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RESUMO ABSTRACT

O processamento de péssego em conserva gera O carogo como residuo
agroindustrial de dificil destinacao. Assim, a técnica de pirdlise do endocarpo
lenhoso é um eficiente tratamento para conversao da biomassa em produtos
com valor agregado. Entre os produtos, o bio-Oleo € composto de duas
fases imisciveis (organica e aquosa), com potencial para suprir a producao
de produtos quimicos em diferentes ramos industriais. O objetivo deste
estudo foi obter e avaliar a constituicdo da fase organica dos bio-6leos com
base nas pirdlises rapida (reator de quartzo) e lenta (reator de aco inox) do
endocarpo lenhoso, ambos de leito fixo a 700°C evidenciando assim a
influéncia dos processos na constituicao dos bio-Oleos obtidos. As fracdes
liquidas foram derivatizadas com N-metil-N-trimetilsililtrifluoracetamida para
posterior caracterizacdo em cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas. Pela metodologia empregada, detectaram-se nas fases organicas
dos bio-6leos da pirdlise rapida e lenta um total de 59 e 41 compostos,
respectivamente; destes, os fendis sao majoritarios com 599% e 672%, em
massa, em gue os nticleos metoxifenol (rdpida) e os alquilfendis (lenta) sdo
0s compostos predominantes. Conclui-se que a etapa de derivatizacdo e a
técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas foram
satisfatdrias para a caracterizacao qualitativa e semigquantitativa dos bio-6leos,
0s quais mostraram potencial de utilizacao como fonte de produtos quimicos
e beneficiamento no reaproveitamento de residuos.
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The processing of pickled peaches generates the peach stone as an agro-
industrial residue that is difficult to dispose of. Thus, the woody endocarp
pyrolysis technique is an efficient treatment for converting biomass into value-
added products. Among the products, bio-oil is composed of two immiscible
phases (organic and aqueous), with potential to supply the production of
chemical products in different industrial sectors. The objective of this study
was to obtain and evaluate the constitution of the organic phase of the bio-oils
based on the fast (quartz reactor) and slow (stainless steel reactor) pyrolysis
of the woody endocarp, both with fixed bed at 700°C, thus evidencing the
influence of processes in the constitution of the obtained bio-cils. As liquid
fractions, they were derived with N-methyl-N-trimethylsilyltrifluoracetamide
for further characterization in gas chromatography coupled with mass
spectrometry. Through the methodology employed, a total of 59 and
41 compounds were detected in the organic phases of the fast and slow
pyrolysis bio-oils, respectively; Phenols are the majority, with 599 and 67.2%
by weight, where the methoxyphenol (fast) and cresols (slow) are the
predominant compounds. It is concluded that the derivatization stage and
the gas chromatography/mass spectrometry technique were satisfactory for
the qualitative and semi-quantitative characterization of bio-oils, which they
can potentially use as a source of chemical products and to benefit from reuse
of residue.

Keywords: bio-oil; pyrolysis; agroindustrial residue.

INTRODUCAO

O consumo de combustiveis fosseis e seu consequente esgotamento tornaram
necessaria a investigagdo por fontes alternativas e renovaveis de energia, como
a biomassa (MELO; JANUZZI; BAJAY, 2016). Biomassa é qualquer matéria
organica/biodegradavel de baixo custo e considerada ambientalmente amigavel,

sendo normalmente constituida de celulose, hemicelulose e lignina (FREITAS

m)

et al., 2017). A disponibilidade e os fatores econdmicos e ambientais estdo
entre as questdes a serem consideradas na selecio da biomassa a ser utilizada.

No Brasil, o carogo de péssego é promissor para aplicagio como fonte de
biomassa, dada sua abundéncia. O péssego ¢ a principal fruta industrializada
na Regido Sul do pais, abastecendo o mercado interno e externo, com pro-
dugdo anual de 117.212 toneladas (IBGE, 2018). O residuo agroindustrial do
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processamento de péssego em conserva, o carogo, equivale a 10% em massa
do volume produzido pelas empresas e ndo possui um destino ambiental ade-
quado (PELENTIR, 2007).

Entre os métodos empregados para converter biomassa em produtos com
valor agregado, destaca-se a pirdlise. Esse processo consiste na decomposi¢ao
termoquimica da biomassa em elevadas temperaturas e atmosfera inerte, pro-
duzindo produtos sélido (char), liquido (bio-6leo) e gasoso (KLEMETSRUD
et al., 2017). A pir¢lise pode ser classificada como lenta ou rapida, a diferenca
ocorre pela taxa de aquecimento, temperatura e tempo de residéncia da maté-
ria-prima no reator, podendo interferir no rendimento, nas caracteristicas e na
composi¢ao dos produtos (VIEIRA, 2004; MIGLIORINI, 2014; FERNANDES
etal., 2015).

Entre os produtos de pirdlise, o bio-6leo (BO) destaca-se por suas diferen-
tes aplicagdes, como combustivel renovavel ou material de partida para novos
produtos quimicos (LEME; FERNANDES; LOPES, 2017). Como resultado da
decomposigdo da biomassa, o0 BO apresenta-se como uma mistura complexa
de compostos quimicos com alto teor de oxigénio e de diferentes grupos fun-
cionais, distribuidos em duas fases imisciveis, uma organica e outra aquosa
(MOTA et al., 2015). Por essa complexidade, a caracterizagdo da composi-
¢d0 do BO torna-se essencial para definir seus usos e aplicagdes (SANCHES
FILHO et al., 2017).

Em virtude da presen¢a de compostos orgénicos, técnicas como a croma-
tografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS), cromatografia
liquida de alta resolugdo (HPLC) e cromatografia gasosa bidimensional abran-
gente (GCxGC) sdo indicadas para andlise do BO (LAZZARI et al., 2019).
Alguns estudos similares, como de Betemps et al. (2017) e Fan et al. (2015),
utilizaram a técnica de GC/MS. Como o BO reune diversos compostos e mui-
tos desses com grupos funcionais polares, etapas de derivatizagao podem ser
empregadas, a fim de conferir estabilidade térmica a alguns compostos e favo-
recer a interagdo com a fase estaciondria empregada, assim melhora a quali-
dade nas anilises qualitativa e quantitativa realizadas por GC/MS (SANCHES
FILHO et al., 2020).

Nesse contexto, pela constituigao do BO depender do processo de pirdlise e
ndo haver dados da composi¢ido do BO do carogo de péssego obtido em reator
de ago a baixas razdes de aquecimento (pirdlise lenta), a obtencdo e a caracteri-
zagdo fazem-se necessdrias para compreender o processo e avaliar as possiveis
aplicagGes para esse BO. Assim, o objetivo do presente estudo foi caracterizar
as fragdes organicas do BO obtido com base na técnica de pirélise lenta com-
parando com o BO obtido por pirdlise répida do carogo de péssego, empre-
gando a derivatizagao com N-metil-N-trimetilsililtrifluoracetamida (MSTFA)
e a analise por GC/MS.

METODOLOGIA

Amostra e preparo da biomassa

A biomassa utilizada foi o carogo do péssego de diferentes cultivares do espécime
Prunus pérsica. A matéria-prima foi fornecida por industria do ramo de conser-
vas, no municipio de Pelotas (RS), proveniente da safra 2017/2018. As amostras
foram acondicionadas em sacos plasticos e armazenadas a temperatura ambiente
no laboratdrio. Inicialmente, separou-se a améndoa do endocarpo lenhoso (CP),

que foi reduzido de tamanho em um moinho de facas. Apods, separaram-se os
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fragmentos por granulometria em peneira vibratéria. Selecionou-se a fragao de

2 mm de didmetro para os experimentos (ZHANG et al., 2016).

Caracterizacdo da biomassa

Nas particulas selecionadas, determinou-se o teor de umidade pela diferenga
de massa (ASTM, 1996). O teor de cinzas foi medido pela combustiao do CP
em forno mufla de acordo com a norma ASTM E. 1755-01 (ASTM, 2015).
Determinou-se o teor de matéria organica por meio da diferenga do teor de
cinzas em porcentagem para 100%. Ambos os procedimentos foram realiza-
dos em triplicata. A analise termogravimétrica, para determinar a faixa de
temperatura na qual ocorre a perda de massa do CP, foi realizada em atmos-
fera inerte (N,), em equipamento Shimadzu DSC-60. Submeteram-se a aque-
cimento 2,618 mg do CP previamente seco, iniciando em 25°C, com taxa de

10°C.min"! até 1.000°C.

Processos de pirdlise

O processo de pirdlise rapida foi realizado em escala laboratorial, em regime de
batelada, num forno dotado de um reator tubular de quartzo de leito fixo com
dimensdes de 40 mm de didmetro, 200 mm de comprimento, um termopar tipo
K, um medidor de fluxo de gds nitrogénio, uma saida de gases volateis, um con-
densador, um tubo coletor de BO e um resistor para aquecimento (Figura 1A).
Para a termoconversao, foram colocados 7 g de carogo de péssego com 2 mm
de didmetro a uma taxa de aquecimento de 60°C.min"' até 700°C com tempo
de residéncia de 5 min e vazao do fluxo de nitrogénio de 5 mL.min' (MORAES
et al., 2012; FACCINI et al., 2013).

Ja o processo de pirolise lenta se desenvolveu em planta piloto com reator
de ago inox com leito fixo em atmosfera inerte (nitrogénio) em escala semi-
-industrial no Sistema de Volatilizagdo de Materiais Orgénicos (SIVOMO-250),
representado na Figura 1B. O sistema contém um medidor de vazao de nitrogé-
nio, um resistor elétrico para aquecimento, quatro termopares para determinar
a temperatura interna do reator, um condensador, um medidor de pressio e
saida de gases. Nesse processo, foram usadas as condigoes descritas por Betemps
et al. (2017), com adaptagoes, empregando-se: 100 g do CP com 2 mm diame-
tro; temperatura de 650°C com tempo de residéncia de 20 min; taxa de aque-
cimento de 30°C.min"' e fluxo de nitrogénio com vazdo média de 35 mL.min"".
Os rendimentos de BO e char, em ambos os processos, foram calculados por
suas massas em relacdo 4 massa total de amostra utilizada, e determinou-se o
rendimento de gases pela diferenga da massa alimentada e pelo somatorio de

BO e char, sendo expressos em porcentagem.

Extracao e anadlise da fase organica

A fragao organica foi separada do BO bruto por meio de extragio liquido-
-liquido com trés extragdes sequenciais de 5 mL de diclorometano (DCM),
marca Merck, reunidas ao fim. O extrato obtido foi percolado em colunas com
sulfato de sddio anidro a fim de remover possiveis tragcos de carater aquoso
remanescentes. O volume foi reduzido em evaporador rotatério, sendo a fra-
¢do orgénica avolumada a 10 mL com DCM. Os extratos foram derivatizados
segundo Orata (2012), com modificagoes, visando obter o detalhamento na
comparagio dos 0leos gerados, em que em uma aliquota de 500 pL se adicionou
40 uL do derivatizante MSTFA, marca Sigma Aldrich. A amostra foi mantida
sob temperatura de 80°C por 30 minutos em banho de areia, sendo posterior-

mente avolumada a 1 mL com DCM.
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Figura1- (A) Esquema do forno de pirdlise rapida, com reator de leito fixo de quartzo. (B) Esquema da planta piloto SIVOMO 250.

A andlise cromatografica dos extratos ocorreu em equipamento GC/MS
Shimadzu QP2010 Ultra com coluna OV-5MS (30 m; 0,25 um; 0,25 mm) e gés
de arraste hélio. Foi injetado 1 uL de amostra em modo splitless, com tempera-
tura do injetor de 280°C. O processo cromatografico ocorreu com o seguinte
programa de temperatura: partiu de 60°C (10 min), com aquecimento de 5°C.
min até 200°C (5 min), e 10°C.min" até 300°C (25 min). O espectrometro de
massas operou em modo scan com 43-500 m/z e tempo total de ciclo de 0,3 s.
A temperatura da fonte de fons de 200°C e o potencial de elétron de ionizagao
a 70 eV. A interface GC/MS foi mantida a 280°C. Otimizou-se o método utili-
zando a mistura de padrdes de benzofurano, cresdis (2-metilfenol, 3-metilfenol
e 4-metilfenol), guaiacol, fenol, 2-etilfenol, 3-etilfenol, 4-etilfenol, 2-metoxivi-
nilfenol e vanilina, ambos da marca Sigma Aldrich, com a faixa de concentragio
variando de 50 a 500 mg.L. O padrdo de 200 mg.L" foi analisado 11 vezes para
determinar a precisio do método por meio do desvio padréo relativo. Os limi-
tes de detecgao (LD) e quantifica¢do (LQ) foram determinados considerando
3 e 10 vezes, respectivamente, o desvio padrao do branco dividido pelo coefi-
ciente angular de cada curva padrao (IUPAC, 1997). O método comportou-se
de forma linear com coeficientes de correlagio (r?) superiores a 0,99. Os LD
variaram de 0,10 a 2,87 mg.L" e os LQ de 0,33 a 9,56 mg.L"". Os valores obti-
dos para o desvio padrio relativo (< 8,20%) indicam um método preciso para
determinar fendis e benzofurano.

Todos os dados foram tratados pelo software GC/MS solution 2.6. A iden-
tificagdo dos compostos ocorreu pela comparagdo dos espectros de massas
das substincias com a base de dados da biblioteca (NIST/EPA/NIH - Mass
Spectral Library) do equipamento e pela coincidéncia dos tempos de retengdo
com padrdes. Consideraram-se picos com 4rea a partir de 0,1% e similaridade
de 80%, condigdes ja utilizadas por outros autores (VALADAO; DUARTE;
SANCHES FILHO, 2019; SANCHES FILHO et al., 2020).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizagdo da biomassa

O teor médio encontrado para o percentual de umidade foi de 33,2% (Tabela 1).
Quanto mais elevada a umidade, maior o volume de dgua condensada no BO,
aumentando a fragdo aquosa e provocando redugéo na eficiéncia energética
do processo, dado o alto calor especifico da 4gua (FONSECA et al., 2019).
Dessa forma, para realizar os experimentos, a biomassa foi seca em estufa, a
fim de tornar possivel a desconsideragdo da umidade.

Quanto ao teor de cinzas, o resultado foi 3,5% (Tabela 1), sendo maior
que o descrito para o carogo de péssego por Rabagal (2010), de 1,4%. Ferreira
et al. (2016) descrevem que biomassas agricolas apresentam valores menores
que 4%, estando em acordo com o resultado obtido. Um baixo teor de cinzas
¢ desejavel, pois percentagens elevadas ocasionam problemas de formagio de
clinquer e escérias que interferem no processo de pirdlise (FERREIRA et al.,
2016). Em contrapartida, o teor de matéria orgénica (Tabela 1) esta diretamente
relacionado com o rendimento dos produtos. Quanto mais elevado o valor, mais
lenta serd a queima, necessitando maior tempo de residéncia para obter con-
versdo completa (NEVES et al., 2011).

A anlise termogravimétrica do CP, previamente seco, apresentou dois estd-
gios de perda de massa (Tabela 2). As redugdes ocorrem em consequéncia da
decomposigio da estrutura da biomassa composta de celulose, hemicelulose e
lignina (EICHLER et al., 2015).

A hemicelulose, por ser um material amorfo de baixo peso molecular, pode
ser decomposta em temperaturas entre 170 a 360°C. No caso da celulose, que é
um polimero com maior estabilidade, demanda uma faixa de temperatura entre
315 e 400°C. Ja a lignina possui em sua estrutura aromatica diversas ramifica-

¢oes, decompondo-se em uma ampla faixa de temperatura, variando de 250 a
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Tabela 1 - Caracteristicas da biomassa, em base seca, e seus respectivos desvios
padrao.

]

Tabela 3 - Rendimentos dos produtos (%) com base nas condicdes estipuladas
para os processos de pirdlise rapida e lenta e seus respectivos desvios padrao.

Produto Pirdlise rapida Pirdlise lenta
Umidade 332+08 Bio-0leo 435+15 194+ 09
Cinzas 35104 Char 25113 527 £16
Matéria organica 965+ 04 Gases nao condensaveis 314+28 279 %11

SD: desvio padréo.
Fonte: elaborada pelo autor.

Tabela 2 - Estagios de perda de massa do endocarpo lenhoso livre de umidade.

Ti (°C) Tf (°C) Perda de massa (%)
10 estagio 28815 35721 4495
20 estagio 48142 58145 4285

Ti: temperatura inicial. Tf: temperatura final.
Fonte: elaborada pelo autor.

550°C (FREITAS et al., 2017). Ante isso, afirma-se que o primeiro estagio esta
relacionado a perda de hemicelulose, celulose e lignina, enquanto o segundo
intervalo representa a degradagdo do restante da lignina. Considerando esse
resultado, determinou-se que a temperatura maxima empregada nos proces-
sos de pirolise seria de 700°C, pois nesse estdgio se obtém a termoconversio

quase completa da biomassa.

Influéncia dos processos piroliticos

Conforme a Tabela 3, verifica-se que na pirélise rapida o maior rendimento é
afragdo liquida, remetendo-se as reagdes primarias, as quais ocorrem no subs-
trato celuldsico. Essas reagdes sdo favorecidas quando a taxa de aquecimento
¢ alta e o tempo de residéncia é pequeno, maximizando a produgio de com-
postos menores, que, quando condensados, ddo origem ao BO e, os néo con-
densaveis, a fragao gasosa.

Na pirdlise lenta, as ligagdes quimicas do material lignoceluldsico sdo rom-
pidas lentamente sem afetar de maneira significativa a estrutura polimérica,
favorecendo reagdes de rearranjo na superficie solida. Essas rea¢oes secunda-
rias associadas ao maior tempo de residéncia no reator beneficiam a formagao
de solidos, conforme Tabela 3, o qual pode substituir o carvdo comercial para
aplicagdo industrial (ACIKALIN; KARACA, 2017).

Pela analise cromatografica das fragdes orgénicas dos BO derivatizados,
identificaram-se 59 e 41 compostos na amostra da pirélise rapida e lenta, res-
pectivamente, com areas superiores a 0,1% e similaridade a partir de 80%.
A Tabela 4 apresenta os principais compostos quimicos presentes na fragao
organica obtida no processo de pirélise rapida.

Na pirdlise rapida, os fenois sdo majoritarios tanto em area (aproximada-
mente 60%) como em numero (37,3% dos compostos identificados) (Figura 2),
estando de acordo com pesquisas realizadas com carogo e polpa de péssego
(OZBAY et al., 2008; MIGLIORINI et al., 2013). A presenca desses compostos
ocorre pelo teor de lignina e celulose presente na biomassa utilizada, pois mate-
riais lenhosos como o CP quando submetidos a termoconversdo sio degradados
em cetonas, alcoois, derivados de furano e pireno, podendo ser convertidos em
compostos fendlicos (SOUZA; RE-POPPL; RAPOSO JR., 2012).
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Fonte: elaborada pelo autor.

Tabela 4 - Compostos majoritarios identificados na pirélise rapida do endocarpo
lenhoso com drea superior a 1,0% e similaridade a partir de 80%.

Pico | TR(min) | Area (%) Composto Classe
1 19454 129 4-metilfenol Fenol
2 21689 150 Acido hexa24-diendico Acido
3 22629 418 2-metoxifenol Fenol
4 2561 592 2-metoxi-5-metilfenol Fenol
5 25683 601 1.2-benzenodiol Fenol
6 27863 4n 4-metilcatecol (isdmero) Fenol
/ 279m 214 3-metox?-ij]ziztjoi\’d(iosyémero) Aldeido
8 28068 286 26-dimetoxifenol Fenol
9 28150 305 4-metilcatecol (isdmero) Fenol
10 29080 103 4-alil-2-metoxifenol (isomero) Fenol
1l 29832 128 Dimetilcatecol (isémero) Fenol
12 29935 105 Dimetilcatecol (isomero) Fenol
13 30027 100 4-alil-2-metoxifenol (isomero) Fenol
14 31347 114 2-metoxi-4-(-propenil) fenol Fenol
® 31665 174 3-meto><Ei%-ThZi?j|S;<I?((\)s,émero) Aldeido
16 207 144 4-metoA><Ci§-cr’1 iz(:on;cr’rlw(:ei}\ éster Outro?
17 32547 327 4-alil-2-metoxifenol (isomero) Fenol
18 33810 128 metoxiaci-tzlfvds?:;z-(isémero) Cetona
19 34328 141 Alcool metilico de vanilactila Alcool
20 38471 150 3-~vanilpropanol Alcool
21 38971 160 4-hidroxi-3-metoxicinamaldeido Aldeido
2 | s | wo | e | ow

TR: tempo de retencao, em minuto; Outro: éter, éster, fenol.
Fonte: elaborada pelo autor.

Entre os fenois encontrados, destacam-se o benzenodiol (6,01% de area),
o0 isdmero do 2-metoxi-5-metilfenol (5,92% de 4rea) e o 2-metoxifenol (4,18%
de area). Compostos fenolicos substituidos por grupamentos metoxi sdo ori-
ginarios da decomposi¢do da lignina, por reagdes de fragmentagio, quando
os grupos metoxi substituem o grupamento hidroxila tornando-se reativos a
360°C (VALADAO; DUARTE; SANCHES FILHO, 2019).

Os principais compostos identificados na fragao organica do BO obtido no

processo pirolitico com reator de ago-inox podem ser verificados na Tabela 5.
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Outros: soma de ésteres, éteres.
Fonte: laborada pelo autor.

Figura 2 - Classes quimicas e numero de compostos, com drea acima de 0,1%,
presentes na fragao organica do bio-6leo da pirdlise rapida.

Tabela 5 - Compostos majoritarios identificados na fragao organica do bio-6leo da
pirélise lenta, com drea superior a 1,0% e similaridade a partir de 80%.

Pico | TR (min) | Area (%) Compostos Classe
1 6.779 148 Etan-.2-diol Alcool
2 15488 652 Fenol Fenol
3 18886 400 2-metilfenol Fenol
4 19338 6,61 4-metilfenol Fenol
5 19709 575 3-metilfenol Fenol
6 21941 140 2,3-dimetilfenol (isémero) Fenol
7 22430 508 2.3-dimetilfenol (isémero) Fenol
8 23130 201 Acido hexeno-2-didico Acido
9 23379 140 Etilfenol (isdmero) Fenol
10 24164 243 Etilfenol (isbmero) Fenol
il 24,628 183 Naftaleno, I-metil (isomero) HPAs?
12 25170 188 Naftaleno, 1-metil (isomero) HPAS?
13 25559 533 Benzeno-1,2-diol (isomero) Fenol
1 26253 100 5,6-Dimetox.i-3-metiI-2,3-dihydro- Cetona
1H-inden-1-one

15 27488 450 Hidroguinona Fenol
16 28034 266 Benzeno-1,2-diol (isomero) Fenol
17 29232 378 Bifenileno HPASs2
18 31053 100 Dibenzofurano Benzofurano
19 31721 373 2-naftol (isomero) Fenol
20 32310 271 2-naftol (isbmero) Fenol
21 37491 370 Fenantreno HPAs
22 37715 104 Antraceno HPAs
23 46.226 172 Pireno (isbmero) HPAs

Enfatiza-se que a fragdo orgénica obtida na pirdlise lenta também apre-
sentou os fendis como a classe quimica majoritaria. Porém, pela etapa de
derivatizagdo com MSTFA, é possivel destacar que neste caso ocorre uma
redugdo dos metoxifendis sendo os alquilfenéis os compostos predominan-
tes, constituindo 30,7% (Tabela 5), destes 50% sdo representados pelos cre-
sois. De forma geral, observam-se compostos com nucleo aromatico com
menor numero de substituintes. Além disso, conforme a Figura 3, é possivel
verificar um enriquecimento de benzofuranos e hidrocarbonetos policicli-
cos aromaticos (HPA).

Na conversdo do CP, ocorrem interagdes na fase volatil, particularmente
durante a pirélise simultidnea de lignina e celulose. Essas interacdes reduzem
a producdo de compostos derivados da celulose, beneficiando a formacdo de
catecéis pela lignina a custa dos cresois (HOSOYA; KAWAMOTO; SAKA,
2009), é possivel verificar que os catec6is somam 12,4% dos compostos majo-
ritarios da Tabela 5.

Uma alta taxa de aquecimento, como o caso da pirdlise rapida, favorece
a formagdo de compostos volateis, enquanto uma taxa de aquecimento baixa
(pirolise lenta) promove a geracao de char, estando em acordo com os rendimen-
tos apresentados anteriormente na Tabela 3 (GOYAL; SEAL; SAXENA, 2008).

A velocidade de formagdo dos compostos aromdticos, como no caso dos
benzenos, e a combinagdo desses anéis estao diretamente relacionadas as rea-
¢des que favorecem o rendimento do char. As reagdes de recombinagao sdao
responsaveis pela geracao de HPA, as quais acontecem especialmente quando
o tempo de residéncia dos compostos volateis no reator é longo (BAUMLIN
et al., 2005; WEI et al., 2006). Temperaturas superiores a 550°C levariam a pro-
ducio de hidrocarbonetos aromaticos, essa faixa de temperatura é favoravel a
reagdes sucessivas de aromatizagao, tais como quebra de moléculas leves, oli-
gomerizagao, ciclizagdo, transferéncia de hidrogénio ou hidreto e aromatizagao
(VAN DE VELDEN et al., 2010; COLLARD et al., 2012).

Segundo Lapierre, Pollet e Rolando (1995) e Wang et al. (2009), a quebra
da lignina promove a reorganizagdo dos grupos obtidos, levando a formagéo
de compostos oxigenados. Observam-se em ambas as fases liquidas estuda-
das que ha predominéncia de compostos oxigenados. Quando comparado ao
petrdleo, 0 BO possui baixa qualidade (pela presenca de coque, caracteristica de

corrosividade), baixo escoamento a frio e baixo poder calorifico. Dessa forma,

Fonte: elaborada pelo autor.

TR: tempo de retengao; HPA: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.
Fonte: elaborada pelo autor.
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Figura 3 - Classes quimicas e numero de compostos, com darea a partir de 0,1%,
presentes na fragao organica do bio-6leo da pirdlise lenta.
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¢ necessario elevar a razdo hidrogénio/carbono, para que se possa utiliza-lo
sem tratamento (OZSIN; PUTUN, 2017). Porém o BO possui aplica¢des dire-
tas em caldeiras, motores e turbinas para gerar energia e como matéria-prima
para produzir substancia quimica.

As classes de acidos, dlcoois, aldeidos, cetonas e fenéis também foram
encontradas em outros estudos de pirélise rapida e carboniza¢ao com carogo
de péssego (MORAES et al., 2012; VALADAO; DUARTE; SANCHES FILHO,
2019). Esses sdo provaveis dado o produto de decomposi¢ao da hemicelulose
que compde o CP. Os compostos identificados derivados da despolimerizagao e
da fragmentagdo de celulose, hemicelulose e lignina possuem interesse para as
industrias de firmacos, polimeros, surfactantes, pigmentos e resinas (LU et al.,

2011; MIGLIORINTI et al., 2013).

CONCLUSOES

O estudo possibilitou avaliar a influéncia dos processos de pirdlise sobre os
rendimentos e a constitui¢do dos BO obtidos pelo CP, comprovando que a
pirdlise lenta favorece a produgéo de char, enquanto a pirélise rapida favorece
a produgdo de BO. Além disso, por meio do GC/MS, detectaram-se nas fases

orgénicas dos BO das pirélises rapida e lenta um total de 59 e 41 compostos,

respectivamente. Em ambos processos, os fenois sdo majoritdrios; na pirélise
rapida representaram 59,9% em drea do BO com predominancia de metoxife-
nol, enquanto na pirélise lenta representaram 67,2% em area do BO com pre-
dominancia de nucleos de alquilfendis, acompanhados de HPA.

As andlises permitem concluir que os processos de pirélise lenta e rapida
do CP como biomassa possuem potencial para obter compostos quimicos de
interesse econémico, como fendis, cetonas, cidos e alcoois, os quais podem ser
utilizados como matérias-primas para diferentes processos industriais, além de
se apresentarem como alternativa para reduzir os problemas ambientais oca-

sionados pelo descarte inadequado do residuo agroindustrial.
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