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RESUMO

A industria de celulose e papel no Brasil apresenta alta eficiéncia
ambiental, com sua performance comparada ao que existe de melhor
no mundo em termos de gerenciamento ambiental. Entretanto, o uso
de alguns residuos desse setor para fins mais nobres abre perspecti-
vas para um gerenciamento ambiental ainda melhor. Neste trabalho
a serragem, o residuo do digestor e o lodo da estacao de tratamento
de efluentes - resultantes do processo de fabricacdo de celulose de
eucalipto - foram submetidos a pirdlise rapida para investigacdo de
uma rota processual alternativa que agregue valor a esses materiais.
Foi desenvolvido um planejamento experimental para a biomassa
do digestor em que a massa de residuo (3, 5 e 7 g) e a temperatu-
ra final de pirélise (350, 450 e 550°C) foram variadas, enquanto a
taxa de aquecimento (100°C/min) e o fluxo de nitrogénio (1 mL/min)
foram mantidos constantes. A melhor condicdo experimental foi a
de 7 g de biomassa e temperatura de 550°C, levando-se em conta
o maior rendimento de bio-6leo e o percentual de siringol, que é
0 seu composto majoritario. O emprego de uma menor granulome-
tria (20 mesh) dos residuos e de um condensador mais longo para
o0s volateis resultaram em maior rendimento em bio-6leo. Os gases
condensaveis e ndo condensaveis deste processo foram analisados
por cromatografia gasosa acoplada a detector de espectrometria de
massas (GC/MS), bem como por cromatografia gasosa bidimensional
abrangente acoplada a detector de espectrometria de massas por
tempo de voo (GCxGC/TOFMS). Compostos como fendis, hidrocar-
bonetos, acidos carboxilicos, aldeidos e cetonas foram encontrados
no bio-dleo, havendo perspectiva de utilizacdo de fracdes deste bio-

-6leo para producéo de produtos quimicos de maior valor agregado
ou para uso como combustitvel.

INTRODUCAO

Residuos industriais sdo um desafio no que diz respeito a minimi-
zacdo de danos ambientais causados pela sua disposicdo no meio
ambiente, e também no que tange a sua reutilizacdo no processo
industrial, pois podem, eventualmente, gerar acimulo de componen-
tes indesejaveis no produto final e com isso baixar sua qualidade. A
reutilizacdo de residuos de processo de forma endégena pode tam-
bém provocar acimulo de materiais em reatores e tubulacdes, do
que resultam manuten¢ées mais frequentes dos equipamentos com
implicacdo em custos. A utilizacdo desses residuos para geracao de
produtos de maior valor agregado é uma opcao extremamente inte-
ressante tanto no ambito financeiro como ambiental. No caso da in-
dustria de celulose e papel (C&P) —ndo obstante o notavel progresso
na direcdo da minimizacdo de residuos - ainda persistem residuos
para os quais é possivel visualizar usos com melhor relacdo custo/be-
neficio. Dentre esses, encontram-se o residuo do digestor, a serragem
e o lodo do tratamento de efluentes, entre outros.

Uma das opgdes para a transformacdo de residuos industriais
é a pirolise, que pode ser definida como a degradacdo térmica de
qualquer material organico na auséncia parcial ou total de agente
oxidante. A pirélise rapida teve um novo impulso nas ultimas déca-
das e visa um maior rendimento em bio-6leo, que pode ser obtido
através do correto ajuste de taxa de aquecimento, temperatura do
reator, tempo de aquecimento das particulas de biomassa e pressao
de operacao, dentre outras. A utilizagdo de variados tipos de biomas-
sa pode levar a geracdo de produtos de maior valor agregado e esta
em concordancia com o objetivo de implantacéo de biorrefinarias. As
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biorrefinarias sdo consideradas complexos de producdo integrada de
energia e de insumos quimicos de grande demanda e valor agregado,
o todo obtido a custos competitivos (Foelkel, C., 2007).

A pirolise é conhecida desde o Egito antigo, quando o alcatrao de
pirdlise era usado para calafetar barcos e como agente de embalsama-
mento. Os processos de pirélise tém sido melhorados e séo atualmente
usados no processamento de carvao e coque. Desde 1980 tém sido
muitos os trabalhos direcionados ao estudo da pirdlise rapida, onde a
biomassa é aquecida sob altas velocidades e o vapor produzido é tam-
bém condensado rapidamente. Quando o aquecimento se da a taxas
elevadas (superiores a 20°C min™) alcancando temperaturas em torno
de 700°C, diz-se que a pirolise é rapida (Czernik, S., 2004).

A pirdlise é caracterizada por degradacao térmica de combustivel
solido (temperaturas acima de 400°C) que pode ser realizada em
auséncia completa do agente oxidante ou em quantidade tal que
a gaseificacdo nao ocorra extensivamente. Desse processo resultam
produtos gasosos, vapores condensaveis (bio-6leo) e sélidos. O ma-
terial sélido pode se constituir de carbono organico (em inglés: char)
utilizado para variados fins, desde adubo até filtros industriais e de
material inorganico, considerado como cinzas residuais do processo.
A fracdo liquida, ou bio-dleo, é mistura de compostos organicos de
coloracao marrom escura, altamente oxigenada (Peacocke, G.V.C. et
al., 1994; Peacocke, G.V.C. et al., 1994; Peacocke, G.V.C. et al., 1994;
Soltes, E.J. et al., 1981). Os sin6nimos para bio-6leo incluem: dleo
de pirdlise, liquido de pirdlise, 6leo bio-cru (BCO), liquido de madei-
ra, 6leo de madeira, fumaca liquida, destilado de madeira, acido de
pirolenhoso e madeira liquida. Diversas fracoes obtidas a partir de
bio-6leos leves da pirélise rapida de biomassa encontram muitas
oportunidades imediatas de aplicacdo e, por isso, este processo de pi-
rélise é considerado o mais avancado, importante e de maior atrativo
comercial dentre os varios tipos de pirélise (Czernik, S., 2004). Ainda,
o emprego de residuos, ou seja, 0 uso de matéria-prima menos nobre
que ndo requer uma plantacdo especifica para sua produgéo - como
acontece com etanol e biodiesel - muitas vezes torna esse tipo de
biomassa ambientalmente bastante conveniente (Duman, G., 2011).
Os usos do hio-6leo podem ser varios, dentre eles como combustivel
liquido ou fonte de produtos quimicos refinados de alto preco no
varejo. Varias aplicacdes podem ser citadas para produtos provenien-
tes de pirdlise de materiais lignoceluldsicos, dentre elas o emprego
do furfural como solvente na refinacdo petroquimica para extracdo
de dienos a partir de mistura de outros hidrocarbonetos; o uso de
acetonas e fendis para producao de resinas; do eugenol (conside-
rado antisséptico natural) como expectorante, antisséptico, analgé-
sico, componente de medicamentos contra asma e bronquite, entre
outros. Outro exemplo é a producdo de compostos utilizados como
aditivos e aromas em alimentos, como o alil-siringol, o siringaldeido
e o siringol. Em anos recentes tem sido dispensada atencao especial
ao desenvolvimento de derivados fendlicos existentes no bio-6leo in-
soltvel - principalmente derivados da despolimerizagdo da lignina -,
para substituicdo de fenol petroquimico durante a formulacdo de
resinas do tipo fenol-formaldeido. Essas resinas sao utilizadas como
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ligantes em variados tipos de madeira compensada e sdo também
um material basico nas indUstrias de abrasivos e adesivos. A substi-
tuicdo de 50% (em peso) de fenol é viavel sem que ocorra alteracao
ou interferéncia no desempenho da resina (Olivares-Gomes, E., 2002;
Walter, A.C. et al., 2000; Felfli, F, 2003; Meier, D. et al., 1999).

Atualmente o rejeito do digestor retorna ao processo produtivo
da industria de celulose e papel, a serragem é principalmente em-
pregada como cama de aviarios e o lodo de estacbes de tratamen-
to de efluentes é encaminhado para fins de adubacéo de florestas.
Entretanto, existe perspectiva concreta de obtencao de produtos de
maior valor agregado a partir do pirolisado desses biomateriais lig-
nocelulésicos.

Os pirolisados de biomateriais sdo normalmente analisados por
cromatografia gasosa acoplada a detector de espectrometria de
massas e analisador do tipo quadrupolo (GC/qMS) (Meier, D. et al.,
1999). Entretanto, a cromatografia gasosa bidimensional abrangen-
te (GCxGQ), idealizada por J. Philips em 1991, apresenta vantagens
relativamente a cromatografia monodimensional, especialmente
para a analise de misturas complexas como os bio-6leos (Zini, C.A.,
2009). Dentre essas vantagens pode-se citar: aumento de capacida-
de de pico, detectabilidade, seletividade e estruturacdo dos analitos
no espago bidimensional consumindo tempo de analise igual ao da
cromatografia monodimensional. A GCxGC tem sido aplicada a va-
rios tipos de matrizes destacando-se petréleo e derivados, carvao,
aromas e fragrancias, matrizes ambientais e varias outras (Zini, C.A.,
2009; Von Mihlen, C. et al., 2006; Welke, J.E. et al., 2011).

Este trabalho tem por objetivo investigar as melhores condi¢des
de pirdlise em escala laboratorial empregando-se planejamento
fatorial e a concentracdo do composto majoritario do bio-6leo (si-
ringol) como indicador da eficiéncia do processo. Analise qualitativa
dos produtos obtidos nos gases condensaveis e ndo condensaveis
da pirdlise otimizada da serragem, do lodo da ETE e do residuo do
digestor da empresa CMPC Celulose Riograndense foi também reali-
zada por GC/qMS e GCxGC.

MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados nos laboratérios de Quimica
Analitica Ambiental e Oleoquimica (LAAO) da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul, e os residuos fornecidos pela indtstria CMPC
Celulose Riograndense, situada na cidade de Guaiba, Estado do Rio
Grande do Sul.

Preparo e caracterizacido da biomassa

Os residuos de serragem, do digestor e o lodo da estacdo de tra-
tamento de efluentes (ETE) foram primeiramente secados em estufa
a 105°C durante 4 horas e depois mantidos em dessecador. Foram
realizados experimentos relacionados ao planejamento experimental
utilizando-se a granulometria original dos materiais em estudo. Em
uma segunda etapa, a fim de melhorar o rendimento do bio-6leo, es-
ses materiais foram submetidos a peneiramento, obtendo-se granu-
lometria de 20 mesh (0,841 mm). Houve dificuldade no peneiramen-
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Tabela 1. Parametros empregados no planejamento fatorial para o experimento de pirélise rapida do residuo do digestor

Experimentos Massa (g) Temperatura final (°C)
1 -1(3) -1(350)
2 -1(3) 0 (450)
3 -1(3) +1(550)
4 0(5) -1(350)
5 0(5) 0 (450)
6 0(5) +1(550)
7 +1(7) -1(350)
8 +1(7) 0 (450)
9 +1(7) +1 (550)

to do lodo seco devido a sua textura. Esse lodo foi por isso sempre
empregado com sua granulometria original.

A serragem € o residuo resultante da transformacdo da madeira
em cavacos alimentados ao processo de digestdo. O lodo é o residuo
sélido final da ETE, que inclui tratamentos primario, secundario e ter-
ciario. O residuo do digestor é o que resta do processo de cozimento,
eventualmente recirculado no sistema, mas sob risco de acimulo de
impurezas em equipamentos de processo e consequente aumento da
frequéncia de paradas industriais para limpezas.

As anélises termogravimétricas (TGA, do inglés: Thermogravime-
tric Analysis) foram realizadas em atmosfera de nitrogénio ultrapuro
no equipamento SDT Q600 da TA Instruments, com rampa de aque-
cimento de 10°C por minuto até 1000°C.

Planejamento experimental

Foi avaliada a influéncia de duas varidveis do processo de pirélise
do residuo do digestor no rendimento de bio-6leo e no composto ma-
joritario deste foram avaliadas quantidade de amostra e temperatura
maxima de pirdlise. Para tanto, foi feito um planejamento experimental
fatorial 32, que pode ser visto na Tabela 1 (Benicio, B.N. et al., 1995).

Foram realizados 9 experimentos e a triplicata do ponto central,
nos quais a massa de residuo do digestor (3, 5 e 7 g), apresentando
granulometria mista, e a temperatura final de pirélise (350, 450 e
550 °C) foram variadas, enquanto a taxa de aquecimento (100 °C/
min) e o fluxo de nitrogénio (1 mL/min) foram mantidos constantes.

A melhor condicdo experimental obtida na pirdlise do residuo da
digestao foi escolhida como aquela que produziu o maior rendimen-
to em bio-6leo e maior percentual de siringol, que é o composto
majoritario neste processo. Uma menor granulometria (20 mesh) e
um condensador de maiores dimensdes (de 20 cm x 2 cm para 40 cm
X 5 ¢cm) também foram testados a fim de melhorar o rendimento de
bio-6leo. Apos obtida a melhor condigdo de pirdlise, esta foi aplicada
também aos residuos de serragem e de lodo da ETE.

Forno de pirélise (coleta de gas, de liquido e sélido)

Para a realizacdo do processo de pirdlise rapida foi utilizado um
forno e um reator de quartzo construidos no Instituto de Fisica da
UFRGS com a finalidade de obtencdo dos produtos sélido, liquido e
gasoso da pirolise. A Figura 1 representa esquema completo do for-
no acoplado ao reator de quartzo e ao controlador e medidor de tem-
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Figura 1. Forno de pirdlise rapida acoplado ao reator de quartzo e ao controlador e medidor de temperatura. a) reator de quartzo (R1, R2 e R3) e suas
conexdes, bem como condensador, frasco coletor de bio-6leo e coletor de gas; b) reator de quartzo dentro do forno tubular
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peratura. O forno tubular possui diametro de 40 mm, comprimento
de 200 mm e controlador de temperatura do tipo N-480 Novus, com
termopar tipo-K. Um reator de quartzo foi instalado no interior do
forno para obtencdo dos produtos desejados. O sistema comporta
um medidor de fluxo de nitrogénio gasoso, um termopar para medi-
cao da temperatura interna da amostra, um condensador de 200 mm
de comprimento por 20 mm de didmetro para a coleta do produto
liquido (bio-leo), um coletor de gases de 20 mL com torneiras de
teflon rotaflow e uma saida de gas.

Coleta dos gases ndo condensaveis

Os gases nao condensaveis (produto gasoso) obtidos durante a
pirélise do residuo do digestor com granulometria de 20 mesh pu-
deram ser avaliados qualitativamente utilizando-se a técnica de mi-
croextracdo em fase solida (SPME, do inglés: Solid Phase Micro Ex-
traction) seguida de analise em GCg/MS. O método cromatografico
utilizado foi o mesmo que aquele para a caracterizacdo do bio-6leo,
porém com injecdo modo splitless. O aprisionamento dos volateis
ocorreu no coletor de gases de 20 mL no auge da liberacdo de gases
nao condensaveis e a sequir foi imediatamente realizada a adsor-
cao dos compostos volateis em uma fibra de tripla fase (PDMS/DVB/
CAR). 0 tempo de exposicéo da fibra para a adsorcao dos compostos
foi de 30 segundos e no cromatografo permaneceu exposta durante
1 minuto. A Figura 2 ilustra o momento da coleta.

Extracao liquido-liquido do bio-dleo

A extracdo liquido-liquido (LLE, do inglés: Liquid Liquid Extraction)
foi feita em funil de decantacdo de 10 mL, utilizando-se 4 mL de
diclorometano (DCM). Este procedimento foi repetido quatro vezes,
tendo sido descartada a fase aquosa e considerada como bio-6leo a
fase organica. As aliquotas obtidas com DCM foram misturadas e a
umidade residual removida pela adicdo de aproximadamente quatro
gramas de sulfato de sddio anidro (ativado previamente em forno a
200°C por 12 h). Apds esse procedimento, a amostra foi filtrada atra-
vés de papel filtro e coletada em copo de béquer. O solvente contido
na amostra foi evaporado a temperatura ambiente até a concentra-
¢do da amostra para posterior analise cromatogréafica.

Analise de bio-dleo por cromatografia gasosa

0 bio-6leo foi analisado por cromatografia gasosa monodi-
mensional com detector de espectrometria de massas do tipo
quadrupolar (GC/qMS) em equipamento Shimadzu modelo
QP-5050°. As condicOes para esta analise foram: coluna OV-5
(Ohio Valley Specialty Company, Marietta, OH, EUA) 95% de
dimetil-polisiloxano e 5% de grupos fenila (30 m, 0,25 mm,
0,25 pm); rampa de aquecimento do forno: 50°C (2 min) — 4°C/
min. — 280°C (3 min.); temperatura do injetor e do detector
de 280°C e injecdo de 1 pL com split de 1:10. O detector foi
operado no impacto eletrénico e a energia do feixe de elétrons
foi de 70 eV. No que diz respeito a GCxGC, foi empregado
um detector de espectrometria de massas por tempo de voo
(GCxGC/TOFMS) (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA)
e um conjunto de colunas DB-5 contendo 95% de dimetil-
-polisiloxano e 5% de grupos fenila (50 m x 0,25 mm x 0,25
pm) na primeira dimensdo e uma coluna DB-17 com 50% de
dimetil-polisiloxano e 50% de grupos fenila (3,0 m x 0,25 mm
x 0,25 pm) na segunda dimensao. As colunas capilares foram
adquiridas da Agilent Technologies. A programacédo de tempe-
ratura para os fornos foi de 60°C por 0,20 min. Inicialmente,
tendo atingido 310°C a 3°C/min, onde permaneceu por 20 min.
A diferenca de temperatura entre os fornos foi de 10°C e o
periodo de modulacdo 8 s. O modulador empregado foi um
modulador criogénico de quatro jatos (duragdo do jato quente
2,4 segundos e do frio 1,6 segundo). A identificacdo tentativa
dos compostos foi realizada através de indice de similaridade
dos espectros de massas dos compostos desconhecidos com-
parados aos espectros de massas de bibliotecas comerciais de
espectros de massas, como a Wiley, 62 edi¢ao.

RESULTADOS

Analise termogravimétrica
Os residuos foram submetidos a anélise termogravimétrica
(TGA) a fim de verificar o comportamento individual relativamen-
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Figura 2. Ampliacdo do coletor de gases nao condensaveis no momento da adsorcdo dos compostos volateis na fibra de SMPE
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Figura 3. Curva termogravimétrica da serragem (A), do residuo do digestor (B) e do lodo da estacdo de tratamento de efluentes (C)

te a perda de massa durante o processo de aquecimento, bem
como sua estabilidade térmica.

A Figura 3 (A, B e C) apresenta as curvas de degradacao ter-
mogravimétrica dos residuos de serragem, do digestor e do lodo
da ETE, respectivamente. Observa-se que a maior transformacéo
termogravimétrica ocorre abaixo de 400°C.

Planejamento experimental

Seguindo o planejamento experimental, foram realizadas
varias pirdlises a fim de determinar a condicdo que produziu
a maior percentagem do composto siringol (majoritario neste
bio-6leo). O grafico da Figura 4 mostra as concentracoes de
siringol obtidas para cada experimento.

As condicdes empregadas no experimento 9 (7 g de biomassa
e temperatura final de pirélise de 550°C) resultaram em maior
concentracdo de siringol no pirolisado.

Segundo a literatura, o uso de granulometria mista afeta ne-
gativamente o rendimento em bio-6leo. Sendo assim, alguns
testes foram realizados utilizando-se uma granulometria fixa
de 20 mesh (0.841 mm) (Czernik, S., 2004; Olivares-Gomes, E.,

Concentragiode siringol (mg L7}
(5
i

1 z 3 4 g L] 7 g @

Exparimanos

Figura 4. Grafico originado do planejamento experimental referente a
concentracdo de siringol obtida da pirdlise do residuo do digestor

2002). Os resultados obtidos mediante experimentos com gra-
nulometria de 20 mesh do residuo do digestor e condensador
de 20 cm acoplado ao forno de pirdlise foram superiores aos de
granulometria mista; nestes, o sistema de resfriamento de gases
contava com um condensador de apenas 10 cm: 158 mg/L de
siringol no pirolisado e 43 mg/L, respectivamente. O rendimento
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Figura 5. Comparacdo do rendimento em siringol (A) e em bio-6leo (B) obtido a partir do residuo do digestor com granulometria mista (experimento

1) e granulometria 20 mesh (experimento 2)

em bio-6leo (m/m) sobre massa seca também aumentou, de ma-
neira geral, em 2,27% com granulometria mista para 6% com
granulometria de 20 mesh (Figura 5).

A Figura 6(A) mostra claramente os hidrocarbonetos como
compostos majoritarios na fracao nao condensada da pirélise do
residuo do digestor. Esses componentes apresentam alto poder
calorifico e, portanto, grande potencial para uso como combusti-
vel. A predominancia dos compostos fenélicos no bio-6leo pode
ser vista na Figura 6(B), bem como a diversidade de compostos
presentes. No bio-6leo, o pico nimero 4 representa 0 composto
majoritario siringol, para o qual ja foi citada aplicagdo na indus-
tria de aditivos e aromas para alimentos (Soltes, E.J. et al., 1981;

Duman, G., 2011; Olivares-Gomes, E., 2002; Walter, A.C. et al.,
2000). Nessas figuras sdo indicados os picos mais intensos de
acordo com seu grupo funcional. Foram tentativamente identifi-
cados 66 compostos nos volateis e 42 compostos no bio-6leo do
residuo do digestor, conforme procedimento anteriormente des-
crito. Os demais compostos identificados tentativamente foram
acidos carboxilicos, aldeidos, cetonas, alcoois, hidrocarbonetos,
aminas, amidas e éteres. O emprego de alguns desses compostos
para quimica fina é objeto de intensa pesquisa cientifica, visuali-
zando-se futuras aplicagdes na industria.

As condicdes otimizadas de pirdlise foram empregadas para a
serragem e para o lodo da ETE. Os rendimentos em bio-6leo (m/m)
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Figura 6. (A) Cromatograma da fracao volatil obtida na pirdlise do residuo do digestor utilizando-se 7 g de biomassa e temperatura final de pirdlise de
550°C. (B) Cromatograma da fracao bio-6leo obtida nas mesmas condicées de pirdlise da fracdo (A). As condicdes cromatograficas constam em: coleta
de gases nao condensaveis. As cores dos nimeros dos picos cromatograficos indicam as seguintes familias de compostos: verde: éter; vermelho: fenol;
preto: cetona; azul: hidrocarboneto; rosa: acido; cinza: alcool; amarelo: éster
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Figura 7. Comparacao dos rendimentos de bio-dleo obtidos a partir da pirélise da serragem, do residuo do digestor e do lodo da ETE

sobre massa seca obtidos para a serragem foram superiores aque-
les obtidos para o residuo do digestor e para o lodo, conforme
Figura 7. O resultado obtido para a serragem é superior ao do
lodo, e este é maior do que o reportado para o residuo do digestor,
indicando perspectivas promissoras para o emprego desses bio-
-6leos. O rendimento em bio-6leo depende da técnica de pirélise
utilizada, dos pardmetros operacionais e da origem/tipo de biomas-
sa (Dandik, L. et al., 1998; Fu, P. et al., 2010; Demiral, I. et al., 2011).

Em relacdo a variedade de compostos identificados em cada bio-
-Oleo (Figura 8), pode-se notar que cada residuo apresenta um
grupo de compostos em maior proporcao. A serragem e o residuo do
digestor destacam-se pela maior quantidade de compostos fendlicos,
indicando o potencial desses bio-6leos para producao de resinas fe-
ndlicas. Nesse caso, é interessante considerar o upgrade desses piro-
lisados a fim de se obter uma fracdo mais rica em tais compostos ou,

ainda, considerar a modificacdo do processo pirolitico para 0 mesmo
fim. Este tipo de pratica simplificaria a destinacdo desses materiais
para um mesmo sitio industrial.

Assim como a presenca de hidrocarbonetos na fracao volatil do re-
siduo do digestor remete ao seu uso como combustivel, a predomi-
nancia desses mesmos compostos no hio-6leo do lodo da ETE sugere
0 mesmo tipo de aplicacdo (Meier, D. et al., 1999; Santos, A.L.F, et
al, 2010; Dandik, LH. et al., 1998). Porém, a presenca de oxigénio
nesse bio-6leo torna suas propriedades quimicas bastante diferentes
dos combustiveis comumente empregados. Por esse motivo, bio-6leos
contendo compostos oxigenados possuem baixa densidade energética
(poder calorifico), imiscibilidade com os combustiveis convencionais
e, ainda, baixa estabilidade (Bridgwater, A.V., 2004; Mohan, D. et al.,
2006). A estabilidade do bio-6leo foi discutida em artigo de Zhang
e colaboradores, onde se afirma que os precursores da polimerizacao
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Figura 8. Grupos funcionais observados nos bio-6leos da serragem, do residuo do digestor e do lodo da estacao de tratamento de efluentes
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Figura 9. Diagramas tridimensionais obtidos por GCxGC/TOFMS dos bio-6leos obtidos através da pirdlise das trés biomassas em estudo (A: serragem,
B: residuo do digestor e C: lodo) utilizando-se 7 g de biomassa e uma temperatura final de pirdlise de 550°C. O eixo X apresenta os tempos de retencdo na

12 dimensao (em minutos) e o eixo Y os tempos de retencdo na segunda dimensdo (em segundos)

do bio-6leo séo grupos funcionais com radicais metdxi. A atmosfera
inerte utilizada neste trabalho (N,) favorece a formacao de radicais
metdxi, ao contrario da atmosfera de CO e CO,, a qual proporcionaria
a formacao de um bio-6leo mais estavel, porém diminuiria a formacéo
de fendis e acucares (Zhang, H. et al., 2011). Outra opcdo é o upgra-
de do bio-dleo através de desoxigenacao, que é feita por duas rotas:
hidrotratamento e craqueamento catalitico (Bridgwater, A.V., 2004).
Entretanto, esses métodos sdo caros e o produto final pode nao ser
competitivo com o combustivel fossil (Bridgwater, A.V. et al., 1991).
Dessa forma, é importante um conhecimento prévio da biomassa,
assim como sua devida importancia comercial, social e ambiental de
modo que se possa escolher o melhor processo de conversao, tornando
o produto final econémica e ambientalmente competitivo.

A cromatografia gasosa bidimensional difere muito da monodi-
mensional principalmente na questao da sensibilidade. A Figura 9
mostra o grande potencial de GCxGC, visto que varios outros com-
postos do bio-0leo foram detectados (cada “pico” no diagrama cor-
responde a um ou mais compostos). Os diagramas da Figura 9 (A,
B e C) mostram claramente a capacidade de pico superior e a sele-
tividade da técnica de GCxGC. Picos cromatograficos que na 1D-GC
(Figura 7) pareciam conter apenas um componente, sdo desdobrados
em varios na GCxGC.
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CONCLUSOES

A analise por GC/qMS do bio-6leo e da fracdo ndo conden-
savel da pirélise do residuo do digestor mostrou que existe po-
tencial de emprego destas fracdes como combustivel e/ou para
producdo de resinas fendlicas e outros produtos. A GCxGC é
uma ferramenta importante para a exata caracterizacdo de
bio-6leos de forma geral, bem como de bio-6leos de matrizes
especificas para futuro controle da qualidade desses produtos.
Modificagdes no resfriamento de gases do sistema pirolitico e
na granulometria dos residuos investigados resultou em au-
mento do rendimento em bio-6leo. O maior rendimento em
bio-6leo obtido para a serragem e para o lodo da ETE, utili-
zando-se as condicOes otimizadas para o residuo do digestor,
coloca esses dois residuos em posicao ainda mais promissora
para futuros usos industriais comparativamente ao residuo do
digestor. Entretanto, pode-se também investigar as vantagens
ambientais e econémicas do emprego da pirdlise a partir da
mistura de varios residuos.

A utilizacdo de residuos para producao de produtos de maior valor
agregado apresenta vantagens ambientais com ganhos econémicos
que podem ser ajustados segundo a escala de producao, tipo de sis-
tema empregado e valor agregado do produto alvo. [ |
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