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CUNHA, Flavia Silva. Compostagem como pré-tratamento para o melhoramento do bio-
6leo do residuo de sisal. 149 paginas. 2023.

RESUMO

O presente trabalho estuda os efeitos da compostagem nas caracteristicas quimicas do bio-6leo
produzido pela pirélise de residuo de sisal. Trés sistemas foram compostados com propor¢oes
de residuo de sisal em relacdo ao p6 de fibra de sisal de 100:0, 90:10 e 75:25. Os sistemas
apresentaram reducdes de 33 a 48% nos extrativos, de 70 a 80% na hemicelulose e de 80 a 90%
na celulose apds a compostagem. Um aumento no teor de lignina foi observado em todos os
sistemas. A pirdlise dos sistemas compostados foi realizada a 450 e 550 °C. Em ambas as
temperaturas, esse processo foi seletivo na producdo de grande concentracdo de
hidrocarbonetos (> 160% de aumento), principalmente alcanos e alcenos, reduzindo as
concentracOes de cetonas, aldeidos e fendlicos (> 50%) e eliminando ésteres, furanos e acidos
aceticos para biomassas compostadas. A temperatura mais elevada favoreceu a producgdo de
aromaticos e hidrocarbonetos ciclicos a partir da pir6lise das amostras compostadas. Além
desses resultados, a compostagem ajudou a reduzir as espéecies oxigenadas do bio-6leo de 44%
a 75% nas temperaturas mais baixas e ~69% nas temperaturas mais altas. Esses resultados
indicam que o residuo de sisal compostado pode produzir um bio-6leo mais adequado para

biorrefinarias, ja que é rico em hidrocarbonetos alifaticos e espécies ndo oxigenadas.

Palavras-chave: Pirdlise; bio-0leo; pré-tratamento; compostagem; hidrocarbonetos;

desoxigenacao.



ABSTRACT

CUNHA, Flavia Silva. Composting as a pre-treatment to upgrade the bio-oil from sisal
residue. 149 pages. 2023.

The present work studies the composting effects on the chemical characteristics of bio-oil
produced by pyrolysis of sisal residue. Three systems were composted with sisal residue
proportions to sisal fiber powder of 100:0, 90:10, and 75:25, respectively. The systems showed
reductions of 33-48% (extractive), 70-80% (hemicellulose), and 80-90% (cellulose) after
composting. An increase in lignin content was observed in all systems. The pyrolysis of the
composted systems was performed at 450 and 550 °C. At both temperatures, this process was
selective in producing a large concentration of hydrocarbons (>160% increase), mainly alkanes
and alkenes, reducing the concentrations of ketones, aldehydes, and phenolics (>50%) and
eliminating esters, furans, and acetic acid to composted biomasses. The higher temperature
favored aromatics and cyclic hydrocarbon production from the pyrolysis of composted samples.
In addition to these results, composting helped reduce the oxygenated bio-oil species by
approximately 44 - 75% at the lowest and ~ 69% at the highest temperatures. These results
indicate that composted sisal residue can produce bio-oils more suitable for biorefineries since

they are rich in aliphatic hydrocarbons and non-oxygenated species.

Keywords: Pyrolysis; bio-oil; pre-treatment; composting; hydrocarbons; deoxygenation.
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1 INTRODUCAO

A Agave Sisalana é cultivada em muitos continentes, e sua principal producdo ocorre
no Brasil, Tanzénia, Quénia, China, Cuba, Haiti, Indonésia, Madagascar, Mocambique,
México, Africa do Sul e Tailandia (FAOSTAT, 2023). A fibra de sisal é o produto
preponderante dessa cultura, que tem o Brasil como seu maior produtor mundial, com 100.000
t/ano (FAOSTAT, 2023). Entretanto, a intensa competicdo por fibras sintéticas, as secas
prolongadas e a ma gestdo de recursos naturais tornam este produto menos atrativo para
produtores e trabalhadores agricolas (SANTOS; SILVA, 2017).

Algumas iniciativas para promover a cultura do sisal ja estdo sendo tomadas,
principalmente com o aproveitamento de residuos produzidos no processo de desfibramento,
que chegam a mais de 95% m/m da folha (DA SILVA et al., 2023). A maior parte dos residuos
tem sido descartada no campo como lixo, agredindo o meio ambiente pela producdo de gases
de efeito estufa (BROEREN et al., 2017). Entretanto, varios estudos estdo sendo realizados para
utilizar residuos de sisal como biogds (SOARES et al., 2023), insumos farmacéuticos
(hecogenina, inulina e outros) (APOLINARIO et al., 2017), materiais de construgo civil
(KAUSHIK; VARIKKADINMEL; SINGH, 2023), bio-6leo e varios produtos quimicos
(ARAUJO; BRANDAO:; PIRES, 2023). Esses processos alternativos de aproveitamento desses
residuos terdo papel fundamental na estabilidade da cultura nas regifes produtoras e

contribuirdo para a manutencdo do homem no campo.

Dentre as alternativas apresentadas para o aproveitamento do residuo de sisal, a mais
abrangente e que pode contribuir para a solu¢ao do aquecimento global do planeta é a producéo
de bio-06leo, uma vez que pode substituir o petrdéleo, gerando biomoléculas essenciais para as
industrias (JAMBEIRO et al., 2018). Apesar da importancia do bio-6leo para o cultivo do sisal,
poucas pesquisas foram realizadas até 0 momento. Porém, a qualidade do bio-6leo proveniente
do residuo de sisal em comparacdo com outras biomassas 0 torna uma matéria-prima

promissora para biorrefinarias.

O residuo de sisal contém altos teores de lignina e extrativos, resultando em um bio-
6leo com relagdo O/C de 0,11 e H/C de 1,48 (PEREIRA et al., 2022). O valor da relagdo O/C
do bio-06leo proveniente de residuo de sisal ainda € muito elevado comparado ao petrdleo, mas
€ um dos mais baixos comparado aos demais (0,20-0,95). Por outro lado, a elevada relagdo H/C
é a principal responsavel pelo elevado poder calorifico do bio-6leo proveniente do residuo de
sisal (35.331 kJ/kg) e estd muito proximo do valor encontrado para o petroleo (46.000 kJ/kg).
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Tornar o bio-6leo do residuo de sisal com caracteristicas mais proximas do petroleo
implica principalmente no aumento da producao de hidrocarbonetos, com consequente reducéo
de compostos oxigenados. Neste caso, alguns métodos de melhoria do bio-6leo tém sido
amplamente estudados por diversos pesquisadores, envolvendo pré-tratamento de biomassa
(CHAI et al., 2022; ONG et al., 2021) e transformac0es cataliticas do bio-6leo (YUAN et al.,
2023). A utilizag&o de catalisadores pode ser necessaria para melhorar as caracteristicas do bio-
o0leo; porém, a producao desse material envolve uma tecnologia cara, 0 que torna atrativo o pre-

tratamento da biomassa.

A compostagem é um dos processos biologicos mais utilizados como pré-tratamento de
biomassa, caracterizada como um processo bioldgico natural de decomposicdo aerdbica, que
converte substancias organicas de residuos vegetais e animais em compostos menos complexos
(XIAO et al., 2011; ZHANG et al., 2011). Das aplicacdes destinadas a compostagem, a
producdo de biofertilizantes é a mais difundida (GAJALAKSHMI; ABBASI, 2008; ONWOSI
et al., 2017). O pré-tratamento bioldgico para producao de bio-6leo tem sido pouco explorado
até o momento (ALVAREZ-CHAVEZ et al., 2019; KUMAR et al., 2020) apesar das possiveis
vantagens causadas pela quebra da estrutura da lignina e da hemicelulose, diminui¢do da
cristalinidade da celulose e aumento da area superficial devido ao aumento da porosidade da
estrutura (HEISE et al.,, 2017; KUMAR et al.,, 2009; PENG et al., 2012). Além da
compostagem, fungos e bactérias especificos podem ser utilizados em para degradar a
lignocelulose; no entanto, a degradacdo de componentes especificos da lignocelulose necessita
de microrganismos seletivos (ALVAREZ-CHAVEZ et al., 2019), que pode ser mais caro em
comparagdo com a compostagem de microrganismos enddgenos. Em alguns trabalhos, os
pesquisadores constataram que a compostagem foi responsavel pelo aumento da concentragdo
de lignina, o que foi associado ao aumento da concentragdo de hidrogénio e mondxido de
carbono na pirdlise (BARNETO et al., 2009; JUCHELKOVA et al., 2015; PALMA et al.,
2020). Além disso, materiais ricos em lignina podem produzir bio-6leo menos oxigenado
devido ao menor teor de oxigénio na lignina em relacdo a hemicelulose e a celulose
(HERNANDO et al., 2021). Foi observado ainda que a compostagem modifica a biomassa,
provocando aumento na producdo de biocarvdo e bio-0leo na pirdlise lenta
(PARTHASARATHY; GUPTA; NARAYANAN, 2015).

Influenciados pela necessidade de melhorar o bio-6leo do residuo de sisal e pelos
resultados da transformacdo da biomassa atraves da compostagem, foram realizados neste

trabalho uma série de ensaios de compostagem envolvendo misturas de residuo de sisal e p6 de
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fibra de sisal, com posterior pirdlise rapida da biomassa resultante. Analises dos materiais
durante a compostagem e suas relacdes com as espécies dos bio-6leos produzidos foram feitas
pela primeira vez para determinar a extensao da atualizacdo alcancada. A presente pesquisa
beneficiard a producdo seletiva de espécies quimicas visando o melhoramento do bio-6leo
proveniente dos residuos da cultura do sisal e posterior utilizacdo deste produto em
biorrefinarias.

1.1 Objetivo

Avaliar as modificac@es fisico-quimicas desenvolvidas nos sistemas de compostagem

de residuo de sisal e sua correlacdo com o melhoramento do bio-6leo destas biomassas.

1.2 Objetivos especificos

1) Realizar a decomposic¢do da biomassa a partir de compostagem de residuo de
sisal puro e em mistura com pé de fibra de sisal;

i) Avaliar a reducdo e/ou aumento dos componentes basicos que compdem as
biomassas;

i) Estudar a influéncia da temperatura de pirélise nos bio-6leos produzidos a partir
das biomassas compostadas;

iv) Estudar a influéncia da compostagem no melhoramento do bio-6leo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biomassa

A biomassa é a forma mais antiga de energia utilizada pelos humanos (DEMIRBAS;
BALAT; BALAT, 2009). Por muitos anos foi considerada pilar da economia global até que,
com o0 aumento na demanda por energia, 0s combustiveis fésseis comecaram a se destacar
devido a sua abundancia e elevada densidade energética (ABBASI; ABBASI, 2010). No tltimo
século, entretanto, o acelerado uso desses combustiveis contribuiu para significativas mudancas
climéticas provocadas pelo aumento das emissdes de CO:2 a partir de sua queima (HALDAR,;
PURKAIT, 2020).

O uso de combustiveis fésseis é considerado uma das maiores fontes antropogénicas de
emissdo de COq, tendo contribuido em mais de 60% para o crescimento do efeito estufa
(DEMIRBAS; BALAT; BALAT, 2009). Além do COz, a queima de combustiveis fosseis
ocasiona a emissdo de outros gases como CHa, N20, hidrofluorcarbonos (HFC), dentre outros.
Esses gases sdo responsaveis pelo agravamento do efeito estufa, fenémeno que contribui para
a elevacdo da temperatura média do planeta e por uma grande carga de mortalidade global
(MONTZKA; DLUGOKENCKY; BUTLER, 2011; VOHRA et al., 2021).

A humanidade tem sofrido um acelerado crescimento populacional e com isso tem sido
cada vez mais demandada a producdo de alimentos, energia e outros insumos que atendam a
esse cenario (TURMEL et al., 2015). Dado o contexto ambiental atual, é fundamental garantir
gue 0s processos produtivos acontecam com minima emissdo de gases poluentes para a
atmosfera e com elevada eficiéncia energética (MENON; RAO, 2012; SANCHEZ, 2009).

A biomassa reline caracteristicas capazes de atender a essas demandas energéticas e
ambientais, motivo pelo qual seu uso tem crescido ultimamente. Dentre as vantagens do uso de
biomassa como fonte renovavel estdo a sua ampla disponibilidade e cobertura energética
mundial se comparada as fontes fosseis (HALDAR; PURKAIT, 2020; MENON; RAO, 2012,
ROUCHES et al., 2016; SANCHEZ, 2009).

Considerando a importancia das fontes renovaveis de energia, a biomassa oferece o
maior potencial de energia necessaria para a sociedade moderna (GLUSHKOV et al., 2021).
Segundo Danish et al. (2015), um unico distrito no sul da Asia produz cerca de 2,5 milhdes de
toneladas de residuos agricolas como, por exemplo, palha de trigo, palha de arroz, casca de

arroz, bagaco de cana, folhas de milho, serragem e talo de algod&o. A energia contida nesses
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descartes representa potencial como biocombustiveis ou para produ¢do combinada de calor e
poténcia (DANISH et al., 2015). Segundo Kan, Strezov e Evans (2016), a biomassa produzida
mundialmente tem potencial equivalente a 1,08 x 10! toneladas de petréleo, o que é 10 vezes
a necessidade anual mundial.

A obtencdo de energia através de biomassa traz outras vantagens como a rapida
reprodutividade, diversidade de formas de transformacdo (combustdo, gaseificacao e pirélise)
e da possibilidade de gerar combustiveis solidos, liquidos e gasosos (GLUSHKOV et al., 2021).
Além disso, a biomassa € um recurso neutro no aspecto emissdo de CO2 e é uma matéria prima
ja utilizada ha bastante tempo para producédo de carvdo, de modo que ja hd um conhecimento
técnico bem estabelecido sobre suas caracteristicas (KAN; STREZOV; EVANS, 2016).

As principais biomassas utilizadas atualmente sdo madeiras, vegetais produzidos a partir
de culturas energéticas, residuos florestais e agricolas e microalgas (GLUSHKOV et al., 2021;
RAUD et al., 2019). Dos residuos agricolas, apenas uma parte da biomassa gerada como
subprodutos na agricultura tem sido aproveitada como insumos para Outros processos
(ABBASI; ABBASI, 2010; MONLAU et al., 2013; RAUD et al., 2019).

De um modo geral, esses residuos sdo pouco valorizados. Apesar da decomposicao
natural desse tipo de biomassa diretamente no solo ter se mostrado uma opgéo promissora para
aprimoramento do solo, ha limitagcdes em relacdo a quantidade aplicada ao solo sem prejuizos
(ABBASI; ABBASI, 2010; MONLAU et al., 2013; RAUD et al., 2019; TURMEL et al., 2015).
Segundo Sarkar et al. (2020), os residuos de safras agricolas sdo frequentemente considerados
materiais descartaveis e uma préatica bastante comum de descarte desses residuos é a queima in
situ, o que reduz a quantidade de nutrientes disponiveis no solo e destroi a microbiota do meio.

Os residuos agricolas podem contribuir com a geracao de gases de efeito estufa (CHa,
N20 e CO2), seja pela sua queima ou pelo seu descarte ao solo, esse ultimo responsavel por
parte das emissdes de N20 na agricultura. Entre os anos de 1990 e 2019 as emissOes de gases
de efeito estufa (GEES) geradas na gestdo de residuos agricolas aumentaram em cerca de 44%,
passando de cerca de 1,31 x 10° kton (COz2 eq) em 1990 para cerca de 1,89 x 10° kton (CO: eq)
em 2019. De acordo com Organizagdo das Nacgdes Unidas para Alimentacdo e Agricultura
(FAO), embora a projegdo para o ano de 2030 mostre uma branda reducdo dessas emissoes,
equiparando-se aos valores observados no ano de 2016, a projecao para o ano de 2050 ainda
sugere aumento nas emissdes, possivelmente em funcdo da previsdo de aumento das principais
producgdes agricolas mundial (COSIBRA, 2015).

Na atualidade, as principais safras (trigo, milho e arroz) geram uma grande quantidade

de residuos. No entanto, a queima desses residuos no campo é uma pratica comum e que gera
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sérios problemas ambientais. As particulas liberadas nessas queimas (por exemplo, material
particulado inalavel de didmetro inferior a 10 um - MP1o; material particulado inalavel de
didmetro inferior a 2,5 um - PM25; e gases de efeito estufa - GEES) s&o responsaveis por parte
do avanco da poluicdo ambiental nesses locais (SARKAR et al., 2020).

No altimo século, a popula¢do aumentou cerca de quatro vezes e esse fendmeno vem
acompanhado pelo aumento na demanda por recursos naturais como agua, alimentos e energia
(RITCHIE; ROSER, 2020; TURMEL et al., 2015). Considerando o provavel aumento na
demanda por esses recursos, uma gestdo adequada de residuos agricolas pode trazer diversas
vantagens aos varios setores. Os beneficios da valorizacdo dos residuos agricolas podem ser
obtidos a partir da reintegracéo direta desses materiais no solo e até mesmo a partir da aplicacdo
de seus derivados, por exemplo, o biocarvao, no solo para melhoramento de safras agricolas
(TURMEL et al., 2015; YANG et al., 2021).

Atualmente, cerca de 50% da terra habitavel é utilizada para agricultura, incluindo
lavoura e pasto. Por esse motivo, a agricultura € um dos principais setores que movem a
economia mundial com projecdes de crescimento nos proximos anos (RITCHIE; ROSER,
2020). Segundo Sanderson (2011), mais de 40 milhGes de toneladas de materiais vegetais néo
comestiveis, incluindo caule de trigo, palha de milho (talos e folhas) e aparas de madeira de
exportacao, sao produzidos e descartados anualmente.

As caracteristicas de alguns desses e outros tipos de residuos ja foram relatadas com
fins energéticos e de obtencdo de produtos quimicos, conforme mostra a Tabela 1. Chiang,
Chien e Lu (2012), por exemplo, investigaram as caracteristicas de vinte e seis variedades de
biomassas como madeira e residuos florestais, culturas e residuos agricolas, residuos de gado,

residuos solidos municipais, esgoto, lodo de esgoto, residuos organicos industriais.

2.1.1 Composi¢do da biomassa lignocelulésica

A biomassa de origem vegetal é constituida de lignocelulose, que é a combinacdo dos
polimeros celulose, hemicelulose e lignina, localizados na parede celular vegetal (ABBASI;
ABBASI, 2010). Além desses componentes, a biomassa pode ser constituida de matéria
organica ndo-lignocelul6sica, as quais sdo mais degradaveis (JURADO et al., 2014). A
biomassa lignocelulésica é produzida a partir do CO2 atmosférico e agua utilizando energia
solar através do processo de fotossintese (YOUSUF; SANNINO; PIROZZI, 2019).



Tabela 1 — Caracteristicas de algumas biomassas residuais agricolas.
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Biomassa Extrativos ~ Hemicelulose  Celulose  Lignina C H N S Volateis Cinzas Umidade CPS Referéncia
(% massa) (MJ/kg)
Cevada (caule) 1,9 37,6 34,9 15,8 3,7 2
Cevada (palha) 46,8 5,53 0,41 0,06 4,9 15 4489 b
Milho (espiga) 42,1 5,9 0,5 0,48 91,16 2,3 12,77 16 o
Milho (espiga) 35 45 15 d
Milho (espiga) 46,3 5,6 0,57 0 5,34 71 4300 b
Milho (fibra) 35 15 8 d
Milho (talo) 45,53 6,15 41,11 0,78 6,4 0 17,81 b
Milho (palha) 25 40 17 d
Uva (bagasse) 47,6 5,6 1,6 64,8 8,1 17,2 e
Uva (residuos) 15,6 17,2 17,2 30,4 47,9 6,2 2,11 0,09 51 f
Milho (espiga, 17,5 52,8 22,9 77,8 6,8 18,91 g
palha, galhos e
folhas)
Milho (tronco) 2,1 28 38,1 15 4,1 a
Oliva (bagasse) 51,5 6 1 77,7 2,1 18,2 e
Oliva (casca) 8,7 18,5 18,5 28 50,9 6,3 1,37 0,03 2,8 f
Arroz (casca) 41,92 6,34 1,85 0,47 73,41 15,14 10,89 12,87 c
Arroz (casca) 4,1 50,2 28,9 68,3 16,8 16,18 g
Arroz (casca) 8 243 24,3 14,3 40,3 5,7 0,3 0,03 15,3 f
Arroz (casca) 486+158 6,7+0,31 0,38+0,04 043+0,11 6243 11,96 £ 9,68 +£ 0,27 h
0,53 0,23
Arroz (palha) 41,8 4,63 0,7 0,08 69,3 13,4 25 2900 b
Arroz (palha) 46,21 + 724+£0,74 189+101 0,64+0,26 64,22+ 9,46 +£0,81 10,71+ h
0,96 0,55 0,66
Arroz (palha) 3,8 33,8 36,5 12,3 13,3 a
Arroz (palha) 25 35 12 d
Arroz (palha) 36,07 52 0,64 0,26 78,07 15 11,69 14,87 c
Trigo (palha) 74 27,3 27,3 16,4 43,6 6,2 0,3 0,08 55 f
Trigo (palha) 27,2 37,8 19,7 6,2 i
Trigo (palha) 50 30 20 d
Trigo (palha) 1,7 38,8 38,9 16,8 39 a
Trigo (palha) 38,34 5,47 0,6 0,37 83,08 6,63 12,81 14,68 c
Madeira (cavacos) 4,6 31,8 31,8 19 46,4 59 0,085 0 0,45 f

2Sun et al. (2005); ® Skoulou e Zabaniotou (2007); © Biswas et al. (2017); ¢ Saha (2003); ¢ Encinar et al. (1996); " Di Blasi et al. (1999); 9 Protasio et al. (2013); " Chiang, Chien e Lu (2012); ' Silva e Rouau (2011)
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A celulose é um carboidrato de formula (CeH100s)n, Onde n é o grau de polimerizacéo
e tem como unidade basica a celobiose (Figura 1). A celobiose é formada por duas moléculas
de anidroglicose ligadas por ligagdo P-glicosidicas (WANG et al., 2017). A celulose é
constituida de partes cristalinas, que podem se apresentar em quatro estados polimorfos. As
regides amorfas da celulose ficam ao longo das partes cristalinas (BETTS et al., 1991). A regido
cristalina possui melhor estabilidade térmica devido a estrutura empacotada e as ligacdes de
hidrogénio intramoleculares (WANG et al., 2017). As propriedades fisico-quimicas da celulose
dependem do tamanho da cadeia, da cristalinidade e do seu grau de polimerizacdo (MONLAU
etal., 2013).

Figura 1 - Estrutura quimica da celobiose.
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A hemicelulose € um termo geral aplicado a um grupo de carboidratos quimicamente
heterogéneo encontrado nas paredes celulares das plantas em associacdo com lignina. Trata-se
de uma estrutura amorfa, aleatoria e de ligagGes fracas e que circunda a celulose (BETTS et al.,
1991; MONLAU et al., 2013). Possui ramificacdes com cadeias laterais curtas que consistem
em diferentes monémeros de agucar. As diversas unidades monossacarideas estdo entre
pentoses, hexoses e sacaroses e podem incluir xilose, manose, glucano, galactose, ramnose e
arabinose (Figura 2) (BETTS et al., 1991; MONLAU et al., 2013; WANG et al., 2017). Esses
polimeros podem ser facilmente hidrolisados por &cidos diluidos ou bases diluidas e também
por inimeras enzimas hidrolases. A hemicelulose possui menor massa molecular que a celulose
(MONLAU et al., 2013).

A lignina é um polimero amorfo sintetizado de precursores fenilpropandides com
estrutura randdmica tridimensional. E constituida pelos alcoois coniferilico, sinapilico e p-
cumarilico (Figura 3), cujas propor¢des depende do tipo de biomassa. A principal diferenca
entre estes alcoois é o numero de grupos metoxil anexados ao anel aromatico. Estas unidades

sdo ligadas por trés tipos basicos de ligagdes: ligacoes éter, ligacGes carbono-carbono e ligacdes
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éster. A lignina pode ser ligada aos carboidratos celulose e hemicelulose através de trés tipos
de ligacdes: ponte de hidrogénio, ligagdes covalentes e incrustacdes fisicas (BETTS et al., 1991;
WANG et al.,, 2017). O principal proposito da lignina é dar a planta rigidez estrutural,
impermeabilidade e resisténcia contra ataques microbiano e tensao oxidativa. A lignina € ainda
insollvel em &gua e opticamente inativa, o que dificulta a sua degradacdo. Depois da celulose
e hemicelulose, a lignina é o polimero natural mais abundante no mundo (MONLAU et al.,
2013).

Figura 2 — Estrutura quimica das unidades da hemicelulose.
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Figura 3 — Estrutura quimica das unidades da lignina.
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Esses trés principais componentes da biomassa lignocelulésica sdo desigualmente
distribuidos na parede celular. As macromoléculas de celulose formam um grupo de microfibras
resistentes, que fazem o papel de esqueleto da parede celular e o material interno é preenchido
com hemicelulose amorfa e lignina (WANG et al., 2017). A hemicelulose serve como conexao
entre a lignina e a fibra de celulose. Junto com a hemicelulose, a lignina € ligada covalentemente
formando complexos. A lignina contida na matriz lignina-carboidratos limita a digestividade
da biomassa lignocelulosica por ter uma rede hidrofébica reticular, que é insolivel em quase

todos os solventes e é bastante resistente a degradacao anaerobica (MONLAU et al., 2013).

2.1.2 Agave Sisalana

O género Agave compreende mais de 166 espécies nativas de regides aridas e
semiaridas do México. Contudo, devido a sua extrema adaptacéo, atualmente essas espécies
crescem em quase todas as areas agriculturaveis do mundo (SARWAR et al., 2019). Agaves
sdo plantas ajustaveis, principalmente, a ambientes &ridos e semiéridos devido as adaptacGes
morfolégicas e fisioldgicas de sua estrutura, a exemplo das suas cuticulas espessas. Essas
cuticulas sdo compostas de uma mistura de moléculas de longas cadeias de carbono como
alcanos, cetonas, ésteres, alcoois alifaticos, acidos graxos e aldeidos alifaticos, podendo chegar
até a 36 carbonos (MONJA-MIO et al., 2019).

Apesar da sua origem, atualmente, o Brasil € o maior produtor de sisal no mundo, sendo
que a producdo € essencialmente destinada a producéo de fibras naturais (MELO et al., 2019).
A fibra de sisal também é produzida em regides tropicais do México, Tanzania, Quénia,
Madagascar e China (GEOWINSKA; DATTA; PARCHETA, 2017). O sisal representa 2% da
producdo mundial de fibras naturais (SHAHZAD et al., 2022). A sua fibra € comercializada
para producdo de cordas, tapetes, sacolas e papel. A partir do processo de desfibramento é
obtido o residuo de sisal, que atualmente sdo pouco valorizados e, geralmente, descartados no
solo (CARDOSO, 2019). A Figura 4 mostra 0s materiais obtidos do processamento da planta
de sisal.

A folha de sisal € composta por cerca de 4% de fibra, 1% de cuticula, 8% de matéria
seca e 87% de 4gua (WEI; MEYER, 2014). E uma planta rica em lignocelulose e carboidratos
simples e pode ser utilizada como matéria prima para bioenergia (SARWAR et al., 2019).
Apesar disso, 0 uso de residuo de sisal ainda é pouco explorado, embora alguns estudos
indiguem seu potencial para producdo de fertilizantes organicos, alimentos para ruminantes,

producdo de corticoides, larvicidas e agentes antimicrobianos (SANTOS et al., 2015). Uma das
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rotas de valorizacdo do residuo de sisal inclui a sua utilizagdo como matéria-prima para
producdo de bio-6leo a partir de pirdlise. Essa aplicacao tem sido relatada em alguns trabalhos,
que detalham as caracteristicas dessa biomassa e do bio-6leo produzido (JAMBEIRO et al.,
2018; PEREIRA; PIRES, 2017; 2018; SANTOS et al., 2022; VASCONCELOS et al., 2018).

Figura 4- Processamento da planta de sisal.
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2.2 Processamento de biomassa

Os processos de transformacdo da biomassa podem ser divididos entre métodos
bioquimicos e termoquimicos. Dentre os métodos bioquimicos pode-se exemplificar a digestdo
anaerdbica e a fermentacdo. Esses métodos consistem na transformagdo da celulose e
hemicelulose em biocombustiveis a partir de hidrolise e fermentacdo. Os processos
termoquimicos de transformacdo de biomassa ocorrem através da sua degradacgdo a partir do
seu aquecimento (GLUSHKOQV et al., 2021).

Embora aparenta ser versatil, a transformacgéo da biomassa lignoceluldsica é bastante
desafiadora. Esses polimeros a base de carbono que a compde, que da rigidez e estrutura aos
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vegetais (celulose, hemicelulose e lignina), quando degradados rendem componentes que
podem ser utilizados para produzir biocombustiveis (SANDERSON, 2011).

Os biocombustiveis podem ser classificados como de primeira geracdo (1G), ou seja,
aqueles produzidos diretamente por biomassa bruta; de segunda geracédo (2G), ou seja, aqueles
produzidos a partir da biomassa processada. Por sua vez, os biocombustiveis 2G podem ser
obtidos pela rota termoquimica, por intermédio do aquecimento de biomassa com controle de
concentracdo de oxigénio; ou pela rota bioquimica, que produz o combustivel por meio de
processo microbiano ou enzimatico, que se destina a conversao de aglcares em combustivel
como etanol ou butanol (RAUD et al., 2019).

O rendimento de biocombustivel 2G por rota bioquimica ainda é bastante baixo
comparado as rotas bioguimicas de primeira geracao, principalmente, devido a necessidade de
muitas etapas de processo para obter a degradacdo das estruturas da biomassa lignocelulésica,
a fim de obter os agucares que se transformardo em biocombustiveis (HARINDINTWALI,
ZHOU; YU, 2020; MONLAU et al., 2013).

A estrutura complexa da lignocelulose dificulta a acdo seletiva de enzimas, por exemplo,
no processo de producdo de etanol 2G, cujo substrato principal da reacdo enzimatica € a
celulose. Desse modo, 0s processos termoquimicos sdo mais vidveis para degradar o material
lignocelulosico para producédo de biocombustiveis (SANDERSON, 2011).

Mesmo mostrando-se eficiente na degradacdo de biomassa, a eficiéncia dos processos
de transformac&o térmica esta relacionada com as caracteristicas do material. Portanto, fatores
como umidade, teor de matéria organica, carbono fixo, teores de volateis e cinzas, composi¢do
elementar (C, H, N, S, O) e poder calorifico, bem como caracterizacdo quimica (celulose,
hemicelulose, lignina e extrativos) sdo relevantes para essa avaliagdo (DANISH et al., 2015).

O teor de volateis, por exemplo, da indicativos sobre sua facilidade de igni¢do. Materiais
com elevado teor de volateis indica baixa temperatura de ignicdo, o que resulta na maior
quantidade de gas combustivel produzido em sistemas de conversao térmica. Por esse motivo,
esses materiais sdo promissores para obtencdo de produtos a partir de processos térmicos
(CHIANG; CHIEN; LU, 2012).

A umidade é também uma das propriedades de bastante importancia na conversao
térmica. Quanto maior o teor de umidade da biomassa menor ¢é a densidade energética devido
a massa de agua. De um modo geral, para uma eficiente conversdo térmica é necessario que a
biomassa possua umidade de 10 a 14 %, considerando as diferencas climéticas, o tipo de
processamento e a forma de estocagem (DANISH et al., 2015).
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Dentre 0s processos termoquimicos destacam-se a combustdo, gaseificacdo e pirdlise
(Glushkov et al., 2021), cujas principais diferencas estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Principais processos termoquimicos de degradacdo da biomassa.

Processo Principais caracteristicas  Principais produtos

Combustao Elevadas temperaturas O gés produzido tem poder calorifico superior de 4 — 6
(800-1000 °C) MJ/m3 e pode ser queimado diretamente ou pode ser
Atmosfera aerdbia usado como combustivel em motores e turbinas

Pirolise Temperaturas medianas Os produtos de pirélise compreendem o bio-06leo, gases
(350 - 600 °C) ndo-condensaveis e residuo rico em carbono
Atmosfera anaerébia (biocarvao) cujos rendimentos dependem das condicdes

operacionais do processo.

Gaseificacdo  Elevadas temperaturas O gas produzido em processo utilizando ar tem poder
(650 — 1200 °C) calorifico superior é de 4 — 6 MJ/m3, utilizando oxigénio
Uma variedade de ¢ 10 — 12 MJ/m3 e utilizando vapor é 15-20 MJ/m3.

atmosferas possiveis (ar,
oxigénio, vapor d’agua)
Fonte: Adaptado de Glushkov et al. (2021) e Kan, Strezov e Evans (2016).

2.3 Pirolise de biomassa e seus principais produtos

A pirolise é um método antigo ja utilizado ha mais de 5500 anos para producdo de
carvao no Sul da Europa e no Oriente Médio. Esse processo também era usado para calefar
barcos e para producéo de alguns agentes de embalsamentos no Egito Antigo. Atualmente, essa
tecnologia tem mostrado melhor custo beneficio na producéo de energia e coprodutos. Entre
um dos seus principais objetivos, visa produzir biocombustiveis de elevada qualidade para
eventualmente substituir os combustiveis fésseis (BRIDGWATER; MEIER; RADLEIN, 1999;
JAHIRUL et al., 2012).

A pirdlise € um processo complexo de multiplas etapas, em que a matéria-prima é
desintegrada em condic¢des controladas de aquecimento (AL-RUMAIHI et al., 2022). Nesse
processo, as cadeias longas dos componentes da biomassa sdo quebradas para a producdo de
estruturas menores em forma de gases, de vapores condensaveis e de carvdo. O rendimento
desses produtos depende das condi¢fes operacionais do processo considerando temperatura,
taxa de aquecimento, pressdo, configuracdo do reator e matéria-prima (AL-RUMAIHI et al.,
2022; BRIDGWATER, 2012; JAHIRUL et al., 2012).

Em grande parte, os vapores condensdveis constituem o bio-6leo, um potencial

biocombustivel. O bio-6leo tem poder calorifico superior entre 15-20 MJ/kg (os combustiveis
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de petroleo tém esse valor variando entre 42-45 MJ/kg). O relativo baixo poder calorifico do
bio-6leo ¢é devido, principalmente, ao elevado teor de oxigénio que pode chegar a 40% em
massa medido em base seca (KAN; STREZOV; EVANS, 2016).

O carvao, chamado de biocarvdo, é constituido de sélidos organicos ndo convertidos e
residuos carbonaceos gerados da decomposi¢do parcial ou completa dos componentes da
biomassa. E constituido também de uma fragdo de compostos minerais. E um material com
elevado poder calorifico, considerado uma fonte alternativa de energia. Dentre suas principais
caracteristicas estdo seu elevado teor de carbono (53-96 %) e elevado poder calorifico superior
(20-36 MJ/Kkg), cujos valores também dependem das varidveis desse processo (KAN;
STREZOV; EVANS, 2016).

Os gases mais comumente liberados da biomassa durante a pirélise sdo CO2, CO, Hz e
alguns hidrocarbonetos de baixo carbono como CHas, C2Hs € C2Ha. Além desses, pequenas
quantidades de outros gases como CsHs, NHs, NOx e SOx podem ser produzidos durante a
pirdlise. O poder calorifico superior dos gases piroliticos varia entre 10-20 MJ/N.m?3 a depender
de sua composicdo (KAN; STREZOV; EVANS, 2016).

De acordo com a taxa de aquecimento e o tempo de residéncia, 0s processos de pirdlise
podem ser classificados como pirdlise lenta, pir6lise rapida e pirolise flash, cujas principais
caracteristicas estdo resumidas na Tabela 3. Além dessas tecnologias, ha outras técnicas como
pirélise com micro-ondas, pirdlise catalitica, hidropirdlise catalitica e hidropirélise (AL-
RUMAIHI et al., 2022; KAN; STREZOV; EVANS, 2016).

Tabela 3 — Principais tipos de pir6lise e suas caracteristicas.

Tipo de pirdlise Temperatura Taxa de aquecimento Tempo de residéncia
(°C) (°Cls) (min)

Pirolise lenta 400-700 0,1-2 5-30

Pirdlise rapida ~500 até 100 ~1

Pirdlise flash até 1000 ~700 <05

Fonte: Adaptado de Al-Rumaihi et al. (2022), Bridgwater (2012) e Kan, Strezov e Evans (2016).

Na pirolise lenta (ou convencional) a matéria organica € lentamente aquecida em meio
anaerdbico a temperaturas superiores a 400 °C, com baixa taxa de aquecimento variando entre
0,1-2 °C/min e elevado tempo de residéncia (entre 5 e 30 min). Nesse processo 0s componentes
volateis passam por cragueamento e recombinacfes responsaveis pela producdo de carvéo e

liquidos. E um processo que favorece a producdo de carvdo (AL-RUMAIHI et al., 2022;
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BRIDGWATER; MEIER; RADLEIN, 1999; JAHIRUL et al., 2012). Na pir6lise lenta, a
produgdo é reduzida com o aumento da temperatura, aumento da taxa de aquecimento e
diminuicdo do tamanho de particulas (DEMIRBAS, 2004).

A pirdlise rapida ocorre a elevadas temperaturas (em torno de 500 °C) com rapido
aquecimento em auséncia de oxigénio. Nesse processo a matéria orgénica é degradada
liberando componentes volatilizados. O liquido é produzido da condensacdo de vapores, 0s
quais permanecem pouco tempo no reator (baixo tempo de residéncia) para reduzir o efeito
adverso das reacdes secundarias. (BRIDGWATER; MEIER; RADLEIN, 1999; JAHIRUL et
al., 2012). Com taxas de aquecimento elevadas, podendo chegar a 100 °C/s, ocorre a
decomposicdo rapida da matéria organica liberando volateis, em sua maior parte vapores e
aerossois, além de pequenas quantidades de gases e carvdo. Nesse processo, parte dos volateis
podem ser condensados rendendo bio-6leo, que € um fluido liquido com caracteristicas de 6leo
combustivel. Esse € um processo rapido o suficiente para impedir que reacOes paralelas
ocorram, a partir dos produtos instaveis, nas condi¢cdes do processo. Essa caracteristica do
processo direciona a producdo de um bio-6leo com melhor qualidade. Essa reacdo tem sido
desenvolvida em varios tipos de reatores, a exemplo do leito fluidizado e do rotativo (AL-
RUMAIHI et al., 2022).

Na pirdlise flash o tempo de reacéo é ainda menor que na pirélise rapida (< 0,55s) e a
taxa de aquecimento é em torno de 700 °C/s. As temperaturas nesse tipo de pirdlise séo
elevadas, podendo chegar a 1000 °C. A taxa de transferéncia de calor na matéria-prima pode
ser um fator limitante, visto que o processo precisa ser muito rapido. Os produtos principais
desse processo sdo vapores e aerossois, que apos a condensacdo podem render até 75% de bio-
6leo. Contudo, esse bio-6leo pode ser bastante viscoso, dado o poder catalitico dos sélidos
residuais dispersos no fluido (AL-RUMAIHI et al., 2022; JAHIRUL et al., 2012).

O bio-oleo tem sido testado como candidato a combustivel para aplica¢do industrial para
a producéo de eletricidade e calor em turbinas a gés, caldeiras, fornos e motores (AL-RUMAIHI
et al., 2022; KAN; STREZOV; EVANS, 2016). Embora os testes em motores a diesel tenham
sido promissores, essa eficiéncia reduziu em periodos longos de operacéo devido a formacao
de coque, baixa estabilidade, alta viscosidade e corrosividade (GLUSHKOV et al., 2021; KAN;
STREZOV; EVANS, 2016). Por esses motivos, 0 melhoramento do bio-6leo tem sido proposto
como linha de pesquisa para sua utilizacdo industrial. Dentre as técnicas de melhoramento do
bio-6leo destacam-se o cragueamento catalitico, o hidroprocessamento a elevadas pressées, a
reforma a vapor e a gaseificagdo (KAN; STREZOV; EVANS, 2016). Além de aplicacOes

energéticas, o bio-0leo também pode ser utilizado como matéria-prima para a producéo de
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produtos quimicos, ja que é rico em compostos fenolicos. Por exemplo, possui aplicacdes na
produgdo de resinas, aditivos para industria de fertilizantes e farmacéutica e agentes
saborizantes, como o glicoaldeido, destinado a industria de alimentos (KAN; STREZOV;
EVANS, 2016).

Dada sua estrutura microporosa superficial, o biocarvao tem potencial de filtragdo e
sor¢do de componentes organicos e inorganicos. Esse potencial pode ser aumentado se o
biocarvéo for ativado fisicamente ou quimicamente. O biocarvdo pode conter uma variedade
de nutrientes, que os tornam adequados para remediacédo de solos (KAN; STREZOV; EVANS,
2016). Por esse motivo, as principais aplicacdes do biocarvdo compreendem a sua utilizagédo
como fertilizantes na agricultura, como adsorventes de agentes poluentes e como suporte
catalitico (AL-RUMAIHI et al., 2022). Recentemente, as pesquisas em aplicacdo do biocarvao
tém focado na sua aplicacdo no solo para tratamento, melhoramento e lixiviacdo de metais
pesados (AL-RUMAIHI et al., 2022). Além disso, o biocarvdo pode ser aplicado como
combustivel sélido em caldeiras e na fabricacdo de nanotubos de carvao (GLUSHKOQOV et al.,
2021).

Dentre as aplicacbes dos gases de pirolise, destacam-se a producdo de calor e
eletricidade, producdo individual de gases e producdo de biocombustiveis liquidos a partir de
sinteses dos seus componentes (KAN; STREZOV; EVANS, 2016). Além disso, esses gases
podem ser tratados e convertidos em gas de sintese para serem utilizados em motores e turbinas
e também na produgdo de compostos quimicos como o metanol (GLUSHKOV et al., 2021).

As caracteristicas da producdo atraves de pirélise sdo determinadas pelo tipo de matéria-
prima e pelas condi¢des operacionais do processo (AL-RUMAIHI et al., 2022; DEMIRBAS,
2004). Os principais parametros da pirélise envolvem as condi¢fes das matérias-primas (tipos
de biomassa, tamanho de particula, pré-tratamentos); as condigdes reacionais (temperatura de
reacdo, pressdo, taxa de aquecimento das particulas e tempo de residéncia dos vapores
formados); a configuracdo do reator e do processo, além de algumas variaveis miscelaneas
como adicdo de catalisador e mecanismos de condensacdo de vapor (KAN; STREZOV;
EVANS, 2016).

O tipo de biomassa é um fator determinante sobre os produtos de pirdlise dada a
variedade de composicOes, trazendo diferentes razdes entre componentes organicos e
inorganicos. Durante a pir6lise cada componente € pirolisado segundo seu proprio mecanismo,
rendendo produtos diversificados (KAN; STREZOV; EVANS, 2016). No geral, quanto maior
o teor de lignina, maior o tempo de decomposic¢ao da biomassa e maior a producao de biocarvéo.

Por outro lado, quanto maior o teor de hemicelulose e celulose, menor o tempo de
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decomposi¢cdo e maior o rendimento de bio-6leo (GLUSHKOV et al., 2021). Os minerais
também podem influenciar na distribuicdo dos produtos devido a sua atividade catalitica
durante a pirolise de biomassa (KAN; STREZOV; EVANS, 2016).

O tamanho de particula influencia no rendimento dos produtos de pirodlise. No geral, a
utilizacdo de particulas menores eleva a producgdo de volateis e reduz a producgédo de carvéo.
Quanto maior o tamanho de particula, maior o gradiente de temperatura dentro da particula,
i.e., a temperatura dentro da particula pode ser menor que na sua superficie, levando a uma
menor producdo de volateis e maior producdo de carvdo. Em resumo, producdo de bio-6leo
pode ser favorecida pelo uso de particulas menores. A porosidade da biomassa também pode
influenciar na produgdo dos componentes volatilizados. As biomassas menos porosas tém
difusdo de volateis desfavorecida e apresentam maior gradiente de temperatura,
consequentemente, o processo de decomposicdo ocorre de maneira ndo uniforme
(GLUSHKOQV et al., 2021).

Com o propésito de modificar ou destruir a estrutura lignoceluldsica, alguns tipos de
pré-tratamentos podem ser utilizados para melhorar e/ou direcionar a producdo a partir de
pirélise. Os principais tipos de pré-tratamentos utilizados para biomassa sdo classificados como
quimicos, fisicos e bioldgicos (KAN; STREZOV; EVANS, 2016).

A influéncia de algumas condicGes operacionais, conforme dito antes, podem favorecer
a producdo de biocarvao, de bio-6leo ou de gases na pirdlise. Esses efeitos estdo relacionados
diretamente com os mecanismos das reagdes (endotérmicas e exotérmicas), as taxas de
transferéncia de calor e de massa, bem como a dindmica de evacuagéo e coleta dos produtos
durante o processo (BRIDGWATER, 2012; GLUSHKOV et al., 2021; JAMBEIRO et al.,
2018).

Para alcancar as melhores condi¢Ges de pirdlise rapida, algumas configuragdes de
reatores sdao desenvolvidas para melhoramento do bio-6leo. Alguns exemplos reatores de leito
fluidizado, leito circulante, cone rotativo, pirolise ablasiva, dentre outros tipos
(BRIDGWATER, 2012).

O processo de degradacao térmica da biomassa envolve um grupo de processos de
reacOes quimicas na fase condensada e no meio gasoso (GLUSHKOV et al., 2021). S&o vérias
as reacdes que integram o processo de pirdlise, por exemplo, desidratacdo, depolimerizacéo,
isomerizacdo, aromatizacdo, descarboxilacdo e carbonizacdo (KAN; STREZOV; EVANS,
2016).

De um modo geral, a pirdlise de biomassa ocorre através de trés etapas: a perda de

umidade seguida das decomposic¢des primarias e secundarias. A decomposicdo dos principais
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componentes de pirolise ocorre em faixas de temperatura diferentes: a hemicelulose decompde
entre 250 e 400 °C; a celulose decompde entre 310 e 430 °C; e a lignina se decompde entre 300
e 550 °C (GLUSHKOQV et al., 2021; KAN; STREZOV; EVANS, 2016).

Na decomposicdo primaria ocorre a despolimerizacdo dos componentes da matéria-
prima formando estruturas menores que constituem gases e vapores condensaveis (AL-
RUMAIHI et al., 2022). A cerca de 300 °C h& a desidratacdo dessas estruturas formando outras
insaturadas (GLUSHKOV et al., 2021). Nessa etapa também é formado o biocarvéo, que a
depender do seu tempo de residéncia no reator e das condi¢des operacionais do processo, podera
sofrer mudancas estruturais através de rearranjos quimicos (DEMIRBAS, 2004).

Por serem mais reativos, 0s componentes gerados no mecanismo primario protagonizam
0 mecanismo secundario, onde as estruturas quimicas instaveis sdo quebradas e recombinadas
para se reestruturar (AL-RUMAIHI et al., 2022; KAN; STREZOV; EVANS, 2016). Esse
mecanismo pode resultar na formacdo de carvoes modificados (AL-RUMAIHI et al., 2022).
Nessa etapa, que ocorre a temperaturas mais elevadas, ha uma intensa ruptura de ligacées C-C
e C-H com a producdo de gases como Cz-4, CO, COz2, H2 e CH4 (GLUSHKOQV et al., 2021).

Os produtos de pirélise também tém influéncia da interacdo entre os principais
componentes da biomassa (hemicelulose, celulose e lignina). A interacdo entre hemicelulose e
lignina promove a producdo de fendlicos derivados de lignina e retém a produgdo de
hidrocarbonetos. A interacdo entre celulose e lignina diminui a capacidade de polimerizacéo do
levoglucosan, produzido a partir da celulose, reduzindo a producdo de carvdao. Com relagdo a
interacdo entre celulose e hemicelulose, ha pouco efeito na producdo por pirélise (KAN;
STREZOV; EVANS, 2016).

A composicao quimica do bio-6leo tem relacdo com a degradagdo dos componentes de
biomassa. Os componentes quimicos mais comuns no bio-6leo, classificados quanto a seus
grupos funcionais, sdo acidos organicos, anidro-aclcares, furanos, aldeidos, cetonas,
aromaticos, alcoois, hidrocarbonetos e compostos fenolicos. Seus principais precursores podem
ser observados na Figura 5 (KAUR et al., 2022; KUMAR et al., 2021; RUEDA et al., 2022;
SAN-EMETERIO et al., 2021; VOLLI; GOLLAKOTA,; SHU, 2021; ZHANG et al., 2023).

Os extrativos da biomassa, constituidos de polissacarideos, lipideos, saponinas, ceras,
dentre outros componentes, também influenciam na composic¢ao quimica do bio-6leo. Durante
a reacdo, seus componentes instaveis se rearranjam com outros produzidos durante a pirolise.
Hidrocarbonetos de cadeia longa, por exemplo, podem ser produzidos através da pirélise da
biomassa herbacea devido a presenca de biopolimeros presentes nos seus extrativos (SAN-
EMETERIO et al., 2021).
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Figura 5 - Principais precursores dos componentes do bio-6leo.
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As qualidades desejadas para comercializacdo do bio-0leo sdo regulamentadas pela
norma American Society for Testing and Materials (ASTM) D7544 (ASTM, 2012). Nessa
norma o bio-6leo € classificado de duas formas: bio-6leo classificacdo G (que podem ser usados
em queimadores industriais) e bio-6leos classificacdo C (bio-6leos de maior qualidade)
(ALVAREZ-CHAVEZ et al., 2019). A Tabela 4 mostra as essas caracteristicas.

Tabela 4 — Caracteristicas requeridas para o bio-6leo.

Propriedades ASTM D 7544-12
Classificacdo G Classificagdo D
Calor de bruto de combustdo (MJ/kg.min) 15,0 15,0
Teor maximo de agua (% massa) 30,0 30,0
Teor maximo de sélidos (% massa) 2,5 0,25
Viscosidade cinematica méaxima a 40 °C (mm?/s) 125 125
Densidade a 20 °C (kg/L) 1,1-1,3 1,1-1,3
Teor maximo de enxofre (% massa) 0,05 0,05
Teor maximo de cinzas (% massa) 0,25 0,15
Ponto minimo de fulgor (° C) 45 45
Ponto méaximo de fluidez (°C) -9 -9

Fonte: Adaptado de Alvarez-Chavez et al. (2019) e ASTM (2012).
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O bio-6leo produzido de biomassa vegetal in natura tem elevado teor de 4gua, oxigénio,
elevada viscosidade, € bastante corrosivo e instavel quimicamente (WAHAB et al., 2021). A
presenca de agua e produtos oxigenados como, por exemplo, os aldeidos e acidos carboxilicos
(responsaveis pela diminui¢do do pH) estdo relacionadas ao baixo poder calorifico e a elevada
corrosividade e reatividade, tornando-os dificeis de aplicar em estruturas ja existentes
(maquinas) de producdo de energia. Outra caracteristica desses bio-0leos ¢é a baixa propor¢éao
de carbono e hidrogénio, o que também influencia no baixo poder calorifico do bio-6leo
comparado aos combustiveis fésseis (BRIDGWATER, 2012; KUMAR et al., 2021). Além
disso, o0 bio-6leo de biomassa pode apresentar elevado depdsito de sélidos em motores devido
ao seu elevado teor de cinzas (ALVAREZ-CHAVEZ et al., 2019).

Para utilizacdo do bio-6leo, como substituto do petréleo, algumas de suas caracteristicas
precisam ser melhoradas. Comparado com o petroleo pesado, o bio-6leo tem elevada umidade
variando de 15-30 % em massa (KAN; STREZOV; EVANS, 2016). Na Tabela 5 estdo

apresentadas algumas diferencas entre as propriedades do bio-6leo e do petroleo.

Tabela 5 — Algumas caracteristicas do bio-6leo versus petrdleo.

Propriedades Bio-dleo Petroleo
Umidade (%massa) 15-30 0,1
Densidade 1,2 0,94
Ponto de fluidez (°C) -33 -18

Fonte: Adaptado de Kan, Strezov e Evans (2016).

O bio-6leo pode ser melhorado através de processos fisicos, quimicos, biologicos e
cataliticos, que podem ser aplicados antes, durante e apds a sua producdo (BRIDGWATER,
2012; KUMAR et al., 2020). Algumas estratégias para melhoramento do bio-6leo envolve a
co-pirolise utilizando biomassa, plasticos e outros materiais (AL-RUMAIHI et al., 2022).

Como exemplo de processos de melhoramento pos-producéo tem-se a filtragdo, um
processo fisico utilizado para reduzir o teor de cinzas presentes no bio-6leo. Para reducdo da
viscosidade do bio-6leo, outro processo fisico utilizado € a adicdo de solventes. Dentre 0s
processos cataliticos estdo o hidrocragueamento, craqueamento catalitico a vapor e a
esterificacdo (BRIDGWATER, 2012). Apesar das variadas tecnologias de melhoramento do
bio-6leo apos sua producdo, seu elevado custo as colocam em desvantagem no processo de
comercializacdo (WAHAB et al., 2021).
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Os pré-tratamentos antes da pirélise trazem a vantagem de serem, no geral, mais baratos
que os pés-tratamentos (WAHAB et al., 2021). Os pré-tratamentos podem ser classificados de
acordo com o tipo de processo como fisicos, quimicos e bioldgicos. Os principais tipos de pré-
tratamentos e suas caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 6.

Apesar de auxiliar na reducdo de oxigenados, os pré-tratamentos térmicos e quimicos
sdo caros, demandam muita energia e sdo pouco sustentaveis. Ja os pré-tratamentos bioldgicos
sdo mais econdmicos, ambientalmente amigaveis e demandam pouca energia para
decomposicdo da estrutura lignocelulésica (WAHAB et al., 2021; YU et al., 2013).

Pré-tratamentos biologicos podem melhorar o processo de pirolise e a cinética de todos
0s componentes, porém demandam bastante tempo para sua realizacdo, dado que 0s
microrganismos precisam de mais tempo para decompor a biomassa (KUMAR et al., 2020).
Podem-se citar os pré-tratamentos usando fungos, pois esses microrganismos tém se mostrado
eficientes na decomposicdo de componentes de biomassa devido a sua seletividade. Para
degradacéo de lignina, os fungos da podriddo branca sdo bastante eficazes. Alguns trabalhos
mostram a utilizacdo desse pré-tratamento, contudo € um tipo de processo que demanda mais
estudos (KAN; STREZOV; EVANS, 2016; KUMAR et al., 2020; YU et al., 2013).

Tabela 6 — Tipos de pré-tratamentos.

Processo Pré-tratamento Mecanismo Principais efeitos

Fisico Trituracdo Reducdo do tamanho da Facilita a alimentacdo em
biomassa para favorecer o fluxo reatores e pode aumentar o
de calor, reduzir a cristalinidade e rendimento de bio-0leo.

a polimerizag@o dos componentes

da biomassa.

Densificagio Compactacdo da biomassa Melhora a transmissao de calor
através de forca mecanica para no leito de pirdlise e melhora o
producdo de pellets. rendimento de bio-6leo.
Térmicos Secagem Reducdo da umidade da biomassa  Melhora a distribuicdo de calor
através do seu aquecimento até no leito e reduz a produgao de
no maximo 150 °C. oxigenados no bio-6leo.
Torrefacao Modificagdo da estrutura fibrosa  Proporciona o melhoramento do
seca da biomassa através do seu bio-o6leo pela redugdo de
aquecimento até entre 200-300 componentes oxigenados.

°C a baixa taxa de aquecimento e
em atmosfera isenta de oxigénio.
Explosao a A biomassa ¢ exposta a vapor Causa a quebra de ligagoes de
vapor saturado a pressdo entre 1,5-5 carboidratos.
Mpa e temperatura de 150-260
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°C por alguns segundos ¢
descomprimida logo em seguida.

Quimicos Tratamento A biomassa ¢ colocada em Redugao de inorganicos na
acido contato com um componente biomassa e aumento da
acido. porosidade da biomassa.
Tratamento A biomassa € colocada em Degradagao da lignina e
basico contato com um componente diminuigdo da cristalinidade da
basico. celulose.
Torrefacdo Ao contrario da torrefagao seca, Reducao de inorgénicos e
umida €SS€ Processo ocorre em meio solubiliza¢do da hemicelulose.

hidrotérmico a pressdo acima da

pressdo de vapor da agua.

Extragdo em A biomassa ¢ mantida em contato Redugao de inorganicos,
agua quente com agua por cerca de 15 remogao da hemicelulose e parte
minutos a 200 °C. da lignina.
Biologicos  Degradagao Degradagdo da biomassa Degradagdo da lignina
fingica utilizando fungos da podridao
branca
Compostagem  Degradacdo da biomassa através Producéo de substancias
da agdo de microrganismos humicas através da degradagio
endogenos de parte dos componentes da

biomassa.

Fonte: Adaptado de Kan, Strezov e Evans (2016), Kumar et al. (2020) e Veeken et al. (2000).

A fermentacdo anaerodbica e a digestdo anaerdbica sdo outros exemplos de processos
bioldgicos capazes de tratar residuos, produzir combustiveis como biohidrogénio e biometano
além do nutritivo digestato, que pode ser direcionado para producéo de biocarvdo (WAHAB et
al., 2021; ZHANG et al., 2019a).

Conforme observado, sdo varias as condi¢cGes operacionais de pirdlise rapida que
influenciam na performance e qualidade do produto. Por isso, a viabilidade de comercializacéo
do bio-6leo é baseada na reducdo dos custos de producdo, melhoramento e acessibilidade da
matéria-prima. Esses custos tém relacdo com aquele atrelado aos pré-tratamentos, do
processamento da matéria-prima e dos processos downstream. Também é relevante na analise
dos custos 0 meétodo utilizado para producdo, o tamanho da planta e a continuidade de
suprimento das matérias-primas. De um modo geral, plantas de maior capacidade tem custo de
producdo menor que aquelas menores. Um caminho para a reducdo do custo de produgdo é
trazer um carater circular e otimizado ao processo, estabelecendo arranjos para reutilizacdo de
gases para gerar energia para 0 mesmo. A mistura de biomassas e o0 uso de catalisadores séo
outras formas de reduzir os custos de producéo. O preco do bio-6leo € uma das barreiras da sua

comercializa¢do, contudo a producdo de bio-6leo tem a vantagem de ser versatil na sua
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aplicacdo, se estendendo para fins energéticos e de producdo de produtos quimicos (INAYAT
etal., 2022).

2.5 Compostagem: Defini¢cdo, mecanismos e principais aplicacdes

A compostagem é um processo bastante comum nas areas agricolas, pois dela é gerada
uma matéria humificada que pode ser destinada a fertilizacdo do solo. Trata-se de um processo
de biodegradacdo aerdbica da matéria organica por meio de uma complexa interacdo entre
eventos quimicos, fisicos e bioldgicos (RYCKEBOER et al., 2003).

Durante esse processo, diferentes grupos microbianos exercem dominio populacional
no meio de compostagem, de acordo com a adaptacdo de cada grupo as condi¢cdes ambientais
(ANTUNES et al., 2016; BOHACZ, 2018). Esses microrganismos sao a forca-motriz por tras
da transformacéo e estabilizacdo da matéria organica (RYCKEBOER et al., 2003).

A garantia de um ambiente habitavel a comunidade microbiana durante o processo de
compostagem depende de alguns fatores como a umidade e a relacdo entre teor de carbono
organico e nitrogénio total (Corg/N), que estdo relacionados com a dinamica de formacdo e
crescimento dos microrganismos (BOHACZ, 2018). Consequentemente, esses séo alguns dos
fatores que mais comumente caracterizam a compostagem.

Outra caracteristica do sistema de compostagem é o auto aquecimento e, por isso, a
temperatura é considerada o parametro mais importante para monitoramento das fases da
compostagem. O auto aquecimento € uma caracteristica comum do sistema de compostagem
por estar relacionado a liberacdo de calor durante a degradacdo da matéria organica. Ele é
determinado pela degrabilidade e teor energético dos substratos, pelos teores de umidade e de
oxigénio e pelo modo de conservacao da energia no sistema (RYCKEBOER et al., 2003).

As mudancas observadas no perfil de temperatura durante a compostagem indicam
variagdes na dindmica microbiana do sistema e, se bem monitorada, € possivel acompanhar as
etapas do processo de decomposicéo e relacionar com a dindmica microbiana (BOHACZ, 2018;
LOPEZ-GONZALEZ et al., 2013).

De um modo geral, os componentes carbonosos do substrato servem como fonte de
energia para formacdo de esporos e para 0 crescimento microbiano. Nesse processo, a
quantidade de carbono (C) incorporada nas células por unidade degradada de C nos substratos
varia de 10 a 35%, dependendo do teor energético disponivel, dos microrganismos envolvidos,
e do meio. Além do C, os microrganismos requerem macronutrientes como nitrogénio (N),
fosforo (P) e potéssio (K) para seu crescimento (RYCKEBOER et al., 2003).
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O nitrogénio é um elemento critico para 0s microrganismos por ser um componente de
proteinas, acidos nucleicos, aminoécidos, enzimas e co-enzimas, 0s quais S0 necessarios para
o crescimento e funcionamento celular (TUOMELA et al., 2000). Caso seu teor seja limitado,
0 processo de degradacdo podera ser mais lento. Em contrapartida, se esta em excesso, podera
ser perdido no sistema como amonia ou através de lixiviagdo como nitrato (RYCKEBOER et
al., 2003). Dada sua participacdo no metabolismo microbiano, é possivel associar o teor de
nitrogénio também a quantidade de calor liberado no sistema. No geral, quanto menor a
guantidade de nitrogénio menor a taxa de degradacdo e, portanto, menor quantidade de calor
no sistema em compostagem. Essa diminuicdo da temperatura é caracteristica, por exemplo,
nas etapas finais do processo de compostagem, quando parte do nitrogénio disponivel no
substrato foi consumido para desenvolvimento de microrganismos (WEI et al., 2012).

Durante a compostagem os microrganismos agem em estruturas moleculares dissolvidas
em &gua. Portanto, a umidade do meio determina sobre a atividade microbioldgica. Em geral,
se a umidade estiver abaixo de um valor critico a atividade microbiana tendera a reduzir. Por
outro lado, se a umidade for muito elevada podera causar falta de aera¢do do meio e lixiviagdo
de nutrientes, tornando o ambiente indspito para os microrganismos (TUOMELA et al., 2000).

O periodo de compostagem pode ser dividido em estagios caracterizados pela taxa de
atividade microbiologica. Eles sdo classificados, em funcdo dessa taxa, como estagio bio-
oxidativo (inicial), estagio de resfriamento, e estagio de maturacao (final) (Figura 6). Cada um
desses estagios pode ser caracterizado pelo perfil de temperatura ao longo do processo, uma
vez que as variagdes nesse perfil indicam a intensidade da acdo microbioldgica, que ocorre no
leito de compostagem (GARCIA-GOMEZ; ROIG; BERNAL, 2003; HUANG et al., 2010;
LOPEZ-GONZALEZ et al., 2013; WElI et al., 2012).

Figura 6 — Estagios tipicos da compostagem.
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A temperatura também determina as fases biotérmicas do processo de compostagem,
classificadas como mesofilica (10 a 42 °C), caracterizada pela presenga majoritaria de
microrganismos mesofilicos; e termofilica (45 a 70 °C), caracterizada pela presenca majoritaria
de microrganismos termofilicos (TUOMELA et al., 2000). O estagio bio-oxidativo é
tipicamente caracterizado por uma fase mesofilica seguida de uma termofilica, porém esse
comportamento pode mudar se houver interferéncias no meio (LOPEZ-GONZALEZ et al.,
2013; WAKSMAN; UMBREIT; CORDON, 1939). Apo0s 0 estagio bio-oxidativo, o sistema
passa pelos estagios de resfriamento e de maturacao, esta Ultima caracterizada pela reducdo na
atividade microbioldgica. Para cada um desses estdgios, o tempo de duracdo depende da
natureza da matéria organica em compostagem e da eficiéncia do processo (RYCKEBOER et
al., 2003; TUOMELA et al., 2000).

Os microrganismos envolvidos no processo utilizam oxigénio e matéria organica
através da sua atividade metabdlica para produzir CO2 e H20. Dessa forma, o grau de aeragéo
do leito é um fator importante na determinacdo da eficiéncia do processo (TUOMELA et al.,
2000). No trabalho de Giuliana e Fabrizio (2007) foi relatada a relacéo entre a taxa de reposicao
de oxigénio pelo leito em compostagem e o consumo de matéria organica do substrato. Foi
demonstrado que a elevacdo da taxa de reposicdo indicava aumento da demanda de degradagéo
da matéria organica. Esse fator mostra a relevancia de garantir a oxigenacgao da massa organica
ao longo do processo, evitando areas de baixa oxigenacdo, onde processos anaerobicos podem
se fazer presentes afetando a eficiéncia da compostagem. Para isso o revolvimento do leito
apresenta um forte impacto na microbiota, podendo inclusive restaurar, em uma certa extenséo,
o perfil populacional do inicio do processo, como demonstrado por Antunes et al. (2016).

Além das transformacdes sofridas pela populacdo microbiana ao longo do processo, as
condicBes de manipulacdo da matéria orgénica sdo determinantes quantitativos e qualitativos
sobre 0s microrganismos envolvidos. Por esse motivo, é razoavel supor que ndo haja
necessariamente uma microbiota padrdo nesses meios. No entanto, é possivel dizer que parte
dos microrganismos podem ser agentes ativos em diferentes processos de compostagem,
compartilhando caracteristicas semelhantes e exigindo transformac@es semelhantes de acordo
com as condicdes do meio (LOPEZ-GONZALEZ et al., 2015b).

Ao longo da compostagem, diferentes grupos microbianos sdo dominantes devido as
condicbes de adaptacio as mudancas ocorridas no meio (LOPEZ-GONZALEZ et al., 2013). E
possivel perceber que, para um meio lignoceluldsico, a dindmica de sucessdo dos
microrganismos atende a disponibilidade de substrato através da composicdo da matéria

organica, da temperatura e do acesso de oxigénio na massa em compostagem (BOHACZ, 2018).
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Vale ressaltar que isso um resulta da disputa por nutrientes, 0 que torna 0 processo mais
preditivo.

Considerando que os principais componentes da matéria organica lignocelulosica séo
carboidratos (celulose e hemicelulose), proteinas, lipidios e lignina, a capacidade de um
microrganismo assimilar matéria organica depende de sua habilidade de produzir enzimas
necessarias para degradacdo desses componentes no substrato. Durante a compostagem, 0s
microrganismos transformam materia organica em COz2, biomassa microbiana, energia térmica
(calor) e produtos finais tipo himicos (TUOMELA et al., 2000). Portanto, € possivel supor, que
h& uma relagdo entre a contagem microbiana e a temperatura atingida pelo processo, dadas as
limitagdes de adaptacéo da maioria dos microrganismos em elevadas temperaturas (JURADO
etal., 2014).

Os microrganismos responsaveis pela degradacdo na compostagem de material
lignoceluldsico sdo essencialmente bactérias e fungos e ambos podem ser classificados, de
acordo com as suas preferéncias térmicas ambientais para sua formacdo e desenvolvimento,
como mesofilicos e termofilicos (HUANG et al., 2010).

O estagio bio-oxidativo é caracterizado pela sucessdo mais acentuada de comunidades
microbianas. Isso ocorre através de um processo sinergético, em que a atividade de um ou mais
grupos microbianos determina sobre as transformacgdes ocorridas no meio. Tais transformacdes
podem proporcionar as condi¢Bes favoraveis ao crescimento de grupos microbianos
especificos. Logo, ocorre a sucessdo de grupos microbianos enddégenos cuja formacdo e
desativacdo € inteiramente associada as diferencas ambientais de natureza quimica e fisica que
resultam dessa performance (WEI et al., 2012). Por esse motivo, € comum haver dominio de
microrganismos mesofilicos durante as etapas mesofilicas e microrganismos termofilicos
durante as fases termofilicas. No entanto, é possivel detectar uma quantidade significativa de
microrganismos em crescimento durante a fase bio-oxidativa, que sdo na verdade
termotolerantes, o que confirma sobre a persisténcia de alguns microrganismos em condicdes
adversas (JURADO et al., 2014; LOPEZ-GONZALEZ et al., 2015a).

E possivel entender a sucessdo dos microrganismos por meio do trabalho de Bohacz
(2018), onde foram separados entre dois grupos: 0S microrganismos nutricionalmente néo-
especializados (estrategistas primarios), que degradam matéria organica mais facilmente
acessivel; e os microrganismos nutricionalmente especializados (estrategistas secundarios), que
degradam a matéria organica menos acessivel como, por exemplo, lignina, celulose,

hemicelulose e queratina.
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Tuomela et al. (2000), por exemplo, descreveu que no inicio da compostagem 0s
microrganismos utilizam preferencialmente fontes de carbono solavel e facilmente degradavel,
como, por exemplo, os monossacarideos, amidos e lipidios. Ja Jurado et al. (2014) distinguiu
essa matéria organica prontamente degradavel do substrato imaturo, ou seja, ainda em
decomposi¢do, como sendo os agucares totais, substancias fendlicas, aminoacidos, peptideos e
dentre outros componentes biodegradaveis. 1sso indica que mesmo para 0s componentes mais
facilmente degradaveis da matéria, a sucessao de microrganismos € diretamente dependente de
CcOmo 0s microrganismos predecessores serdo nutridos.

Ainda segundo Tuomela et al. (2000), depois que a fracdo carbonica facil de degradar
é consumida, 0os componentes mais resistentes como celulose, hemicelulose e lignina sao
degradados e parcialmente transformados em humus. Isso corrobora com o trabalho de Bohacz
(2018), o qual mencionou que as mudancas ambientais também contribuiram para o
desenvolvimento de grupos nutricionalmente especializados (estrategistas secundarios),
compreendendo, principalmente, fungos responsaveis pela decomposicdo de lignocelulose e
substratos de queratina.

Baseado na estrutura da lignocelulose apresentada, o amorfismo da hemicelulose
evidencia que essa € a estrutura da lignocelulose mais disponivel a degradagdo microbioldgica.
Além disso, sua ligacdo com a lignina e a celulose sugere que, apés a sua degradagéo, a
exposicdo da celulose e lignina pode ser facilitada. Portanto, a certa altura da degradacédo ha
uma cooperacao entre os fungos, os actinomicetos e as bactérias (HUANG et al., 2010).

A complexidade da estrutura da lignina esta relacionada a sua constituicdo altamente
aromatica. Conforme mostrado anteriormente, trata-se de um copolimero reticulado amorfo
poli-aromatico sintetizado a partir da polimerizacdo de mondmeros fenilpropano: alcool p-
cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico. Essas unidades sdo interconectadas por
diferentes ligagdes C—O-C e C—C (AZADI et al., 2013; SAIDI et al., 2014).

Devido a recalcitrancia da lignina e considerando a sua conformacao na estrutura da
lignocelulose, ndo é dificil supor que ela é o componente da biomassa lignocelulésica mais
dificil de degradar. Esse fato aumenta o desafio em transformar biomassa em biocombustiveis
(SANDERSON, 2011). Apesar disso, a degradacdo dos outros componentes da lignocelulose
ndo € inviabilizada pela presenca da lignina durante a compostagem. Embora a lignina possa
ser consumida desde o inicio da compostagem, sua degradacdo € mais acentuada em
determinadas condigdes do processo (HUANG et al., 2010).

Os resultados obtidos por Huang et al. (2010) indicaram que a comunidade microbiana

consistindo de fungos mesofilicos, actinomicetos e bactérias desempenharam um papel
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importante na degradacdo da lignina durante a compostagem da biomassa lignocelulésica. Ja
Lopéz-Gonzalez et al. (2015a) mais especificamente mostraram que as cepas celuloliticas
foram evidenciadas na segunda fase termofilica (ainda na fase bio-oxidativa), ao passo que as
cepas lignoliticas foram mais numerosas ao fim do processo.

No geral, devido a atividade microbiana, parte da matéria organica é utilizada
diretamente para o crescimento microbiano, enquanto outra parte é mineralizada em COz,
amonia e agua e os demais componentes gerados constituem as substancias himicas (VEEKEN
et al., 2000). Além disso, a biotransformacéo da lignocelulose pode gerar alguns componentes
organicos nao lignoceluldsicos, que junto a outras substancias carbonosas das matérias-primas
podem ser consumidas para o crescimento microbiano durante o processo. Se ndo exauridos,
esses componentes podem ainda compor a fragdo humificada da matéria organica (JURADO et
al., 2014).

A desconstrucdo da estrutura lignoceluldsica ocorre sinergicamente e sequencialmente
com hemicelulose, sendo degradada preferencialmente em relacdo a lignina e a celulose
(ANTUNES et al., 2016). Wei et al. (2012) relataram o crescimento do teor de lignina em
funcéo da degradacdo dos demais componentes (celulose, xilana e manana).

Um fendmeno interessante foi observado por Kausar et al. (2010) e Jurado et al. (2014),
o qual é a repolimerizacgéo da lignina apds degradada. Segundo Kausar et al. (2010), isso pode
ter ocorrido porque a lignina ndo decomposta foi parcialmente transformada em substrato
organico complexo com baixa solubilidade em &gua. Apods sua formacdo, ha tendéncia a
floculacdo para fora da solugédo via repolimerizacédo e condensacdo, o que aumenta o teor de
lignina no final do processo de biodegradacdo (KAUSAR et al., 2010).

As substancias humicas sdo definidas ndo como substancias especificas, mas como
fracbes da matéria orgénica soltuveis em pH neutro e alcalino (FUKUSHIMA et al., 2009;
TRIGO; BALL, 1994). Essas substancias sdo predominantemente formadas por polimeros de
acido humicos, sintetizados a partir dos acidos fendlicos, aminoacidos, e outras moléculas
grandes, através de reacOes enzimaticas e oxidativas (TRIGO; BALL, 1994).

As substancias himicas estdo relacionadas ao processo de estabilizagdo da biomassa
lignocelul6sica em compostagem, de modo que sua constituicdo pode determinar sobre a
evolucgéo do processo de degradacdo (BIKOVENS; DIZHBITE; TELYSHEVA, 2012). De um
modo geral, essas substancias sdo classificadas como acidos humicos (sollveis em solucgdes
aquosas alcalinas), &cidos falvicos (soltiveis em solucGes aquosas &cidas e alcalinas) e humina

(insoltveis em solucBes aquosas &cidas e alcalinas) (FUKUSHIMA et al., 2009).
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Embora a caracterizacao das substancias himicas obtidas através de compostagem seja
bastante dificil, dada sua heterogeneidade e complexidade, é possivel perceber algumas
correspondéncias de carater qualitativo através de alguns estudos ja desenvolvidos para alguns
tipos de residuos (GRASSET; AMBLES, 1998).

Baddi et al. (2004) identificaram um aumento relativo do carbono aroméatico comparado
ao carbono alifatico durante compostagem de biomassa lignocelulésica. Também perceberam
um aumento no teor de cinzas. Resultado similar foi encontrado por Bikovens, Dizhbite; e
Telysheva (2012), que relataram crescimento de 3% para 30% no teor de cinzas durante
compostagem de biomassa lignocelulosica, além de aumento de grupos metoxis, provenientes
de fragmentos de lignina. Bikovens, Dizhbite; e Telysheva (2012) ainda apresentaram
resultados da analise pirolise-CG-EM das substancias humicas obtidas apds a compostagem.
Detectaram 60 componentes de diferentes grupos funcionais como carboidratos, ligninas e
aromaticos. Esse e outros trabalhos também demonstraram a variagdo da composicdo das
substancias humicas ao longo da compostagem como resultado da acdo de microrganismos
presentes nos leitos (GONZALEZ-VILA; ALMENDROS; MADRID, 1999; ROLETTO;
CERRUTI; BARBERIS, 1985; SPACCINI; PICCOLO, 2007). Nesse caso, diferentes
mecanismos foram seguidos como o mecanismo degradativo (teoria da lignina); a rota de

condensacao (teoria do polifenol); e a reacdo de Maillard (VEEKEN et al., 2000).

2.6 Pré-tratamentos bioldgicos: Compostagem

Para os mais diversos processos de transformacdo de biomassa, 0s pre-tratamentos
auxiliam no melhoramento da estrutura da biomassa para as etapas posteriores. E possivel, com
eles, dividir os biopolimeros em polissacarideos e lignina, aumentando, por exemplo, a
conversdo da biomassa em biocombustiveis (SINGH, 2021).

Os principais pré-tratamentos aplicados ao melhoramento do bio-6leo séo baseados em
métodos quimicos e térmicos. Esses métodos tem se mostrado eficazes na reducdo do teor de
oxigénio e na remoc¢do de minerais presentes na biomassa. Contudo, a elevada demanda
energética e o elevado custo associados a esses pré-tratamentos os tornam insustentaveis
(WAHAB et al., 2021).

Os pré-tratamentos biologicos trazem a vantagem de ter baixa demanda por energia e
melhor pegada ambiental (ALVAREZ-CHAVEZ et al., 2019), além de serem mais econémicos
(KUMAR et al., 2020), de ocorrer em condi¢cdes amenas e sem adi¢do de produtos quimicos

(SINGH, 2021). Contudo, esses métodos sdo, no geral, demorados e possem baixa



42

reciclabilidade de catalisadores bioldgicos (SINGH, 2021). Por definicdo, esses processos
referem-se a utilizacdo de enzimas secretadas de microrganismos como fungos, bactérias ou
ainda de consorcios microbianos (ALVAREZ-CHAVEZ et al., 2019).

Os principais fungos utilizados nesse tipo de pré-tratamento sdo os fungos da podridédo
branca (associados a intensa degradacédo da lignina e de polissacarideos, e fraca degradacdo da
celulose e hemicelulose); os fungos da podriddao marrom (responsavel por degradar celulose e
hemicelulose); os fungos da podriddo mole (associados a forte degradacdo da celulose e fraca
degradacéo da lignina); os mofos (convertem celulose, hemicelulose e lignina); e as leveduras
(convertem acgucares em produtos de maior valor agregado) (CHAI et al., 2022).

Outro tipo de pré-tratamento biolégico é a fermentacdo anaerdbica, que é vantajosa por
tratar uma ampla faixa de materiais organicos enquanto produzem combustiveis como
biohidrogénio e biometano. Esse pré-tratamento pode ser responsavel pela reducdo de
anidroacucares e furanos e aumento no teor de hidrocarbonetos no bio-6leo a partir de pirélise
(WAHAB et al., 2021).

Ja os consorcios microbianos, que consistem em um conjunto microbiano complexo que
pode conter fermento, bactérias, lodo de esgoto ou microbios de compostagem tem mostrado
maior potencial na degradacdo de celulose e hemicelulose que os fungos (ALVAREZ-
CHAVEZ et al., 2019).

A maioria dos trabalhos que utilizam a compostagem como pré-tratamento bioldgico
para pirolise relatam sobre a influéncia desse pré-tratamento na producéo de hidrogénio a partir
de pirdlise. Segundo Barneto, Carmona e Blanco (2010), o aumento na producdo de hidrogénio
por pirdlise pode ser atribuido a lignina presente na fragdo hdmica formada durante a
compostagem. Atingindo resultados parecidos, Palma et al. (2020) demonstraram a partir da
compostagem de residuos sélidos urbanos, que o aumento na produgéo de hidrogénio pode ser
alcancado em condi¢des amenas de umidade e aeracdo sem necessidade de longo tempo de
compostagem. A compostagem também foi relacionada a diminuigdo da energia de ativacdo
durante a pirdlise de material lignoceluldsico, em virtude da degradacdo e re-estruturacdo de
seus componentes.

Ainda que alguns componentes inorganicos sejam fundamentais para a dinamica da
compostagem, sua taxa de degradacao é baixa comparada aquela dos materiais organicos. Por
esse motivo, assim como a lignina, o teor de componentes inorganicos tende a aumentar durante
a compostagem. Durante a pirdlise, esses componentes podem desenvolver atividades

cataliticas, que auxiliam na producdo de hidrogénio. Elementos como célcio e magnésio podem
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catalisar a degradacdo térmica da biomassa, contribuindo com esse aumento na producgdo de
hidrogénio durante a pir6lise JUCHELKOVA et al., 2015).

Além do efeito sobre a producéo de hidrogénio, também foi atribuido as modificacdes
estruturais ocorridas durante o processo de compostagem o aumento na producdo de carvéo e
bio-6leo atraves de pirdlise. A influéncia de alguns parametros operacionais durante a pirolise,
como temperatura, taxa de aquecimento, tipo de biomassa também se mostraram relevantes na
decomposicdo da lignina para formacdo de hidrogénio (PARTHASARATHY; GUPTA,
NARAYANAN, 2015).

Apesar de ambientalmente amigéavel e de demandar poucos recursos, esse ainda ¢ um
processo demorado comparado a outros pré-tratamentos. Uma estratégia que tem sido estudada
para reduzir o tempo do processo € a bioaumentagdo, que consiste em inocular em um dado
sistema de compostagem microrganismos isolados de sistemas similares de compostagem,
aumentando a contagem de determinados microrganismos em algumas etapas do processo. E
possivel afirmar que essa estratégia pode tornar mais rdpida a degradacdo das fracGes
poliméricas recalcitrantes durante a compostagem, auxiliando na reducdo do tempo de
compostagem (JURADO et al., 2014; KAUSAR et al., 2010; TIAN et al., 2017).

3 MATERIAIS E METODOS

A Figura 7, abaixo, mostra um esquema da metodologia desenvolvida nesse.

Figura 7 — Fluxograma da metodologia desenvolvida nesse trabalho.
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3.1 Biomassa

O residuo de sisal (RS) e o pé da fibra do sisal (PFS) foram obtidos da regido semiarida
do Brasil, localizado no municipio de Valente. O residuo de sisal € um subproduto do processo
de obtencdo da fibra de sisal, oriundo da raspagem da folha da Agave Sisalana. Apds a
raspagem, o residuo foi armazenado a 4 °C, para depois ser seco a 105 °C durante 4 h
(JAMBEIRO et al., 2018). Ap6s a secagem, o residuo foi triturado e peneirado em um sistema
de peneiras (aberturas de 3,350 mm, 2,800 mm, 2,360 mm, 2,000 mm, 1,180 mm, 0,850 mm e
0,425 mm, respectivamente). Apos a separacao das particulas de residuo de sisal, o material
retido em cada peneira foi pesado, para a identificacdo da distribuicdo gravimétrica.

O po seco da fibra de sisal foi obtido nos armazéns de beneficiamento da fibra de sisal.
Ele é constituido de pequenas particulas das fibras secas e impurezas oriundas da manipulacéo
das fibras longas no local de armazenamento. O p6 do residuo de sisal foi armazenado a

temperatura ambiente e ndo houve nenhum tratamento do material.

3.2 Compostagem

As compostagens foram realizadas em um sistema de bancada, em trés recipientes
cilindricos de termoplastico (politereftalado de etileno), com 5 L de capacidade, que foram
mantidos isolados termicamente em uma caixa de poliestireno (Figura 8). Cada recipiente
continha dois compartimentos, um superior, onde foi colocada a biomassa a ser compostada,
formando um leito fixo; e um inferior, utilizado como receptor do liquido drenado formado

durante o processo.

Figura 8 — Esquema do sistema de compostagem.
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Nesse estudo, as biomassas foram transformadas pela compostagem a partir de trés
ensaios seguindo as proporgdes: 100% de RS; 90% de RS + 10% de PFS; e 75% de RS + 25%
de PFS.

Cada sistema recebeu 400 g de residuo de sisal, principal biomassa desse estudo. PFS
foi adicionado ao RS para minimizar a densidade, aumentar a aeragdo e até promover habitats
para os microrganismos (MALINOWSKI; WOLNY-KOLADKA; VAVERKOVA, 2019). As
amostras foram nomeadas considerando o tipo de material (RS ou PFS), percentagem de RS
(100%, 90% ou 75%), e o tempo de compostagem (Tempo inicial — TO ou tempo final — T44):
RS100-TO, PFS100-TO, RS90-TO, RS75-T0, RS100-T44, RS90-T44, e RS75-T44.

A distribuicdo cumulativa de particulas de ambas as biomassas (Figura 9) mostra que o
tamanho das particulas dos residuos se concentra em faixas distintas. O p6 da fibra de sisal
possui maior quantidade de particulas entre 0,5 e 1,0 mm e o residuo de sisal entre 1,5 e 2,5
mm. Nesse caso, é razoavel supor que as particulas menores do pé da fibra ocupem intersticios
entre as particulas maiores. Logo, a diferenca de tamanhos pode indicar maior compactacao do
leito nos sistemas RS90 e RS75 em relacdo ao sistema de compostagem contendo apenas
residuo de sisal (RS100).

Figura 9 — Distribuicdo cumulativa de massa de biomassa.
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Cada sistema teve umidade inicial de cerca de 65% e ndo houve adicdo de agua no

material durante o processo de compostagem. A razdo entre carbono organico e nitrogénio
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(Corg/N) foi de 27,5 (RS100-T0), 28,0 (RS90-TO) e 28,9 (RS75-T0), que sdo valores que
pertencem a uma faixa ideal para um processo de compostagem (BIRUNTHA et al., 2020; WEI
etal., 2012).

O leito de biomassa de cada recipiente foi aerado diariamente a partir da mistura manual
do material durante os 44 dias de compostagem. O tempo de compostagem foi delimitado pela
baixa umidade nos leito e pelo equilibrio entre a temperatura dos leitos e a do ambiente,
indicando ndo haver atividade microbiologica consideravel apos esse periodo. Ao longo do
processo, a temperatura do leito foi medida periodicamente. Durante a compostagem, amostras
do material s6lido foram coletadas semanalmente e armazenadas a uma temperatura abaixo de
0 °C, para posterior caracterizacdo. Os liquidos produzidos durante a compostagem foram
coletados no final do processo, a fim de avaliar as caracteristicas quimicas das fracdes que

foram lixiviadas apds terem sido armazenadas a uma temperatura abaixo de 0 °C.
3.3 Caracterizacao fisico-quimica das amostras

Seis amostras sélidas de cada sistema, inicialmente resfriadas, foram secas até alcancar
aumidade de 10% (massa). A andlise de teor de umidade foi realizada em um analisador Ohaus
MB25® de aquecimento por lampada haldgena. Todas as anélises foram feitas em duplicatas.

3.3.1 Cinzas

A anélise do teor de cinzas foi baseada nas recomendacgdes de Rocha, Nascimento e
Rossel (2014). Para a andlise de teor de cinzas, as amostras secas foram colocadas em cadinhos
de porcelana, previamente esterilizados a 400 °C por 1 h, e pesados. Inicialmente as amostras
foram aquecidas a uma taxa de 25 °C/min até atingirem a temperatura de 300 °C, permanecendo
nessa temperatura por 30 min. Em seguida, foram novamente aquecidas a uma taxa de 40
°C/min até atingirem 800 °C, permanecendo nessa temperatura por 2 h. Todas as amostras
foram resfriadas em dessecador e depois pesadas. Tanto a esterilizacdo dos cadinhos de
porcelana quanto a calcinagdo das amostras foram realizadas em forno mufla EDG - 3000 3P-
S. Todas as analises foram realizadas em duplicatas.

O percentual de cinzas foi determinado a partir da Equacdo 1,

%Ash = [(W‘W—‘”h)] x 100 )
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em que %Ash é o percentual de cinzas, w, € a massa da amostra e w,, é a massa de cinzas.

As cinzas também foram caracterizadas para identificar o teor de metais, utilizando a
fluorescéncia de raios X (FRX), em um aparelho Bruker S2 Ranger com radiacdo Pd anode
(poténcia maxima de 50 W, voltagem méaxima de 50 kV e corrente maxima de 2 mA) e detector
XFlash® Silicon Drift.

3.3.2 Analise elementar CHNS

A metodologia para andlise de teor de carbono (C), nitrogénio (N), hidrogénio (H) e
enxofre (S) foi baseada nas normas American Society for Testing and Materials ASTM D5373
e ASTM D4239 (ASTM, 2018; 2021). Os teores de C, N e H foram determinados utilizando
um analisador elementar Leco Truspec CHN com um forno operando a 950 °C. O teor de S foi
determinado através de um analisador elementar Leco SC632 com forno tubular, a uma
temperatura minima de operacdo do tubo de combustéo de 1350°C.

A determinacdo de carbono orgénico (Corg) foi baseada nas normas American Society
for Testing and Materials ASTM D5373 e International Organization for Standardization
(1SO) 10694 (1SO, 1995). As amostras foram previamente tratadas com acido cloridrico a 10%
para a retirada do carbono na forma de dioxido de carbono. O carbono orgénico restante foi
analisado posteriormente em um analisador Leco Truspec CHN, com a temperatura do forno

de 950 °C. Todas as analises foram realizadas em triplicadas.

3.3.3 Teor de extrativos

Para analise do teor de extrativos, foi utilizado o método de Sluiter et al. (2008) em que
as amostras foram pesadas e colocadas em cartuchos confeccionados com papel filtro
qualitativo Whatman® n° 1. Os cartuchos foram introduzidos em extratores Soxhlet, onde
foram realizadas inicialmente as extragcdes com etanol, em sistema de refluxo, com a média de
8 ciclos por hora. Na etapa seguinte, as extracdes foram feitas utilizando &gua como solvente.
Devido a menor volatilidade da agua, o nimero de ciclos diminuiu para um por hora. Ao
finalizar a extragdo, os cartuchos com as amostras foram secos, a cerca de 60 °C, por
aproximadamente 12 h, resfriados em dessecador e pesados.

O percentual de extrativos foi obtido por diferenca de massa, considerando o percentual

de umidade das respectivas amostras iniciais, conforme a Equagéo 2,
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em que %E € o percentual de extrativos, w,rs € a massa da amostra livre de extrativos, %M,

é o percentual de umidade da amostra livre de extrativos, w, € a massa da amostra e %M; é 0

percentual de umidade da amostra.

3.3.4 Caracterizacdo quimica da biomassa

A metodologia da caracterizacdo quimica das amostras foi baseada nas recomendacdes
de Rocha, Nascimento e Rossel (2014). Antes da determinacgédo dos teores de carboidratos e
lignina, as amostras foram digeridas por meio de um processo de hidrdlise. Cerca de 1 g de cada
amostra (base seca) foi macerada em béquer com 7,5 mL de &cido sulfdrico 72% (+ 5) (massa)
pré-aquecido a 45 °C. Apds 7 min de maceracdo, foram adicionados 137,5 mL de agua ultrapura
a cada macerado. Em seguida, cada amostra foi hidrolisada em autoclave a 100°C por 30 min
e resfriadas para a etapa de filtragdo. O liquido filtrado foi diluido com agua ultrapura até o
volume total de 250 mL. O filtrado diluido e a torta foram utilizados para a determinacéo de
lignina, acucares, acidos organicos, furfural e 5-hidroximetilfurfural (5-HMF). As amostras

foram analisadas em duplicata.

3.3.4.1 Teor de lignina

O teor de lignina total foi considerado a soma das fracGes sollveis e insoluveis de
lignina, conforme a Equacéo 3,

%LIG = %LIG; + %LIG, (3)

em que %LIG é o percentual de lignina total, %LIG; é o percentual de lignina insollvel e
%LIG4€ o percentual de lignina sollvel.

Para a determinagdo de lignina insollvel, a torta foi lavada com &gua destilada até pH
neutro. Em seguida, foi seca em estufa a 60 °C por cerca de 16 h, resfriada em dessecador e

pesada. O percentual de lignina insoltvel foi dado pela Equacéo 4,
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em que w, € amassa da torta de filtracdo e %M..€ o percentual de umidade da torta de filtrag&o.

Para a determinag&o do teor de lignina solavel, 5 mL do filtrado diluido foi transferido
para um bal&o volumétrico de 100 mL, onde foram adicionadas 40 gotas de hidréxido de sodio
6,5 M e avolumado com agua ultrapura. O contetdo foi analisado em espectrometro UV-Vis
Ocean Optics USB 2000+, com comprimento de onda ajustado em 280 nm. A partir do valor

da absorbancia, a concentragdo de lignina soltvel foi calculada a partir das Equages 5 € 6,
[LIGs] = (0.04187 X (A5 — Agps) — 3.279 X 107*) X DF (5)
Adps = ([FUR] X Sfu-r + [HMF] X ehmf) X DF (6)

em que [LIG] é a concentracdo de lignina sollivel em g/L; A, é a absorbancia medida a 280nm;
Agps € a absorbancia dos produtos de decomposicao dos agucares (furfural e 5-HMF) em 280
nm; DF é o fator de diluicdo do filtrado para analise espectroscopica; [FUR] e [HMF] séo as
concentracdes de furfural e 5-HMF em g/L analisadas por HPLC, respectivamente.

Para os calculos, foram considerados os seguintes valores das respectivas absortividades
(€): &y = 146.85 L/g.cm € ey = 114.00 L/g.cm

A partir do valor da concentragdo, foi obtido o valor do percentual de lignina soltvel

conforme Equacdo 7, em que V é o volume de filtrado.

%LIG, = [i"l"—]f,‘ﬁ, x 100 (7)

Ws 100 )

3.3.4.2 Agucares e &cidos organicos

Nessa etapa da investigacdo, foram analisadas as concentracdes de glicose, xilose,
arabinose, celobiose, acido acético e acido férmico das amostras obtidas ao longo da

compostagem. Tais componentes constituem a estrutura lignocelulésica da biomassa.
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Os respectivos filtrados diluidos, obtidos da etapa de hidrélise, foram analisados em
equipamento HPLC Hitachi Chromaster® com coluna Aminex HPX87H, com a temperatura
da coluna de 35 °C e tempo de analise de 22 min. A fase mével foi o &cido sulfarico (5 mM),

que teve a vazédo de 0.5 mL/min.

3.3.4.3 Furfural e 5-HMF

Para analise de concentracdo de furfural e 5-HMF, os respectivos filtrados diluidos,
obtidos da etapa de hidrolise, foram analisados em equipamento HPLC Hitachi Chromaster®
com coluna Merck C18, com temperatura da coluna de 30 °C e tempo de anéalise de 18 min. A

acetonitrila (1:9) foi a fase movel, com vazao de 0,8 mL/min.

3.3.4.4 Calculo do teor de hemicelulose e celulose

A partir dos dados de concentracdo de acUcares, acidos organicos, furfural e 5-HMF,

foram calculados os teores de celulose e hemicelulose através das Equacbes 8 e 9,

(0.9%[GLI]+0.95X[CE]+1.2X[HMF]+3.09X[FA]) XV X100

%CEL = 5 8
% o (10 ®)
(0.88x[XI]+0.88X[ARA]+0.72X[AA]+1.37X[FUR])XV X100
%HEM = i [FUR] (9)
N

100

em que %CEL e %HEM sao os percentuais de celulose e hemicelulose; [GLI], [CE], [HMF],
[FA], [XI], [ARA], [AA] e [FUR] sdo as concentra¢cbes em g/L de glicose, celobiose, 5-
hidroximetilfurfural (5-HMF), &cido formico, xilose, arabinose, &cido acético e furfural,
respectivamente.

3.3.5 Anélise termogravimétrica e analise térmica diferencial
As anélises termogravimétricas foram realizadas em analisador termogravimétrico

Shimadzu® modelo DTG-60, em atmosfera de nitrogénio, com vazdo de 50 mL/min e taxa de

aguecimento de 20 °C/min.
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3.3.6 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As amostras dos materiais in natura, do pré-tratado e do liquido drenado (chorume),
foram analisados qualitativamente por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), na faixa 4000 — 650 cm™. O espectrofotdmetro de infravermelho com
transformada de Fourier usado foi o Perkin Elmer Spectrum 100, com acessério UATR e

resolucdo 4 cm™, 4 scans. As analises foram realizadas em duplicata.

3.3.7 Metais do chorume

As analises dos metais presentes no chorume foram realizadas em Espectrémetro de
Emissdo Optica, com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES), Perkin Elmer® modelo
Optima 7000DV. Os metais e seus respectivos comprimentos (em nm) de onda contidos nas
amostras foram: Al (237,313), Ba (455,403), Ca (422,673), Cr (267,716), Cd (226,502), Co
(228,616), Cu (324,752), Fe (259,939), K (766,490), Li (460,286), Mg (279,077), Mn
(257,610), Pb (220,352), Zn (213,857) e Si (212,41). Os dados foram obtidos em triplicatas.

3.4 Micropirdlise (Pi-CG-EM)

As amostras in natura e compostadas foram pirolisadas em um micropirolisador
Frontier®, modelo EGA-PY-3030D acoplado a um GC-MS Shimadzu® modelo QP-2020 NX.
Foi utilizada a coluna RTX1701 (60 metros, 0.25 mm de didmetro interno, filme de 0.25 pm de
espessura e faixa de temperatura de 20 até 280 °C). Os ensaios no micropirolisador ocorreram
utilizando hélio como gas inerte, com vazao de 404,7 mL/min, nas temperaturas de 450 °C e
550 °C sem rampa de aquecimento. A identificacdo dos picos obtidos da analise cromatografica

ocorreu com um minimo de 80% de similaridade.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Compostagem
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As principais caracteristicas dos residuos in natura sdo observadas na Tabela 7. Destaca-
se 0 elevado teor de cinzas no po da fibra de sisal (35,6%) comparado aquele no residuo de sisal
(11,1%), o qual pode estar relacionado com as impurezas encontradas no pé. Todavia, o teor de
extrativos do residuo de sisal (52,7%) é maior que aquele do pd da fibra de sisal (29,8%), dada
a elevada quantidade de polissacarideos (SANTOS et al., 2015).

Em relagdo as transformagdes observadas no sistema, uma das variaveis avaliadas foi o
percentual em massa perdido devido a compostagem. Comparativamente, a perda de massa
observada durante a compostagem foi similar para os trés sistemas: 54,3% na RS100 e
aproximadamente 55,4% na RS90 e RS75. Essa perda esté relacionada com a transformacéo da
biomassa em chorume, causada pela acdo dos microrganismos. De um modo geral, 0s
componentes carbonosos da biomassa servem como fonte de energia para a producgéo de COz,

biomassa microbiana, substancias humicas e calor (TUOMELA et al., 2000).

Tabela 7 — Caracteristicas da biomassa in natura.

Propriedades Residuo de sisal P4 de fibra de sisal
%Cinzas 111 35,6
% Extrativos 52,7 29,8
% Hemicelulose 6,0 8,4
% Celulose 141 16,1
% Lignina 9,5 11,4

Dado que o auto aquecimento do material durante a compostagem é uma caracteristica
propria desse processo, os perfis de temperatura dos sistemas foram investigados e apresentados
na Figura 10. A temperatura é considerada um importante parametro para 0 monitoramento da
compostagem, uma vez que o calor produzido nesse processo estd relacionado com a
degradacdo da matéria organica (RYCKEBOER et al., 2003).
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Figura 10 — Perfil de temperatura dos sistemas.
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Considerando as limitagdes de adaptacdo da maioria dos microrganismos a
determinadas condicGes de temperatura, € correto afirmar que ha uma relacdo entre a
temperatura e a dindmica microbiana do sistema (BOHACZ, 2018; JURADO et al., 2014;
LOPEZ-GONZALEZ et al., 2013).

As variacbes de temperatura observadas na Figura 10 indicam maior contagem
microbiana nos primeiros estagios do processo e uma dinamica de temperaturas similares, em
geral, nos trés sistemas. E possivel perceber que as temperaturas ap6s o 35° dia comegam a se
igualar e atingem a temperatura ambiente por volta do 44° dia, caracterizando a etapa final da
compostagem (JURADO et al., 2014).

4.2 Caracterizagao dos sélidos

As andlises elementares das amostras, antes e ap0s a compostagem, indicam aumento
no teor de carbono total e organico (Tabela 8), sendo 14% e 23 % para o sistema RS90, 14% e
34 % para o sistema RS75, e 3% e 7% para o sistema RS100, respectivamente. Esses resultados
podem indicar um aumento mais significativo do poder calorifico desses materiais (MISHRA,
MOHANTY, 2018). Ja o teor de hidrogénio dos trés sistemas permaneceu estatisticamente sem
alteracéo.

Foram observados aumentos mais acentuados nos teores de nitrogénio (53% para
RS100-T44, 45% para RS90-T44 e 89% para RS75-T44) e de enxofre (87% para RS100-T44,
67% para RS90-T44 e 86% para RS75-T44) em funcdo da compostagem. Dentre as amostras

finais, o maior teor de nitrogénio é o do sistema RS75-T44 (2,23%) e o maior teor de enxofre
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é o do sistema RS100-T44 (0,28%). Elevadas quantidades de nitrogénio e enxofre na biomassa
podem causar indesejaveis impactos ao meio ambiente pela emissdo de compostos nitrogenados
e sulfurados (PROTASIO et al., 2013). Contudo, alguns desses teores finais foram similares a
de outras biomassas residuais ja estudadas. Por exemplo, o teor de nitrogénio da casca de arroz
(1,85%), relatada por Biswas et al. (2017), é comparavel a da amostra final do sistema RS90-
T44 (1,83 %). Ja os teores de enxofre nas amostras finais dos sistemas tiveram valores similares
entre si (0,25 a 0,28%) e também similares ao da espiga de milho (0,24%) e ao do bagaco de
cana-de-acucar (0,23%), conforme relatado por Danish et al. (2015). Assim como as biomassas
estudadas por Mishra e Mohanty (2018), cujos teores de nitrogénio e enxofre de suas amostras
(abaixo de 6,99% e 0,7%, respectivamente) indicavam minimas geracdes de NOx e SOx na
pirélise, 0 mesmo pode ser concluido sobre os valores observados no presente trabalho em
relacdo a todos os sistemas.

A relagdo Corg/N é um importante fator na avaliagdo sobre a estabilizacdo do material
em compostagem. Ao longo da compostagem, essa relagdo tende a diminuir, indicando a
estabilizacdo do material quando atinge valores inferiores a 20 (BIRUNTHA et al., 2020; WEI
et al., 2019). Nesse trabalho, a relacdo Corg/N (Tabela 8) diminuiu para todos os sistemas
estudados, mas apenas o sistema RS100-T44 atingiu a estabilidade, com valor Corg/N de 19,3
no final da compostagem. Os sistemas RS90-T44 e RS75-T44 apresentaram relacdo Corg/N >
20 no 44° dia, o que indica que 0 processo nao atingiu estabilidade, podendo ainda apresentar

variagdes nas suas composicdes se fossem mantidos em compostagem por mais tempo.



Tabela 8 — Analise elementar das amostras iniciais e finais.
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Sistema Dia %C %Corg %H %N %S %0 Core/N Cinzas (%)
RS100-T44 0 42,83 36,06 8,94 1,31 0,15 46,76 27,5 11,1

44 44,08 38,76 8,42 2,01 0,28 45,20 19,3 25,2
RS90-T44 0 41,78 35,24 8,74 1,26 0,15 48,08 28,0 13,5

44 47,61 43,26 9,33 1,83 0,25 40,98 23,6 29,1
RS75-T44 0 40,21 34,00 8,43 1,18 0,14 50,05 28,9 17,2

44 45,65 45,69 8,50 2,23 0,26 43,37 20,5 33,7
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Foi possivel perceber uma diminuicdo do teor de oxigénio em todos os sistemas entre
TO e T44: 3% (RS100), 15% (RS90) e 13% (RS75), representando uma vantagem para a pirélise
dessas biomassas, visto que sugere menos compostos oxigenados no bio-6leo. Essa diminuigédo
no teor de oxigénio associada ao aumento do teor de carbono é também um fator positivo em
direcdo ao aumento da capacidade calorifica do material (ULLAH et al., 2023).

Os teores de cinzas dos sistemas antes da compostagem (Tabela 8) foram encontrados a
partir da media ponderada entre os teores de cinzas de cada biomassa (Tabela 8) e as fracbes
das biomassas em cada sistema. Logo, a porcentagem de cinza inicial aumentou na seguinte
ordem: RS75>RS90>RS100. Ap6s a compostagem, os teores de cinza aumentaram em 127%
(RS100), 115% (RS90) e 95,9% (RS75), porém o aumento foi menor quanto maior a
porcentagem de po de fibra em cada sistema. Apesar dos microrganismos consumirem algumas
espécies inorganicas, que constituem as cinzas, a reducdo geral das massas dos materiais pela
compostagem € a principal responsavel pelos aumentos dos teores de cinzas em cada sistema.
Em adicdo, a menor variagdo do teor de cinzas apds a compostagem indicou que a menor perda
de massa causada pela compostagem ocorreu no sistema com o maior teor de p6 de fibra.

Esse aumento no teor de cinzas também foi encontrado por Bikovens, Dizhbite e
Telysheva (2012), que relatou crescimento de 3% para 30% durante compostagem de biomassa
lignocelulésica. Embora esse aumento seja esperado durante a compostagem (JUCHELKOVA
et al., 2015), maiores teores de cinzas reduzem a eficiéncia de sistemas de pir6lise, uma vez
que as cinzas agem como “heat sink” durante a pirdlise (MISHRA; MOHANTY, 2018). Desse
ponto de vista, o sistema RS100 seria melhor do que os sistemas RS90 e RS75 para a pirdlise.

A composic¢do mineral das cinzas (Tabela 9) € conhecida por seu efeito catalitico em
pirélise (MISHRA; SAHU; CHAKRAVARTY, 2021). No presente estudo, dentre 0s
componentes metalicos presentes nas cinzas das amostras compostadas e ndo-compostadas, o
calcio esteve em maior propor¢éo (entre 43 a 50 %). O CaO pode ser responsavel pelo aumento
da desidratacéo durante a pirélise e, portanto, pela diminui¢do no teor de oxigénio no bio-6leo
pela formacdo de CaCO3 (CARPENTER et al., 2014; KRUTOF; HAWBOLDT, 2019). Nesse
trabalho é possivel perceber um brando aumento no percentual de CaO no sistema RS100 (~3%)

e uma leve diminuicdo nos sistemas RS90 (~3%) e RS75 (~5%) com a compostagem.

Tabela 9 — Percentual dos componentes inorganicos presentes nas cinzas dos recipientes RS100-T44,
RS90-T44 e RS75-T44.
Componentes SR100-TO SR100-T44 SR90-TO SR90-T44 SR75-TO SR75-T44

AlLOs3 0,82 0,64 1,38 1,41 2,21 1,90
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BaO 0,19 0,21 0,17 0,16 0,14 0,15
CaO 48,21 49,52 47,20 4591 45,68 43,42
Fe O3 2,99 4,16 3,02 3,87 3,07 3,59
MnO 0,05 0,06 0,05 0,05 0,06 0,07
MgO 19,27 15,33 18,21 13,61 16,62 13,30
K,O 13,56 15,80 12,99 14,11 12,13 14,68
SiO, 1,41 1,13 4,28 8,51 8,59 11,57
ZnO 0,24 0,31 0,22 0,26 0,19 0,23
P,0s 9,97 9,43 9,26 9,01 8,20 8,25
SO3 1,76 1,91 1,74 1,66 1,70 1,54
Na,O 1,26 1,30 1,18 1,16 1,06 1,00

As cinzas dos sistemas também apresentaram elevados teores de magneésio (entre 13 e
20 %), potéssio (entre 12 e 16 %) e fosforo (entre 8 e 10 %), antes e depois da compostagem.
Com relacdo ao magnésio, foi possivel perceber diminuicdo do seu teor nos trés sistemas com
a compostagem, correspondendo a 20% no sistema RS100, 25% no sistema RS90 e 20% no
sistema RS75.

Foi observado aumento no percentual de potassio em todos os sistemas em funcéo da
compostagem, correspondendo a 16% para o sistema RS100, 9% para o sistema RS90 e 21%
para o sistema RS75. A presenca de potassio pode ser relacionada a diminuicdo de fuligem e
alcatrdo durante o processo de pirélise (TRUBETSKAYA; TIMKO; UMEKI, 2020).

Ja os teores de fosforo ficaram praticamente inalterados apresentando brandas
diminuicdes nos sistemas RS100 (cerca de 5%) e RS90 (cerca de 3%), enquanto que no o
sistema RS75 ficou estatisticamente inalterado.

Na compostagem, parte dos minerais presentes nas cinzas das biomassas s&o
consumidas como nutrientes, necessarios para 0 desenvolvimento microbiano e alguns
componentes sdo lixiviados para a fase liquida (chorume) (BOHACZ, 2018;
HARINDINTWALI; ZHOU; YU, 2020; TUOMELA et al., 2000).

4.2.1 FTIR das biomassas
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A Figura 11 mostra os espectros do FTIR do residuo de sisal, do p6 da fibra de sisal e

das amostras dos trés sistemas de compostagem. Na Tabela 10, s&o apresentados os principais

eventos mostrados na Figura 11.

Figura 11 — FTIR do residuo de sisal (RS100-T0), Pé da fibra de sisal (PFS100-TO0) e das amostras
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E possivel perceber semelhancas entres as bandas e os picos das biomassas in natura e

apos compostagem. As principais diferencas entre as bandas dos materiais in natura e

compostados sdo observadas na regido 1700 — 500 cm™. Também ¢ importante notar que as

posi¢cdes das bandas dos sistemas ap6s a compostagem sdo similares, confirmando que os

sistemas RS100-T44, RS90-T44 e RS75-T44 tendem a apresentar caracteristicas quimicas

similares ao fim da compostagem, independentemente dos caminhos cinéticos utilizados.

A banda ampla na faixa de N° de onda (1) de 3550 — 3200 cm?, presente em todas as

amostras, refere-se a grupos OH fendlicos e alifaticos e as bandas ~2900 e ~2850 cm™, mais

intensas na amostra de residuo de sisal e nas amostras finais dos sistemas de compostagem, séo
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mais brandos na amostra de pé da fibra de sisal. Elas se referem ao alargamento C-H em grupos
metil e metileno (HUANG et al., 2010; JAMBEIRO et al., 2018).

A banda a 1750 cm™ observada na amostra de residuo de sisal refere-se as ligacdes C-
O de estiramento presente em grupos cetona, éster e aldeidos (JAMBEIRO et al., 2018). As
bandas ~1600 cm™, caracteristicas de grupos ceto-carbonilicos ndo conjugados da hemicelulose
e também de ligacdes C=C da lignina e C=C aromatica, estdo presentes nas amostras do material
in natura (ZHANG et al., 2019a). Essas bandas também poderdo se referir as ligacdes N-H
presentes nas aminas e nos nitratos organicos (AHN et al., 2020).

As bandas entre 1410 e 1400 cm™, nas amostras compostadas, referem-se as vibragtes
C-H ligada a anéis aromaticos e a ligagdes C-H alifaticas do -CHs ou grupos O-H do fenol
(HUANG et al., 2018), e as a ~870 cm™ podem ser atribuidas as ligagGes C-H presentes em
unidades de guaiacol. A banda a ~1030 cm™, presente em todas as amostras, € caracteristica da
ligacdo éter C-O-C presente na lignina ou hemicelulose (SIDI-YACOUB et al., 2019). As
principais mudancas observadas ocorreram a partir de formacdo de ligacdes C-H e podem ser
atribuidas a transformacdo da hemicelulose, pela diminuicdo de intensidade de picos
relacionados a grupos ceto-carbonilicos e da lignina, com o aumento de intensidade dos picos

relacionados a compostos fenolicos.
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Tabela 10 — Frequéncias de bandas e seus respectivos grupos funcionais e vibracfes observadas no espectro FTIR das biomassas in natura residuo de sisal
(RS100-T0), pé da fibra de sisal (PFS100-T0) antes da compostagem, e das biomassas compostadas RS100-T44, RS90-T44 e RS75-T44.

Frequéncia Frequéncia

Frequénciado Frequénciado Frequénciado

Faixade n°deonda do RS100- do L Tipo de .
(cm) T0 PES100-TO RS({:?T?:;)FM RS(,SI?]:BM R?;?;{)M Grupos funcionais vibracio Referéncia
(cm™) (cm™) )
Agua, fenois, &cidos
3550-3200 3285 3285 3285 3285 3285 __ carboxilicos, Alargamento 2
impurezas da agua, O-H
alcoois
3000-2840 2920; 2850 - 2020;2850  2920;2850  2920; 2850 Alcanos A'arga_rfle”to 2
1750-1650 1750 i ) i Ceton,es, ésteres, e Alargamento b
aldeidos groups C-O0
1650-1580 1615 1602 - - - Aminas e grupos N-H; C=C c
ceto-carbonis.
1410-1310 . . 1410 1410 1410 Arométicos Alargamento :
1300-950 1033 1033 1033 1033 1033 Eteres C-0-C d
870 — 810 - - 870 870 870 Guaiacol C-H e

3 Huang et al. (2018); ® Jambeiro et al. (2018); ¢ Ahn et al. (2020) e Zhang et al. (2019a); ¢ Sidi-Yacoub et al. (2019); ¢ Poletto e Zattera (2013)
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A Figura 12 mostra a variacdo dos principais componentes da biomassa ao longo da

compostagem.

Figura 12 — Teor de (a) extrativos, (b) hemicelulose, (c) celulose e (d) lignina das amostras
compostadas RS100-T44, RS90-T44 e RS75-T44.
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O teor de extrativos para 0s sistemas apresentaram queda ao longo do processo (Figura

12a). Durante a compostagem de biomassa lignocelulésica, fungos e bactérias promovem a

decomposic¢do de extrativos, que sdo considerados como 0s componentes mais disponiveis para
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essa degradacdo, principalmente na etapa inicial do processo (BARNETO et al., 2009;
BOHACZ, 2018). No inicio da compostagem, os microrganismos utilizam preferencialmente
fontes de carbono solUvel e facilmente degradaveis, como por exemplo, 0s monossacarideos,
amidos e lipidios (TUOMELA et al., 2000). Jurado et al. (2014) relatou que a matéria organica
degradavel do substrato imaturo (ainda em decomposicdo), € composta por agucares totais,
substancias fenolicas, aminoéacidos, peptideos, dentre outros componentes biodegradaveis.

O teor de extrativos tem relacdo direta com a producdo da fase liquida na pirélise e é
inversamente proporcional com a estabilidade térmica do material (MISHRA; MOHANTY,
2018). Portanto, € possivel concluir que a degradacéao dos extrativos por compostagem contribui
com o0 aumento da estabilidade térmica do material. Além disso, a elevada viscosidade do bio-
6leo do residuo do sisal pode ser atribuida aos extrativos. Logo, a reducdo do teor dessas
espécies permite que a pir6lise do material compostado produza um fluido menos viscoso
(JAMBEIRO et al., 2018).

A variacdo no teor de extrativos para o sistema RS90 foi maior em relacdo aos sistemas
RS100 e RS75 durante a compostagem. Ao final do processo, os sistemas RS100 e RS75
apresentaram cerca de 44% e 34% dos extrativos degradados, respectivamente, enquanto 0
sistema RS90 teve aproximadamente 48%. Também é possivel perceber que a degradacdo mais
acelerada dos extrativos ocorreu no estagio inicial da compostagem (primeiros 15 dias) para o0s
sistemas RS90 e RS75. Tais indicios podem ser associados ao aumento de temperatura no
mesmo periodo, o que indica forte agdo oxidativa dos microrganismos nesses leitos e, portanto,
maior liberacdo de energia pela quebra de cadeias dos seus componentes em comparagao com
o leito RS100 (GAJALAKSHMI; ABBASI, 2008).

Nesse trabalho, a degradacdo da hemicelulose também se mostrou mais acentuada no
estagio inicial da compostagem, assim como os extrativos (Figura 12b). Foi observada a
degradacéo de cerca de 75% da hemicelulose para RS100-T44, 74% para RS90-T44 e 80% para
RS75-T44. No sistema RS100 a hemicelulose teve tendéncia de aumento entre os dias 5 e 15,
0 que pode ser relacionado a acentuada queda no teor de extrativos no mesmo periodo. 1sso
indica que nesse periodo ndo houve degradacdo de hemicelulose devido a disponibilidade de
estruturas quimicas mais simples presentes nos extrativos.

Ja a celulose teve degradacéo de cerca de 86% para o sistema RS100-T44, 81% para 0
sistema RS90-T44 e 88% para o0 sistema RS75-T44 (Figura 12c¢). Dado que o tipo de biomassa
(sua composicdo) determina sobre a diversidade microbial e suas enzimas secretadas, esse

resultado pode indicar intensa atividade celulolitica para os trés sistemas (WEI et al., 2019).
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Os resultados apresentados nessa pesquisa mostram que a composi¢do do sistema de
compostagem RS90 proporcionou maior degradagédo dos extrativos, entretanto o sistema RS75
apresentou maior degradacdo de hemicelulose e celulose durante o processo, sendo que para
ambos os sistemas, tais degradacdes foram mais acentuadas na etapa inicial.

Para todos os sistemas, a tendéncia de crescimento no teor de lignina foi observada ao
longo do processo (Figura 12d). Comparada aos outros componentes, a baixa degradacdo da
lignina ja foi reportada em alguns trabalhos (MEI et al., 2019; ZHANG et al., 2019b). Embora
tenha ocorrido aumentos no teor de lignina em todos os sistemas, pode-se observar que 0s
sistemas RS90 e RS75 apresentaram queda no teor de lignina entre os 20° e 30° dias, seguido
de aumento, o que pode ser atribuido a uma degradacdo com posterior repolimerizacdo da
lignina (KAUSAR et al., 2010). Por outro lado, os sistemas RS100 e RS90 mostraram tendéncia
a queda préximo ao 44° dia, indicando maior contagem de microrganismos lignoliticos na etapa
final do processo, conforme mostrado por Lopéz-Gonzélez et al. (2015a). O sistema RS75
mostrou menor aumento no teor de lignina, o que esta relacionado a menor degradacdo de
extrativos no processo. Esses resultados mostraram que para elevar a concentracdo de lignina
por meio da compostagem ndo é necessario um tempo longo de processamento (JURADO et
al., 2015; VENTORINO et al., 2016).

Em termos efetivos, o perfil de temperatura e os perfis de degradagédo indicam que o
sistema RS90 apresenta maior atividade microbiana, principalmente no inicio do processo,
refletindo em maior degradagéo de extrativos. O RS90 também foi o sistema com maior reducéo

no teor de oxigénio, 0 que sugere ser 0 mais vantajoso enquanto pré-tratamento para a pirdlise.

4.2.3 Anédlise térmica diferencial (DTA)

A Figura 13 mostra as curvas de DTA das biomassas in natura (RS100-T0 e PFS100-
TO) e das biomassas compostadas (RS100-T44, RS90-T44 e RS75-T44). E possivel perceber
gue os eventos téermicos de decaimento nas duas regides (entre 200 e 400 °C e entre 400 e
650°C) sdo de natureza exotérmica para todas as amostras.

Segundo Zhou et al. (2015), dentre os componentes lignocelulésicos, a degradacao da
xilose (componente da hemicelulose) e da lignina iniciam em temperaturas proximas a 200°C,
embora a xilose se decomponha mais rapidamente, enquanto a lignina tem uma decomposicao
mais lenta, se estendendo até temperaturas acima de 700 °C. Ainda segundo esses autores, a
degradacdo da celulose ocorre por volta de 344 °C e ocorre de maneira intensa e mais rapida.
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Figura 13 — Curva DTA das amostras de biomassas in natura e compostadas.
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Na faixa de temperatura entre 200 e 400 °C, é possivel perceber que os eventos sdo mais
intensos nas biomassas compostadas que naquelas in natura. Essa regido € caracterizada pela
degradacéo de extrativos, hemicelulose, celulose e parte da lignina (MISHRA; MOHANTY,
2018). A compostagem é caracterizada pela degradacéao bioldgica de alguns componentes mais
facilmente degradaveis da biomassa, resultando em uma biomassa mais lignificada (MEI et al.,
2019). Esse comportamento pode estar relacionado as mudancas sofridas pela biomassa durante
a compostagem.

Na faixa de temperatura entre 400 e 650 °C & possivel perceber maior intensidade nos
eventos de degradacao para po de fibra de sisal comparado ao residuo de sisal, evidenciando a
presenca de estruturas mais recalcitrantes. Com relacdo as biomassas compostadas, essa faixa
apresentou maior quantidade de eventos, podendo indicar uma variedade maior de
componentes, comparado a outras biomassas, em funcdo da compostagem (MISHRA,;
MOHANTY, 2018).

4.2.4 Analise termogravimétrica
A Figura 14 mostra as curvas de TG e DTG das amostras antes e ap6s a compostagem

para os sistemas RS100, RS90 e RS75. Para esses sistemas, a degradacdo de biomassa

lignocelulosica €, em geral, mais acentuada entre 200 e 400 °C, conforme observado nas curvas
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DTA (Figura 13), com a presenca de duas regides de maxima intensidade de degradacdo. Os

eventos ocorridos nessa faixa sdo atribuidos a decomposi¢do da hemicelulose, celulose e parte

da lignina (LIN et al., 2019; TOMCZYK; SOKOLOWSKA; BOGUTA, 2020).

Figura 14 — TG e DTG das amostras os sistemas RS100 (a), RS90 (b) e RS75 (c) antes (TO0) e depois
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Os sistemas RS100, RS90 e RS75 apresentaram curvas referentes as amostras do inicio
(TO) e do final (T44) da compostagem com a mesma tendéncia de decaimento. Via de regra,
as duas regides de intensa degradacdo observadas no DTG ocorrem entre 200 e 400 °C e acima
de 400 °C, respectivamente. Nas amostras iniciais, o decaimento entre 200 e 400 °C pode ser
atribuido a degradacdo de materia organica simples, como polissacarideos (presentes nos
extrativos), hemicelulose, celulose e lignina (DIAZ et al., 2021). E possivel perceber que 0s
picos DTG nessa faixa para as amostras antes da compostagem sdo amplos, o que pode ser
associado a variedade de componentes em degradacdo nessa faixa de temperatura.

As amostras dos sistemas apds a compostagem possuem a lignina e 0s extrativos em
maior proporcao e, portanto, € possivel atribuir a esses componentes a decomposic¢do na faixa
de 200 a 400 °C. Para todos os sistemas, a curva de degradacdo térmica do material no final da
compostagem apresentou, nessas regides, picos deslocados e com maiores intensidades em
relagdo ao das amostras antes da compostagem. Essa mudanga pode estar relacionada ao
consumo de extrativos, celulose e hemicelulose durante a compostagem e a formacdo de
substancias humicas (MISHRA; MOHANTY, 2018). Segundo EI Ouagoudi et al. (2014), picos
entre 200 e 350 °C podem ser atribuidas a degradacéo de estruturas alifaticas e aromaticas
facilmente biodegradaveis presentes em substancias himicas, e o0 aumento na intensidade dos
picos nessa regido indica maior liberacdo de estruturas alifaticas ligadas ao complexo
lignocelul6sico. Ja os picos entre de 400 e 600 °C podem estar relacionadas a estruturas
aromaticas mais complexas, segundo 0s mesmos autores.

As diferencas observadas nas curvas TG/DTG entre as amostras de depois da
compostagem sé@o devido as diferencas de atividade bioldgica em cada sistema. Em relacdo a
primeira faixa de degradacéao (200 a 400 °C), considerando o perfil de degradacéo de extrativos,
hemicelulose e celulose (Figuras 14a, 14b e 14c), o deslocamento entre as curvas DTG, em
funcdo da decomposicéo de extrativos, foi mais intenso para o sistema RS90, e, em funcdo da
decomposic¢édo da hemicelulose e celulose, foi mais intenso para o sistema RS75. No que tange
aos eventos acima de 450 °C, é possivel perceber perfis diversos, que indica a diferenca de

composicao das amostras finais de cada um dos sistemas.
4.3 Caracterizacao das amostras liquidas (chorume)
O volume de liquido drenado durante a compostagem para os sistemas RS100, RS90 e

RS75 foi de 52 mL, 69 mL e 64 mL, respectivamente. Essa diferenca de valores pode ser

atribuida as diferencas nas atividades biologicas, a diferencga entre as massas totais dos leitos
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de cada sistema e as diferencas na compactacéo dos leitos. A Figura 15 mostra os espectros de
FTIR dessas amostras liquidas e a Tabela 11 enumera as bandas identificadas nesses espectros
e 0s respectivos grupos funcionais.

Os espectros FTIRs dos sistemas apresentaram comportamentos similares, com o
destaque de dois picos: um a ~ 3310 cm™ que podem ser atribuidos a grupos O-H fendlicos,
alcodlicos ou mesmo da agua drenada do leito de compostagem; e outro a ~1630 cm™ que
podem estar associados a grupos amina proveniente da estrutura de ligacGes peptidicas (AHN
etal., 2020; HUANG et al., 2018). Durante a compostagem, o nitrogénio presente nas proteinas
da biomassa vegetal e nos acidos nucleicos segue uma dindmica de nitrificacdo (mineralizago
do nitrogénio) onde, na presenca de oxigénio, é transformado em NH; que é absorvido pela
fase liquida e em parte lixiviados como chorume (CACERES; MALINSKA; MARFA, 2018).
Esse é, portanto, um mecanismo favoravel a diminuicdo do quantitativo de nitrogénio da

biomassa compostada e, portanto, a menor formacdo de nitrogenados durante a pirolise.

Figura 15 — FTIR do chorume coletado ap6s a compostagem dos sistemas RS100, RS90 e RS75.
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O liquido produzido durante a compostagem contém metais que vieram da biomassa
degradada pelos microrganismos (Tabela 12). Os principais minerais encontrados no lixiviado
dos sistemas RS100, RS90 e RS75 foram Ca, Mg, e K. Vale lembrar que as cinzas das amostras

dos trés sistemas (antes e apds a compostagem) eram constituidas majoritariamente por Ca.
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Tabela 11 — Frequéncias de bandas e seus respectivos grupos funcionais e vibragdes observadas no espectro FTIR dos liquidos drenados dos sistemas RS100,

RS90 e RS75 com 44 dias de compostagem.

Frequénciado Frequénciado Frequéncia do

N® de E”da RS100 RS90 RS75 Grupos funcionais Tlpo d~e Referéncias
(cm™) ] 1 1 vibracao
(cm™) (cm™) (cm™)
Agua, fenois, acidos Alaraamento
3550-3200 3310 3310 3310 carboxilicos, impuresas da 8—H Huang et al. (2018)
agua e alcoois
1650-1580 1635 1635 1635 Amina e grupos ceto-carbonis ~ N-H:; c=c  _~nnetal. (2020);

Zhang et al. (2019a)
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A presencga do célcio no chorume pode ser atribuida a sua elevada concentragdo na
biomassa, o que facilita seu arraste para fase liquida. O Mg e o K também foram componentes
com teores elevados nas cinzas dos sistemas, 0 que explica a sua presenca no lixiviado. O Mg
no lixiviado correspondeu a 11-12% dentre os metais detectados. O potassio foi o mineral
identificado em maior proporc¢ao no lixiviado (cerca de 67% no sistema RS100 e 80% nos
sistemas RS90 e RS75) e isso deve-se ao seu elevado poder de dissolu¢do em agua (SOMMER,
2001). O baixo teor de Ca e Mg no chorume, apesar da sua consideravel diminuicao de teor na
fase sélida, da indicios de presenca de organismos externos como insetos e larvas vindas do

campo.

Tabela 12 — Componentes inorganicos presentes no chorume coletado dos recipientes RS100, RS90 e
RS75.

Concentracdo (% massa)

Componentes RS100 RS90 RS75

Aluminio 0,21% 0,10% 0,18%
Bario 0,10% 0,01% 0,02%
Célcio 18,27% 7,34% 6,74%
Ferro 1,47% 0,78% 1,00%
Manganés 0,05% 0,04% 0,04%
Magnésio 12,05% 11,06% 11,37%
Potassio 67,51% 80,40% 80,20%
Silicio 0,02% 0,16% 0,31%
Zinco 0,30% 0,11% 0,15%

4.4 Pirdlise analitica (Pi-CG-EM)

A pirolise analitica € um dos métodos mais populares na analise do comportamento da
biomassa em pir6lise rapida. Consiste na decomposi¢do de uma pequena quantidade de amostra
(poucos miligramas) em um micro reator com taxa de aquecimento controlada. A pequena
quantidade de material minimiza o gradiente de temperatura no leito durante a analise. O vapor

formado durante a pir6lise é analisado por cromatografia gasosa com deteccdo por
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espectrometro de massas. Os espectros formados sdo normalmente interpretados de acordo com
a biblioteca NIST MS. Embora essa analise indique uma composicdo similar as obtidas em
processos em escala de bancada, esse método ndo permite que ela ocorra em processo continuo.
Para analise quantitativa é assumido que as mudancas de percentuais em area obtidas dos
cromatogramas séo lineares com a concentracdo das substancias formadas (GRAMS, 2020).

A pirdlise analitica tem sido utilizada para entender a composi¢do do bio-6leo de
diversos tipos de biomassa (MARIYAM et al., 2022). Essa técnica ja foi utilizada em trabalhos
anteriores para investigacdo da composicdo de bio-6leo de diferentes materiais. Kaur et al.
(2022), por exemplo, utilizou pirdlise analitica (Pi-CG-EM) para uma investigacao preliminar
dos produtos de pirdlise de eucalipto, palmarosa e menta a diferentes temperaturas. Com essa
analise foi possivel prever, a partir dos produtos obtidos nas diferentes temperaturas, quais 0s
possiveis mecanismos de transformacdo da biomassa durante o processo. Kumar et al. (2021)
investigou o mecanismo de decomposicdo das biomassas capim angola (Brachiaria mutica),
baronesa (Eichhornia crassipes) e plantas aquaticas de Phumdi (vegetacdo heterogénea),
caracteristicas da regifo do lago Loktak (india). Com esse trabalho os autores obtiveram os
principais produtos da decomposicdo dessas biomassas e das suas associacdes (co-pirolise).

No geral, a anélise dos dados obtidos por essa analise € feita a partir da classificacdo dos
componentes quimicos obtidos a partir de seus grupos funcionais (&lcoois, furanos, aldeidos,
cetonas, hidrocarbonetos, fenolicos, nitrogenados, dentre outros) (VOLLI; GOLLAKOTA,;
SHU, 2021; ZHANG et al., 2021; MARIYAM et al., 2022).

A pirdlise analitica também j& foi utilizada para na caracterizagdo de biomassa
compostada. Nessas investigacdes, o objetivo principal versa sobre a qualidade do material para
aplicacdo como biofertilizantes. El Fels et al. (2014), por exemplo, analisou os principais
produtos da degradacdo da lignina presente no composto obtido da compostagem da mistura
lodo de esgoto e palmeira. Fukushima et al. (2018) avaliou, através de Pi-CG-EM, a presenca
de acidos acéticos de cadeia ramificada, importantes metabolitos do solo, nos compostos
(biofertilizantes) de residuos do processamento de ovas de bacalhau. Rueda et al. (2022)
apresentou, em seu trabalho, os principais produtos obtidos da pirélise de compostos de
residuos do moinho de oliveiras quando em estado de maturacao.

Durante a pirdlise os componentes da biomassa sofrem despolimerizacdo, gerando
mondmeros que posteriormente podem ser transformados em cetonas, aldeidos, furanos e
outros derivados a partir de reagdes como descarboxilagéo, ciclizacdo e rearranjos (KAUR et
al., 2022). Considerando essa dindmica, a pirdlise analitica tem sido um importante recurso no

estudo da producdo de compostos quimicos a partir da decomposic¢do térmica da biomassa
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(KUMAR et al., 2021). A pirolise analitica foi realizada nas temperaturas 450 °C (Figura 16a)
e 550 °C (Figura 16b) correspondendo a faixa de temperatura entres as quais ocorrem 0s eventos
exotérmicos observados na segunda regido de picos mais intensos de degradacdo da Figura 13
(mecanismo secundario). Os produtos gasosos, analisados por CG-EM, foram agrupados de
acordo com suas funcdes organicas e tipos de biomassa como fungéo do percentual de area dos

picos (Figura 16).

Figura 16 — Producéo por grupos funcionais nas temperaturas (a) 450 °C e (b) 550 °C.
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Na pirolise do po de fibra de sisal a 450 °C, destaca-se a producdo de cerca de 35% de

hidrocarbonetos e cerca de 25% de cetonas. A 550 °C destaca-se a producdo de cerca de 25%
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de cetonas e de cerca de 22% de aldeidos. Na sequéncia, destaca-se a producdo de
aproximadamente 34% de cetonas e 22% de aldeidos.

A pirdlise antes da compostagem a 450 °C destacou-se por produzir 22% de furanos
para todas as amostras, 21% de hidrocarbonetos para SR100-T0, 20% de alcool e 20% de cetona
para SR90-TO, e 23% de aldeido e 21% de cetona para SR75-T0O. A pirdlise das amostras a 550
°C destacou-se pela producéo de 20% de furanos e 15% de cetonas para SR100-TO, 23% de
aldeidos e 22% de cetonas para SR90-TO, e 28% de aldeidos e 26% de cetonas para SR75-TO.

Nas amostras SR100-T44, SR90-T44 e SR75-T44, a pirolise a 450 °C apresentou
percentuais semelhantes de areas de pico, como hidrocarbonetos (56-66%) e fendlicos (0-1%).
A principal variagdo observada entre os grupos nesta temperatura foi com alcoois (7-25%) e
cetonas (2-11%). A 550 °C, esses valores foram semelhantes em outros grupos como alcoois
(13-15%), hidrocarbonetos (65-66%), cetonas (4-5%) e fendlicos (2-4%). Portanto, a 550 °C,
ndo se pode afirmar que a inclusdo do pd de fibra de sisal nos sistemas de compostagem tenha
causado algum efeito significativo nos produtos da pirélise. Esse comportamento pode ter
ocorrido devido as concentracGes semelhantes dos compostos de biomassa compostada, que
variaram de 27 a 32% (extrativos), 1,4 a 1,6% (hemicelulose), 2 a 2,5% (celulose) e 28 a 35%
(lignina) (Figura 12). Em ambas as temperaturas foi detectada baixa producéo de componentes
de cadeia longa, como alcoois e hidrocarbonetos. Esses componentes podem ser atribuidos as
ceras cuticulares do residuo de sisal (SAN-EMETERIO et al., 2021).

O rendimento de hidrocarbonetos é mostrado na Figura 17. Os hidrocarbonetos foram
produzidos a partir de materiais ndo compostados com &reas de pico variando de 0 a 35% na
reacao a 450 °C e 0 a 9% a 550 °C. Porém, em ambas as temperaturas, a area do pico aumentou
substancialmente quando produzida por materiais compostados variando de 56 a 66% a 450 °C
e 65 a 66% a 550 °C. Além de produzirem hidrocarbonetos por degradagdo térmica de ceras,
podem ter sido obtidos a partir da degradacdo de hemicelulose e lignina, principalmente em
casos de biomassa compostada (ZHANG et al., 2023). A producéo de hidrocarbonetos alifaticos
ocorreu a partir de reacdes fendlicas de descarboxilacdo resultantes da despolimerizacdo da
lignina (VOLLI; GOLLAKOTA,; SHU, 2021). Como a lignina permaneceu em concentragdes
elevadas apds a compostagem, a descarboxilacdo foi maior, obtendo &reas de pico até 65 vezes
maiores que as encontradas na biomassa ndo compostada a 450 °C e até 22 vezes maiores a 550
°C.



Figura 17 — Porcentagem de hidrocarbonetos produzidos a (a) 450 °C e (b) 550 °C.
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A pirélise em ambas as temperaturas dos materiais compostados apresentou acentuada
reducdo de compostos oxigenados em comparagdo as biomassas ndo compostadas (Figura 18).
A 450 °C, as porcentagens de area de compostos oxigenados. A 550 °C, essas porcentagens
variaram de 86 a 98% para biomassas ndo compostadas e de 27 a 29% para biomassas
compostadas. Essa reducdo na area oxigenada pode ser atribuida & menor concentracdo de
oxigénio elementar na biomassa compostada (Tabela 8) e a existéncia de grupos metila e etila
na maioria dos fenodlicos produzidos. A ligagdo CO do grupo metoxil na lignina foi

provavelmente facilmente fraturada, de modo que os atomos de oxigénio foram removidos em
maior grau (WANG et al., 2011).
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Figura 18 — Porcentagem de componentes oxigenados e ndo oxigenados para as temperaturas (a)
450°C e (b) 550°C.
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Os produtos provenientes da pirolise do material compostado destacam-se pela elevada
producdo de hidrocarbonetos em ambas as temperaturas (Figura 16). Em comparacédo com 0s
respectivos produtos de material ndo compostado, observou-se redugdo no teor de cetonas,
eliminacdo de ésteres e furanos e eliminacao parcial de acidos acéticos, fenélicos e aldeidos.

A producdo de acido acetico ndo foi encontrada ou foi baixa em todos os produtos de
pirélise dos sistemas compostados em ambas as temperaturas, indicando que o tratamento da
biomassa de compostagem melhorou o bio-6leo, aumentando sua estabilidade. A producao de
acido acético a partir de residuos de sisal e p6 de fibra de sisal pode estar relacionada
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principalmente a degradacdo da hemicelulose durante a compostagem (KUMAR et al., 2021).
A baixa producéo de furanos e cetonas no bio-6leo das amostras compostadas esta relacionada
as baixas concentracoes de celulose e hemicelulose nesses materiais (ZHANG et al., 2023). Os
materiais ndo compostados apresentaram baixas concentracdes de lignina (9,5-11,4%), o que
gerou pequenas areas de picos correspondentes a compostos fendlicos (2-5% a 450 °C e 6-11%
a 550 °C), uma vez que a lignina foi o principal precursor destes compostos (KAUR et al.,
2022). Por outro lado, as biomassas compostadas ndo seguiram 0 mesmo comportamento das
demais biomassas, com areas fendlicas ainda mais baixas (0-1% a 450 °C e 2-4% a 550 °C),
apesar da alta concentracéo de lignina (28-35%).

Os hidrocarbonetos produzidos a partir da pir6lise de biomassa compostada e nao
compostada sdo uma mistura de alcanos, alcenos, moléculas aromaticas e ciclicas (Figura 17).
Alcanos e alcenos foram os principais produtos formados a partir de biomassa compostada,
com éareas de pico entre 38-40% e 16-28% (a 450 °C) e 26-27% e 27-30% (550 °C),
respectivamente. Entretanto, a 550 °C, os materiais ndo compostados produziram poucos
alcanos (0 - 1%) e alcenos (0 - 8%). Este resultado pode estar diretamente ligado a maior
producdo de hidrogénio devido ao maior teor de lignina dos materiais compostados
(JUCHELKOVA et al., 2015). O aumento no teor de lignina apos a compostagem de biomassa
ficou na faixa de 195-268% para residuo de sisal (Tabela 7 e Figura 12), valor muito maior que
o intervalo encontrado por Barneto et al. (2009) (20-30%). A maior producdo de hidrogénio
pode ter ocorrido devido & quebra das ligagdes C-H na lignina (JUCHELKOVA et al., 2015).
Uma alternativa para a producdo de alcanos e alcenos seria a hidrogenacdo total do anel
benzénico e a producéo de ciclohexano (JIANG et al., 2020). O ciclohexano pode ser quebrado
através do mecanismo Haag-Dessau, onde o silicio catalisa a reacdo (SLAGTERN et al., 2010).
Nesse mecanismo, o ciclohexano é protonado, formando o ion carbono (CH3"), que forma
olefinas e alcanos quando quebrado. Também explica a baixa producao fendlica observada em
bio-6leos provenientes de biomassas compostadas.

Os hidrocarbonetos aromaticos permaneceram em uma area de pico baixa (0-4%) para
todas as biomassas estudadas em ambas as temperaturas. Este resultado expde a dificuldade de
producdo de aromaticos a partir da biomassa, mesmo apds a compostagem. De acordo com Ke
et al. (2022), lignina, celulose e hemicelulose sdo combinadas por reticulagdo covalente,
tornando o material muito resistente a producdo de aromaticos e promovendo a producédo de
espécies oxigenadas. Além disso, altos niveis de minerais (K, Na, Ca e Mg) reduzem o

rendimento de hidrocarbonetos aromaticos.
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A 450 °C nao foram identificados picos de hidrocarbonetos ciclicos para nenhuma das
amostras. A 550 °C, os picos de hidrocarbonetos ciclicos foram identificados apenas em
biomassas compostadas, com area de pico variando de 9 a 13%. A grande producdo de
hidrocarbonetos ciclicos ocorreu devido a extensa producédo de alcanos e alcenos, que deveria
ter ocorrido por reacdes ciclicas.

Os principais efeitos das temperaturas de pirdlise na composicdo das espécies
produzidas estéo relacionados ao mecanismo de degradacao das diferentes biomassas (VOLLI;
GOLLAKOTA; SHU, 2021; ZHANG et al., 2023). O aumento da temperatura favoreceu o
aumento na producdo de &cidos carboxilicos (aumento de 110%), aldeidos (aumento de ~70%)
e cetonas (aumento de 36%) para o p6 de fibra de sisal, e fendlicos (aumento de 10 — 41%),
cetonas (24 — 42% de aumento) e acidos carboxilicos (5 — 55% de aumento), para as demais
biomassas ndo compostadas, provenientes de decomposicdes de estruturas de celulose e lignina
(VOLLI; GOLLAKOTA,; SHU, 2021).

Nas amostras compostadas, 0 aumento da temperatura favoreceu a producdo de
hidrocarbonetos, principalmente aromaticos e ciclicos. Isto indica que os processos de ciclagem
de alcanos e alcenos sdo favorecidos na temperatura mais alta (550 °C). Shi et al. (2017)
relataram que o aumento da temperatura (acima de 500 °C) favorece a quebra de aliféticos e a
formacéo de hidrocarbonetos ciclicos seguida de desidrogenacdo para formacéo de aromaticos
através da reacdo de Diels-Alder.

Embora os resultados tenham mostrado poucas diferengas entre os produtos
provenientes da pirélise dos sistemas de compostagem, pode-se destacar que 0 SR75 gerou uma
biomassa capaz de produzir o bio-6leo com menor oxigenacgdo e na temperatura mais amena
sem afetar a producdo de hidrocarbonetos. Além disso, esses hidrocarbonetos estdo
concentrados principalmente em alcanos e alcenos, favoraveis para aplicaces em

biorrefinarias.
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5 CONCLUSAO

O bio-6leo é comumente formado por espécies oxigenadas, correspondendo a quase
todas as func¢des organicas. A desoxigenacao do bio-6leo e a producéo de compostos especificos
ndo € uma tarefa facil devido ao alto custo dos processos. Portanto, muitos estudos estdo sendo
realizados para tornar o bio-6leo uma importante matéria-prima para biorrefinarias.

Este trabalho buscou contribuir para o aprimoramento do bio-6leo proveniente do pré-
tratamento da biomassa por compostagem. Foram feitas trés compostagens com duas biomassas
de sisal, o residuo e o p6 de fibra, nas proporcdes de 100%, 90% e 75% de residuo de sisal. A
compostagem alterou as biomassas originais, diminuindo a fracdo de extrativos, celulose,
hemicelulose e oxigénio elementar. Porém, a lignina aumentou suas fracGes principalmente
devido a reducgdo de massa dos materiais e a dificuldade de degradacé&o.

A transformacao da biomassa pela compostagem fez com que os principais produtos da
pirdlise fossem o alcool e os hidrocarbonetos, ndo produzindo ésteres e furanos. Houve também
uma reducdo significativa em acidos carboxilicos, aldeidos, cetonas e fendis. A lignina foi o
principal precursor dos hidrocarbonetos alifaticos devido a producdo de hidrogénio e
transformacéo de fendis em cicloalcanos. A compostagem também ajudou a reduzir as espécies
oxigenadas dos bio-6leos nas duas temperaturas estudadas, provavelmente devido ao
hidrogénio no meio reacional. Embora existam pequenas diferencas entre os resultados das
biomassas compostadas, elas permitem concluir que a inclusdo do p6 de fibra de sisal ndo
causou efeitos significativos nos bio-6leos produzidos, além da menor producdo de
componentes oxigenados na menor temperatura estudada no sistema com maior teor de po de
fibra de sisal (SR75).

Os resultados apresentados neste trabalho mostram os beneficios da compostagem de
biomassa para a qualidade do bio-6leo. Este trabalho é um estudo inicial, mas traz elementos

significativos que poderdo servir de base para a evolucao do tema.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Apesar dos resultados promissores quanto a produgdo de um bio-6leo rico em
hidrocarbonetos e menos oxigenado em funcdo da compostagem, a viabilidade de aplicacéo
desse pré-tratamento demanda aprofundamento desse estudo. Como sugestdes para pesquisas
futuras em utilizacdo da compostagem como pré-tratamento para pirolise pode-se citar:

- A avaliacéo de outros parametros da compostagem (umidade, tipos de biomassas, escala
do sistema, dentre outros) nas transformacdes da biomassa durante esse pré-tratamento e
nos produtos de pirdlise.

- A aplicacdo de catalisadores na pirdlise de biomassa compostada, principalmente a base
de célcio e silicio para avaliar a influéncia desses minerais na produgéo de hidrocarbonetos.
- A associacdo de compostagem com pir6lise em processos com escalas superiores a
utilizada nesse trabalho.

- A andlise da etapa de separacdo dos componentes hidrocarbonetos produzidos durante a

pirélise de biomassa compostada.
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Figura A. 5 — Cromatograma da pir6lise de RS90-TO0 a 450 °C.
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Figura A. 9 — Cromatograma da pir6lise de RS100-T44 a 450 °C.
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Figura A. 10 — Cromatograma da pir6lise de RS100-T44 a 550 °C.
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Figura A. 11 — Cromatograma da pirdlise de RS90-T44 a 450 °C.
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Figura A. 13 — Cromatograma da pir6lise de RS75-T44 a 450 °C.
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Tabela A.1 — Produtos da pirélise do sistema PFS100-TO a 450 °C.
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Pico Grupo Tempo de retencdo (min) Componentes Férmula Area (%)
1 Aldeidos 4,727 Acetaldeido C2H40 2,21
2 Alcoois 4,834 Metanol CH4O 2,46
3 Aldeidos 5,683 Metilglioxal CsH402 2,85
4 Cetonas 7,163 2,3-Butanodiona C4H60O2 2,24
5 Aldeidos 8,492 Hidroxiacetaldeido C2H402 7,40
6 Acidos carboxilicos 10,134 Acido acético C2H40: 4,74
7 Cetonas 11,313 2-Propanona, 1-hidroxi- C3HsO2 11,65
8 Cetonas 16,311 2-Propanona, 1-hidroxi- C3HsOs3 2,26
9 Aldeidos 18,507 Succindialdeido C4H602 0,85
10 Esteres 18,599 Metil piruvato C4Hs03 1,72
11 Furanos 19,406 Furfural CsH402 0,82
12 Cetonas 30,474 1,2-Ciclopentanediona, 3-metil- CsHsO2 0,82
13 Alcoois 38,073 Ciclopropil carbinol CaHsO 1,17
14 - 44,291 - - 0,82
15 Fenolicos 56,372 Fenol, 4-butil- C10H140 1,79
16 Cetonas 64,98 Ciclododecanona C12H220 3,42



17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

Cetonas
Alcanos
Alcenos
Alcanos
Alcanos
Alcanos
Alcoois
Outros

Alcenos
Alcenos
Outros

Alcanos

Alcoois

65,274
65,408
65,614
66,015
66,371
66,638
66,782
67,085
67,895
72,12

72,873
73,168
75,619
76,485

Cicloundecanona
Dodecano, 4,6-dimetil-
17-Pentatriaconteno
Hexatriacontano
Tetratetracontano
Tetracontano
n-Tetracosanol-1
Nonadecil trifluoroacetato
17-Pentatriaconteno
17-Pentatriaconteno
Nonadecil heptafluorobutirato
Nonacosano

n-Tetracosanol-1

C11H200
C1aH30
CasH7o
CasH7a
CaaHoo
CaoHs2
C24H500
C21Hz9F302
CssHro
CasH7o
CasHs9F702
C29He0
C24H500

4,80
1,44
4,25
4,87
9,22
2,86
2,39
3,35
1,99
2,60
8,42
5,22
3,72
3,35
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Tabela A.2 — Produtos da pir6lise do sistema PFS100-T0 a 550°C.
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Pico Grupo Tempo de ) Componentes Férmula Area (%)
retencdo (min)

1 Aldeidos 4,709 Acetaldeide C2H40 3,61
2 Alcoois 4,813 Metanol CH40 4,23
3 Cetonas 5,576 Acetona C3HesO 1,96
4 Aldeidos 5,679 Metilglioxal C3H402 4,78
5 Cetonas 7,205 2,3-Butanediona C4He02 3,52
6 Cetonas 7,3 2-Butanona C4HsO 0,87
7 Aldeidos 8,509 Hidroxiacetaldeido C2H402 12,38
8 Acidos carboxilicos 9,898 Acido acético C2H40: 9,96
9 Cetonas 11,409 2-Propanona, 1-hidroxi- C3HsO2 15,72
10 Aromaticos 11,602 Tolueno C7Hs 1,56
11 Alcoois 15,851 1,2-Etanodiol C2He0O2 2,84
12 Cetonas 16,168 1-Hidroxi-2-butanona C4HsO2 1,02
13 Esteres 16,396 Acetato de metila CsHeO2 2,20
14 Aldeidos 18,654 Propanal Cs3HsO 1,60
15 Esteres 18,719 Metil piruvato C4HeO03 2,94
16 Furanos 19,426 Furfural CsH402 3,84



17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31

Cetonas
Hidrocarbonetos ciclicos
Hidrocarbonetos ciclicos
Alcoois
Hidrocarbonetos ciclicos
Furanos
Hidrocarbonetos ciclicos
Fenolicos
Hidrocarbonetos ciclicos
Fenolicos
Hidrocarbonetos ciclicos
Furanos

Fendlicos

Anidro agUlcares

Fendlicos

22,283
22,397
25,263
26,006
27,616
28,479
30,441
32,221
35,334
36,283
38,197
46,172
56,548
59,781
65,861

2-Propanona, 1-(acetiloxi)-
2-Ciclopenten-1-ona, 2-metil-
1,2-Ciclopentanediona

1-Butanol, 3-metil-, carbonato (2:1)
2-Ciclopenten-1-ona, 3-metil-
2(5H)-Furanona
1,2-Ciclopentanediona, 3-metil-
Fenol
2-Hidroxi-gamma-butirolactona
p-Cresol

Ciclopropil carbinol
5-Hidroximetilfurfural

Fenol, 4-butil-
.beta.-D-Glucopiranose, 1,6-anidro-

Acido benzeneacético, 4-hidroxi-, metil éster

CsHsOs
CeHsO
CsHeO2
C11H2203
CeHsO
CaH402
CeHsO2
CsHeO
C4HeOs
C7HsO
C4aHsO
CeHeO3
C10H140
CeH1005
CoH1003

1,52
0,90
2,64
2,86
0,94
0,92
4,31
1,86
0,94
1,36
1,52
0,90
3,58
1,02
1,71
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Tabela A.3 — Produtos da pir6lise do sistema RS100-T0O a 450 °C.
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Tempo de retengédo

Pico Grupo ) Componentes Férmula Area (%)
(min)
1 Aldeidos 4,734 Acetaldeido C2H40 3,23
2 Alcoois 4,844 Metanol CH40 1,84
3 Aldeidos 5,696 Metilglioxal C3H402 3,32
4 Cetonas 7,187 2,3-Butanodiona C4H602 2,66
5 Aldeidos 8,54 Hidroxiacetaldeido C2H402 6,35
6 Acidos carboxilicos 10,234 Acido acético C2H402 3,48
7 Cetonas 11,367 1-hidroxi-2-propanona C3He0O2 7,62
8 Esteres 18,627 Metil piruvato C4Hs03 2,43
9 Furanos 19,369 Furfural CsH402 5,60
10 Furanos 26,725 5-metil-2-furancarboxaldeido CsHsO2 1,82
11 Furanos 29,544 3-metil-2,5-furandiona CsH403 6,32
12 Fenolicos 32,239 Fenol CsHeO 1,71
13 Fenolicos 36,258 P-cresol C7HsO 1,98
14 - 44,297 - - 2,02
15 Furanos 46,188 5-hidroximetillfurfural CeHeOs3 8,48
16 Fenolicos 56,373 4-putil-fenol C10H140 4,34



17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31

Outros
Outros
Acidos carboxilicos
Alcenos
Alcanos
Outros
Alcanos
Alcanos
Alcoois
Outros
Alcenos
Outros
Alcanos

Alcanos

63,658
64,353
64,968
65,058
65,409
69,727
69,903
72,12

72,387
72,708
73,887
74,258
74,658
76,837
77,165

Nonadecil pentafluoropropionato
Nonadecil pentafluoropropionato
E-6-Octadecen-1-ol acetato
17-Pentatriaconteno
8-hexil-pentadecano
1-iodo-dotriacontano
Hexatriacontano

(2)-9-Tricoseno

1-Heptacosanol

Tetracosil pentafluoropropionato
17-Pentatriaconteno

Heneicosil trifluoroacetato
2-Metilhexacosano

Eicosano

C22H39F502
C22H39F503
C20H3802
Cs5H70
C21Haa
Ca2Hesl
CseH74
Ca3Has
C27Hs60
C27H49F502
CssH7o
C23Ha3F302
Ca7Hse
CaoHa2

2,48
2,32
1,80
2,21
1,66
2,25
3,46
1,62
1,91
2,46
7,71
4,60
2,91
2,66
1,71
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Tabela A.4 — Produtos da pir6lise do sistema RS100-T0 a 550 °C.
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Pico Grupo Tempo de retencdo (min) Componentes Formula Area (%)
1 Aldeidos 4,706 Acetaldeido C2H40 2,55
2 Alcoois 4,808 Metanol CH40 1,16
3 Cetonas 5,564 Acetona C3HesO 191
4 Aldeidos 5,674 Metilglioxal C3H402 4,16
5 Cetonas 7,199 2,3-Butanediona C4He02 1,89
6 Alcenos 7,488 1-Hepteno C7Haua 1,89
7 Aldeidos 8,497 Hidroxiacetaldeido C2H402 5,93
8 Acidos carboxilicos 9,907 Acido acético C2H40: 5,54
9 Alcenos 10,731 1-Octeno CsHais 1,35
10 Cetonas 11,393 1-hidroxi-2-propanona CsHsO2 5,47
11 Aromaticos 11,595 Tolueno C7Hs 2,12
12 Alcoois 15,845 1,2-Etanodiol C2H602 1,33
13 Cetonas 16,163 1-Hidroxi-2-butanona C4HsO2 1,03
14 Esteres 16,388 Acetato de metila CsHsO2 1,01
15 Amines 17,718 N-(3-metil-3-butanol)-pirrolidina CoH17N 0,75
16 Esteres 18,712 Metil piruvato C4Hs03 2,43
17 Furanos 19,422 Furfural CsH402 5,92



18
19
20

21
22
23
24

25
26
27
28

29
30
31
32

Alcenos
Furanos
Cetonas

Hidrocarbonetos

ciclicos
Alcoois
Furanos
Furanos

Hidrocarbonetos

ciclicos
Fendlicos
Fendlicos

Fendlicos
Anidro agucares

Alcoois
Aromaticos

Alcoois

20,608
21,785
22,278

25,255

26,004
26,777
29,754

30,439

32,217
34,55
36,275

37,372

40,306
40,979
41,893

1-Deceno
2-Furanmetanol

1-acetiloxi-2-Propanona

1,2-Ciclopentanediona
1-Butanol, 3-metil-, carbonato (2:1)
2-Furancarboxaldeide, 5-metil-

2 5-Furandiona, 3-metil-

1,2-Ciclopentanediona, 3-metil-
Fenol

Fenol, 2-metil-

p-Cresol

4H-Piran-4-one, 2,3-dihidro-3,5-
dihidroxi-6-metil-

1-Dodecanol

Etanol, 2-fenoxi-

4-Piridinol

C10H20
CsHsO2
CsHsOs3

CsHeO2
C11H2203
CeHs0O2
CsH403

CeHsO2
CeHsO
C7HsO
C7HsO

CeHsO4

C12H260
CeH1002
CsHsNO

0,73
0,77
0,84

1,50

1,54
1,76
3,99

2,32

2,02
0,75
1,67

1,54

0,79
1,37
2,06
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33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43

44

45
46
47
48

Outros

Alcenos
Furanos
Alcoois

Outros
Fendlicos
Alcenos
Alcanos

Outros

Anidro agucares

Alcoois

Aromaticos

Fendlicos

Alcenos
Qutros

Alcoois

43,683

44,584
46,178
52,459
56,103
56,546
58,103
59,368
59,567
59,776
62,868

64,943

65,843

66,023
68,909
69,141

1,3-Propanodiol, 2-(hidroximetil)-2-
nitro-

1-Heptadeceno
5-Hidroximetilfurfural
n-Pentadecanol

Acido acético, cloro-, octadecil éster
Fenol, 4-butil-

Neofitadieno

Heneicosano

Acido acético, cloro-, octadecil éster
.beta.-D-Glucopiranose, 1,6-anidro-

1-Heptacosanol

Acido 1,2-benzenodicarboxilico, bis(2-

metilpropil) éster

Acido benzenoacético, 4-hidroxi-, metil

éster
1-Nonadeceno
Dotriacontano, 1-iodo-

1-Heptacosanol

CsH9NOs
Ci17Haz4
CeHeO3
C15H320
C20H39CIO2
C10H140
C20Hss
C21Ha4
C20H39CIO2
CeH1005
C27Hs60

C16H2204

CoH1003
Ci9Hzs
Ca2Hesl
C27H560

0,84

0,97
7,73
0,95
1,05
4,01
1,09
0,88
0,90
2,98
0,94

0,94

2,88

0,88
0,77
0,99
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49 Alcenos 72,737 9-Hexacoseno Coe6Hs2 1,16




Tabela A.5 — Produtos da pir6lise do sistema RS90-TO0 a 450 °C.
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Pico Grupo Tempo de ) Componentes Férmula Area (%)
retencdo (min)
1 4,314 Didxido de carbono CO2 61,81
2 Aldeidos 4,707 Acetaldeido C2H40 1,63
3 Alcoois 4,817 Alcool Metilico CHsOH 0,98
4 Aldeidos 5,665 Metilglioxal CsH402 1,74
5 Cetonas 7,154 2,3-Butanediona C4HsO2 0,96
6 Aldeidos 8,502 Hidroxiacetaldeido C2H402 3,65
7 Acidos 10,245 Acido acético C2H40: 1,51
8 Cetonas 10,375 2,3-Pentanediona CsHsO2 0,96
9 Cetonas 11,335 1-Hidroxi-2-propanona, C3Hs02 4
10  Esteres 18,591 Acido propandico, 2-oxo-, metil éster C4H603 1,28
11 Furanos 19,343 Furfural CsH402 2,36
12 Furanos 29,533 2,5-Furandiona, di-idro-3-metileno- CsH403 191
13 Furanos 46,186 5-Hidroximetilfurfural CesHsOs3 3,23
14 Fendlicos 56,382 Fenol, 4-butil- C10H140 1,79
15  Alcanos 66,648 Nonacosano C29Hs0 1,49
16  Alcoois 67,906 1-Triacontanol C3oHe20 6,76
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17  Esteres 69,054 (Z)-14-Tricosenil formato C24H4602 2,35
18  Esteres 69,196 (2)-14-Tricosenil formato C24H4602 1,58




Tabela A.6 — Produtos da pir6lise do sistema RS90-T0 a 550°C.
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Tempo de retencdo

Pico Grupo ) Componentes Férmula Area (%)
(min)

1 4,303 Didxido de carbono CO2 60,89
2 Aldeidos 4,695 Acetaldeido C2H40 1,98
3 Alcoois 4,806 Alcool metilico CH40 0,88
4 Cetonas 5,537 Acetona CsHesO 1,24
5 Aldeidos 5,645 Metil glioxal C3H402 3,63
6 Cetonas 7,129 2,3-Butanediona CaHeO2 1,42
7 Alcenos 7,418 1-Hepteno CrHas 0,99
8 Aldeidos 8,475 Hidroxiacetaldeido C2H402 2,73
9 Eter 8,628 Oxirano, [(2-propeniloxi)metil]- CeH1002 0,81
10 Acidos 10,183 Acido acético C2H402 2,26
11 Cetonas 10,355 2,3-Pentanediona CsHsO2 1,12
12 Alcenos 10,618 1-Octeno CsHis 0,71
13 Cetonas 11,306 2-Propanona, 1-hidroxi- C3HsO2 3,66
14 Aromaticos 11,468 Tolueno C7Hs 1,58
15 NI 16,381 - - 1,02
16 Esteres 18,571 Acido Propan6ico, 2-oxo-, metil éster  CsHsOs3 1,43



17
18
19
20
21
22
23
24
25

Furanos
Cetonas
Furanos
Fenolicos
NI
Furanos
Fenodlicos
Alcoois

Alcenos

19,322
22,14

29,529
32,211
44,315
46,154
56,365
62,718
62,925

Furfural

2-Propanona, 1-(acetiloxi)-
2,5-Furandiona, 3-metil-
Fenol
5-Hidroximetilfurfural
Fenol, 4-butil-
1-Heptacosanol

17-Pentatriaconteno

CsH402
CsHsOs3
CsH403
CeHeO
CeHeO3
C10H140
Ca7Hs60
CssHro

2,62
0,69
1,52
0,72
1,18
3,03
1,69
1,26
0,93
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Tabela A.7 — Produtos da pir6lise do sistema RS75-T0 a 450 °C.
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Pico Grupo Tempo de retencdo (min) Componentes Férmula Area (%)
1 4,33 Didxido de carbono CO2 64,47
2 Aldeidos 4,724 Acetaldeido C2H40 1,75
3 Alcoois 4,833 Alcool metilico CH.0 1,25
4 Aldeidos 5,68 Metil glioxal C3H402 1,97
5 Cetonas 7,168 2,3-Butanediona C4He02 1,11
6 Aldeidos 8,514 Hidroxiacetaldeido C2H402 4,04
7 Acidos 10,225 Acido acético C2H40: 2,27
8 Cetonas 10,378 2,3-Pentanediona CsHsO2 1,09
9 Cetonas 11,339 2-Propanona, 1-hidroxi- CsHsO2 5,12
10  Eters 18,603 Anidrido acético C4HgOs3 1,53
11 Furanos 19,363 Furfural CsH402 2,38
12 Furanos 29,553 2,5-Furandiona, 3-metil- CsH403 1,52
13 NI 44,335 - - 1,06
14 Furanos 46,227 5-Hidroximetilfurfural CeHeOs 2,12
15  Fenolics 56,388 Fenol, 4-butil- C10H140 1,75
16  Eters 64,632 Oxirano, hexadecil- C1sHs60 1,71



123

17  Eters 64,886 Oxirano, hexadecil- CisH360 1,83
18 Alcoois 67,235 Tetracontano-1,40-diol CaoHs202 3,03




Tabela A.8 — Produtos da pir6lise do sistema RS75-T0 a 550 °C.
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Tempo de retencédo

Pico Grupo ) Componentes Férmula Area (%)
(min)

1 4,313 Didxido de carbono CO2 66,18
2 Aldeidos 4,702 Acetaldeido C2H40 2,33
3 Alcoois 4,814 Alcool metilico CH40 0,93
4 Cetonas 5,544 Acetona CsHesO 1,32
5 Aldeidos 5,65 Metil glioxal CsH402 3,57
6 Cetonas 7,136 2,3-Butanediona CaHs02 1,57
7 Aldeidos 8,484 Hidroxiacetaldeido C2H402 3,05
8 Acidos 10,191 Acido acético C2H40: 2,37
9 Cetonas 10,355 2,3-Pentanediona CsHgO2 1,24
10 Alcenos 10,625 1-Octeno CsHis 0,92
11 Cetonas 11,312 2-Propanona, 1-hidroxi- C3Hs02 4,23
12 Aromaticos 11,474 Tolueno C7Hs 1,32
13 NI 16,401 - - 1,12
14 Eters 18,583 Anidrido acético CaHeOs3 1,61
15 Furanos 19,342 Furfural CsH402 1,57
16 Furanos 29,554 2,5-Furandiona, 3-metil- CsH40s3 1,45
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17 NI 44,332 - - 0,9
18 Furanos 46,199 5-Hidroximetilfurfural CeHsO3 2,54
19 Fenélicos 56,39 Fenol, 4-butil- C10H140 1,77




Tabela A.9 — Produtos da pir6lise do sistema RS100-T44 a 450 °C.
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Pico Grupo Tempo de retencdo (min) Componentes Foérmula Area (%)
1 Outros 4,763 Silano, metil- CHsSi 1,50
2 Alcoois 4,891 Metanol CH40 0,77
3 Fenolicos 11,562 Benzil metil cetona CoH100 0,85
4 Alcoois 35,532 1-Decanol Ci0H220 0,56
5 Alcanos 39,893 Hexadecano Ci6Ha4 0,59
6 Alcenos 40,041 1-Trideceno CizHos 0,52
7 Alcanos 44,127 Dodecano, 4,6-dimetil- C1aHa3o 0,51
8 Alcenos 44,294 Ceteno CieHa2 0,56
9 Alcanos 48,144 Tetradecano CuaHzo 0,51
10 Alcenos 48,316 3-Octadeceno, (E)- CisHas 0,57
11 Alcanos 51,944 Hexadecano Ci6H34 0,57
12 Alcenos 52,125 1-Heptadeceno Ci7H34 0,57
13 Alcanos 55,56 Hexadecano Ci6Ha4 0,53
14 Alcenos 55,745 1-Heptadeceno C17H34 0,57
15 Outros 57,519 Nonadecil trifluoroacetato C21H39F302 2,06
16 Alcenos 57,732 Neofitadieno C20Hzs 0,75



17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35

Outros

Alcoois
Alcanos
Alcenos
Alcenos
Outros

Alcanos
Alcanos
Alcanos
Alcanos
Alcenos
Cetonas
Alcanos
Alcanos
Alcanos
Alcoois
Cetonas

Alcenos

58,045
58,584
59,005
59,197
59,365
59,655
60,369
61,166
61,66

62,288
62,485
62,918
63,474
63,807
64,078
64,614
64,863
64,971
65,075

Heneicosil trifluoroacetato
1-Heptacosanol
Heptadecano
1-Nonadeceno
9-Hexacoseno

Octacosil trifluoroacetato
2-metiloctacosano
2-Metilhexacosano
2-Metiltetracosano
Heptadecano
1-Nonadeceno
2-Nonadecanono
Dodecano, 2,6,10-trimetil-
Nonano, 5-metil-5-propil-
2-metiloctacosano

9-Octadecen-1-ol, (Z)-

Oxacicloheptadec-8-en-2-ona, (82)-
1,E-11,Z-13-Hexadecatrieno

CasHa3F302
C27H560
C17Hzs
Ci9Hss
CasHs2
CaoHs7F302
C29He0
Ca7Hse
CasHs2
C17Hss
CioHzs
Ci19H3s0
CisHa2
CisHzs
C29Hs0
C18H360
C16H2802
Ci6Hzs

2,97
2,12
1,26
1,33
1,97
1,11
0,86
1,71
2,05
1,97
1,69
1,20
0,63
0,53
0,70
1,22
0,92
0,71
0,59
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36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51

Alcanos
Alcenos
Acidos carboxilicos
Outros
Alcoois
Outros
Alcanos
Eteres
Alcoois
Alcenos
Alcoois
Alcanos
Alcenos
Alcanos

Alcanos

65,418
65,623
65,827
66,135
67,663
68,035
68,454
69,994
70,489
71,982
72,42

73,207
75,983
76,345
77,066
77,439

Hexacosano
Heptacos-1-eno
(2)-14-Tricosenil formato
Oxirano, tetradecil-
1-Heptacosanol
Heptacosil heptafluorobutirato
Tetratetracontano

Etil hexatriacontil éter
Octacosanol
1,19-Eicosadieno
Tetracontano-1,40-diol
Heneicosano
Nonacos-1-eno
Tetracosano

Hexatriacontano

CosHsa4
Ca7Hs4
C24H1602
C16H320
C27H560
Cs1HssF702
CasaHoo
CssH780
CasHssO
C20Hss
CaoHs202
C21Haa
Ca9Hss
Ca4Hs0
CssH74

3,75
1,92
1,54
0,69
5,91
2,69
9,08
4,08
4,22
3,33
3,15
9,72
2,12
1,71
6,26
6,19
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Tabela A.10 — Produtos da pirdlise do sistema RS100-T44 a 550 °C.
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Tempo de retencéo

Pico Grupo ) Componentes Formula Area (%)
(min)
1 Outros 4,702 Metil silano CHsSi 1,81
2 Alcenos 4,925 1-Penteno CsHao 2,25
3 Alcenos 5,052 1,3-Pentadieno, (E)- CsHs 1,70
4 Cetonas 5,571 Acetona CsHsO 0,74
5 Hidrocarbonetos ciclicos 5,71 ciclopropano, Propil CeHa2 5,23
6 Alcenos 7,479 1-Hepteno CrH14 5,46
7 Alcanos 10,668 4,4-dimetil-Heptano CoH2o 1,63
8 Hidrocarbonetos ciclicos 10,738 1-etil-2-metil-Ciclopentano CsHis 2,22
9 Cetonas 11,383 2-Propanona, 1-hidroxi- CsHsO2 1,68
10 Aromaticos 11,586 Tolueno C7Hs 2,69
11 Alcanos 15,256 Nonano CoH20 1,27
12 Hidrocarbonetos ciclicos 15,359 Ciclopropano, 1-hexil-2-metil- C1oH20 1,52
13 Alcanos 20,48 Decano, 6-etil-2-metil- CizHos 1,18
14 Alcenos 20,598 1-Deceno C1oH20 2,09
15 Outros 21,708 Acetamida C2HsNO 0,95
16 Alcanos 25,749 Decano, 6-etil-2-metil- Ci3Ha2s 1,50



17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35

Hidrocarbonetos ciclicos
Cetonas

Alcanos
Hidrocarbonetos ciclicos
Fenolicos

Cetonas

Alcanos

Alcenos

Fenolicos

Alcanos

Alcenos

Fenolicos

Alcanos

Alcenos

Outros

Alcanos

Alcenos

Alcanos

Alcenos

25,881
30,574
30,819
30,959
32,202
35,523
35,614
35,761
36,259
40,136
40,294
40,368
44,404
44,574
46,941
48,444
48,618
52,268
52,449

Ciclopropano, nonil-
2-Nonanona

Decano, 6-etil-2-metil-
Ciclopropano, nonil-
Fenol

2-Decanona

Decano, 6-etil-2-metil-
1-Trideceno

p-Cresol
2,3,5-trimetil-Decano
1-Tetradeceno

Fenol, 4-etil-
Hexadecano
1-Pentadeceno

Indol

Hexadecano
1-Heptadeceno
Hexadecano

1-Heptadeceno

Ci2H24
CoH180
Ci3Hzs
C12H24
CeHeO
C10H200
Ci3Hzs
Ci3Hos
C7HsO
CisHzs
C14Hos
CsH100
Ci6H34
CisHao
CsH7N
Ci6H34
C17Ha4
Ci6Has
C17Ha4

1,86
0,65
1,05
1,56
1,52
0,84
1,37
1,99
1,30
1,79
2,15
0,69
1,53
2,24
1,37
1,46
1,95
1,75
2,40
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36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54

Alcanos
Alcenos
Alcenos
Alcanos
Alcoois
Alcanos
Alcoois
Alcoois
Alcenos
Alcenos
Alcanos
Alcoois
Alcoois
Alcanos
Alcoois
Alcoois
Alcoois
Alcenos

Outros

55,898
56,088
58,091
59,357
59,556
62,658
62,858
63,065
65,258
65,358
65,804
66,012
66,222
68,894
69,123
69,35

70,042
72,174
72,434

Heneicosano

1-Nonadeceno

Neofitadieno

Heneicosano

1-docosanol

Heneicosano
n-Tetracosanol-1
9-Octadecen-1-ol, (2)-
1,7-Hexadecadieno
1,E-11,Z-13-Hexadecatrieno
Heneicosano

1-docosanol
(R)-(-)-(2)-14-Metil-8-hexadecen-1-ol
Heneicosano
1-Heptacosanol
n-Nonadecanol-1

Fitol

1,7-Hexadecadieno

Dotriacontano, 1-iodo-

C21Ha4
CioHzs
C20Hss
C21Ha4
C22H460
C21Haa
C24Hs00
C1sHz60
CisH30
CieHa2s
C21Ha4
C22H460
C17Hz40
C21Haa
C27Hs60
C19H200
C20H400
CisHa3o
Caz2Hesl

1,62
2,09
0,91
1,56
2,31
1,66
2,41
0,71
1,17
0,94
2,19
2,25
0,71
2,04
2,34
0,62
0,72
0,87
2,22
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55 Alcoois 72,72 1-Heptacosanol Ca7Hs60 3,00
56 Alcanos 76,762 Dotriacontano Ca2Hes6 2,02
57 Outros 77,138 Nonadecil pentafluoropropionato C22H39Fs02 2,24




Tabela A.11 — Produtos da pirdlise do sistema RS90-T44 a 450 °C.
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Tempo de retencéo

Pico Grupo ) Componentes Férmula Area (%)
(min)
1 Outros 4,74 Silano, metil- CHeSi 1,95
2 Alcoois 4,864 Metanol CHO 1,20
3 Alcenos 5,098 1,3-Pentadieno CsHs 0,96
4 Esteres 11,546 Acido benzeneacético 1-metiletil éster Ci1H1402 1,11
5 Alcoois 35,541 1-Decanol C1oH220 0,98
6 Alcanos 39,901 Hexadecano Ci6Haa 1,03
7 Alcoois 40,054 1-Dodecanol Ci2H260 1,09
8 Alcanos 44,136 Tetradecano CiaHszo 0,90
9 Alcenos 44,299 Ceteno CieHz2 0,95
10 Alcenos 48,154 Tetradecano Ci4aHszo 1,00
11 Alcenos 48,325 1-Pentadeceno CisHzo 1,09
12 Alcanos 51,957 Hexadecano Ci6Ha34 1,06
13 Alcenos 52,137 1-Pentadeceno CisHa3o 1,14
14 Alcanos 55,568 Hexadecano Ci6Haa 1,13
15 Alcenos 55,755 1-Nonadeceno Ci9Hss 1,26
16 Outros 58,581 Oxirano, tetradecil- Ci16H320 0,94



17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35

Alcanos
Alcenos
Outros

Alcanos
Alcenos
Cetonas
Cetonas
Cetonas
Alcanos
Alcenos
Alcanos
Alcanos
Outros

Outros

Alcanos
Alcenos
Outros

Alcenos

Cetonas

59,01

59,202
59,38

62,286
62,484
64,859
64,965
65,289
65,411
65,616
67,028
67,179
67,55

68,117
68,445
68,667
68,881
71,372
71,607

Heptadecano

1-Nonadeceno

Oxirano, hexadecil-

Heptadecano

1-Nonadeceno
Oxacicloheptadec-8-en-2-ona, (82)-
Oxacicloheptadec-8-en-2-ona, (82)-
Oxacicloheptadec-8-en-2-ona, (82)-
Heneicosano

1-Nonadeceno

Hexatriacontano

Hexatriacontano

Triacontano, 1-iodo-

Docosil heptafluorobutirato
Heneicosano

1-Nonadeceno

Alcool oleico, trifluoroacetato
17-Pentatriaconteno

Oxacicloheptadec-8-en-2-ona, (82)-

C17Hss6
Ci9Hass
C18H360
C17Hss6
Ci9Hss
Ci16H2s802
C16H2802
C16H2802
C21Ha4
C19Hass
CasH74
CssH74
CsoHeul
Ca6Ha5F702
C21Ha4
C1oHss
Ca0Hz5F302
CssHro
C16H2802

1,35
1,53
0,88
1,26
1,41
1,05
1,06
0,74
1,75
1,46
4,77
4,24
1,86
9,22
2,51
2,33
0,79
1,50
1,53
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36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48

Alcanos
Alcenos
Outros
Outros
Alcenos
Outros
Outros
Alcanos
Alcoois
Outros
Alcanos

Alcanos

71,844
72,119
72,663
72,832
73,484
74,441
74,739
75,318
75,975
76,334
76,605
77,958
79,749

Tetratetracontano
Heptacos-1-eno
Heneicosil trifluoroacetato
Oxirano, hexadecil-
9-Hexacoseno

Eicosil trifluoroacetato
Heptacosil heptafluorobutirato
Tetratetracontano
n-Tetracosanol-1

Eicosil trifluoroacetato
2-metiloctacosano

Hexatriacontano

CaaHoo
Ca7Hs4
Ca3Ha3F302
C1sH360
Ca6Hs2
C22Ha1F302
Cs1HssF702
CaaHoo
C24H500
C22Ha1F302
Ca9Heo
CasH74

3,34
3,30
1,03
1,29
1,25
4,67
4,08
2,45
4,53
3,73
1,61
2,20
8,49

135




Tabela A.12— Produtos da pir6lise do sistema RS90-T44 a 550 °C.
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Tempo de retencéo

Pico Grupo ) Componentes Férmula Area (%)
(min)
1 Outros 4,689 Silano, metil- CHeSi 1,31
2 Alcenos 4915 1-Penteno CsHio 1,86
3 Alcenos 5,041 1,4-Pentadieno CsHs 1,39
Hidrocarbonetos )
4 ) 5,432 Ciclopenteno CsHs
ciclicos 0,76
Hidrocarbonetos ] ]
5 o 5,702 Ciclopropano, propil- CeHa2
ciclicos 473
6 Alcenos 7,482 1-Hepteno C7Hua 5,15
7 Alcenos 10,746 1-Octeno CsHais 3,63
8 Cetonas 11,388 2-Propanona, 1-hidroxi- C3HesO2 1,38
9 Aromaticos 11,591 Tolueno C7Hs 2,02
10 Alcanos 15,265 Nonano CoH20 1,16
11 Alcoois 15,369 1-Nonanol CoH200 1,67
12 Alcanos 20,491 Decano, 6-etil-2-metil- Ci3Hzs 1,07
13 Alcenos 20,607 1-Deceno C1oH20 2,00
14 Outros 21,712 Acetamida C2HsNO 0,89



15

16

17

18

19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31

Alcanos

Hidrocarbonetos

ciclicos
Alcanos

Hidrocarbonetos

ciclicos
Fenolicos
Cetonas
Alcanos
Alcenos
Fenolicos
Alcanos
Alcenos
Alcanos
Alcenos
Outros
Alcanos
Alcenos

Alcanos

25,761

25,892

30,828

30,968

32,213
35,531
35,623
35,77

36,269
40,148
40,306
44,414
44,584
46,949
48,451
48,628
52,274

Decano, 6-etil-2-metil-

Ciclopropano, nonil-

Decano, 6-etil-2-metil-

Ciclopropano, nonil-

Fenol
2-Decanona
Tridecano
1-Trideceno
p-Cresol
Decano, 2,3,5-trimetil-
1-Tetradeceno
Hexadecano
1-Pentadeceno
Indol
Hexadecano
1-Heptadeceno

Heptadecano

Ci3Hzs

Ci2H24

Ci3Hos

Ci2H24

CeHsO
C10H200
Ci3Hzs
CisHz2s
C7HsO
Ci3Hzs
CiaH2s
Ci6Haa
CisH3o
CsH7N
Ci6H34
C17Haz4
Ci7Hzs

1,31

1,79
1,46

1,62
1,35
0,76
1,24
2,01
1,02
1,71
2,06
1,59
2,18
1,01
1,47
1,94
1,75
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32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42

43

44
45
46
47
48
49

Alcenos
Alcanos
Alcenos
Alcenos
Alcanos
Alcenos
Aldeidos
Alcanos
Alcoois
Aldeidos

Cetonas

Aromaticos

Alcenos
Alcenos
Cetonas
Alcanos
Alcoois

Alcoois

52,459
55,908
56,097
58,1

59,366
59,563
59,755
62,663
62,865
63,073
63,334

64,935

65,265
65,368
65,69
65,814
66,021
66,23

1-Heptadeceno

Heneicosano

1-Nonadeceno

Neofitadieno

Heneicosano

1-Nonadeceno
16-Heptadecenal
Heneicosano
n-Tetracosanol-1
Pentadecanal-
2-Nonadecanona

Acido 1,2-Benzenedicarboxilico, bis(2-
metilpropil) éster
1,7-Hexadecadieno
1,E-11,Z-13-Hexadecatrieno
cis-7-Dodecen-1-il acetato
Heneicosano
n-Tetracosanol-1

(R)-(-)-(2)-14-Metil-8-hexadecen-1-ol

Ci17Haa
Ca1Ha4
Ci9Hzs
C2oHzs
Ca1Haa
CigoHss
C17H320
C21Haa
C24H500
C1sH300
C19H380

C16H2204

Ci6Hzo
CieHzs
C14H2602
Ca1Ha4
C24Hs00
C17H340

2,32
1,51
2,21
0,74
1,66
2,23
0,77
1,69
2,64
0,70
0,76

0,84
1,24
0,94
0,94
2,48
2,44
0,82
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50
51
52
53
54
55
56
57

Outros
Alcoois
Aldeidos
Alcoois
Alcanos
Alcoois
Alcanos

Outros

68,903
69,136
69,363
72,183
72,446
72,736
76,773
77,153

Dotriacontano, 1-iodo-
1-Heptacosanol
Pentadecanal-
9-Octadecen-1-ol, (2)-
Heneicosano
1-Heptacosanol
Dotriacontano

Nonadecil pentafluoropropionato

Cs2Hesl
C27H560
C15H300
CisHz60
Ca1Haa
C27H560
Cs2Hes
C22H39F502

2,16
2,54
1,04
2,39
2,36
2,95
1,98
2,37
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Tabela A.13 — Produtos da pirdlise do sistema RS75-T44 a 450 °C.
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Pico Grupo Tempo de retencdo (min) Componentes Férmula Area (%)
1 Outros 4,743 Silano, metil- CHeSi 5,27
2 Alcoois 4,871 Metanol CHO 2,79
3 Alcenos 5,114 1,3-Pentadieno, (2)- CsHs 1,30
4 Aromaticos 11,525 Tolueno C7Hs 2,38
5 Fendlicos 32,268 Fenol CsHsO 1,37
6 Alcoois 35,536 1-Undecanol Cu1H240 1,96
7 Alcanos 39,889 Hexadecano Ci6Ha4 2,46
8 Alcoois 40,04 1-Dodecanol C12H260 2,49
9 Alcanos 44,13 Pentadecane CisHz2 2,28
10 Alcenos 44,291 1-Trideceno C13H26 3,57
11 Outros 46,821 Indol CsH7N 1,37
12 Alcanos 48,146 Hexadecano Ci6Ha34 2,14
13 Alcenos 48,316 1-Pentadeceno CisH3o 2,47
14 Alcanos 51,947 Hexadecano Ci6Haa 2,38
15 Alcenos 52,126 1-Pentadeceno CisHzo 2,51
16 Alcanos 55,558 Hexadecano Ci6Ha34 2,47



17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35

Alcanos
Alcanos
Alcanos
Alcanos
Alcenos
Alcoois
Cetonas
Cetonas
Cetonas
Alcanos
Alcenos
Esteres

Alcoois
Alcanos
Alcenos
Cetonas
Alcanos
Alcenos

Alcanos

55,744
58,997
59,19

62,275
62,471
64,599
64,853
64,958
65,279
65,406
65,609
66,412
67,085
68,438
68,655
71,599
71,837
72,11

75,961

1-Nonadeceno

Hexadecano

1-Nonadeceno

Heptadecano

1-Nonadeceno
E,E-3,13-Octadecadien-1-ol
Oxacicloheptadec-8-en-2-ona, (82)-
Oxacicloheptadec-8-en-2-ona, (82)-
Oxacicloheptadec-8-en-2-ona, (82)-
Heneicosano

1-Nonadeceno

Acido carbonico, eicosil vinil éster
n-Tetracosanol-1

Eicosano

1-Nonadeceno
Oxacicloheptadec-8-en-2-ona, (82)-
Eicosano

9-Hexacoseno

Eicosano

Cig9Hss
Ci6Ha34
Ci9Hss
C17Hss6
Ci9Hss
C1sH340
C16H2802
C16H2802
C16H2802
C21Ha4
Ci9Hss
C23H4403
C24H500
C20Ha2
C1oHass
C16H2802
CaoHa2
CasHs2
C20Ha2

2,47
2,41
2,71
2,83
3,37
1,35
2,47
3,28
2,67
4,10
3,34
1,80
2,22
3,45
3,05
2,49
4,54
4,96
3,87
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36 Alcenos 76,314 9-Tricoseno, (Z)- CasHae 3,45




Tabela A.14 — Produtos da pirdlise do sistema RS75-T44 a 550 °C.
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Pico Grupo Tempo de retencdo (min) Componentes Férmula Area (%)
1 Alcenos 4,622 2-Buteno CsHs 1,97
2 Outros 4,741 Silano, metil- CHeSi 0,79
3 Hidrocarbonetos ciclicos 4,948 Ciclopropano, etil- CsHio 1,84
4 Alcenos 5,081 1,3-Pentadieno, (E)- CsHs 2,42
5 Hidrocarbonetos ciclicos 5,468 Ciclopropano, metilmetileno- CsHs 2,16
6 Cetonas 5,599 Acetona CsHesO 2,27
7 Hidrocarbonetos ciclicos 5,726 Ciclopropano, propil- CeHa2 3,15
8 Outros 6,153 Acetonitrila C2HsN 1,13
9 Alcenos 7,49 1-Hepteno C7Haa 1,03
10 Acidos carboxilicos 9,93 Acido acético C2H40: 1,45
11 Alcenos 10,725 1-Octeno CsHis 1,35
12 Cetonas 11,362 2-Propanona, 1-hidroxi- CsHsO2 1,29
13 Aromaéticos 11,563 Tolueno C7Hs 1,86
14 Alcanos 15,219 Nonano CoH20 1,62
15 Alcenos 15,321 1-Noneno CoH1s 1,26
16 Alcanos 20,423 Undecano CuiH24 1,70
17 Alcenos 20,536 1-Deceno C1oH20 1,40
18 Outros 21,637 Acetamida C2HsNO 1,54



19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38

Alcanos
Hidrocarbonetos ciclicos
Alcanos
Hidrocarbonetos ciclicos
Outros

Alcanos

Alcenos

Fendlicos

Alcanos

Alcenos

Fenolicos

Alcanos

Alcenos

Outros

Alcanos

Alcenos

Alcanos

Alcenos

Alcoois

Alcanos

25,677
25,805
30,732
30,872
32,107
35,521
35,669
36,162
40,039
40,195
40,268
44,297
44,465
46,813
48,327
48,503
52,148
52,327
52,52

55,773

Undecano

Ciclopropano, nonil-

Dodecano

Ciclopropano, nonil-

Acido fosfonico, (p-hidroxifenil)-

Tridecano
1-Trideceoe
p-Cresol
Tetradecano
1-Tetradeceno
Fenol, 4-etil-
Pentadecano
1-Pentadeceno
Indol
Hexadecano
1-Heptadeceno
Heptadecano

1-Heptadeceno

9-Octadecen-1-ol, (2)-

Octadecano

CuH24
C12H24
C12H26
C12H24
CeH704P
CizHos
C13Hos
C7HsO
C14H30
C1aH2s
CsH100
CisHa2
CisHso
CsH7N
Ci6Ha4
C17Hz4
C17Hzs
C17Ha4
C18Hz60
CigHss

1,57
2,15
2,02
2,43
2,19
1,02
1,48
4,75
3,50
1,70
1,83
1,99
1,94
2,07
1,61
1,96
1,83
1,16
2,73
1,83
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39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56

Alcenos

Alcanos

Alcoois

Alcanos

Alcoois
Hidrocarbonetos ciclicos
Hidrocarbonetos ciclicos
Alcanos

Alcoois

Outros

Alcanos

Alcoois

Alcenos
Hidrocarbonetos ciclicos
Alcanos

Alcoois

Alcanos

Outros

55,96

59,226
59,419
62,517
62,716
65,094
65,196
65,663
65,866
66,071
68,727
68,96

69,19

71,944
72,223
72,507
76,479
76,853

1-Nonadeceno

Heneicosano

1-docosanol

Heneicosano

n-Tetracosanol-1
Oxacicloheptadec-8-en-2-ona, (82)-
Oxacicloheptadec-8-en-2-ona, (82)-
Heneicosano

n-Tetracosanol-1

Alcool oleico, trifluoroacetato
Tetracosano

n-Tetracosanol-1
1,37-Octatriacontadieno
(2)-18-Octadec-9-enolida
Tetratriacontano

n-Tetracosanol-1

Pentacosano

Docosil heptafluorobutirato

CigHss
C21Ha4
C22H460
C21Ha4
C24Hs00
C16H2802
C16H2802
C21Ha4
C24Hs00
C20H3sF302
Ca4Hs0
C24Hs00
CagH7a
C18H3202
CasH7o
C24Hs00
CasHs2
Ca6HasF702

1,41
5,02
1,73
1,48
1,30
1,02
1,38
1,00
1,32
1,91
0,84
0,91
1,49
1,27
0,95
2,58
1,51
0,91
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