1-alisoquinoline C11H8N2 0,0219 0,0919 Hydrocarbons
41,1500 | Hexadecanoic acid, ethyl ester C18H3602 0,2436 1,0232 Esters
41,2509 | Eicosane C20H42 0,3080 1,2937 Hydrocarbons
412511 | Heneicosane C21H44 0,2988 1,2550 Hydrocarbons
43,0101 | 1-Tricosene C23H46 0,1487 0,6245 Hydrocarbons
43,0102 10-Heneicosene (c,t) C21H42 0,1486 0,6241 Hydrocarbons
43,1133 | Heneicosane C21H44 0,3664 1,5394 Hydrocarbons
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44,1285 | 11-Tetradecen-1-ol, acetate, (Z)- C16H3002 0,0917 0,3851 Alcohols
44,1291 | E-9-Tetradecen-1-ol formate C15H2802 0,0942 0,3957 Alcohols
44,8054 | 1-Tetracosene C24H48 0,2190 0,9200 Hydrocarbons
44,8082 | 3-Nonen-5-one C9H160 0,0897 0,3770 Ketones
44,8986 | (1-Methoxy-pentyl)-cyclopropane C9H180 0,2152 0,9042 Ethers
449006 | Heneicosane C21H44 0,4508 1,8939 Hydrocarbons
46,5254 | n-Tetracosanol-1 C24H500 0,2641 1,1096 Alcohols
46,6123 | Heneicosane C21H44 0,5859 24612 Hydrocarbons
46,6733 | 4-Methyl-2-(phenylacetyl)phenol C15H1402 0,0112 0,0470 Phenols
47,6625 | Z-(13,14-Epoxy)tetradec-11-en-1-olacetate C16H2803 0,2590 1,0878 Ethers
47,6629 | cis-11-Hexadecenal C16H300 0,2563 1,0768 Aldehydes
48,2666 | 1-Tetracosene C24H48 0,1916 0,8048 Hydrocarbons
48,3622 | Heneicosane C21H44 0,5834 2,4507 Hydrocarbons
50,3194 | 1-Tricosene C23H46 0,1744 0,7328 Hydrocarbons
50,4307 | Pentacosane C25H52 0,6840 2,8734 Hydrocarbons
50,4342 | Cyclopentanone C5H80 0,0844 0,3544 Ketones
50,7504 | Heptacosane C27H56 0,6331 2,6593 Hydrocarbons
50,7509 | Hentriacontane C31Ho64 0,6206 2,6068 Hydrocarbons
52,0430 | N-(5-Amino-1H-1,2 4-triazol-3-yl)acetamide C4HTN50 0,1037 0,4355 Amides
52,8410 | 1-Hexacosene C26H52 0,2426 1,0193 Hydrocarbons
52,9728 | Pentacosane C25H52 0,8609 3,6163 Hydrocarbons
55,9885 | 2-Tetradecanol C14H300 0,2003 0,8413 Alcohols
55,9971 | 2-Tetradecanol C14H300 0,1774 0,7451 Alcohols
56,1531 | 5-Hepten-3-one, S-methyl- C8H140 0,3060 1,2856 Ketones
56,1559 | Pentacosane C25H52 1,0280 43182 Hydrocarbons
56,1562 | Hentriacontane C31H64 1,0210 4,2891 Hydrocarbons

Tabela Al. 5. Lista de picos identificados na analise cromatografica da amostra HZ05, com seus
respectivos tempos de retengdo do componente “Component RT” (min), nome do composto “Compound
Name”, férmula“Formula”, area “area” (%), concentragdes “Conc.” (%) e classes funcionais “Function”.

[ Compound Name Formula Area % Conc. Function
2,8612 | Acetone C3H60 0,0204 0,0903 Ketones
3,0507 | Acetic acid, methyl ester C3H602 0,0270 0,1199 Esters
3,5929 | Ethane, 1,1-dimethoxy- C4H1002 0,3689 1,6363 Ethers
3,7207 | 1-Propene, 2-methoxy- C4H80O 0,0161 0,0713 Ethers
3,7207 | 2-Butanone C4H80O 0,0124 0,0549 Ketones
4,0956 | 2-Propynoic acid, methyl ester C4H402 0,4826 2,1401 Esters
4,1979 | N-Nitrosodimethylamine C2H6N20 0,4422 1,9613 Amines
4,2112 | Propargyl alcohol C3H40 0,8734 38736 Alcohols
4,2295 | Methyl propionate C4H802 0,0735 0,3261 Esters
4,4860 | Cyclopentene, 3-methyl- C6H10 0,0523 0,2322 Hydrocarbons
4,7095 | 1H-Tetrazol-5-amine CH3N5 0,0315 0,1396 Amines
4,7654 | Aziridine, 2-methyl- C3H7N 0,0098 0,0434 Amines
4,9023 | 1-Butanol, 2-methyl- C5H120 0,0586 0,2600 Alcohols
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5,1584 | 1H-Tetrazole CH2N4 0,0125 0,0556 Amines

5,2146 | Ethanol, 2-(2-hydroxyethoxy)-, 1-nitrate C4HI9NOS 0,0100 0,0444 Alcohols

5,4989 | Heptane C7H16 0,0734 0,3256 Hydrocarbons

5,7013 | Butyrolactone C4H602 0,0091 0,0404 Esters

7,5963 | 1,3-Dioxol-2-one C3H203 0,0037 0,0164 Ethers

7,5963 | 2-Diethylamino-N-p-tolyl-acetamide CI3H20N20O | 0,0036 0,0162 Amides

7,6207 | Toluene C7HS 0,0745 0,3302 Hydrocarbons

8,4568 | 2-Propenamide, N-methyl- C4H7NO 0,0219 0,0971 Amides
10,3255 | Cyclopentanone, 2-methyl- C6H100 0,0513 0,2277 Ketones
10,5677 | Cyclopentanone, 3-methyl- C6H100 0,0183 0,0814 Ketones
11,1154 | Ethylbenzene C8H10 0,0704 03121 Hydrocarbons
11,4219 | o-Xylene C8HI10 0,0909 0,4032 Hydrocarbons
12,2350 | Cyclopentanone, 2,5-dimethyl- C7HI120 0,0200 0,0886 Ketones
12,2978 | o-Xylene C8HI10 0,0323 0,1431 Hydrocarbons
12,3710 | 1,4-Cyclohexanedione C6H802 0,0062 0,0275 Ketones
12,5629 | Octane, 2,7-dimethyl- C10H22 0,0061 0,0272 Hydrocarbons
12,7971 | 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- C6H80O 0,0431 0,1912 Ketones
13,0300 | Butyrolactone C4H602 0,0457 0,2026 Esters
13,2311 | Pyrazine, 2,3-dimethyl- C6H8N2 0,0062 0,0275 Amines
13,6317 | Pyridine, 2,5-dimethyl- C7HON 0,0280 0,1241 Amines
13,9947 | 1-Cyclohexylethanol C8H160 0,0704 0,3122 Alcohols
13,9947 | 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100 0,0705 0,3129 Ketones
14,4294 | Hydrazine, 1,1-dimethyl- C2H8N2 0,0057 0,0253 Amines
14,6474 | 4-Hexen-3-one, 5-methyl- C7H120 0,0134 0,0596 Ketones
14,8456 | Benzene, 1-ethyl-4-methyl- C9H12 0,0604 0,2678 Hydrocarbons
14,9320 | 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- C6H80 0,0275 0,1222 Ketones
15,5610 | Phenol C6H60 0,5731 2,5415 Phenols
15,6866 | Acetamide, N-(cyanomethyl)- C4H6N20 0,0180 0,0799 Amides
15,8636 | 2-Heptanol, 4-methyl- C8H180 0,0153 0,0677 Alcohols
15,9341 | 1-(3H-Imidazol-4-yl)-ethanone C5H6N20 0,0319 0,1417 Amides
16,1214 | 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100 0,0282 0,1250 Ketones
16,1596 | Carbonic acid, nonyl vinyl ester C12H2203 0,0397 0,1762 Esters
16,2306 | Pyrazine, trimethyl- C7HI0N2 0,0282 0,1251 Amines
16,3740 | 3-Heptene, 4-cthyl- CI9H18 0,0179 0,0792 Hydrocarbons
16,9375 | Norbornane, 2-isobutyl- CI11H20 0,0218 0,0965 Hydrocarbons
17,0468 | Benzene, tert-butyl- Cl10H14 0,0607 0,2690 Hydrocarbons
17,0912 | Acetic acid, hydrazino-, ethyl ester C4H10N202 0,0036 0,0158 Amides
17,1889 | D-Limonene C10H16 0,0332 0,1471 Hydrocarbons
17,2858 | Furfural C5H402 0,0105 0,0466 Aldehydes
17,4302 | Indane CI9HI10 0,0455 02018 Hydrocarbons
17,5078 | 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100 0,1701 0,7545 Ketones
18,0362 | Ethylmandelate C10H1203 0,1161 0,5149 Esters
18,0367 | Phenol, 2-methyl- C7H80O 0,3046 1,3510 Phenols
18,1072 | Benzene, (2-methylpropyl)- Cl10H14 0,0242 0,1072 Hydrocarbons
18,3211 | 2-Cyclopenten-1-one, 3,4,5-trimethyl- C8H120 0,0846 0,3750 Ketones
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18,4510 | Acetophenone C8H80 0,0363 0,1611 Ketones
18,6907 | p-Cresol C7H8O 1,0130 4,4926 Phenols
19,0896 | 4-Methyl-2H-pyran C6H8O 0,0149 0,0662 Ethers
19,1224 | Indan, 1-methyl- C10H12 0,0875 0,3882 Hydrocarbons
19,2028 | Cyclohexanol, 2-(1-methylethyl)- C9H180 0,1737 0,7701 Alcohols
19,4718 | Undecane Cl11H24 0,0537 0,2383 Hydrocarbons
19,6103 | 2-Cyclopenten-1-one, 3,4,5-trimethyl- C8HI120 0,0607 0,2691 Ketones
20,5357 | 5-Ethyl-2-furaldehyde C7H802 0,0379 0,1679 Aldehydes
20,6840 | Phenol, 2-ethyl- C8H100 0,1420 0,6296 Phenols
20,7837 | Benzene, 4-cthenyl-1,2-dimethyl- CI10H12 0,0479 0,2126 Hydrocarbons
20,9997 | Phenol, 3,5-dimethyl- C8H100 0,4066 1,8032 Phenols
21,0517 | 2-(acetyloxy)-3-methylbenzoic acid CI0H1004 0,0069 0,0306 Carboxylic acids
21,1343 | Benzene, 4-ethenyl-1,2-dimethyl- C10HI12 0,0512 0,2272 Hydrocarbons
21,2781 | Naphthalene, 1,2-dihydro- C10H10 0,0290 0,1285 Hydrocarbons
21,5492 | Phenol, 4-ethyl- C8H100 0,6467 2,8682 Phenols
22,1907 | Naphthalene C10H8 0,1147 0,5085 Hydrocarbons
22,2757 | 4-Undecene, 4-methyl- C12H24 0,0530 0,2348 Hydrocarbons
22,5190 | Dodecane C12H26 0,0793 03517 Hydrocarbons
22,6714 | 3-Dodecene, (Z)- C12H24 0,0212 0,0940 Hydrocarbons
22,7022 | Phenol, 2,3,5-trimethyl- C9HI120 0,0525 0,2327 Phenols
23,3668 | Phenol, 2-ethyl-4-methyl- C9HI120 0,1637 0,7261 Phenols
23,6657 | Benzenemethanol, .alpha.-methyl-.alpha.-(1- C12H160 0,1255 0,5565 Alcohols
methyl-2-propenyl)-
23,6659 | Phenol, 2-ethyl-4-methyl- C9H120 0,2254 0,9995 Phenols
24,2150 | Phenol, 2-propyl- C9H120 0,1432 0,6351 Phenols
24,5049 | Phenol, 2-ethyl-4-methyl- C9HI120 0,0625 0,2771 Phenols
24,5203 | Benzene, 1-methoxy-4-propyl- C10H140 0,0562 0,2493 Esters
24,5227 | 2-Phenyl-4-penten-2-o0l C11H140 0,1071 0,4748 Phenols
24,6717 | 1H-Indene, 1,3-dimethyl- Cl11H12 0,0483 02142 Hydrocarbons
24,8875 | Resorcinol, 2-acetyl- C8HS803 0,0086 0,0382 Phenols
25,1343 | 1-Tridecene C13H26 0,0797 0,3535 Hydrocarbons
25,1343 1-Tetradecene C14H28 0,0791 0,3510 Hydrocarbons
25,2127 | 2-Heptanone C7H140 0,0139 0,0615 Ketones
25,3526 | Dodecane, 4,6-dimethyl- C14H30 0,1424 0,6314 Hydrocarbons
25,3856 | Naphthalene, 2-methyl- C11H10 0,1151 0,5105 Hydrocarbons
25,7407 | 1,3-Benzenediol, 0-(2-methoxybenzoyl)-o'- C17H1606 0,0473 0,2098 Esters
ethoxycarbonyl-
25,8648 | Naphthalene, 2-methyl- C11HI10 0,0891 0,3951 Hydrocarbons
26,1524 | Benzene, 1-methoxy-4-propyl- C10H140 0,0295 0,1308 Ethers
27,5302 | 1H-Indene, 1,1,3-trimethyl- Cl12H14 0,0389 0,1726 Hydrocarbons
27,6604 | Acenaphthene CI12H10 0,0172 0,0762 Hydrocarbons
27,8069 | 1-Undecene, 7-methyl- C12H24 0,1237 0,5488 Hydrocarbons
27,8195 | 1-Tetradecene C14H28 0,2233 0,9902 Hydrocarbons
27,8306 | 1H-Indole, 2-methyl- C9HIN 0,1713 0,7598 Amines
28,0090 | Tetradecane C14H30 0,1892 0,8389 Hydrocarbons
28,7259 | Naphthalene, 1,6-dimethyl- CI2H12 0,0489 0,2170 Hydrocarbons
28,8094 | Naphthalene, 1,4-dimethyl- CI12H12 0,1007 0,4466 Hydrocarbons
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29,6428 | Naphthalene, 1,6-dimethyl- CI12H12 0,0155 0,0687 Hydrocarbons
30,2519 | 3-Ethyl-1H-indole CI0HI1IN 0,0793 0,3517 Amines
30,3309 | Cetene C16H32 0,1191 0,5283 Hydrocarbons
30,4023 | Acenaphthene CI12H10 0,0255 0,1130 Hydrocarbons
30,4783 | 1H-Indole, 2,3-dimethy]l- CIOH1IN 0,0413 0,1834 Amines
30,5105 | 2-Pyrrolidinone C4H7NO 0,0656 0,2910 Amides
30,5137 | Dodecane, 2,6,11-trimethyl- C15H32 0,2483 1,1012 Hydrocarbons
32,7115 | Cetene C16H32 0,1188 0,5268 Hydrocarbons
32,8805 | Hexadecane Cl6H34 0,2360 1,0465 Hydrocarbons
32,9955 | Cetene C16H32 0,0223 0,0989 Hydrocarbons
34,0116 | Decane,2,5,9-trimethyl- C13H28 0,0118 0,0523 Hydrocarbons
34,0117 | Nonane,2,2,4,4,6,8,8-heptamethyl- Cl16H34 0,0116 0,0513 Hydrocarbons
34,3183 | 1H-Tetrazol-5-amine CH3NS5 0,0014 0,0064 Amines
34,9773 | 1-Heptadecene C17H34 0,1035 0,4589 Hydrocarbons
35,1320 | Heptadecane C17H36 0,2675 1,1863 Hydrocarbons
35,5447 | 9H-Fluorene, 9-methyl- Cl14H12 0,0514 0,2281 Hydrocarbons
35,8110 | 1-Undecene, 7-methyl- C12H24 0,0445 0,1973 Hydrocarbons
36,9738 | 5,7-Dimethylpyrimido-[3,4-a]-indole CI3H12N2 0,0036 0,0159 Amines
37,1307 | Cetene C16H32 0,0822 0,3644 Hydrocarbons
37,1788 | Phenanthrene C14H10 0,0401 0,1780 Hydrocarbons
37,1799 | 9H-Fluorene, 9-methylene- C14H10 0,0456 0,2024 Hydrocarbons
37,2673 | Octadecane C18H38 0,2321 1,0296 Hydrocarbons
37,4908 | Octane, 5-ethyl-2-methyl- Cl1H24 0,0193 0,0856 Hydrocarbons
37,7606 | 2-Hexadecene, 3,7,11,15-tetramethyl-, [R- C20H40 0,0317 0,1407 Hydrocarbons
[R*R*~(E)]]-

37,7607 | 3,7,11,15-Tetramethylhexadec-2-ene C20H40 0,0319 0,1415 Hydrocarbons
37,8785 | Anthracene, 9,10-dihydro-9-(1-methylpropyl)- C18H20 0,0036 0,0160 Hydrocarbons
37,9768 | 5-Ethyl-3-hepten-2-one C9H160 0,0630 0,2792 Ketones
37,9848 | 3,7,11,15-Tetramethylhexadec-2-ene C20H40 0,1865 0,8272 Hydrocarbons
38,2310 | l-Norvaline, n-propargyloxycarbonyl-, pentyl C14H23NO4 0,0031 0,0137 Amides
38,2461 ;f;il,l5-Tetramethylhexadec-2-ene C20H40 0,1735 0,7693 Hydrocarbons
38,4933 | 9H-Fluorene, 1,9-dimethyl- C15H14 0,0064 0,0285 Hydrocarbons
39,1813 | 1-Nonadecene C19H38 0,1047 0,4644 Hydrocarbons
39,1814 | Cetene C16H32 0,1039 0,4608 Hydrocarbons
39,3080 | Nonadecane C19H40 0,2670 1,1841 Hydrocarbons
39,3828 | 2-Heptadecanone C17H340 0,1211 0,5372 Ketones
39,3921 | 1-Propanone, 1-cyclohexyl- C9H160 0,0452 0,2005 Ketones
39,6610 | 8,9-Dihydrocyclopenta[def]phenanthrene CI15H12 0,0322 0,1429 Hydrocarbons
39,8397 | Hexadecanoic acid, methyl ester C17H3402 0,0660 0,2926 Esters
41,1430 | 3-Eicosene, (E)- C20H40 0,1301 0,5769 Hydrocarbons
41,1431 | Cetene Cl16H32 0,0973 04315 Hydrocarbons
41,2550 | Eicosane C20H42 0,3048 1,3519 Hydrocarbons
43,0116 | 1-Hexacosene C26H52 0,1045 0,4633 Hydrocarbons
43,0120 | 10-Heneicosene (c,t) C21H42 0,1010 0,4478 Hydrocarbons
43,1181 | Heneicosane C21H44 0,3448 1,5291 Hydrocarbons
44,8088 | 1-Nonadecene C19H38 0,2309 1,0240 Hydrocarbons
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449027 | Heneicosane C21H44 0,3781 1,6768 Hydrocarbons
45,0654 | Heptacosane C27HS56 0,5034 2,2324 Hydrocarbons
46,5300 | 1-Nonadecene C19H38 0,1352 0,5997 Hydrocarbons
46,6173 | Heneicosane C21H44 0,4669 2,0707 Hydrocarbons
48,2710 | 1-Nonadecene C19H38 0,1176 0,5214 Hydrocarbons
48,3620 | Tetracosane C24H50 0,4760 2,1109 Hydrocarbons
48,3623 | Heneicosane C21H44 04761 2,1116 Hydrocarbons
50,4383 | Pentacosane C25H52 1,0962 4,8616 Hydrocarbons
50,4387 | Hentriacontane C31He64 1,1329 5,0246 Hydrocarbons
50,5369 | Phenol, 2-methoxy- C7H802 0,1085 04814 Phenols
50,7594 | 3-Butoxy-2,4-dimethyl-1-pentene C11H220 0,2490 1,1042 Ethers
50,7814 | Propanoic acid, ethenyl ester C5H802 0,0600 0,2663 Esters
52,8567 | 1-Hexacosene C26H52 0,1464 0,6493 Hydrocarbons
52,8571 | Octacosanol C28H580 0,1470 0,6519 Alcohols
52,9755 | Pentacosane C25H52 0,6133 2,7201 Hydrocarbons
52,9756 | Hentriacontane C31Ho64 0,6078 2,6954 Hydrocarbons
55,9992 | 6-Decen-5-one CI10H180 0,1004 0,4453 Ketones
56,1622 | Hentriacontane C31Ho64 0,7444 3,3013 Hydrocarbons

Tabela Al. 6. Lista de picos identificados na analise cromatografica da amostra HZ20, com seus
respectivos tempos de retencdo do componente “Component RT” (min), nome do composto “Compound
Name”, formula “Formula”, area “area” (%), concentragdes “Conc.” (%) e classes funcionais “Function”.

Component | Compound Name Formula Area % Conc. Function

= 2,8595 | Acetone C3H60 0,0123 0,1164 Ketones
3,0482 | Acetic acid, methyl ester C3H602 0,0141 0,1335 Esters
3,2552 | 1-Propene, 2-methoxy- C4H80 0,0052 0,0496 Ethers
3,5826 | Ethane, 1,1-dimethoxy- C4H1002 02174 2,0581 Ethers
3,9000 | Betazole CS5HON3 0,0138 0,1304 Amines
4,1564 | Ethylisocyanide C3H5N 0,9523 9,0147 Amines
4,1779 | Methylpropionate C4H802 0,1006 0,9526 Esters
4,4573 | Cyclopentene, 3-methyl- C6H10 0,0275 0,2600 Hydrocarbons
4,4573 | Cyclopentene, 1-methyl- C6H10 0,0275 0,2601 Hydrocarbons
4,6859 | 2-Methylbutanoic anhydride CI10H1803 0,0205 0,1936 Carboxylic acids
4,7394 | Hexane,2,2,5-trimethyl- C9H20 0,0122 0,1151 Hydrocarbons
4,8780 | 1-Butanol, 2-methyl- C5H120 0,0345 0,3267 Alcohols
5,2079 | Ethanol, 2-(2-hydroxyethoxy)-, 1 -nitrate C4HI9NO5 0,0071 0,0674 Alcohols
5,4651 | 1-Methyl-3-azetidinamine C4H10N2 0,0670 0,6343 Amines
5,4740 | Heptane C7H16 0,0948 0,8971 Hydrocarbons
5,4755 | 3-Hexanone, 4,4-dimethyl- C8H160 0,0377 0,3569 Ketones
5,7125 | Butyrolactone C4H602 0,0054 0,0516 Esters
5,7126 | Tetrahydropyran C5H100 0,0053 0,0502 Ethers
7,6057 | Toluene C7HS 0,0478 04525 Hydrocarbons
8,4577 | 2-Propenamide, N-methyl- C4H7NO 0,0146 0,1385 Amides
9,3507 | 1H-Pyrrole, 1-ethyl- C6HON 0,0058 0,0551 Amines
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10,3220 | Cyclopentanone, 2-methyl- C6H100 0,0238 0,2257 Ketones
10,3305 | 5-.alpha.-Aminoethyltetrazole C3H7NS 0,0101 0,0956 Amines
10,5795 | Cyclopentanone, 3-methyl- C6H100 0,0078 0,0735 Ketones
11,1011 | Ethylbenzene C8HI10 0,0304 0,2878 Hydrocarbons
11,4131 | p-Xylene C8H10 0,0641 0,6069 Hydrocarbons
11,4134 | Benzene, 1,3-dimethyl- C8HI10 0,0648 0,6132 Hydrocarbons
12,0849 | 3-Heptanone C7H140 0,0013 0,0122 Ketones
12,7953 | 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- C6H80O 0,0548 0,5189 Ketones
12,9833 | 1H-Pyrazole-4-carboxylic acid C4H4N202 0,0242 0,2292 Carboxylic acids
12,9835 | 1-(3H-Imidazol-4-yl)-ethanone C5H6N20 0,0405 0,3832 Amides
12,9895 | 2,5-Dimethylpyrimidine C6H8N2 0,0056 0,0527 Amines
13,0437 | Butyrolactone C4H602 0,0130 0,1233 Esters
13,5508 | 1H-Pyrrole, 2,3-dimethyl- C6HON 0,0077 0,0733 Amines
13,9907 | Hepten-2-yltiglate, 6-methyl-5- C13H2202 0,0178 0,1687 Alcohols
14,5426 | 4-Benzyloxy-3-hydroxy-2-methyl-1-butene C12H1602 0,0103 0,0978 Ethers
14,6531 | 4-Hexen-3-one, 5-methyl- C7HI120 0,0081 0,0767 Ketones
14,9242 | 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- C6H80O 0,0321 0,3035 Ketones
15,5007 | Phenol C6H60 0,2353 22275 Phenols
15,8585 | 2-Decanol C10H220 0,0230 0,2181 Alcohols
15,8588 | 1-Decene C10H20 0,0154 0,1456 Hydrocarbons
16,0688 | Peroxide, diethyl C4H1002 0,0016 0,0148 Ethers
17,1770 | D-Limonene CI10H16 0,0334 0,3166 Hydrocarbons
17,2679 | Phenol, 2-methoxy- C7H802 0,0037 0,0349 Ethers
17,2871 | 3-Propyl-1H-pyrazole, Me derivative (isomer 1) C7THI12N2 0,0094 0,0891 Amines
17,4185 | Indane CI9H10 0,0168 0,1592 Hydrocarbons
17,5021 | 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100 0,0780 0,7381 Ketones
17,7238 | Benzene, 1-ethynyl-4-methyl- C9H8 0,0081 0,0771 Hydrocarbons
17,9927 | Phenol, 2-methyl- C7H80 0,1213 1,1484 Phenols
18,3172 | 2-Cyclopenten-1-one, 2,3 ,4-trimethyl- C8HI120 0,0373 0,3530 Ketones
18,4368 | Acetophenone C8H80 0,0262 0,2482 Ethers
18,6349 | Mandelamide C8HINO2 0,2995 2,8348 Amides
18,6408 | p-Cresol C7H80 0,4442 4,2053 Phenols
19,4636 | Undecane Cl11H24 0,0336 03185 Hydrocarbons
19,6637 | 1H-Benzimidazole, 2-methyl- C8H8N2 0,009585 0,0907

20,5325 | 5-Ethyl-2-furaldehyde C7H802 0,022237 0,2105 Amides
20,6462 | Phenol, 2-ethyl- C8H100 0,044348 0,4198 Phenols
20,9617 | Phenol, 2,4-dimethyl- C8H100 0,157187 1,4880 Phenols
21,2714 | Cycloprop[a]indene, 1,1a,6,6a-tetrahydro- C10H10 0,020703 0,1960 Hydrocarbons
21,5062 | Phenol, 2-ethyl- C8H100 0,317003 3,0009 Phenols
22,1779 | Naphthalene C10H8 0,059023 0,5587 Hydrocarbons
22,2672 | 2-Dodecene, (Z)- C12H24 0,056832 0,5380 Hydrocarbons
22,2673 | Cyclododecane C12H24 0,055738 0,5276 Hydrocarbons
22,5158 | Dodecane CI12H26 0,04938 0,4674 Hydrocarbons
23,3298 | Phenol, 2-ethyl-4-methyl- C9H120 0,060748 0,5751 Phenols
23,6351 | p-Cumenol C9H120 0,088591 0,8386 Phenols
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24,1791 | Phenol, 4-propyl- C9H120 0,058948 0,5580 Phenols
24,8734 | Resorcinol, 2-acetyl- C8HB803 0,011413 0,1080 Phenols
25,1260 | 1-Tetradecene C14H28 0,064838 0,6138 Hydrocarbons
25,2973 | Indole C8H7N 0,063003 0,5964 Amines
25,3466 | Undecane,2,7-dimethyl- C13H28 0,081883 0,7751 Hydrocarbons
25,3466 | Dodecane, 2,6,11-trimethyl- C15H32 0,082818 0,7840 Hydrocarbons
25,3695 | Naphthalene, 2-methyl- C11H10 0,056961 0,5392 Hydrocarbons
25,4874 | 1-Nonene CI9H18 0,00664 0,0629 Hydrocarbons
25,7100 | Ethanone, 1-(2-hydroxy-5-methylphenyl)- C9H1002 0,031898 0,3020 Ketones
25,8548 | Naphthalene, 2-methyl- CI1H10 0,049539 0,4690 Hydrocarbons
27,0021 | 1,1, 5-Trimethyl-1, 2-dihydronaphthalene C13H16 0,008032 0,0760 Hydrocarbons
27,5192 | 1H-Indene, 1,1,3-trimethyl- CI12H14 0,02693 0,2549 Hydrocarbons
27,8018 [ 1-Undecene, 9-methyl- C12H24 0,077443 0,7331 Hydrocarbons
27,8029 | 1-Tetradecene C14H28 0,11027 1,0439 Hydrocarbons
27,8112 | 1H-Indole, 6-methyl- C9HON 0,089076 0,8432 Amines
28,0008 | Undecane, 3,5-dimethyl- C13H28 0,095881 0,9076 Hydrocarbons
28,7170 | Naphthalene, 1,6-dimethyl- CI12H12 0,026639 0,2522 Hydrocarbons
28,8081 | Naphthalene, 1,6-dimethyl- CI12H12 0,031775 0,3008 Hydrocarbons
29,5852 | Decane, 3,8-dimethyl- C12H26 0,008915 0,0844 Hydrocarbons
30,3221 | 1-Pentadecene C15H30 0,091444 0,8656 Hydrocarbons
30,3221 | Cetene C16H32 0,090375 0,8555 Hydrocarbons
30,5077 | Undecane, 3,7-dimethyl- C13H28 0,120966 1,1451 Hydrocarbons
31,4756 | Naphthalene, 1,6,7-trimethyl- C13H14 0,010511 0,0995 Hydrocarbons
31,8227 | n-Nonylcyclohexane CI15H30 0,012854 0,1217 Hydrocarbons
31,8227 | Cyclohexane, octyl- C14H28 0,012897 0,1221 Hydrocarbons
32,7085 | Cetene C16H32 0,095962 0,9084 Hydrocarbons
32,8753 | Hexadecane Cl16H34 0,124124 1,1750 Hydrocarbons
33,3731 | Benzene, [1-(2,4-cyclopentadien-1- C13H12 0,004625 0,0438 Hydrocarbons
ylidene)ethyl]-
34,9688 | 1-Heptadecene C17H34 0,076128 0,7207 Hydrocarbons
35,1219 | Heptadecane C17H36 0,13531 1,2809 Hydrocarbons
35,5338 | 9H-Fluorene, 1-methyl- Cl14H12 0,014471 0,1370 Hydrocarbons
36,5398 | 5,7-Dimethylpyrimido-[3,4-a]-indole CI3H12N2 0,002206 0,0209 Amines
37,1238 | 1-Octadecanol C18H380 0,063937 0,6053 Alcohols
37,2615 | Octadecane C18H38 0,123644 1,1705 Hydrocarbons
37,9867 | 4-Oxohex-2-enal C6H802 0,023959 0,2268 Aldehydes
37,9919 | 3,7,11,15-Tetramethylhexadec-2-ene C20H40 0,090461 0,8563 Hydrocarbons
38,2396 | 3,7,11,15-Tetramethylhexadec-2-ene C20H40 0,096214 09108 Hydrocarbons
39,1727 | Cetene C16H32 0,064377 0,6094 Hydrocarbons
39,2988 | Nonadecane C19H40 0,128145 1,2131 Hydrocarbons
39,6379 | 1H-Indene, 2-phenyl- C15H12 0,016171 0,1531 Hydrocarbons
41,1313 | 5-Eicosene, (E)- C20H40 0,075633 0,7160 Hydrocarbons
41,2483 | Eicosane C20H42 0,155931 1,4761 Hydrocarbons
43,0046 | 1-Nonadecene C19H38 0,066758 0,6320 Hydrocarbons
43,1087 | Heneicosane C21H44 0,173561 1,6430 Hydrocarbons
44,1231 1,11-Dodecadiene CI12H22 0,039604 0,3749 Hydrocarbons
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44,8006 | 1-Octadecanol C18H380 0,094043 0,8902 Alcohols
44,8006 | 1-Docosene C22H44 0,106528 1,0084 Hydrocarbons
44,8942 | Docosane C22H46 0,407337 3,8560 Hydrocarbons
44,9765 | 1H-Tetrazol-5-amine CH3NS 0,153948 1,4573 Amines
44,9929 | 2,3-Nonanedione CI9H1602 0,21705 2,0547 Ketones
46,5174 | Tricosan-2-ol C23H480 0,118307 1,1199 Alcohols
46,6050 | Heneicosane C21H44 0,251269 2,3786 Hydrocarbons
48,2602 | Cetene C16H32 0,063734 0,6033 Hydrocarbons
48,2611 | 1-Nonadecene C19H38 0,065766 0,6226 Hydrocarbons
48,3513 | Tetracosane C24H50 0,241062 2,2820 Hydrocarbons
50,3192 | 1-Octadecanol, methyl ether C19H400 0,06133 0,5806 Alcohols
50,4155 | Heneicosane C21H44 0,287337 2,7200 Hydrocarbons
52,9553 | Hexacosane C26H54 0,331028 3,1336 Hydrocarbons
55,9815 | 3-Methylbut-2-enoic acid, 4-nitrophenyl ester Cl11H11NO4 0,014849 0,1406 Esters
56,1326 | Heptacosane C27HS56 0,374198 3,5423 Hydrocarbons
56,1326 | Hentriacontane C31Ho64 0,414613 3,9249 Hydrocarbons

Tabela Al. 7. Lista de picos identificados na anélise cromatografica da amostra HZ05Pt, com seus
respectivos tempos de retencdo do componente “ Component RT” (min), nome do composto “Compound
Name”, tormula““Formula”, area “area” (%), concentragdes “Conc.” (%) e classes funcionais “Function”.

c Compound Name Formula Area % Conc. Function
2,8637 | Acetone C3H60 0,0085 0,0481 Ketones
3,0497 | Acetic acid, methyl ester C3H602 0,0115 0,0650 Esters
3,5855 | Ethane, 1,1-dimethoxy- C4H1002 0,1703 0,9607 Ethers
3,6786 | 2-Butanone C4H80O 0,0099 0,0559 ketones
3,8958 | Betazole C5HON3 0,0145 0,0818 Amines
4,1568 | Propargyl alcohol C3H40 0,6214 3,5063 Alcohols
44585 | Cyclopentene, 3-methyl- C6H10 0,0268 0,1511 Hydrocarbons
4,6471 | Hexane, l-methoxy- C7H160 0,0201 0,1133 Ethers
4,6883 | Valeric anhydride C10H1803 0,0630 0,3554 Carboxylic acids
4,8823 | 1-Butanol, 2-methyl-, (S)- C5H120 0,0291 0,1642 Alcohols
5,2243 | 1-Azabicyclo[3.1.0]Jhexane C5HON 0,0567 0,3199 Amines
5,4240 | Butanoic acid, 4-hydroxy- C4HB803 0,0309 0,1743 Carboxylic acids
5,4835 | 3-Hexanone, 4,4-dimethyl- C8H160 0,0343 0,1937 Ketones
5,4837 | Pentane, 3-ethyl- C7HI16 0,0339 0,1911 Hydrocarbons
5,6883 | Butyrolactone C4H602 0,0050 0,0281 Esters
6,2205 | Butanoic acid, methyl ester C5H1002 0,0035 0,0199 Esters
6,7767 | 1H-Pyrrole, 2-methyl- CSH7N 0,0033 0,0187 Amines
6,9271 | Pyridine CSHSN 0,0099 0,0558 Amines
7,6070 | Toluene C7HS 0,0725 0,4093 Hydrocarbons
8,0106 | Acetic acid, hydrazide C2H6N20 0,0021 0,0118 Carboxylic acids
8,4479 | 2-Propenamide, N-methyl- C4H7NO 0,0224 0,1265 Amides
9,3580 | 1H-Pyrrole, 1-ethyl- C6HI9N 0,0154 0,0868 Amines
10,3238 | Cyclopentanone, 2-methyl- C6H100 0,0572 0,3230 Ketones
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10,5634 | Cyclopentanone, 3-methyl- C6H100 0,0206 0,1163 Ketones
11,1109 | Ethylbenzene C8H10 0,0547 0,3088 Hydrocarbons
11,4148 | p-Xylene C8H10 0,0782 04414 Hydrocarbons
12,2299 | Cyclopentanone, 2,4-dimethyl- C7HI120 0,0153 0,0864 Ketones
12,2758 | 2-Amino-2-oxoethylacetate C4H7NO3 0,0032 0,0182 Amides
12,3014 | Ethylbenzene C8HI10 0,0244 0,1378 Hydrocarbons
12,3683 | 1,4-Cyclohexanedione C6H802 0,0054 0,0302 Ketones
12,3684 | 3-Ethylcyclopentanone C7H120 0,0062 0,0351 Ketones
12,7299 | Pyridine, 2-ethyl- C7HON 0,0136 0,0768 Amines
12,7969 | 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- C6H8O 0,0481 0,2712 Ketones
13,0229 | Butyrolactone C4H602 0,0689 0,3887 Esters
13,2423 | Pyrazine, 2,3-dimethyl- C6H8N2 0,0042 0,0237 Amines
13,6515 | Pyridine, 2,3-dimethyl- C7HON 0,0182 0,1029 Amines
13,9995 | 2-Butenal, 3-methyl- C5H80 0,0411 02318 Aldehydes
13,9995 | Cyclopentanone, 2-ethyl- C7H120 0,0558 0,3146 Ketones
14,3678 | N-Carbethoxy-N-methoxyamine C4HONO3 0,0015 0,0087
14,5518 | Benzene, propyl- C9H12 0,0257 0,1452 Hydrocarbons
14,8418 | Benzene, (1-methylethyl)- C9H12 0,0568 0,3206 Hydrocarbons
15,4939 | Benzene, 1,2,3-trimethyl- CI9H12 0,0186 0,1052 Hydrocarbons
15,5313 | Phenol C6H60 0,4288 2,4194 Phenols
15,6801 | 1,3-Cyclohexanedione, 2-methyl- C7H1002 0,0271 0,1528 Ketones
15,8643 | 1-Octanol, 2,7-dimethyl- C10H220 0,0259 0,1462 Alcohols
15,8648 | 3-Hexene, 2,2-dimethyl- C8HI16 0,0117 0,0658 Hydrocarbons
15,8661 | Tetrahydrogeranyl formate C11H2202 0,0186 0,1049 Esters
15,9367 | 1-(3H-Imidazol-4-yl)-ethanone C5H6N20 0,0326 0,1842 Amides
15,9628 | Benzene, 1,2,3-trimethyl- C9H12 0,0484 0,2733 Hydrocarbons
16,1217 | 4-Methylcyclohex-3-en-1-one C7H100 0,0242 0,1365 Ketones
16,1576 | Carbonic acid, nonyl vinyl ester C12H2203 0,0370 0,2085 Carboxylic acids
16,2346 | Pyrazine, trimethyl- C7H10N2 0,0230 0,1295 Amines
16,3719 | Cyclopropane, 1,1,2-trimethyl-3-(2- C10H20 0,0153 0,0863 Hydrocarbons
methylpropyl)-
16,9361 | Cyclohexene, 3-methyl-6-(1-methylethyl)- CI10H18 0,0376 0,2120 Hydrocarbons
16,9645 | Benzene, 1,2,3-trimethyl- C9H12 0,0260 0,1469 Hydrocarbons
17,0485 | p-Cymene CI10H14 0,0385 0,2174 Hydrocarbons
17,1861 | D-Limonene CI10H16 0,0319 0,1802 Hydrocarbons
17,2620 | Phenol, 2-methoxy- C7H802 0,0069 0,0390 Phenols
17,2962 | Furfural C5H402 0,0073 0,0412 Aldehydes
17,4243 | Indane CI9H10 0,0506 0,2853 Hydrocarbons
17,5043 | 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100 0,1544 0,8712 Ketones
17,7266 | Benzene, 1-propynyl- C9H8 0,0059 0,0330 Hydrocarbons
17,9485 | Benzene, 1-methyl-4-propyl- C10H14 0,0175 0,0988 Hydrocarbons
18,0158 | Phenol, 2-methyl- C7H80 02132 1,2031 Phenols
18,0627 | Benzene, 1,2,3-trimethyl- C9H12 0,0119 0,0672 Hydrocarbons
18,1021 | Benzene, (2-methylpropyl)- Cl10H14 0,0214 0,1208 Hydrocarbons
18,4511 | Acetophenone C8H80 0,0274 0,1545 Phenols
18,6671 | p-Cresol C7H80O 0,7497 42301 Phenols
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19,0705 | 2,3-Dimethyl-5-ethylpyrazine C8H12N2 0,0220 0,1244 Amines
19,0866 | Furfural C5H402 0,0125 0,0705 Aldehydes
19,1226 | Indan, 1-methyl- C10H12 0,0794 0,4479 Hydrocarbons
19,1945 | Mequinol C7H802 0,0382 0,2157 Alcohols
19,2372 | Oxirane, trimethyl- C5H100 0,0134 0,0759 Ethers
19,4695 | Undecane Cl11H24 0,0539 0,3043 Hydrocarbons
19,6085 | 5-Ethyl-2-furaldehyde C7H802 0,0349 0,1971 Aldehydes
19,6428 | Decane, 4-methylene- C11H22 0,0080 0,0453 Hydrocarbons
20,2513 | 2-Amino-2-oxoethylacetate C4H7NO3 0,0023 0,0128

20,5360 | 5-Ethyl-2-furaldehyde C7H802 0,0350 0,1975 Aldehydes
20,6704 | Phenol, 2-ethyl- C8H100 0,0852 0,4809 Phenols
20,7854 | Benzene, 4-cthenyl-1,2-dimethyl- C10H12 0,0554 03124 Hydrocarbons
20,8784 | 3,3-Diisopropyl-N-methylazetidin-2,4-dione CI10H17NO2 0,0031 0,0175 Amides
20,9826 | Phenol, 2,4-dimethyl- C8H100 0,2886 1,6284 Phenols
21,1290 | Indan, I-methyl- C10H12 0,0667 0,3761 Hydrocarbons
21,2745 | 2-Methylindene CI10H10 0,0291 0,1645 Hydrocarbons
21,3219 | Benzene, pentyl- Cl1H16 0,0260 0,1467 Hydrocarbons
21,5299 | Phenol, 4-ethyl- C8H100 0,5169 2,9168 Phenols
21,9590 | 3-Methyl-pyrrolo(2,3-b)pyrazine C7H7N3 0,0014 0,0077 Amines
22,1842 | Naphthalene C10H8 0,0997 0,5626 Hydrocarbons
22,2644 | 1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7-dimethyl- Cl1H14 0,0538 0,3033 Hydrocarbons
22,2748 | Cyclopropane, nonyl- C12H24 0,0671 0,3789 Hydrocarbons
22,3325 | Carbonic acid, 2-dimethylaminoethyl ethyl ester | C7H15NO3 0,0175 0,0989 Esters
22,5164 | Undecane, 4,7-dimethyl- CI13H28 0,0731 0,4123 Hydrocarbons
22,5884 | 1H-Indene, 2,3-dihydro-1,1-dimethyl- Cl1H14 0,0396 0,2232 Hydrocarbons
22,6698 | 1-Heptanol, 6-methyl- C8H180 0,0150 0,0848 Alcohols
22,6702 | Cyclopropane, 1,2-dimethyl-1-pentyl- C10H20 0,0131 0,0741 Hydrocarbons
22,6962 | Phenol, 2,3,5-trimethyl- C9HI120 0,0340 0,1916 Phenols
23,1679 | Phenol, 2-propyl- C9H120 0,0180 0,1017 Phenols
23,3511 | Phenol, 2-ethyl-4-methyl- C9H120 0,1142 0,6443 Phenols
23,6523 | Benzene, 1-ethyl-4-methoxy- C9H120 0,1318 0,7439 Ethers
23,6723 | 1H-Indene, 1-ethyl-2,3-dihydro- Cl1H14 0,0131 0,0736 Hydrocarbons
23,7026 | Cyclohexane, octadecyl- C24H48 0,0033 0,0187 Hydrocarbons
24,2030 | Phenol, 2-propyl- C9H120 0,1169 0,6597 Phenols
24,3186 | Benzene, hexyl- CI2H18 0,0146 0,0821 Hydrocarbons
24,3637 | 1H-Indene, 1,1-dimethyl- Cl1H12 0,0275 0,1552 Hydrocarbons
24,4598 | Benzene, pentamethyl- CI1H16 0,0029 0,0164 Hydrocarbons
24,5475 | Benzene, 1-methyl-4-(4-methyl-4-pentenyl)- CI3H18 0,0132 0,0748 Hydrocarbons
24,6660 | 1H-Indene, 1,3-dimethyl- Cl1H12 0,0394 0,2222 Hydrocarbons
248219 | 1,3-Cyclohexadiene, 1,5,5,6-tetramethyl- Cl10H16 0,0199 0,1122 Hydrocarbons
24,8792 | Resorcinol, 2-acetyl- C8H803 0,0101 0,0572 Esters
24,9585 | 1H-Indene, 2,3-dihydro-4-propyl- CI12H16 0,0176 0,0992 Hydrocarbons
25,1308 | 1-Tridecene C13H26 0,1034 0,5835 Hydrocarbons
25,2085 | Butanimidamide C4HI0N2 0,0105 0,0592 Amides
25,3524 | Undecane, 3,7-dimethyl- C13H28 0,1281 0,7228 Hydrocarbons
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25,3806 | Naphthalene, 2-methyl- C11H10 0,0888 0,5010 Hydrocarbons
25,5968 | 1H-Indene, 2,3-dihydro-1,5,7-trimethyl- C12H16 0,0035 0,0198 Hydrocarbons
25,7012 | 1H-Indene, 1,1,3-trimethyl- CI2H14 0,0208 0,1172 Hydrocarbons
25,7214 | 2,6-Diethylphenol C10H140 0,0960 0,5417 Phenols

25,8611 | Naphthalene, 2-methyl- C11HI10 0,0772 0,4356 Hydrocarbons
26,7455 | Indolizine, 2,6-dimethyl- CIOHIIN 0,0135 0,0764 Amines

27,1503 | Benzene, heptyl- C13H20 0,0382 0,2158 Hydrocarbons
27,4801 | 1H-Indene, 2,3-dihydro-1,5,7-trimethyl- C12H16 0,0045 0,0256 Hydrocarbons
27,5251 | 1H-Indene, 1,1,3-trimethyl- CI2H14 0,0328 0,1851 Hydrocarbons
27,6555 | Acenaphthene CI2H10 0,0164 0,0924 Hydrocarbons
27,7010 | 1H-Indene, 1,1,3-trimethyl- CI2H14 0,0147 0,0829 Hydrocarbons
27,8106 | 2-Decene, 7-methyl-, (Z)- C11H22 0,1175 0,6631 Hydrocarbons
27,8113 | Cyclohexane, 1-ethyl-2,4-dimethyl- C10H20 0,0585 0,3303 Hydrocarbons
28,0080 | Tetradecane C14H30 0,1726 0,9737 Hydrocarbons
28,0560 | Naphthalene, 1-ethyl- CI12H12 0,0237 0,1340 Hydrocarbons
28,1349 | 1-Undecanol C11H240 0,0186 0,1048 Alcohols

28,3305 | Naphthalene, 1,6-dimethyl- CI12H12 0,0344 0,1940 Hydrocarbons
28,4126 | Cyclooctane, methyl- CI9HI18 0,0087 0,0488 Hydrocarbons
28,7198 | Naphthalene, 1,6-dimethyl- C12H12 0,0418 0,2359 Hydrocarbons
28,8125 | Naphthalene, 1,6-dimethyl- CI12H12 0,0471 0,2655 Hydrocarbons
28,8128 | Naphthalene, 1,6-dimethyl- CI2H12 0,0460 0,2595 Hydrocarbons
29,2357 | Naphthalene, 1,6-dimethyl- CI2H12 0,0218 0,1228 Hydrocarbons
29,4055 | Naphthalene, 6-(1,1-dimethylethyl)-1,2,3,4- C14H20 0,0041 0,0229 Hydrocarbons

tetrahydro-

29,5943 | Hexane, 3,3-dimethyl- C8HI18 0,0123 0,0695 Hydrocarbons
29,6405 | Naphthalene, 1,6-dimethyl- CI2H12 0,0195 0,1099 Hydrocarbons
29,7905 | Benzene, octyl- C14H22 0,0208 0,1175 Hydrocarbons
29,9904 | I-tert-Butyl-4-(prop-2-yn-1-yl)benzene CI13H16 0,0133 0,0749 Hydrocarbons
30,2491 | 3-Ethyl-1H-indole CIOHI1IN 0,0603 0,3401 Amines

30,3297 | 1-Pentadecene C15H30 0,1217 0,6867 Hydrocarbons
30,4005 | Acenaphthene CI12H10 0,0207 0,1165 Hydrocarbons
30,4780 | 1H-Indole, 2,5-dimethyl- CIOH1IN 0,0318 0,1796 Amines

30,5141 | Pentadecane C15H32 0,2271 1,2814 Hydrocarbons
30,6356 | 1-Pentadecene C15H30 0,0303 0,1708 Hydrocarbons
30,6370 | 1-Heptadecene C17H34 0,0281 0,1585 Hydrocarbons
31,2787 | Naphthalene, 2-(1-methylethyl)- CI13H14 0,0040 0,0227 Hydrocarbons
31,4867 | Naphthalene, 1,6,7-trimethyl- C13H14 0,0232 0,1306 Hydrocarbons
31,8249 | n-Nonylcyclohexane CI15H30 0,0170 0,0957 Hydrocarbons
31,8745 | Naphthalene, 1,6,7-trimethyl- C13H14 0,0197 0,1111 Hydrocarbons
31,8749 | Naphthalene, 2,3,6-trimethyl- C13H14 0,0210 0,1187 Hydrocarbons
32,3066 | 5-Methyl-1-phenyloctane C15H24 0,0218 0,1230 Hydrocarbons
32,4226 | Benzene, (1-butylpentyl)- C15H24 0,0099 0,0557 Hydrocarbons
32,4234 | Benzene, (1-methylundecyl)- C18H30 0,0124 0,0701 Hydrocarbons
32,7145 | Cetene C16H32 0,1075 0,6067 Hydrocarbons
32,7657 | Fluorene CI13H10 0,0343 0,1936 Hydrocarbons
32,8821 | Hexadecane C16H34 0,1998 1,1275 Hydrocarbons
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32,9869 | Cyclooctane, 1,4-dimethyl-, trans- C10H20 0,0176 0,0991 Hydrocarbons
33,0886 | Benzene, [1-(2,4-cyclopentadien-1- C13H12 0,0108 0,0609 Hydrocarbons
ylidene)ethyl]-
33,1937 | l-Isopropenylnaphthalene CI13H12 0,0238 0,1343 Hydrocarbons
33,2619 | 9H-Fluorene, 9-methyl- C14H12 0,0215 0,1212 Hydrocarbons
33,6530 | 4,4-Dimethylbiphenyl Cl4H14 0,0114 0,0641 Hydrocarbons
34,1252 | 2-Amino-4-phenylpyrimidine C10H9N3 0,0015 0,0083 Amines
34,6709 | Benzene, decyl- C16H26 0,0351 0,1982 Hydrocarbons
34,9151 | Anthracene, 9,10-dihydro-9-(1-methylpropyl)- C18H20 0,0024 0,0134 Hydrocarbons
34,9746 | 1-Heptadecene C17H34 0,0981 0,5534 Hydrocarbons
35,1281 | Heptadecane C17H36 0,2208 1,2458 Hydrocarbons
35,2620 | Cyclohexene, 1,5,5-trimethyl-6-(2- CI2H18 0,0175 0,0986 Hydrocarbons
propenylidene)-
35,3968 | 9H-Fluorene, 9-methyl- C14H12 0,0515 0,2906 Hydrocarbons
35,5482 | 9H-Fluorene, 9-methyl- Cl14H12 0,0146 0,0824 Hydrocarbons
35,7340 | 9H-Fluorene, 9,9-dimethyl- Cl15H14 0,0130 0,0735 Hydrocarbons
35,8112 | 2-Undecene, 2,5-dimethyl- C13H26 0,0154 0,0870 Hydrocarbons
35,8112 | 2-Undecene, 2,5-dimethyl- C13H26 0,0150 0,0849 Hydrocarbons
35,8527 | Phenylaziridinecarboxylate C9HINO2 0,0046 0,0260 Hydrocarbons
36,0055 | 4,4-Dimethylbiphenyl Cl4H14 0,0036 0,0204 Hydrocarbons
36,0564 | 2-Hexadecene, 3,7,11,15-tetramethyl-, [R- C20H40 0,0312 0,1759 Hydrocarbons
[R* R*-(B)]]-
36,0574 | 3,7,11,15-Tetramethylhexadec-2-ene C20H40 0,0224 0,1265 Hydrocarbons
36,1527 | 4,4-Dimethylbiphenyl Cl4H14 0,0044 0,0246 Hydrocarbons
36,2070 | 9H-Fluorene, 9,9-dimethyl- CI15H14 0,0046 0,0258 Hydrocarbons
37,0462 | 4-Octene, 2,3,7-trimethyl-, [S-(E)]- C11H22 0,0160 0,0902 Hydrocarbons
37,1285 | 1-Octadecanol C18H380 0,0851 0,4799 Alcohols
37,1711 | 9H-Fluorene, 9-methylene- C14H10 0,0417 0,2355 Hydrocarbons
37,1716 | Phenanthrene C14H10 0,0381 0,2150 Hydrocarbons
37,2668 | Octadecane C18H38 0,1887 1,0646 Hydrocarbons
37,3653 | Cyclooctane, 1,4-dimethyl-, trans- C10H20 0,0152 0,0858 Hydrocarbons
37,3659 | 2-Tridecanol C13H280 0,0125 0,0704 Alcohols
37,4835 | Octane, 5-ethyl-2-methyl- Cl11H24 0,0176 0,0996 Hydrocarbons
37,4837 | Decane, 2,9-dimethyl- C12H26 0,0187 0,1057 Hydrocarbons
37,7616 | 3,7,11,15-Tetramethylhexadec-2-ene C20H40 0,0295 0,1666 Hydrocarbons
37,9872 | 3,7,11,15-Tetramethylhexadec-2-ene C20H40 0,1615 09115 Hydrocarbons
38,2469 | 3,7,11,15-Tetramethylhexadec-2-ene C20H40 0,1496 0,8440 Hydrocarbons
38,8277 | Nonane, 5S-methyl-5-propyl- C13H28 0,0122 0,0687 Hydrocarbons
39,0669 | Benzene, dodecyl- C18H30 0,0143 0,0805 Hydrocarbons
39,1795 | Cetene CI16H32 0,0858 0,4839 Hydrocarbons
39,1795 | 1-Nonadecene C19H38 0,0851 0,4800 Hydrocarbons
39,3048 | Nonadecane C19H40 02112 1,1916 Hydrocarbons
39,3827 | 2-Heptadecanone C17H340 0,1052 0,5933 Ketones
39,6514 | 8,9-Dihydrocyclopenta[defJphenanthrene C15H12 0,0238 0,1341 Hydrocarbons
40,1416 | 1H-Indene, 2-phenyl- C15H12 0,0100 0,0565 Hydrocarbons
40,1542 | 1H-Indene, 2-phenyl- C15H12 0,0150 0,0846 Hydrocarbons
41,1399 | 9-Eicosene, (E)- C20H40 0,0996 0,5621 Hydrocarbons
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41,2536 | Eicosane C20H42 0,2469 1,3933 Hydrocarbons
41,3481 | 1,7-Dimethyl-4-(1-methylethyl)cyclodecane CI15H30 0,0163 0,0918 Hydrocarbons
41,3488 | Oxalic acid, allyl tetradecyl ester C19H3404 0,0220 0,1239 Esters
41,9663 | Phenanthrene, 3,6-dimethyl- Cl6H14 0,0100 0,0564 Hydrocarbons
43,0094 | 10-Heneicosene (c,t) C21H42 0,0878 0,4953 Hydrocarbons
43,1171 | Heneicosane C21H44 0,2741 1,5466 Hydrocarbons
44,8050 | 1-Hexacosene C26H52 0,1767 0,9970 Hydrocarbons
449021 | Docosane C22H46 0,3274 1,8475 Hydrocarbons
45,0707 | Octacosane C28H58 0,4851 2,7373 Hydrocarbons
45,9358 | 11H-Benzo[b]fluorene C17H12 0,0027 0,0150 Hydrocarbons
45,9359 | 7H-Benzanthrene C17H12 0,0027 0,0154 Hydrocarbons
46,5306 | 1-Tricosene C23H46 0,1237 0,6982 Hydrocarbons
46,5306 | 1-Hexacosene C26H52 0,1256 0,7087 Hydrocarbons
46,5314 | Dodecane, 5-methyl- C13H28 0,0468 0,2642 Hydrocarbons
46,6124 | Tricosane C23H48 0,4154 2,3439 Hydrocarbons
46,9724 | 3-Hexene, 2,2-dimethyl- C8HI16 0,0164 0,0925 Hydrocarbons
46,9729 | 3-Hexene, 2,2-dimethyl-, (Z)- C8H16 0,0152 0,0858 Hydrocarbons
47,6596 | Cyclohexane, 1,3,5-trimethyl-2-octadecyl- C27H54 0,0699 0,3943 Hydrocarbons
47,6651 | Cyclohexane, 1,4-dimethyl-2-octadecyl- C26H52 0,0557 0,3141 Hydrocarbons
48,2712 | n-Tetracosanol-1 C24H500 0,1439 0,8122 Alcohols
48,3589 | Tetracosane C24H50 0,4217 2,3796 Hydrocarbons
48,7989 | Cyclohexane, 1,3,5-trimethyl-2-octadecyl- C27H54 0,0409 0,2307 Hydrocarbons
50,3250 | 1-Nonadecene C19H38 0,1128 0,6363 Hydrocarbons
50,3254 | 3-Octadecene, (E)- C18H36 0,1148 0,6477 Hydrocarbons
50,4293 | Pentacosane C25H52 0,4669 2,6343 Hydrocarbons
50,7620 | Heptacosane C27H56 0,9046 5,1038 Hydrocarbons
52,8421 | 1-Octadecanol C18H380 0,1484 0,8374 Alcohols
52,8518 | Pentane, 3,3-dimethyl- C7H16 0,0243 0,1371 Hydrocarbons
52,9724 | Hentriacontane C31Ho64 0,5660 3,1937 Hydrocarbons
55,9978 | 1-Hexacosene C26H52 0,1308 0,7379 Hydrocarbons
56,1534 | Hentriacontane C31Ho64 0,7459 42085 Hydrocarbons
56,1540 | Heptacosane C27H56 0,7018 3,9596 Hydrocarbons

Tabela Al. 8. Lista de picos identificados na andlise cromatografica da amostra HZ20Pt, com seus
respectivos tempos de retencdo do componente “ Component RT” (min), nome do composto “Compound
Name”, formula “Formula”, area “area” (%), concentragdes “Conc.” (%) e classes funcionais “Function”.

Component | Compound Name Formula Area % Conc. Function

= 3,0425 | Acetic acid, methyl ester C3H602 0,0096 0,0337 Esters
3,5793 | Ethane, 1,1-dimethoxy- C4H1002 0,1353 0,4774 Ethers
3,6470 | 2-Butanone C4H80 0,0151 0,0534 Ketones
4,0820 | Propyl pyruvate C6H1003 0,9923 3,5020 Esters
4,0855 | 3-Butyn-2-one C4H40 0,3255 1,1487 Ketones
4,1414 | Hydrazine, 1-methyl-1-(2-propynyl)- C4H8N2 0,0044 0,0156 Ketones
4,4470 | Cyclopentene, 3-methyl- C6H10 0,0240 0,0848 Hydrocarbons
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4,6344 | Hexane, l-methoxy- C7H160 0,0133 0,0470 Ketones
4,6356 | Cyclohexane C6H12 0,0150 0,0529 Hydrocarbons
4,6763 | Valeric anhydride C10H1803 0,0136 0,0481 Carboxylic acids
4,7364 | Hexane,2,2,5-trimethyl- C9H20 0,0068 0,0239 Hydrocarbons
4,8708 | 1-Butanol, 2-methyl-, (S)- C5H120 0,0223 0,0787 Alcohols
5,1893 | Propane, 1,1-dimethoxy- C5H1202 0,0047 0,0167 Ethers
5,3898 | 1,2-Ethanediol, monoacetate C4HB803 0,0230 0,0812 Esters
5,4774 | 3-Hexanone, 4,4-dimethyl- C8H160 0,0275 0,0971 Ketones
5,4783 | Ethoxyacetylene C4H60 0,0062 0,0220 Ethers
6,7721 | 1H-Pyrrole, 2-methyl- CSH7N 0,0111 0,0390 Amines
6,9043 | Pyridine C5H5N 0,0120 0,0423 Amines
7,6028 | 1,3,5-Cycloheptatriene C7HS 0,0401 0,1415 Hydrocarbons
8,2879 | 3-Hexanone C6H120 0,0028 0,0098 Ketones
8,3163 | Butanoic acid C4H802 0,0039 0,0137 Carboxylic acids
8,4411 | 2-Propenamide, N-methyl- C4H7NO 0,0120 0,0423 Amides
8,8893 | Ethanediamide C2H4N202 0,0018 0,0064 Amides
10,3180 | Cyclopentanone, 2-methyl- C6H100 0,0356 0,1255 Ketones
10,4499 | Ethanimidic acid, ethyl ester C4HONO 0,0046 0,0163 Esters
10,5579 | Cyclopentanone, 3-methyl- C6H100 0,0098 0,0345 Ke
11,1084 | Ethylbenzene C8HI10 0,0331 0,1167 Hydrocarbons
11,1086 | (Benzyloxy)(methyl)amine, N-acetyl- CI10H13NO2 0,0406 0,1434 Carboxylic acids
11,4134 | o-Xylene C8H10 0,0379 0,1338 Hydrocarbons
11,5659 | Ethanol, 1,1'-oxybis-, diacetate C8H1405 0,0037 0,0132 Esters
11,9764 | Methyl propyl ether C4H100 0,0079 0,0280 Ethers
12,2181 | 1-Acetyl-4,5-dihydro-1H-pyrazole C5H8N20 0,0051 0,0179 Amides
12,3599 | 1,2-Cyclohexanedione C6H802 0,0065 0,0228 Ketones
12,3603 | Cyclopentanone, 2,3-dimethyl- C7HI120 0,0133 0,0468 Ketones
12,5160 | 1-Penten-3-one, 2,4-dimethyl- C7HI120 0,0026 0,0092 Ketones
12,7283 | Nicotinic acid, 4-nitrophenyl ester C12H8N204 0,0077 0,0272 Esters
12,8159 | 4-Methyl-2H-pyran C6H80 0,0081 0,0285 Ethers
13,0437 | Butyrolactone C4H602 0,0147 0,0520 Esters
13,0443 | 2-Imidazolidinone C3H6N20 0,0130 0,0457 Amides
13,5513 | 1H-Pyrrole, 2,5-dimethyl- C6HON 0,0111 0,0393 Amines
13,6662 | Pyridine, 2-ethyl- C7HON 0,0127 0,0447 Amines
13,9951 | Cyclopentanone, 2-ethyl- C7H120 0,0304 0,1073 Ketones
14,2465 | 2-Cyclopenten-1-one, 3,4-dimethyl- C7H100 0,0052 0,0185 Ketones
14,2846 | 1H-Pyrrole, 2-methyl- CSH7N 0,0044 0,0157 Amides
14,3866 | Butanoic acid, 3-methyl- C5H1002 0,0040 0,0141 Carboxylic acids
14,3869 | Ethanimidic acid, ethyl ester C4HONO 0,0043 0,0151 Esters
14,4141 | Homoserine C4HONO3 0,0045 0,0158 Carboxylic acids
14,6397 | 3,3-Diethoxy-1-propyne C7H1202 0,0066 0,0233 Ethers
15,5414 | Phenol C6H60 0,2803 0,9892 Phenols
15,6710 | 1,3-Cyclohexanedione, 2-methyl- C7H1002 0,0226 0,0797 Ketones
16,1516 | 3-Heptene, 4-cthyl- CI9H18 0,0238 0,0840 Hydrocarbons
16,1526 | 4-Ethyl-2-hydroxycyclopent-2-en-1-one C7H1002 0,0125 0,0440 Ketones
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16,2334 | Pyrazine, trimethyl- C7HI10N2 0,0195 0,0689 Amines
16,3711 | 3-Heptene, 4-cthyl- CI9H18 0,0110 0,0389 Hydrocarbons
16,8203 | 1,2,5-Trimethylpyrrole C7HIIN 0,0023 0,0080 Amines
17,0449 | o-Cymene Cl10H14 0,0464 0,1638 Hydrocarbons
17,0449 | Benzene, 1-methyl-3-(1-methylethyl)- CI10H14 0,0436 0,1538 Hydrocarbons
17,4330 | Benzaldehyde, 4-(1-phenyl-2-propenyloxy)- C16H1402 0,0172 0,0606 Esters
17,5067 | 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100 0,0626 0,2208 Ketones
18,0235 | Phenol, 2-methyl- C7H80 0,1228 0,4334 Phenols
18,0242 | p-Cresol C7H8O 0,1138 0,4015 Phenols
18,0996 | Benzene, (2-methylpropyl)- CI10H14 0,0113 0,0399 Hydrocarbons
18,2914 | 2-Pyrrolidinone C4H7NO 0,0200 0,0705
18,3197 | 2-Cyclopenten-1-one, 2,3 ,4-trimethyl- C8H120 0,0260 0,0916 Ketones
18,3198 | 2-Cyclopenten-1-one, 2,3,4-trimethyl- C8HI120 0,0257 0,0906 Ketones
18,6793 | p-Cresol C7HRO 0,4170 1,4716 Phenols
18,8242 | Pyrazine, 2,6-diethyl- C8HI2N2 0,0068 0,0242 Amines
19,0941 | 3-Furaldehyde C5H402 0,0044 0,0156 Aldehydes
19,1812 | Heptanoic acid, anhydride C14H2603 0,0098 0,0345 Carboxylic acids
19,1895 | 2,3,5-Trimethylcyclopent-2-enone C8HI120 0,0410 0,1447 Ketones
19,1964 | 2-Cyclopenten-1-one, 2,3 4-trimethyl- C8H120 0,0242 0,0853 Ketones
19,4718 | Undecane, 4,8-dimethyl- C13H28 0,0089 0,0315 Hydrocarbons
19,6127 | 2-Amino-3-methylpyridine-N-oxide C6H8N20 0,0152 0,0536 Amines
19,7084 | 1,5-Dimethyl-2-pyrrolidinone C6H11NO 0,0088 0,0311 Amines
19,7242 | Phenol, 3,4-dimethyl- C8H100 0,0198 0,0697 Phenols
19,7247 | Phenol, 3,5-dimethyl- C8H100 0,0200 0,0706 Phenols
20,5425 | 5-Ethyl-2-furaldehyde C7H802 0,0173 0,0610 Aldehydes
20,5891 | 2,5-Pyrrolidinedione, 1-ethyl- C6HINO2 0,0164 0,0580 Amides
20,6785 | Phenol, 2-ethyl- C8H100 0,0565 0,1994 Phenols
20,7852 | Benzene, 4-cthenyl-1,2-dimethyl- C10H12 0,0305 0,1076 Hydrocarbons
20,9910 | Phenol, 2,4-dimethyl- C8H100 0,1427 0,5037 Phenols
21,2743 | 2-Methylindene C10H10 0,0055 0,0194 Hydrocarbons
21,3112 | Hydrazine, (phenylmethyl)- C7H10N2 0,0070 0,0248 Amines
21,5410 | Phenol, 4-ethyl- C8H100 0,2482 0,8761 Phenols
21,5854 | Pyrmolidine, 1-acetyl- C6H11NO 0,0077 0,0273 Amides
22,1819 | d-Proline, N-methoxycarbonyl-, dodecyl ester C19H35N04 0,0189 0,0665 Esters
22,1819 | Naphthalene CI10H8 0,0296 0,1044 Hydrocarbons
22,5163 | Hexane, 3,3-dimethyl- C8HI18 0,0101 0,0357 Hydrocarbons
22,6966 | Phenol, 2,3,5-trimethyl- C9HI120 0,0125 0,0442 Phenols
22,8746 | Dianhydromannitol C6H1004 0,2040 0,7200 Alcohols
23,1724 | Phenol, 4-propyl- C9H120 0,0106 0,0373 Phenols
23,2748 | 6-Amino-2-methyl-1H-pyrrolo[2,3-b]pyridine C8HIN3 0,0030 0,0107 Amines
23,3573 | Phenol, 2-ethyl-4-methyl- C9H120 0,0727 0,2565 Phenols
23,6581 | Phenol, 2-(1-methylethyl)-, methylcarbamate C11H15NO02 0,0772 0,2724 Phenols
24,2047 | Phenol, 2-propyl- C9H120 0,0585 0,2064 Phenols
24,8278 | Benzene, 2-methoxy-1,3,5-trimethyl- C10H140 0,0177 0,0626 Ethers
24,8281 | Phenol, 3-methyl-5-(1-methylethyl)-, CI2H17NO2 | 0,0174 0,0613 Phenols
methylcarbamate
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24,9314 | Diethylamino-acetic acid, hydrazide C6HI15N30 0,0215 0,0757 Carboxylic acids
249323 | Isosorbide C6H1004 0,0323 0,1141 Esters
25,2020 | Propionaldehyde, diethylhydrazone C7TH16N2 0,0037 0,0129 Aldehydes
25,3116 | m-Aminophenylacetylene C8H7N 0,0187 0,0659 Amines
25,3492 | Hexane, 2,4,4-trimethyl- C9H20 0,0144 0,0508 Hydrocarbons
25,3534 | Hexane, 3,3-dimethyl- C8HI18 0,0247 0,0870 Hydrocarbons
25,7307 | 2,6-Diethylphenol C10H140 0,0589 0,2078 Phenols
25,8639 | Naphthalene, 2-methyl- CI1H10 0,0186 0,0657 Hydrocarbons
25,9389 | Phenol, 4-butyl- C10H140 0,0040 0,0141 Phenols
26,6243 | 2-(E)-Hexen-1-ol, (4S)-4-amino-5-methyl- C7H15NO 0,0035 0,0122 Alcohols
26,9714 | Phenol, 4-butyl- C10H140 0,0110 0,0387 Phenols
27,8245 | Indole, 3-methyl- CI9HON 0,0504 0,1779 Amines
28,0055 | Decane, 2,4-dimethyl- CI12H26 0,0280 0,0988 Hydrocarbons
28,0112 | Undecane, 4,7-dimethyl- C13H28 0,0216 0,0762 Hydrocarbons
28,7623 | 5-Methoxyquinolin-8-amine C10H10N20 0,0070 0,0247 Amines
30,2456 | 3-Ethyl-1H-indole CIOHI1IN 0,0321 0,1132 Amines
30,3233 | Cyclohexane, (3,3-dimethylpentyl)- C13H26 0,0115 0,0406 Hydrocarbons
30,4748 | 1H-Indole, 2,5-dimethyl- CIOHI1IN 0,0221 0,0781 Amines
30,5114 | Undecane, 4,7-dimethyl- C13H28 0,0354 0,1250 Hydrocarbons
32,1060 | Indolizine, 2-methyl-6-ethyl- CI1H13N 0,0181 0,0638 Amines
32,1061 | 3-Ethyl-4-methyl-1H-indole CI1HI3N 0,0186 0,0656 Amines
32,7661 | Fluorene CI13H10 0,0081 0,0286 Hydrocarbons
32,8274 | 1,8:2,7- C21H1802 0,0041 0,0145 Ethers

Dimethanodibenzo[a,e]cyclobuta[c]cycloocten-
13-one, 1,2,2a,7,8,12b-hexahydro-1-methoxy-

32,8814 | Dodecane CI12H26 0,0274 0,0967 Hydrocarbons
34,9747 | Cyclooctane, 1,4-dimethyl-, trans- C10H20 0,0074 0,0261 Hydrocarbons
35,1322 | Heptadecane C17H36 0,0306 0,1082 Hydrocarbons
37,2698 | Dodecane, 2,6,10-trimethyl- C15H32 0,0238 0,0840 Hydrocarbons
39,1766 | 2-Methylbutanoic anhydride C10H1803 0,0163 0,0575 Carboxylic acids
39,1766 | 1H-Tetrazol-5-amine CH3N5 0,0214 0,0756 Amines
39,3014 | 1H-Tetrazol-5-amine CH3NS 0,0215 0,0760 Amines
39,6537 | 1H-Indene, 2-phenyl- C15H12 0,0047 0,0166 Hydrocarbons
41,2545 | Nonane, 3-methyl-5-propyl- C13H28 0,0257 0,0907 Hydrocarbons
41,2546 | Pentadecane C15H32 0,0288 0,1016 Hydrocarbons
43,1136 | Undecane, 3,8-dimethyl- C13H28 0,0292 0,1032 Hydrocarbons
45,0783 | Heptacosane C27H56 0,7082 2,4994 Hydrocarbons
46,6118 | Undecane, 3,8-dimethyl- C13H28 0,0349 0,1230 Hydrocarbons
46,7086 | 2,5-Dimethylpyrimidine C6H8N2 0,0156 0,0549 Amines
49,4431 | 3-Amino-5-pyrazolol C3H5N30 0,0157 0,0554 Amines
50,5548 | 2-(2H-1,2,4-Triazol-3-yl)ethanamine C4H8N4 0,0420 0,1483 Amines
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