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RESUMO

Atualmente o interesse no bio-6leo para geracdo de energia e para producdo de
insumos quimicos vem crescendo. O bio-6leo produzido a partir da pirélise rapida de
biomassa gera compostos quimicos de grande valor agregado para industria
guimica. Os compostos organicos volateis (COVs) provenientes do bio-6leo como
metanol, etanol, acetona, acido acético e furfural podem ser recuperados e
comercializados. A determinacdo e a quantificacdo dos COVs séo realizadas por
cromatografia gasosa. No entanto, os COVs do bio-6leo ndo podem ser
caracterizados diretamente por cromatografia gasosa, pois o bio-6leo é uma matriz
complexa e necessita de varias etapas de preparacdo de amostra. Este problema
pode ser diminuido aplicando a técnica de headspace de evaporagao completa (HS-
EC), juntamente com a analise por cromatografia gasosa (CG). Este trabalho
apresenta um método simples e rapido, com necessidade minima de preparacao de
amostra, desenvolvido para caracterizar metanol, etanol, acetona, acido acético e
furfural em amostras de bio-6leo por HS/EC-CG/DIC. O método utiliza 4 pL de
amostra de bio-6leo em um frasco de headspace (20 mL), o tempo de evaporacéo
completa para os compostos foi atingido em 7 minutos a 90 °C. Os compostos foram
detectados e quantificados com um detector de ionizacdo de chama e curvas
analiticas externas. Os resultados mostraram que o método pode ser aplicado para
determinar os COVs do bio-6leo. Os limites de deteccao variaram de 0,13 a 0,16 g
entre os compostos. O método mostrou uma excelente exatidao avaliada pelo teste
de recuperacdo, onde os valores encontrados para o metanol, etanol, acetona e
acido aceético foram respectivamente 100,9%, 99,2%, 92,8%, e 104,3%. A
recuperacdo do furfural foi baixa, cerca de 74,3%, provavelmente devido a
polimerizacdo do composto com componentes fenolicos do bio-6leo. O composto
organico volatil de maior concentracdo na amostra de bio-6leo foi o acido acético
com 11,13%, seguido de metanol com 0,39%, etanol 0,26%, acetona 0,04% e
furfural 0,01%.

Palavras-chave: Técnica de evaporacdo completa, compostos organicos volateis,
bio-6leo.
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ABSTRACT

The current growing of bio-oil interest for power generation and production of
chemical inputs does the bio-oil from the fast pyrolysis of biomass an interesting raw
material for chemical compounds of great value. The volatile organic compounds
(VOCs) of bio-oil as methanol, ethanol, acetone, acetic acid and furfural can be
recovered and marketed. The determination and quantification of VOCs are
performed by gas chromatography, but VOCs bio-oil cannot be characterized directly
by gas chromatography, as the bio-oil is a complex matrix, and requires several
sample preparation steps. This problem can be solved by full evaporation headspace
(HS/FE) and gas chromatography (GC) analysis. This paper presents a simple and
rapid method to characterize methanol, ethanol, acetone, acetic acid and furfural in
samples of bio-oil by HS/FE-GC. The method uses 4 pL sample of bio-oil in a
headspace vial (22 mL), the time for complete evaporation of the compounds was 7
minutes at 90 °C, and detection and quantification was performed by a flame
ionization detector using external analytical curves. The results showed that the
method can be applied for determining VOCs of bio-oil, detection limits ranged from
0.13 to 0.16 g of the compounds. The method showed excellent accuracy with the
following recoveries: methanol (100.9%), ethanol (99.2%), acetone (92.8%) and
acetic acid (104.3%). Furfural recovery was low, about 74.3% and it was associated
to polymerization with phenolic the compound of bio-oil. The major volatile organic
compound was acetic acid with 11.13%, followed by methanol with 0.39%, 0.26%
ethanol, 0.04% acetone and 0.01% furfural.

Keywords: Full evaporation technique, volatile organic compounds, bio-oil.



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 — RENDIMENTOS TIPICOS OBTIDOS PARA DIVERSOS TIPOS DE

o1 L0 I 1] =S 17
TABELA 2 — COMPOSICAO QUIMICA REPRESENTATIVA DOS

COMPOSTOS DO BIO-OLEO DE PIROLISE RAPIDA............c......... 21
TABELA 3 — PROPRIEDADES DO BIO-OLEO E OLEO

DERIVADO DO PETROLEO... ..ottt e, 22
TABELA 4 — PROGRAMACOES PARA O HEADSPACE. .......ooveovieeeeeeeeeeeeeen, 34
TABELA 5 — CONCENTRACOES DAS SOLUGCOES PADRAO.........c.ccoveeveuennnn. 36
TABELA 6 — RESULTADOS PARA OS COMPOSTOS UTILIZANDO CCD ............ 40
TABELA 7 — VALORES DAS MEDIAS E DOS DESVIOS PADRAO (o) DAS

INTENSIDADES DOS PICOS EM RELACAO AO TEMPO.................. 41

TABELA 8 — VALORES DAS MEDIAS E DOS DESVIOS PADRAO (o) DAS
INTENSIDADES DOS PICOS EM RELACAO AO VOLUME DE
AMOSTRA . 45
TABELA 9 — RESULTADOS DE QUANTIFICACAO DOS COVs DO BIO-OLEO ....46
TABELA 10 — RESULTADOS DAS RECUPERACOES (%) PARA METANOL,
ETANOL, ACETONA, ACIDO ACETICO E FURFURAL ................... 46
TABELA 11 — RESULTADOS DE CONCENTRACAO DOS COVS DO BIO-OLEO.49



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1 — Representacao das ligagdes de hidrogénio da celulose........................ 15
FIGURA 2 — Precursores basicos na formag¢édo da molécula de lignina. .................. 16
FIGURA 3 — Principais unidades aromaticas presentes na molécula de lignina........ 16

FIGURA 4 — Representacao do processo de pirdlise rapida. .........cccceeeeeiiiiiiinnnnnns 19
FIGURA 5 — Formagéo do levoglusan durante a pir6lise. .........cccceeveeeeeiiiiiiiiininnnnnn. 20
FIGURA 6 — Reacéo do furfural com o fenol.............cccooii 20
FIGURA 7 — FASES 00 HS/E. ... .. 25
FIGURA 8 — ESqQUEMA 00 HS/D. ......uuiiiiiiiiiiiii s 26
FIGURA 9 — Processo de extragao por HS/MEFS ..........ccooiiiiie 28
FIGURA 10 — Esquema da analise por HS/EC ... 29

FIGURA 11 — Planejamento experimental facial evaporacdo completa dos COVs...33
FIGURA 12 — Cromatograma dos COVs do bio-6leo, separacao utilizando coluna
624Ul. PD1, PD2, PD3, PD4 e PD5: compostos desconhecidos....... 38
FIGURA 13 — Cromatograma da mistura dos padrOes..........cccuvvvrrvrriiiiieeeereeernnnnnnnnns 39
FIGURA 14 - Volatilizacdo dos COVs do bio-6leo, com relacdo ao tempo de
incubacdo no headspace a 90 °C . ......oveieiiiieiiieeece e 41
FIGURA 15 — Efeito do volume de bio-6leo para os compostos metanol e etanol (A);
acetona, PD1 e PD2 (B); furfural (C).......ccovvvviiiiiiiiieeeeeieecie e 44

FIGURA 16 — Efeito do volume de bio-0leo para o acido acido acético (A); relacéao

linear para 0 &cido acCetiCo (B)........covvvrvvuiiiiiie e 45
FIGURA 17 — Polimerizagc@o do furfural .............cccovmiiiiiiiiiie e a7
FIGURA 18 — Reacéao do furfural com compostos fendlicos ...........cccceeeeeeiviviiiinnnnnn.. 48
FIGURA 19 — Cromatograma do bio-6leo:DMSO utilizando a coluna NST 70.......... 59

FIGURA 20 — Cromatograma do bio-6leo:DMSO utilizando a coluna DB 5-HT ........ 59
FIGURA 21 — Cromatograma do bio-6leo:DMSO utilizando a coluna NST 100........ 60
FIGURA 22 — Cromatograma do bio-6leo:DMSO utilizando a coluna DB 17 MS...... 60
FIGURA 23 — Cromatograma do bio-6leo:DMSO utilizando a coluna DB 225 MS....61
FIGURA 24 — Cromatograma do bio-6leo:DMSO utilizando a coluna 624 Ul............ 62
FIGURA 25 — Cromatograma do bio-6leo puro (A), e do bio-6leo:DMSO (B) ........... 63
FIGURA 26 — Comparacéo do bio-6leo puro (linha vermelha) e do bio-6leo:DMSO
(HNN@ Preta). covvve e e e 64



CG

°C

DIC
EMBRAPA
min

mL

h

ML

Hg

Ton

HS

EC

HS-E
HS-D
HS-MEFS
COVs
CCD

TR

LISTA DE SIGLAS E ABREVIACOES

Cromatografia Gasosa

Graus Celsius

Detector por ionizacao de chama

Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
Minuto

Mililitro

Hora

Microlitro

Micrograma

Tonelada

Headspace

Evaporacdo completa

Headspace estatico

Headspace dinamico

Headspace de micro extracdo em fase soélida
Compostos organicos volateis

Central composite design

Tempo de retencéo

10



11

SUMARIO
L INTRODUGAOD ...ttt eaens 12
2 OBIETIVOS Lot 14
2.1 OBIETIVO GERAL... .ottt e e e e e e e e e aan s 14
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ...ttt 14
3 CONTEXTUALIZACAO TEORICA ..ot e en e n s 15
3.1 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA ...t 15
3.2 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA PARA OBTENQAO DO BIO-OLEO............... 17
B.3BIO-OLED ... ..ottt ettt sttt ettt 21
3.4 TECNICAS DE HEADSPACE ...ttt 24
3.4.1 Headspace EStAtiCO (HS/E)........oiiuuuiiiiiiiee et 24
3.4.2 Headspace DINAMICO (HSD) ......coviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeee ettt 26
3.4.3 Headspace Micro Extragdo em Fase Solida (HS/MEFS) ..........ccovvvviveiieeennnee. 27
3.4.4 Headspace Evaporagéo Completa (HS/EC).......ccouvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiieeee 29
3.4.5 Headspace Evaporacao Completa (HS/EC) e o uso da técnica na
determinacdo dos cOmMpPOStOS OrganiCos VOIALEIS .......ivveiiivieeeiiiiee e 30
4 MATERIAIS E METODOS. ...ttt 32
N [ 2 ) I PN 32
4.2 METODOS ANALITICOS ..ottt 32
4.2.1 Caracterizacao do bio-6leo por HS-EC/CG-DIC.......cccooevieiiiiiiiiiiiiii e 32
4.2.2 Investigacao da temperatura e tempo na volatilizacdo no headspace ........... 33
4.2.3 Otimizacdo do tempo de volatilizacdo no headspace...........ccccccceeeevieeerriennnnns 34
4.2.4 VOIUME 08 AIMOSIIA ...eeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeeeees 35
4.2.5 CUNVA QNAITICAL . .eeeeeiiieiiiiiiiiiie ittt et et et e et e eeee e e e e e e e e e e eeeeeeeeeees 35
o I oy Tol U] 01T = Uo%= Lo LRSS 36
5 RESULTADOS E DISCUSSOES ......oooioieieceeciecteeteete et e ettt ate e e 38
5.1 CARACTERIZACAO DO BIO-OLEO POR HS/EC-CG/DIC .......cooeoveveureeirearennes 38
5.2 INVESTIGACAO DA TEMPERATURA E TEMPO NA VOLATILIZACAO
NO HEADSPACE ... s 39
5.3 OTIMIZACAO DO TEMPO DE VOLATILIZACAO NO HEADSPACE.................. 40
5.4 VOLUME DE AMOSTRA . ..ottt eeeeeeeeeeees 43
5.5 QUANTIFICACAD ... .ciiieeeeeeceeeee e ee et te ettt et etesteete st e stesteeteereetesre e 45
5.6 RECUPERAGAOD ........ciiieeeeeeeeeeeeeee ettt ete et e et e eaestesteetestestestestesteatesre e 46
5.7 ANALISE QUANTITATIVA DO BIO-OLEO.......c.ccciiiieeciecececeeeee e 48
B CONCLUSAO ...ttt sttt ettt ettt se et e s e e s s e s seesene e s 50
REFERENCIAS ..ottt ettt ettt ee et s et es et s e e 51
APENDICES ...ttt ettt ettt b et s e es s 57
APENDICES A - Comparac6es entre colunas cromatogréficas para anélise
(0 [ R O @AY L3 o (o 1 o] o Ko ] L= I PPPPPPPPP 57
APENDICES B - Otimizaco das condi¢des da anélise cromatogréafica e de
£0] V7= 0 = PP 58

APENDICES € = oo oo ettt 58



12

1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de tecnologias para o uso da biomassa vegetal para a
producdo de combustiveis liquidos e obtencdo de novos insumos vem crescendo
atualmente. Entre as tecnologias existentes, a pirdlise rapida vem ganhando
destaque na obtencdo do bio-6leo, e na producdo de compostos organicos volateis
(COVs) para industria quimica (GOMEZ et al., 2009).

A pirdlise rapida € um processo onde ocorre a degradacdo térmica da
biomassa em auséncia de oxigénio, em temperaturas moderadas (500-550 °C), com
curtos tempos de residéncias de vapores e elevadas taxas de aquecimento,
formando produtos em trés fragOes: solida (cinzas e carbono), liquida (bio-0leo) e
gasosa (gas de sintese). O bio-6leo formado € composto por uma mistura complexa
de hidrocarbonetos e compostos oxigenados, contendo 0s seguintes grupos
funcionais: aldeidos, acidos carboxilicos, cetonas, fenois e alcoois (MESA et al.,
2003).

A recuperacéo e aplicacdes de alguns compostos organicos oriundos do bio-
o0leo vem sendo estudada para producdo de energia e na formulacdo de resinas
fenol-formaldeido. Além disso, componentes do bio-6leo podem ser aplicados na
producdo de fertilizantes nitrogenados e recuperacdes dos acidos carboxilicos na
forma de sais. Merece destaque a utilizacdo do furfural como solvente na inddstria
petroquimica e o0 eugenol como expectorante e antisséptico. O siringol e o
siringaldeido utilizado na inddstria alimenticia e na fabricacéo de solventes organicos
(CZERNIK; BRIDGWATER, 2004; GOMEZ et al., 2009).

No Brasil, 0 processo de pirdlise rapida vem sendo estudado em unidades
de escala piloto na forma de testes para pesquisa e desenvolvimento da tecnologia.
O aproveitamento da biomassa seja na forma de residuos ou de cavacos de madeira
de eucalipto € a principal matéria prima do processo para 0S compostos organicos
volateis como metanol, etanol, gas hidrogénio, gas metano e outros hidrocarbonetos
(GOMEZ et al., 2009).

A composicdo do bio-6leo obtido da biomassa de diferentes madeiras,
mostram que 0s compostos organicos predominantes sdo formaldeido, acetaldeido,
metanol, metanoato de metila, acetato de metila, acetona, etanol, furano e 2,3-
butanodiona (WINDT; AZEEZ; MEIER, 2013).
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Os compostos organicos volateis que permanecem na fase aquosa do bio-
O0leo formada durante a pir6lise possuem grande valor agregado, por isso a
importancia da caracterizagcdo e sua quantificacio no bio-6leo (GOMEZ et al., 2009;
RODRIGUES et al., 2011; MEIER; WINDT, 2014).

A determinacdo e a quantificacdo dos compostos organicos volateis do bio-
6leo por cromatografia gasosa (CG) com detector de ionizacdo de chama (DIC)
necessitam de técnicas de preparacdo de amostra devido a complexidade da
composi¢cdo (compostos com massa molecular e propriedades fisico-quimicas
distintas) e ndo pode ser aplicada diretamente no CG. A técnica de amostragem por
headspace é uma interessante alternativa, pois pode minimizar o problema para
analise da matriz complexa do bio-6leo (WINDT; AZEEZ; MEIER, 2013).

A técnica de headspace (HS) é utilizada para analisar compostos através do
vapor desprendido do analito. A grande vantagem dessa técnica € que ela € de facil
operacao, possui grande sensibilidade e a amostra ndo precisa de tratamento
(WINDT; AZEEZ; MEIER, 2013; VALENTE; AUGUSTO, 2000).

Nesse trabalho foi desenvolvida uma metodologia de headspace de
evaporacao completa (HS/EC) aplicada na quantificacdo dos compostos organicos
volateis como metanol, etanol, acetona, acido acético e furfural, do bio-6leo obtido

de pirdlise rapida da biomassa de finos de eucaliptos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Identificar e quantificar os compostos organicos volateis (COVs): metanol,
etanol, 4cido acético, acetona e furfural, do bio-6leo provindo de pirdlise rapida da
biomassa de eucaliptos, por HS/EC-CG/DIC.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver uma metodologia de headspace para analises de compostos
organicos volateis presentes no bio-6leo provindo da pirélise rapida da biomassa
de eucaliptos, por HS/EC-CG/DIC;

e Investigar a influéncia do tempo e temperatura na técnica de headspace por EC,
utilizando CCD (central composite design);

e Quantificar os COVs (metanol, etanol, acido acético, acetona e furfural) do bio-
Oleo por HS/EC-CG/DIC.
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3 CONTEXTUALIZACAO TEORICA

3.1 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Biomassa é considerada fonte de bioenergia, ou seja, € qualquer matéria de
origem vegetal que possa ser processada para fornecer energia. Como por exemplo:
carvao vegetal, residuos agropecuérios e agroflorestais (SILVA, 2010).

A composicdo da biomassa lignocelulésica € basicamente formada por trés
grandes polimeros: celulose, hemicelulose e lignina. Além desses principais
polimeros também sdo encontrados outras substancias como o0s extrativos
(PASTORE, 2004).

A celulose € um polissacarideo formado pela unido de B-glicose, pelas
ligagbes B-(1-4) glucosidicas. A ligacdo de duas moléculas de glicose libera uma
molécula de agua e formam uma unidade de celobiose, e assim sucessivamente
para formar a celulose (GLASSER; KELLY, 1985).

A celulose é encontrada na forma cristalina e possui grande resisténcia ao
ataque quimico e a degradacao, devido a sua alta massa molecular. As cadeias
longas e lineares, chamadas de fibras celulésicas, sdo formadas pelas ligacfes de
hidrogénio entre os grupos hidroxilas dos monémeros de glicose como apresenta a
Figura 1 (BIERMANN, 1996).

OH------0
i
:'
_HO
0 OH
© 0
OH------0
H

Figura 1 - Representacao das ligagdes de hidrogénio da celulose.
Fonte: Adaptado de Lu; Xu; Wang, 2014.
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As hemiceluloses séo heteropolissacarideos complexos formadas pela unido
de varios polimeros de pentose (xilose e arabinose), hexoses (glicose, manose e
galactose), &cidos urbnicos e grupos acetila e estdo ligadas a superficie da celulose,
impedindo o contato entre as microfibrilas (BIERMANN, 1996). As hemiceluloses ao
contrério da celulose sdo polissacarideos flexiveis de menor peso molecular,
apresentando baixo grau de polimerizacado (FENGEL; WEGENER, 1989).

A lignina é um polimero fendlico, constituido de trés unidades diferentes de
fenilpropanos: o alcool sinapilico, o coniferilico e o alcool p-cumarilico (Figura 2).
Possui estrutura tridimensional, altamente complexa e de massa molecular alta
(BIERMANN, 1996).

OCH;

HO HO HO
OH OH OH
HsCO 7 HaCO e Z
Alcool sinapilico Alcool coniferilico Alcool p-cumarilico

Figura 2 - Precursores basicos na formacao da molécula de lignina.

As ligninas séo classificadas de acordo com seus precursores como
apresenta a Figura 3. A lignina guaiacila, produzida pela polimerizacdo do alcool
coniferilico; a lignina guaiacila-siringila, € um copolimero dos alcoois sinapilico e
coniferilico; a lignina siringila-guaiacila-p-hidroxifenila, formada a partir dos alcoois

sinapilico, coniferilico e p-cumarilico respectivamente (FENGEL; WEGENER, 1989).

OCHj

HO HO HO

H3CO H5CO
Siringila Guaiacila p-hidroxifenila

Figura 3 - Principais unidades aromaticas presentes na molécula de lignina.

Os denominados componentes extrativos sao substancias quimicas
presentes na biomassa, em propor¢cdo minoritaria. Esses compostos podem ser

extraidos usando solventes polares (dgua e alcoois) ou apolares (tolueno e hexano).
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Os compostos extrativos sdo representados pelos terpenos, alcaléides, compostos

fendlicos, aclcares e 6leos essenciais (MOHAN et al. 2006).

3.2 PIROLISE RAPIDA DE BIOMASSA LIGNOCELULOSICA PARA OBTENCAO
DO BIO-OLEO

A pirdlise € o processo de degradacédo térmica da biomassa em auséncia de
oxigénio, formando produtos na fase sdélida, liquida e gasosa (ALMEIDA, 2008;
GOMEZ et al., 2009; ROCHA, PEREZ, CORTEZ, 2004).

A fase sdlida consiste em cinzas e carbono (carvéao vegetal). Na fase liquida
também chamada de liquido de pirdlise, liquido pirolenhoso ou licor pirolenhoso, na
gual sdo encontrados 0s compostos majoritarios: acido aceético, acido férmico,
metanol, etanol, acetona, alcoois superiores, acetato de etila, acetaldeidos, agua e
uma mistura complexa de compostos de elevada massa molecular. J4 a fase gasosa
€ composta basicamente por Hz2, CO2, CHse CO (ROCHA; PEREZ; CORTEZ, 2004).

Para aumentar a eficiéncia e controlar os produtos obtidos no processo da
pirdlise, sdo ajustadas as variaveis de pressédo, taxa de aguecimento, tempo de
residéncia, e temperatura final. Dependendo das condicbes operacionais
empregadas, a pirélise recebe diferentes denominacdes (BRIDGWATER, 2003),

conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1 - Rendimentos tipicos obtidos para diferentes processos de pirdélise.

Liquido Sdlido Gaés
Processo CondicOes operacionais
(%) (%) (%)

Temperatura baixa (400 °C)
Tempo de residéncia: horas/dias 30 35 35
Taxa de aquecimento: baixa

Pirdlise lenta
(Carbonizacao)

Temperatura moderada (500 °C)

Tempo de residéncia dos vapores baixo 75 12 13
<5s

Taxa de aguecimento: muito alta

Pirdlise rapida

Temperatura elevada (800 °C)
Tempo de residéncia dos vapores: longo
Taxa de aquecimento: alta

Pirdlise tipo
Gaseificacao

Fonte: Adaptado de Bridgwater, 2003.
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Quando a taxa de aquecimento e a temperatura sdo elevadas ha um
favorecimento da formacdo das porgcbes volateis. Por outro lado, quando o
aquecimento é feito de forma gradual, sdo favorecidas as reacdes para formacéo
das porcdes solidas (carvdo vegetal). A pressdo € fundamental quando se deseja
obter maior quantidade de fragbes sdlidas, pois, 0 aumento da pressao no interior do
reator pirolitico favorece as fracdes solidas e reduz formacao das fragcbes gasosas
(ROCHA; PEREZ; CORTEZ, 2004).

Na pirolise rapida, o tempo de residéncia dos vapores € de no maximo cinco
segundos, assim o bio-6leo torna-se uma mistura de componentes altamente
reativos, tendo 0s seguintes compostos quimicos: alcoois alifaticos, cetonas,
aldeidos, acidos carboxilicos, fendis, hidrocarbonetos saturados e alcenos. A
presenca desses compostos conduz as seguintes reacdes: condensacao (fendis
reagindo com formaldeido), polimerizacéo (alquila reagindo com vinila) e formacéo
do acetal (carbonila e alcool) (MEIER; WINDT, 2014).

Segundo Bridgwater, Meier e Radlein (1999), o processo de pirélise rapida
ocorre primeiramente com a secagem da biomassa, para aproximadamente 10% de
umidade, minimizando a quantidade de agua no produto liquido. Em seguida, a
moagem da biomassa em torno de 2 mm para o leito fluidizado (reator de pirdlise),
depois a reacdo de pirolise, ocorre a separacdo do carvao vegetal em um ciclone, e
por ultimo em um sistema de recuperacdo e coleta de bio-6leo, onde ocorre a
passagem dos gases pelo condensador. O sistema possui um duto de saida de gas,

o qual é aproveitado no proprio processo como fonte de energia (Figura 4).
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Figura 4 - Representacado do processo de pirdlise rapida.
Fonte: Adaptado de Almeida, 2008.

O sistema de leito fluidizado utiliza uma corrente de nitrogénio quente para
fluidizar a biomassa durante a pirdlise no reator. Resisténcias elétricas aquecem o
nitrogénio que fluidiza a biomassa. Em funcdo da quantidade de nitrogénio
alimentado, parte da biomassa entra em combustéo e libera a energia necessaria
para a manutencdo da temperatura interna do reator. Os gases ndo condensaveis
produzidos na pirolise rapida sdo aproveitados como combustivel na queima para
aquecer o ar de fluidizacao durante o processo (KROHL, 2014).

Durante o processo de pirdlise rapida da biomassa lignocelulésica, a
celulose sofre alteracdes com o rompimento das ligacdes glicosidicas, formando os
gases CO e CO., além da agua, carvao, oligossacarideos e glicose. A glicose (a-D-
glucopiranose) por acao do calor perde agua de forma intramolecular, formando o
anidro-acucar chamado de levoglucosan (Figura 5). A degradacao do levoglucosano
gera 0s seguintes compostos: metil glioxal, hidroxi dimetil cetona, acido acético,
propilenoglicol, alcool isopropilico, etanol e metanol. Parte dos produtos da
decomposicdo da celulose durante a pirélise encontra-se totalmente na fase aquosa
(BRIDGWATER, 1996; DEMIRBAS, 2000; GUEDES et al., 2010; GOMEZ et al.,
2009).
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OH H

o-D-glucopiranosa Levoglucosan

Figura 5 — Formacéo do levoglusan durante a pirélise.
Fonte: Gomez et a., 2009.

A hemicelulose se decompde em temperatura de 225 a 325 °C, sendo os
produtos formados da sua decomposicao séao o furfural proveniente da desidratacao
da xilose, derivados de furanos, o acido férmico formado a partir de grupos
carboxilicos do acido urénico, o metanol a partir de grupos metoxilas e também do
acido urdnico e o acido acético. O produto furfural € instavel e reage em meio acido
por reacdes de condensacdo com os componentes fendlicos do proprio bio-6leo,
formando substancias poliméricas viscosas, escuras e insoluveis em agua (Figura 6,
DEMIRBAS, 2000; GOMEZ et al., 2009, GUEDES et al., 2010).

; U—C/f W ( cHQQH

Fenol Furfural

OH

OH

Figura 6 — Reacéo do furfural com o fenol formando substancia polimérica.
Fonte: Gomez et al., 2009.

A pirdlise da lignina provoca sua fragmentacdo em varios compostos
aromaticos que contém grupos funcionais como éteres, fendis e alcoois. Também
produz carvao (85% de rendimento) e gases. A mistura de compostos fendlicos é

encontrada na fase oleosa enquanto outros compostos (agua, metanol, acido acético
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e acetona) sdo encontrados na fase aquosa (DEMIRBAS, 2000; GOMEZ et al.,
2009).

No Brasil, as pesquisas de pirolise rapida de biomassa sédo recentes. A
UNICAMP em parceria com a empresa BIOWARE trabalham na obtengédo de bio-
6leo a partir da tecnologia de reator de leito fluidizado borbulhante com capacidade
de 200 kg/h de biomassa (GOMEZ et al., 2009). A Universidade Federal de
Uberlandia UFU, também adquiriu da empresa BIOWARE, uma unidade piloto de
pirdlise, projetada para produzir bio-6leo, carvao e extrato acido, tendo a capacidade
de processar 10 kg/h de biomassa (SANTANA, 2010). A empresa Suzano Papel e
Celulose possui uma unidade de pirdlise rapida instalada na Unidade Limeira (SP),
com capacidade de 20 kg/h de biomassa, para obtencdo dos produtos bio-0leo,
carvao vegetal e extrato pirolenhoso a partir de residuos da biomassa florestal
(SANTI, 2016).

As plantas de pirolise rapida em operacdo no mundo, podem ser
encontradas na Alemanha, Canada, Estados Unidos, Finlandia e Holanda. Na
Alemanha o processo chamado BtO (Biomass to Qil) foi desenvolvido pela empresa
PYTEC, em uma planta com capacidade de 48 Ton/dia alimentada com residuos
florestais. A DYNAMOTIVE € uma empresa canadense que produz bio-6leo em um
reator com leito fluidizado borbulhante. A empresa ENSYN, também do Canada, tem
7 plantas de 50 ton/dia para a producao de bio-6leo para saborizantes da empresa
RED ARROW, além de possuir plantas direcionadas para a producdo de
combustiveis. O Centro de Pesquisas Técnicas da Finlandia (VTT) desenvolve
pesquisa para integracdo do bio-6leo em refinarias de petréleo. A BTG (Biomass
Technology Group) € uma empresa holandesa que realiza pesquisas com pirdlise
rapida (GOMEZ et al., 2009).

3.3 BIO-OLEO

O bio-6leo obtido da pirdlise répida apresenta coloragdo marrom escuro,
com odor de fumaca caracteristico. E formado por uma mistura complexa de

hidrocarbonetos e compostos oxigenados, contendo no geral os seguintes grupos
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funcionais: aldeidos, acidos carboxilicos, alcoois, cetonas e fendis (MESA et al.,

2003), possuindo uma parcela significativa de agua (Tabela 2).

Tabela 2 - Composi¢cao quimica representativa dos compostos do bio-6leo de pirdlise rapida.

COMPOSTOS MASSA (%)
Agua 20-30
Fragmentos de lignina: lignina pirolitica insoldvel 15-30
Aldeidos: formaldeidos, acetaldeido, hidroxiacetaldeido. 10-20
Acidos carboxilicos: formico, acético, propiénico, butirico,
. . . : o 10-15

pentandico, hexanaico, glicolico, hidroxiacidos
Carboidratos: celobiosan, a-D-levoglucosan,

) . : 5-10
oligosacarideos, 1,6 anidroglucofuranose
Fendis: fenol, cresol, guaiacol, siringol 2-5
Furfuroéis 1-4
Alcoois: metanol, etanol 2-5
Cetonas: acetol (1-hidroxi-2- propanona), ciclopentanonas 1-5

Fonte: Adaptado de Mesa et al., 2003.

Segundo Rocha, Perez e Cortez (2004), o bio-0leo é considerado o petroleo
de origem vegetal, porém possui caracteristicas diferentes dos 6leos derivados do
petroleo (Tabela 3). Comparado ao 6leo derivado do petréleo, esse possui elevado
teor de oxigénio e agua, e densidade elevada. Devido a esses fatores, para o bio-
Oleo ser utilizado como combustivel ele deve passar por processos como
hidrodesoxigenacdo e descarboxilacdo, para reduzir o teor de oxigénio. Para
enfrentar esses problemas, muitas tecnologias tém sido estudadas para melhorar as
propriedades do bio-6leo, como hidrotratamento e hidrocraqueamento catalitico,

mostrando sucesso como combustivel energético (BRIDGWATER et al., 2002).

Tabela 3 - Propriedades do bio-6leo e 6leo derivado do petréleo.

Propriedades Bio-0leo Oleo derivado do petréleo
Umidade (%) 15-30 0,1
Densidade (kg/L) 1,2 0,94
Viscosidade (500 °C, cP) 40-100 180
Cinzas (% p/p) 0-0,2 0,1
Salidos (% p/p) 0,2-1 1
C (% p/p) 54-58 85
H (% p/p) 5,5-7,0 11
O (% p/p) 35-40 1,0
N (% p/p) 0-0,2 0,3

Fonte: Mohan et al., 2006. *p (peso).
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O uso do bio-6leo como combustivel liquido a partir de biomassa pode
ajudar na diminuicdo da dependéncia dos combustiveis fésseis para processos em
gue sao queimados na forma liquida, este podendo ser utilizado in natura para a
substituicdo de oOleo diesel em caldeiras e fornos (RODRIGUES et al., 2011).

O refino do bio-6leo pelas biorrefinarias vem crescendo pelo grande
interesse comercial dos produtos obtidos. Os compostos do bio-6leo sdo aplicados
na formulacao de resinas fenol-formaldeido, obtencao de fertilizantes nitrogenados,
e recuperacdes dos acidos carboxilicos na forma de sais. O furfural como solvente
na inddstria petroquimica na extracdo de dienos. O eugenol utlizado como
expectorante e antisséptico, e o siringol e o siringaldeido aplicado na industria
alimenticia (GOMEZ et al., 2009).

O extrato acido (fase aquosa do bio-6leo) in natura pode ser utilizado como
matéria-prima para a producéo de biodiesel leve, e diluido em agua para aplicacao
como inseticida natural, fungicida e adubo organico (GOMEZ et al., 2009).

A aplicacdo do bio-6leo como combustivel liquido para a producdo de
energia elétrica, através do uso de caldeiras e fornos, possui vantagens em relacéo
a queima direta da biomassa, pois o processo de combustédo direta da biomassa é
normalmente muito ineficiente devido a alta umidade da madeira, além de produzir
guantidade elevadas de cinzas. Outra vantagem do bio-oléo como combustivel
liquido é a facilidade em seu armazenamento e transporte (BRIDGWATER, 2003;
BRIDGWATER, 2012; GOMEZ et al., 2009; RODRIGUES et al., 2011). No Brasil, a
empresa V&M Tubes de Minas Gerais (MG), utiliza o bio-6leo de pirdlise rapida de
forma in natura na queima direta em fornalhas para aplicacdo térmica em caldeiras.
A empresa BIOCARBO INDUSTRIA E COMERCIO LTDA., realiza a destilacio
fracionada do bio-6leo, para obtencdo de produtos quimicos que ja tém mercado na
Europa e nos Estados Unidos (GOMEZ, 2009).

3.4 TECNICAS DE HEADSPACE

A caracterizagdo dos compostos organicos volateis e semi volateis do bio-

Oleo de pirdlise rapida vem sendo estudada nos Ultimos anos, pois muitos desses
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compostos possuem grande interesse comercial para inddstria quimica (GOMEZ et
al., 2009; RODRIGUES et al., 2011; MEIER; WINDT, 2014).

A identificacdo dos compostos organicos volateis € realizada por
cromatografia gasosa, pois essa técnica possui a capacidade de separar, identificar
e quantificar amostras complexas. No entanto, a determinacdo quantitativa de todos
0s compostos do bio-6leo é dificil, devido a uma série de interferéncias (presenca de
compostos que podem conduzir reagfes de polimerizacdo e condensacao) que
prejudicam a identificagdo de um determinado analito (MEIER; WINDT, 2014).

Na caracterizacdo e quantificacdo dos compostos organicos volateis (COVSs)
a combinacdo da técnica de headspace (HS) com a cromatografia gasosa (CG) é
uma ferramenta promissora, pois é simples, possui grande sensibilidade e a amostra
requer pouco tratamento prévio antes da injecdo (WINDT; AZEEZ; MEIER, 2013;
VALENTE; AUGUSTO, 2000).

O termo "headspace” (HS) refere-se a fase gasosa acima de uma amostra
sélida ou liquida, podendo estar em equilibrio ou ndo com a matriz, quando esta é
colocado em um recipiente fechado, normalmente um frasco selado com um septo
(SORIA; SARRIO; SANZ, 2015). Uma amostra dessa fase gasosa é coletada e
analisada por cromatografia. A principal vantagem dessa técnica é a introducéao do
vapor da amostra diretamente no cromatégrafo a gas sem a necessidade de pré
tratamento e com o minimo de interferentes da matriz (MEIER; WINDT, 2014).

A andlise de compostos organicos volateis pode ser feita por diferentes
métodos de headspace: headspace estatico (HS/E), headspace dinamico (HS/D),
headspace de micro extracdo em fase sélida (HS/MEFS) e headspace de

evaporacao completa (HS/EC).

3.4.1 HEADSPACE ESTATICO (HS/E)

HS/E é uma técnica simples e de facil operacdo. A amostra de interesse €
introduzida em um frasco e lacrada. Posteriormente, a amostra é aquecida durante
um determinado periodo de tempo a uma temperatura determinada, assim 0s
compostos organicos volateis difundem-se para fase gasosa (headspace) até que

haja um equilibrio entre as fases (Figura 7). ApGs o equilibrio, o vapor da amostra é
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retirada do headspace e injetada no cromatégrafo gasoso (WINDT; AZEEZ; MEIER,
2013; VALENTE; AUGUSTO, 2000).

O equilibrio no headspace estéatico definido por Kolb e Ettre (1997), como
apresenta a Figura 7, € caracterizado pelo coeficiente de particdo (K), que
representa a proporcao de concentracdes de analito na amostra na fase liquida (Cs)
e na fase gasosa (Cg). O coeficiente de particdo (K), pode ser dividido em razéo da

massa (k) e a relacao de fase ().
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Figura 7 — Fases do HS/E: na parte inferior a amostra liqguida e na parte superior o analito
volétil. As concentra¢cBes do analito volatil representado por Cg na fase gasosa e Cs na fase
liguida; massa da substancia a analisar volatil representada por W na fase gasosa e Ws na
fase liguida; Ve representa o volume do analito na fase gasosa, Vs, 0 volume do analito na

amostra liquida; K é o coeficiente de particdo; k € arelagdo de massa; B é a relagdo das fases.
Fonte: Kolb e Ettre (1997).

Para determinar a concentracdo do analito na amostra (Co), podemos
considerar que a area de pico (A) na cromatografia € proporcional a concentracao de
analito (Cg). No entanto, isso depende do volume de amostra (Vs), e também do
coeficiente particao (K), como descrito pela Equacao [1]:

(1)
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Os parametros mais importantes que afetam a amostragem pela técnica
HS/E séo a temperatura e o volume da amostra no frasco, pois a sensibilidade do
headspace depende do efeito combinado de K e B. A otimizacdo destas variaveis
depende das propriedades de analito (volatilidade, polaridade e afinidade com a
matriz), mas também devem levar em considerac@o as caracteristicas da matriz da
amostra (estabilidade). A sensibilidade também pode ser melhorada utilizando
volume baixo de amostra, ou pela adicdo de sais na amostra (solugdo modificadora),
pois a solubilidade dos analitos hidrofébicos na solucdo de agua diminui com o
aumento da forca iGnica de modo que a concentracdo destes compostos na fase
gasosa seja maior, e por ultimo a utilizacdo de solventes para dissolver a amostra
(KOLB, ETTRE, 1997).

De acordo com Meier e Windt (2014) a analise do bio-6leo por HS/E pode
ser realizada em um frasco de 20 mL preenchido com 500 mg de bio-6leo e com 7

mL de solucéo saturada de cloreto de sodio.

3.4.2 HEADSPACE DINAMICO (HS/D)

O HS/D é conhecido como “purg and trap”, tradugdo do inglés purga e
armadilha. Nessa técnica ocorre a injecdo de um gas inerte na amostra, e 0S
analitos volateis sdo coletados em “trap” (tubos de adsorgdo) onde ocorre o
aguecimento e os volateis sdo dessorvidos e injetados na coluna cromatografica
como mostra a Figura 8 (SNOW; SLACK, 2002; WANG; McCAFFREY; NORWOOD,
2008).
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Figura 8 - Esquema do HS/D. Entrada de gas de purga (1), tubo contendo a amostra (2), valvula
(3), “trap” (4), coluna cromatografica (5), detector (6).
Fonte: Gobato e Lancas, 2001.

De acordo com Kolb e Ettre (1997), a quantificagcdo do analito (Co) com o
headspace dinamico depende de um numero limitado de extracdes consecutivas. A
amostragem volatil por headspace dinamico é baseado na seguinte equacao:

Ci = Coet (2)

Onde C; € a concentragdo do analito que permanece na amostra depois de
um processo de varrimento continuo que depende da concentracdo original C, e
diminui exponencialmente com o tempo (t), e g € a constante de proporcionalidade
relacionados com a recuperacdo. As areas dos picos cromatograficos A e Ao sao
proporcionais as concentragdes Ci e Co do analito, respectivamente. Considerando

as areas dos picos em vez de concentragdes, a equacao (2) torna-se a Equacao (3):

A=A . ek(D (3)

Onde A; representa a area do pico obtida no primeiro passo de extracéo, e K
se a extracdo for num instrumento automatizado representa uma constante
relacionada com alguns parametros instrumentais.

Os parametros que devem ser otimizados para o desenvolvimento de um
método por HS/D sdo o volume de purga e a temperatura de extracdo (SORIA;
SARRIO; SANZ, 2015).
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3.4.3 HEADSPACE MICRO EXTRACAO EM FASE SOLIDA (HS/MEFS)

A HS/MEFS baseia-se na particdo do analito entre a amostra e uma fibra
polimérica. Os analitos s@o coletados através de um bastao de fibra Gtica de silica
fundida, recoberto por um filme polimérico. Essas fibras sdo frageis, por isso sédo
retraidas para dentro de um tubo hipodérmico durante as analises. A extracao
ocorre quando a agulha do septo fura a borracha do frasco de headspace e o
embolo é empurrado para baixo, expondo a fibra a amostra (Figura 9). ApGs o
equilibrio entre as fases, a fibra é injetada diretamente no injetor do cromatégrafo
para dessorcéo térmica, e terminada a dessorcao, € retraida e a agulha retirada
(VALENTE; AUGUTO, 2000; PARREIRA; CARDEAL, 2005).

5 et para atipy
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Figura 9 - Processo de extracdo por HS/MEFS.
Fonte: Adaptado e modificado Valente e Augusto, 2000.

De acordo com Zhang e Pawliszin (1993), os fundamentos do headspace

por micro extracdo em fase sélida podem ser descritos a partir da equacao 4:

K VG,
KoVe+ KV +F,

hm

ﬂ —
ﬁj -

(4)
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Onde ns € nimero de mols do analito na fibra, C, é a concentracéo do analito
na matriz, K € a constante de distribuicdo fibra-matriz (Km=Ci/Cm), € K a
constante de distribuicéo fibra-headspace (Kin=C¢/Cr). Os volumes da fibra, da matriz
e do headspace sédo representados respectivamente por Vs, Vim € Vh.

Os parametros que devem ser considerados para o desenvolvimento de um
método de HS/MEFS sédo: selecdo do tipo e espessura da fibra, otimizacdo do
volume do headspace e tempo de equilibrio, otimizacdo da temperatura de extracao,
otimizacdo do tempo de exposi¢cdo da fibra (adsorcdo) e otimizacdo do tempo de
dessorcao (fibra colocada no injetor do cromatografo) (VALENTE; AUGUTO, 2000).

3.4.4 HEADSPACE DE EVAPORACAO COMPLETA (HS/EC)

A técnica HS/EC foi introduzida por Markelov e Guzowski em 1993. A
técnica utiliza uma quantidade muito pequena de amostra colocada em um frasco de
headspace, onde a temperatura é suficientemente elevada para estabelecer a
evaporacao completa dos compostos organicos volateis, em seguida uma aliquota
dessa fase gasosa € retirada por uma seringa e injetada diretamente no
cromatografo gasoso (Figura 10). N&o ha equilibrio entre as fases, pois o0s

compostos volateis estdo todos em fase gasosa, minimizando assim o efeito de

matriz.
Forno
Tempo: minutos
Temperatura °C
— —
Fase gasosa
’ (headspace) ——p Cromatdgrafo
Analito " | Fase da amostra
volatil __| (sdlida ou liquida)

Figura 10 — Esquema da analise por HS/EC.
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A base tedrica do EC proposta por Markelov e Guzowski (1993), baseia-se

na seguinte equacao 5:

Cg :C 0 'Vc (K Vr + Vg)-l (5)

Onde Co é a concentracdo do analito na amostra, V¢ € 0 volume da amostra
inicial, Cg é a concentracdo do analito na fase gasosa, V: € o0 volume da amostra
condensada apoés o equilibrio (Vi~V¢), Vg € 0 volume do gas (volume do frasco de
headspace), e K é coeficiente de particdo. Quando a condicdo de evaporacao
completa for atendida, K.V deve ser insignificante em comparacdo com Vg; Cg,
entdo, torna-se independente da temperatura e linearmente relacionado com o

tamanho da amostra. Entdo a equacao 5 torna-se em equacao 6:

CO. Vc = Cg. Vg (6)

Para o desenvolvimento de um método de HS/EC, devem ser considerados
0s parametros temperatura e tempo do headspace, e volume de matriz
(MARKELOV, GUZOWSKI, 1993).

3.4.5 HEADSPACE DE EVAPORACAO COMPLETA (HS/EC) E O USO DA
TECNICA NA DETERMINACAO DOS COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS

Como metanol, etanol, acido acético, acetona e furfural sdo compostos
organicos volateis, podem ser quantificados por cromatografia gasosa. Porém como
0 bio-6leo € uma matriz complexa (compostos com massa molecular e propriedades
fisico-quimicas diferentes) e ndo pode ser aplicada diretamente no CG, a técnica de
amostragem por HS/EC apresenta-se como promissora para a quantificacdo dos
COVs da matriz complexa que é o bio-Gleo.

A analise do metanol foi estudada em varios tipos de matrizes utilizando
técnica de HS/EC, por exemplo, em licor negro utilizando um volume de 10-20 uL de
amostra, aguecida até uma temperatura de 105 °C durante 3 minutos, mostrou uma

evaporacdo completa do metanol a partir da fase liquida para a fase vapor
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(headspace) (LI et al.,2007), em efluentes de industrias de celulose por HS/EC a
evaporacao do mesmo foi atingida a uma temperatura de 105 °C em um tempo de
incubacgéo de 10 minutos (HU; CHAI, 2012), e em produtos de papel e celulose por
HS/EC o metanol foi liberado da pasta de papel em 30 minutos a uma temperatura
de 105 °C (HU et al., 2013).

O etanol foi determinado em matrizes de vinho por Zhang et al. (2015), pelo
método HS/EC-CG-DIC, com 10 pL de amostra. A evaporacdo do mesmo foi
atingida a uma temperatura de 105 °C em um tempo de incubacdo de 3 minutos.
Em licor de fermentacao por HS/EC (LI et al., 2009) o etanol atingiu o equilibrio em 3
minutos de incubagé&o por 105 °C, utilizando um volume de aproximadamente 50 pL.

O acido acético e o furfural foram analisados em material lignoceluldsico por
HS/EC (HU et al, 2015), com um volume de amostragem de 5 uL, a evaporacgao
completa tanto para o acido acético como para o furfural foi de 100 °C em 3 min.

Acetona e acido aceético foram identificados em amostras de iogurt por
HS/EC (ALONSO; FRAGA, 2001). O acido acético, acido férmico, formaldeido e
acetona, foram determinados por Windt, Azeez e Meier (2013), por HS/EC em bio-
O0leo em caréater semi-quantitativo, utilizando 5 pL. A evaporacdo completa para os
compostos foi em 145 °C em 5 min.

O furfural em amostras de hidrolise de biomassa foi determinado por Li et al.

(2010), a evaporacéo completa foi alcangcada em 3 min a 105 °C.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 AMOSTRAS

As amostras de bio-6leo foram obtidas da pirélise rapida da biomassa de
finos de eucalipto, as quais foram cedidas a EMBRAPA pela empresa Suzano Papel
e Celulose S.A, localizada em Limeira (SP). O bio-6leo (fracdo pesada) apresentou
densidade de 1225,6 kg/m?, o qual foi obtido na unidade piloto de pirélise rapida com
leito fluidizado (BIOWARE), capacidade nominal de 20 kg/h de biomassa, a
temperatura de 500 °C e tempo de residéncia de 5 segundos.

4.2 METODOS ANALITICOS

4.2.1 CARACTERIZACAO INICIAL DO BIO-OLEO POR HS/EC-CG/DIC

Os COVs (metanol, etanol, acetona, acido acético e furfural) foram
primeiramente caracterizados utilizando a técnica HS/EC, em um amostrador
headspace automéatico (Shimadzu, AOC-5000, Europa). Cerca de 5 pL de bio-6leo
foram introduzidos em um frasco de 20 mL de HS. A amostra foi incubada a 110 °C
durante 5 min, sendo 0,5 mL de vapor retirados automaticamente por meio de uma
seringa HS aquecida a 150 °C e injetados no cromatégrafo (GC-2010
Plus/Shimadzu) com detector de ionizacdo de chamas (DIC) a uma temperatura de
300 °C, com injetor no modo de divisdo de fluxo 1:25 e temperatura do injetor 200
°C. A separacdo foi realizada em uma coluna DB 624 Ul (30m x 0,25mm x 1,40um),
fase movel 6% cianopropil - metil polisiloxano. Foi utilizado hélio como gas de
arraste com fluxo constante de 2 mL.mint. Programacdo do forno: temperatura
inicial 40 °C com isoterma de 7 min, taxa de aquecimento de 10 °C.mint até 70 °C

com isoterma de 6 min, e taxa de aquecimento de 10 °C.min?! até 110 °C com
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isoterma de 5 min, taxa de aquecimento de 20 °C.mint até 220 °C com isoterma de

5 min.

4.2.2 INVESTIGACAO DA TEMPERATURA E TEMPO NA VOLATILIZACAO NO
HEADSPACE

Para estudar os parametros (tempo x temperatura) do headspace foi
utilizado o CCD (central composite design), que € uma ferramenta estatistica para a
construcdo de um modelo, o qual auxilia na investigacdo de variaveis e suas
influéncias no comportamento de um analito. O CCD é utilizado para descrever uma
superficie de resposta, através da analise simultdnea do efeito de cada fator e de
suas interacdes, e determina quais dos fatores estudados sao significativos para a
resposta desejada, analisando dois niveis de cada fator dos efeitos principais e as
interacdes que podem ser apropriados, gerando assim uma superficie de resposta
que possibilita identificar o ponto 6timo do sistema (TEOFILO; FERREIRA, 2006).

Para encontrar o melhor tempo e temperatura do headspace para a
volatilizacdo dos compostos organicos (metanol, etanol, acetona, acido acético e
furfural) o estudo parte de um ponto central com 3 pontos nas axiais (facial, Figura
11), e as programacOes das injecOes realizadas seguem conforme Tabela 4. O
ponto central (temperatura de 100 °C e tempo de 3 minutos) foi realizado com 3
repeticdes. A resposta analisada foi em relacdo a intensidade (area) dos picos
obtidos.

110°C ‘
L J /
I
100°C —— :0— —
I
L
90°c | Y
1 min 3 min 5 min

Figura 11 — Planejamento do experimento facial para evaporagdo completa dos COVs.
Fonte: O autor, 2016.
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Tabela 4 — Programacdes para o headspace.

Injecbes Temperaturado forno (°C) Temperatura da seringa (°C) Tempo de incubagdo

(minuto)
1 90 90 1
2 100 100 3
3 110 110 1
4 100 100 3
5 100 100 1
6 110 110 5
7 110 110 3
8 100 100 3
9 90 90 3
10 100 100 5
11 90 90 5

As faixas de variacdo entre o maior e o menor valor de cada variavel
independente (temperatura e tempo) foram estabelecidas de acordo com os dados
utilizados nas literaturas para a determinacdo dos compostos (metanol, etanol,
acetona, acido acético e furfural) utilizando a técnica HS/EC (HU; CHAI, 2012; LI et
al.,2007; Ll et al., 2009; LI et al., 2010; ZHANG et al., 2015).

4.2.3 OTIMIZACAO DO TEMPO DE VOLATILIZACAO NO HEADSPACE

Essa analise foi realizada devido aos resultados obtidos no item anterior.
Como a temperatura nao apresentou valores significativos para nenhum dos
compostos, optou-se em otimizar o tempo na menor temperatura, a de 90 °C Para
encontrar o tempo de equilibrio de evaporacdo completa dos COVs a 90 °C, foram
realizados testes com 1, 3, 5, 7 e 9 minutos de incubacdo no headspace, o teste foi
realizado em duplicata e a resposta analisada foi em relacdo a intensidade

normalizada (area) dos picos obtidos.
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4.2.4 VOLUME DE AMOSTRA

O efeito do volume de amostra pode influenciar na sensibilidade da detecc¢éo
numa medi¢cdo de HS/EC, por isso foram avaliados volumes diferentes de amostra:
2, 4,5, 6, 15 e 25 pL de bio-6leo. O teste foi realizado em duplicata e a resposta
analisada em relacdo a intensidade (area) dos picos obtidos. As amostras foram
incubadas a 90 °C durante 7 minutos, sendo 0,5 mL de vapor retirados
automaticamente por meio de uma seringa HS aquecida a 90 °C e injetados no
cromatografo (GC-2010 Plus/Shimadzu) com detector de ionizagdo de chamas (DIC)
a uma temperatura de 300 °C, com injetor no modo de divisdo de fluxo 1:25 e
temperatura do injetor 200 °C. A programacao do forno do CG usada na separacéo

foi conforme descrita no item 4.2.1

4.2.5 CURVA ANALITICA

A guantificacdo dos analitos de interesse foi realizada pelo método de
padronizacdo externa. As solucdes padrdo foram preparadas em agua com 0sS
padrées nas concentracdes da Tabela 5. Cada solucdo padrédo foi analisada por
HS/EC-CG/DIC, com 4 uL de amostra de headspace, sendo a andlise realizada em
duplicata. A partir destes dados foram obtidas as equacdes para quantificacdo de

etanol, metanol, acido acético, acetona e furfural.



Tabela 5 - Concentracfes das solu¢cdes padréo.
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Metanol Etanol Acetona Acido acético Furfural
(99,8% Vetec) | (99,9% Merck) | (99,9% Vetec) | (99,9% Merck), | (99,0% Sigma)
% | (V) 0,10 0,10 0,01 4,50 0,01
Solugdo A| C | pg/pL 0,79 0,79 0,08 46,80 0,11
ug | 4 pL HS 3,16 3,16 0,32 187,20 0,46
% | (VIV) 0,50 0,50 0,05 6,50 0,05
Solugdo B| C | pg/pL 3,95 3,95 0,39 67,60 0,58
ug | 4 uL HS 15,80 15,80 1,58 249,60 2,32
% | (VIV) 1,00 1,00 0,10 8,50 0,10
Solugdo C| C | pg/pL 7,90 7,90 0,79 88,40 1,16
ug | 4 uL HS 31,60 31,60 3,16 353,60 4,64
% | (VIV) 1,50 1,50 0,50 11,00 0,50
Solugdo D| C | pg/pL 11,85 11,85 3,95 114,40 5,80
ug |4 pL HS 47,40 47,40 15,80 457,60 23,20
% | (Viv) 3,00 3,00 1,00 15,00 0,50
Solu¢do E| C | ug/pL 23,70 23,70 7,90 156,00 11,60
ug | 4 uL HS 94,80 94,80 31,60 624,00 46,40
Densidade: metanol 0,79 g/mL., etanol 0,79 g/mL., acetona 0,79 g/mL., acido acético 1,04 g/mL. e

furfural 1,16 g/mL.

O limite de deteccédo e quantificacdo foram calculados através do desvio

padrao de 7 brancos respectivamente pelas seguintes Equacdes [7] e [8].

LD =3 x S¢

LQ =10 x S,

Sendo So o desvio padrao das leituras do branco (frascos vazios).

4.2.6 RECUPERACAO

(7)

(8)

O teste da recuperacdo é utilizado para obter a exatiddo do método. E

desejavel que a recuperacdo seja proxima de 100%, conforme a Equacgéo [9]. O

teste de recuperacdo foi realizado pela adicdo de uma solugdo padrdo dos

compostos nas amostras de bio-6leo

livre dos analitos,

e as

respectivas

concentracfes experimentais foram calculadas pela curva analitica. As amostras de

bio-6leo livre dos analitos foram preparadas com a adi¢cdo de 4 pL de bio-6leo em
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um frasco de headspace, em seguida esses frascos foram deixados em estufa a 60
°C por 15 dias. Esses frascos nao foram selados para que ocorresse a evaporacgao
dos COVs presentes no bio-6leo. Depois foram adicionados 4 pL da solucdo
padrdo, que continha metanol, etanol, acetona, acido acético e furfural em agua nas
respectivas concentracées em pg/uL: 7,9; 7,9; 0,79; 88,4 e 1,16. As concentracdes
foram calculadas a partir dos parametros de regressdo das curvas analiticas e as

recuperacdes conforme a equacéo 9. Foram realizadas 4 repeticoes.

Recuperacgéo % = (valor obtido — valor real) / valor real x 100 (9)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DO BIO-OLEO POR HS/EC-CG/DIC

A Figura 12 mostra um cromatograma dos COVs, de uma anélise de HS/EC-
CG/DIC de uma amostra de 5 pL de bio-6leo. Os compostos encontrados foram
identificados através dos padrdes metanol, etanol, acetona, acido acético e furfural.
O cromatograma apresenta também cinco picos de compostos desconhecidos,
nominados PD1 a PD5.

O composto volatil que apresentou maior abundancia foi o acido acético, em
seguida metanol e etanol, jA os compostos de menor abundéancia foram o furfural e a
acetona (Figura 12). Essa composicao de COVs contendo metanol, etanol e acetona
ja foram identificados em bio-6leo provindo de folhosas (WINDT; AZEEZ; MEIER,
2013).

uV(x10,000)
3 5/Chromatogram

3.0

25

Acido acético

2.0

Metanol

Etanol

05

¢ Acetona
Furfural

-

0.0l SO UG U S

_OE.E 50 75 100 125 15.0 175 20.0 225 min

Figura 12 - Cromatograma dos COVs do bio-6leo, separacédo utilizando coluna 624Ul. PD1, PD2,
PD3, PD4 e PD5: compostos desconhecidos.

Para comparagdo a Figura 13 mostra o cromatograma da analise de HS/EC-
CG/DIC de 5 L da mistura dos padrdes metanol, etanol, acetona, acido acético e

furfural nas seguintes concentracdes % (v/v) respectivamente 0,5; 0,5; 0,5; 5,0 e 0,1.
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Figura 13 - Cromatograma da mistura dos padrdes.

5.2 INVESTIGACAO DA TEMPERATURA E TEMPO NA VOLATILIZACAO NO
HEADSPACE

Dentre os parametros testados, foi observado que a temperatura e a
interacdo (tempo X temperatura) estudadas ndo foram significativas para nenhum
dos compostos (Tabela 6), ou seja, a temperatura ndo é relevante para a
evaporacao completa dos compostos dentro das faixas estudadas. Ja o tempo de
volatilizacdo foi significativo (p<0,05), para etanol, acido acético e furfural. Isso
demonstra a importancia do tempo para evaporacao total desses compostos.

O sinal de efeito (SE) mostra a influéncia que a variavel (tempo e/ou
temperatura) teve na evaporacdo dos compostos organicos volateis. Por exemplo, o
sinal positivo da variavel tempo, mostra que quanto mais tempo no headspace mais

compostos organicos volateis serdo encontrados na fase gasosa.
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Tabela 6 — Resultados para os compostos utilizando CCD.

Metanol Etanol Acetona Acido Acético Furfural

SE p SE p SE p SE p SE

p

Temperatura (A) () 0,3571™| () 0,6210™ | (- 0,0891" | (- 0,7405" | (+) 0,2827 "

Tempo (B) (+) 0,0514™ | (+) 0,0434* | (+) 0,1884"| (+) 0,0197* | (+) 0,0251*

Temperatura x
Tempo (AB)

() 0,7897"™| (-) 0,6860" | () 0,7228"™| (-) 0,3534" | (+) 0,9433 "™

Sinal de Efeito (SE), Valor de p (p), N&o significativo (ns), significativo ao nivel de 5% (*).

Pelos resultados obtidos, nao foi possivel gerar o grafico com a superficie de
resposta em relagdo ao tempo e temperatura. Como a temperatura nao apresentou
valores significativos, optou-se em otimizar o tempo na menor temperatura a de 90
°C. Isso devido ao fato de o bio-6leo ser uma matriz complexa, e assumindo que
aumentar a temperatura pode se gerar mais produtos ou artefatos que prejudiquem
a identificagédo e quantificacdo dos COVs. A influéncia da variavel tempo ja foi vista
como um dos principais fatores na otimizacdo do HS/EC-CG/DIC, sendo essa Unica
variavel otimizada com temperaturas constantes (LI et al., 2007; LI et al., 2009; LI et
al., 2010; HU et al., 2013).

5.3 OTIMIZACAO DO TEMPO DE VOLATILIZACAO NO HEADSPACE

A Figura 14 mostra a volatilizagdo dos COVs do bio-6leo, com relacdo ao
tempo de incubacdo no headspace a 90 °C, e a Tabela 7 mostra a média e o desvio
padrdo (o) das intensidades (areas) dos picos encontrados para 0S compostos em
cada tempo estudado. As analises foram realizadas em dias diferentes, entdo as
curvas foram normalizadas para corrigir as diferentes intensidades de area

ocasionadas pelo desligamento do equipamento.
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Tabela 7 — Valores das médias e dos desvios padréo (o) das intensidades de areas dos picos
em relag&o ao tempo.

Metanol Etanol Acetona Acido acético Furfural

Tempo

. Média (o Média o Média o Média o Média o
(min)

1 13,202 0,79 | 13,491 1,34 | 19,375 0,04 8,616 2,42 9,985 2,57

3 16,281 1,38 16,155 1,76 19,604 2,40 14,269 1,16 14,683 1,16
5 19,195 0,88 19,006 1,19 | 15,974 1,07 | 26,915 0,13 | 21,365 1,78
7 26,471 2,82 26,546 2,89 23,253 3,04 23,022 1,84 27,824 1,63
9 24,847 1,52 24,800 0,98 21,792 1,66 27,175 5,29 26,140 0,32
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Figura 14 - Volatilizacdo dos COVs do bio-6leo, com relacdo ao tempo de incubagédo no
headspace a 90 °C. Metanol e etanol (A), &cido acético, PD3, PD4 e PD5 (B), acetona, PD1 e
PD2 (C), furfural (D).

A curva dos dois &lcoois metanol e etanol apresentaram o mesmo
comportamento em relacdo ao tempo (Figura 14A). Para etanol o tempo foi
significativo (p<0,05, Tabela 6), para o metanol o valor ficou bem proximo de ser
significativo (p= 0,05, Tabela 6). Portanto pode-se concluir que o tempo de
evaporacao completa para os compostos metanol e etanol foi atingido aos 7 minutos
(Figura 10A). Comparando com outros estudos a evaporacdo completa do metanol e

etanol em vinhos foi atingida em 3 minutos a 105 °C (ZHANG et al., 2015), em
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amostras de licor negro e de licor de fermentacéo respectivamente o metanol e o
etanol apresentaram o mesmo valor de 3 minutos a 105 °C (LI et al., 2007; LI et al.,
2009), essa diferenca em relacdo ao tempo encontrado no estudo presente € devido
a diferenca de matriz, a volatilizacdo do metanol e etanol da matriz bio-6leo é mais
lenta e requer mais tempo para atingir a fase gasosa.

A medida que aumenta o tempo para o acido acético até 5 minutos ha um
crescimento significativo (Tabela 6), apdés esse tempo ha decaimento né&o
significativo na curva (Figura 14B). O tempo de equilibrio de volatilizagdo para o
acido acético foi atingido em 5 minutos. A figura 14B mostra que os compostos PD3,
PD4 e PD5 tiveram o0 mesmo comportamento que o acido acético em relacdo ao
tempo, portanto se pode supor que estes compostos ndo identificados possuam
grupos funcionais carboxilicos. Diferente dos resultados obtidos por outros estudos,
a evaporagédo do acido acético em bio-6leo de pirdlise de folhosas foi de 5 minutos a
145 °C, embora nenhum estudo de otimizagdo tenha sido mencionado (WINDT;
AZEEZ; MEIER, 2013). No estudo realizado por Hu et al. (2015), em amostras
lignocelulésicas hidrolisadas, a evaporacéo do acido acético ocorreu em 3 minutos a
100 °C, comparando o resultado com o do estudo presente, mostra que a
evaporacao do acido acético da matriz bio-6leo € mais lenta e necessita de mais
tempo de incubacéo no headspace.

Para a acetona o tempo de evaporacao completa foi atingida em 3 minutos,
ja que as flutuacbes sugeridas para acetona na Figura 14C néo sao significativas,
como sugerido pelo estudo da interacdo tempo e temperatura (Tabela 6). A acetona
e 0s compostos PD1 e PD2 também tiveram o mesmo comportamento em relacao
ao tempo, assim pode-se supor que estes compostos nao identificados possuam
grupos carbonilas (Figura 14C).

O furfural apresentou uma estabilizacdo de volatilizacdo em 7 minutos,
mesmo tempo encontrado para metanol e etanol (Figura 14A e 14D). Para efluentes
de biomassa lignocelulésica hidrolisada a evaporacdo completa do furfural foi em 3
minutos a 105 °C (LI et al.,, 2010). Comparando com o0 estudo presente, essa
diferenca mostra que a saida do furfural da matriz bio-6leo € mais lenta e requer
mais tempo de incubacao no headspace.

Em resumo, a acetona atinge seu equilibrio de volatilizagcdo em 3 minutos, o
acido acético atinge o equilibrio em 5 minutos, e o metanol, etanol e furfural no

tempo de 7 minutos. Portanto, foi escolhida a programacédo de headspace de 7
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minutos a 90 °C, para realizar quantificacdo dos compostos organicos volateis do

bio-6leo.

5.4 VOLUME DE AMOSTRA

O efeito do volume de amostra para os compostos metanol, etanol, acetona,
PD1, PD2 e furfural mostraram que até 25 pL de bio-6leo ocorre linearizacao dos
volumes de amostra, até essa quantidade de amostra pode-se quantificar esses
compostos (Figura 15A, 15B e 15C). Os estudos realizados por Windt, Azeez e
Meier (2013) para verificar o efeito do volume de amostra de bio-6leo de pirdlise de
misturas de madeiras na quantificagcdo dos COVs, mostraram que em uma série de
volumes de bio-6leo (1-10 L) o volume 6timo de amostra situa-se entre 1 e 2 pL. Na
determinacao do furfural em amostras de hidrélise de biomassa lignocelulosica Li et
al., (2007), também estudaram o efeito da quantidade de amostra, realizando testes
em uma faixa de 10-80 pL, e verificaram a linearidade de volume até 40 pL. Em
estudos para analise de metanol em liquor negro, testes em uma faixa de 10-80 pL
verificaram a linearizacao de volume até 30 pL (LI et al., 2007). Ja para o etanol em
liquido de fermentacéo, o estudo realizado em uma faixa de 2-100 pL, mostrou uma

correlacao linear até 50 uL de amostra (LI et al., 2009).
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Figura 15 — Efeito do volume de bio-6leo para os compostos metanol e etanol (A); acetona,
PD1 e PD2; (B), furfural (C).

Ja para os compostos acido acético, PD3, PD4 e PD5 o grafico mostra um
crescimento na intensidade do pico até 5 pL de amostra, depois ocorre um
decaimento devido a saturacdo no sistema (Figura 16A). Entdo acima desse valor a
guantificacdo do acido acético no bio-6leo fica comprometida, pois nem todo acido
acético esta na fase gasosa (HU et al., 2015). Essa relacdo também foi encontrada
no trabalho realizado pelos autores Hu et al. (2015), que estudaram o efeito da
guantidade de amostra para a matriz lignocelulésica hidrolisada. Os resultados
mostraram que, para o furfural a relacdo linear da intensidade de pico péde ser
obtida até 10 puL de amostra, enquanto que para o acido acético até 5 pL. Os autores
explicam que a saturacdo do acido acético em uma faixa tdo baixa de volume deve-
se a quantidade grande de &gua, caracteristica essa presente no bio-6leo. Assim,
uma molécula de agua ira se associar com o acido acético na fase gasosa quando o
tamanho da amostra for maior que 5 pL para um frasco de headspace de 21,6 mL.

Como na faixa de 2 a 5 pyL ocorre linearidade da quantidade de amostra
para o acido acético (Figura 16A e 16B), dessa forma utilizamos para a quantificacao
dos compostos organicos volateis no bio-6leo o volume de 4 uL, préximo ao usado

por Windt, Azeez e Meier (2013), 2 uL, para determinar os COVs do bio-6leo de
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pirélise de misturas de madeiras e, também préximo daquela usada (5 pL) por Hu et
al. (2015) para determinar furfural e acido acético em amostra de hidrolisado de

material lignoceluldsico.
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Figura 16 — Efeito do volume de bio-6leo para o acido acético (A); relacdo linear para o acido
acético (B).

A Tabela 8 mostra a média e o desvio padréo (o) das intensidades (areas)

dos picos encontrados para 0os compostos em cada volume de amostra estudado.

Tabela 8 — Valores das médias e dos desvios padrdo (o) das intensidades dos picos em
relacdo ao volume de amostra.

Metanol Etanol Acetona Acido acético Furfural
V‘EL“LTG Média o |Média o |Média o |Média o | Média o
2 17792 2868 17221 1998 1430 40 100438 27392 961 74
4 37268 5409 | 35326 4032 2358 566 |268284 46390 | 2396 369
5 42295 18512 | 40937 16148 | 3214 1188 |277888 15763 | 2646 366
6 60358 15131 | 57158 13176 | 3993 1391 |176907 28615 | 3437 243
15 167941 1621 | 166115 383 12357 310 124131 14761 8301 79
25 26416 10914 | 263475 5990 | 21235 63 101725 22650 | 11866 808

5.5 QUANTIFICACAO

Os dados de linearidade, limites de deteccéo (LD), limite de quantificacao

(LQ) e faixa de calibracdo sdo apresentados na Tabela 9, usando os parametros
otimizados.

Os limites de deteccéo variaram de 0,13 a 0,16 g, e correspondem a mais

baixa concentracdo do analito que pode ser detectada pelo método. Ja o limite de
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guantificacdo, determinam a menor concentracdo do analito que pode ser
determinada com um nivel aceitavel de exatiddo e precisdo. Dessa forma as curvas

analiticas foram confeccionadas acima do LD para os analitos estudados.

Tabela 9 — Resultados de quantificagdo dos COVs do bio-dleo.

Metanol Etanol Acetona Aqldo Furfural
aceético
LD (ug) 0,13 0,15 0,03 0,16 0,13
LQ (ug) 0,43 0,50 0,11 0,52 0,45
Faixa de
calibracao 3,16 - 94,8 3,16 - 94,8 0,32-31,60 | 187,2-624 0,5- 46,4
(19)
Equacio y=3157,8x— | y=49353x— | y=2327,9x- | y=772,96x | y=41829x +
quag 10454 15547 1349 5 - 66773 242,09
R2 0,9927 0,9946 0,9941 0,9999 0,9999

5.6 RECUPERACAO

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos nas recuperacdes em % para o

metanol, etanol, acetona, acido acético e furfural.

Tabela 10 — Resultados das recuperagdes (%) para metanol, etanol, acetona, &cido acético
furfural.

Repeticéo Metanol Etanol Acetona Acido acético Furfural
1 95,2 96,2 91,2 90,4 69,9
2 105,0 104,8 94,3 106,5 78,3
3 97,1 94,2 90,4 111,0 72,3
4 106,3 101,6 95,1 109,1 76,8
Média 100,9 99,2 92,8 104,3 74,3
(o} 5,6 4,9 2,3 9,5 3,9
Ccv 55 4,9 2,5 91 53

O (desvio padrao); CV (coeficiente de variancia).

Os resultados apresentados na Tabela 10 mostram que as recuperacdes
foram excelentes para os compostos metanol, etanol, acetona e acido acético
variando entre 92,8% e 104,3%. Os coeficientes de variagdo apresentaram-se todos

inferiores a 20%, transmitindo uma boa precisdo ao método. Pois, segundo RIBANI
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et al., (2004), a precisdo de métodos de andlise de misturas complexas por
cromatografia gasosa s0 € aceita para valores de coeficientes de variagédo até 20%.
Para o composto furfural a recuperacao nao foi satisfatoria, alcangcou apenas
74,3%. Essa baixa recuperacao pode ter ocorrido provavelmente pelo fato de o
furfural ser suscetivel a polimerizacdo induzida por &cidos em elevadas
temperaturas (MARISCAL et al., 2016). Na literatura, € mencionado que duas
moléculas de furfural sofrem a reacéo de Diels-Alder, na qual ocorre adicdo de uma
ligacdo dupla a um dieno conjugado, formando um anel com seis membros
(LAMMINPM; AHOLA; TANSKANEN, 2014; DANON; VAN DER; JONG, 2013). Esta
reacdo pode ser o passo de iniciacdo da polimerizacdo do furfural como proposto
na Figura 17. ApoOs a iniciacdo, a cadeia do polimero cresce adicionando uma

molécula de furfural de cada vez.

+1\

OHg

Figura 17 — Polimerizacéo do furfural.
Fonte: Adaptado de Lamminpaa; Ahola; Tanskanen, 2014.

De forma alternativa, segundo Gémez et al. (2009), a polimerizacdo do
furfural também pode acontecer com componentes fendlicos presentes no bio-6leo
(Figura 18). A reacao do fenol com o furfural em meio &cido ocorre com uma
velocidade de reacdo proporcional a concentracdo de ion hidrénio. Primeiramente
ocorrera uma substituicdo eletrolitica no anel do componente fendlico, alterando sua
reatividade e determinando a orientacdo da substituicdo nas posi¢des orto e para em
relacdo ao grupo hidroxila do anel aromético. Os ataques nas posi¢cdes orto e para
do anel aromético é favorecida com a utilizagdo de solvente polar (ataque na

posicdo para) e apolar (ataque na posi¢cdo orto) no meio reacional. O meio acido


http://pubs.rsc.org/en/content/articlehtml/2014/ra/c4ra09276g#imgfig6
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catalisa a reacao, protonando a carbonila do aldeido e aumentando a deficiéncia
eletrdnica do carbono da carbonila, deixando o carbono suscetivel ao ataque
nucleofilico do grupo fendlico, com alternancia nas substituicdes nas posi¢des orto e
para (BORGES, 2004; DONGRE et al., 2015). A reacdo forma oligdbmeros de fenol-

furfural por policondensagéo.

@m @W“»ﬁj@»
R \/*ﬁj)m ©><£7_’

+\o/ »\i)&Q*

R=OCHjz ou H

Figura 18 — Reacdo do furfural com compostos fendlicos.

Por isso, a recuperacao baixa do furfural no bio-6leo se deve ao fato porque

parte dele provavelmente sofreu polimerizacéo.
5.7 ANALISE QUANTITATIVA DO BIO-OLEO

A partir das equacdes das retas, o bhio-6leo foi quantificado e foram
determinadas as concentracées de metanol, etanol, acetona, acido acético e furfural
(Tabela 11). A andlise qualitativa foi realizada pela comparacdo dos tempos de

retencéo padréo e amostra.
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Tabela 11 — Resultados de concentracao dos COVs do bio-6leo.

Metanol Etanol Acetona Acido acético Furfural
Concentracéo
na amostra 3,9+0,3 26+0,1 0,4 +0,00 111,3+12,2 0,1 +0,00
pg/mg
Concentracéo
na amostra % 0,39 + 0,03 0,26 + 0,01 0,04 + 0,00 11,13 +1,22 0,01 + 0,00

O composto organico volatil de maior concentracdo na amostra de bio-6leo
foi o &cido acético com 11,13%, e o de menor concentracao foi para o furfural com
0,01%. Metanol apresentou concentracdo de 0,39%, etanol de 0,26% e a acetona
0,04%. Comparando os resultados obtidos com os do bio-6leo de pirdlise de
folhosas, a concentracdo de metanol foi de 0,44%, etanol 0,23%, e acetona 0,21%
(WINDT; AZEEZ; MEIER, 2013), o que vem de acordo com os obtidos no presente
trabalho.

Com os resultados obtidos nesse trabalho, a cromatografia gasosa com a
técnica de headspace provou ser uma Otima alternativa para a determinacdo dos
compostos organicos volateis estudados, uma vez que, tendo em conta todas as
condicOes estabelecidas, obedeceu a todos os parametros necessarios a validacao
de um método.

A metodologia desenvolvida no presente trabalho pode ser utilizada para a
identificacdo e quantificacdo em bio-6leo de diferentes tipos de biomassa de
madeiras, pois embora a matriz seja complexa, os diferentes compostos presentes
nas matrizes possuem a mesma classe quimica (i.e. fendis, furanos, hidratos de

acucares).
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6 CONCLUSAO

Este trabalho apresentou um método simples e rapido, ndo usando etapas
de preparacdo de amostra, desenvolvido para caracterizar compostos organicos

volateis em amostras de bio-6leo por HS/EC-CG/DIC.

A técnica HS/EC para os compostos metanol, etanol, acetona, acido acético
e furfural foi desenvolvida, com tempo de 7 minutos a 90 °C.

Para a quantificacdo dos compostos foi escolhido o menor volume de 4 uL
de bio-0leo, devido a perda da relagéo linear em quantidades maiores de bio-0leo

para o analito acido acético.

Os limites de deteccéo variaram de 0,13 - 0,16 pg. O composto organico
volatil de maior concentragdo na amostra de bio-0leo foi o acido acético com
11,13%, seguido de metanol com 0,39%, etanol 0,26%, acetona 0,04% e furfural
0,01%.

O método mostrou uma excelente exatiddo avaliado pelo teste de
recuperacdo onde os valores encontrados para o metanol, etanol, acetona e acido
acético foram respectivamente 100,9%, 99,2%, 92,8%, e 104,3%. Ja para o furfural
a recuperacao foi baixa, cerca 74,3% devido a sua provavel auto-polimerizacéo e

polimerizacdo com compostos fendlicos presentes no bio-6leo.



51

REFERENCIAS

ALONSO, L.; FRAGA, M. J. Simple and rapid analysis for quantitation of the most
importante volatile flavor compound in yogurt by headspace gas chromatography-
mass spectrometry. Journal of Chromatographic Science, v. 39, p. 297-300, 2001.

ALMEIDA, M. B. B. Bio-6leo a partir da pirdlise rapida, térmica ou catalitica, da
palha da cana-de-agcUcar e seu co-processamento com gaslleo em
cragueamento catalitico. 2008. 167 f. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioquimicos) - Escola de Quimica, Universidade Federal do
Rio de Janeiro (UFRJ), Rio de Janeiro, 2008.

BIERMANN, C. J. Handbook of Pulping and Papermaking. 2.ed. San Diego:
Editora Academic Press Inc., 1996.

BORGES, S. G. Sintese e caracterizacao de resinas fendlicas liquidas do tipo
novolaca aplicaveis no processo de pultrusdo. 2004. 129 f. Dissertacéo
(Mestrado em Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais) — Departamento de
Materiais da Escola de Engenharia da UFRGS, Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (UFRGS), Porto Alegre, 2004.

BRIDGWATER, A. V. Thermal biomass conversion and utilization — biomass
information system. Luxembourg: Office for Official Publication of the European
Communities, 1 ed., p. 147, 1996.

BRIDGWATER, A. V.; MEIER, D.; RADLEIN, D. An overview of fast pyrolysis of
biomass. Organic Geochemistry, v. 30, n. 12, p. 1479-1493, 1999.

BRIDGWATER, A. V. TOFT, A. J.; BRAMMER, J. G. A techno-economic comparison
of power production by biomass fast pyrolysis with gasification and combustion.
Renewable & Sustainable Energy Reviews, n. 6, p. 181-248, 2002.

BRIDGWATER, A.V. Renewable fuels and chemicals by thermal processing of
biomass. Chemical Engineering Journal, v. 91, n. 2-3, p. 87-102, 2003.

BRIDGWATER, A.V. Upgrading biomass fast pyrolysis liquids. Environmental
Progress & Sustainable Energy, v. 31, n. 2, p. 261-268, 2012.

CZERNIK, S.; BRIDGWATER, A. V. Overview of Applications of Biomass Fast
Pyrolysis Oil. Energy Fuels, v.18, n.2, p. 590-598, 2004.



52

DANON B.; VAN DER AA L.; JONG, W. Furfural degradation in a dilute acidic and
saline solution in the presence of glucose. Carbohydrate Research, v. 375, p.145-
152, 2013.

DEMIRBAS, A. Mechanisms of liquefaction and pyrolysis reactions of biomass.
Energy Conversion and Management, v. 41, n. 6, p. 633-646, 2000.

DONGRE, P.; DRISCOLL, M.; AMIDON, T.; BUJANOVIC, B. Lignin-Furfural Based
Adhesives. Energies, v. 8, p. 7897-7914, 2015.

FENGEL, D. WEGENER, G. Wood - Chemistry, Ultrastructure, Reactions. Walter
de Gruyter, Inc. New York, 1989.

GLASSER, W. G.; KELLY, S. S. Lignin. Encyclopedia of Polymer Science and
Engineering. 2° ed. New York: Editora John Wiley & Sons, p.795-796,1985.

GOBATO, E. A. A. F; LANCAS, F. M. Comparacao entre injecdo na coluna ("on-
column”) e headspace dindmico na determinacdo de benzeno, tolueno e xilenos
(BTX) em amostras de agua. Quim. Nova, v. 24, n. 2, p. 176-179, 2001.

GOMEZ, E. O.; ROCHA, J. D.; PEREZ, J. M. M.; PEREZ, L. E. B. Pirdlise rapida de
materiais lignocelulésicos para producdo de bio-6leo. In: Biomassa para
energia. Campinas: Editora Unicamp, p. 353 — 416, 2009.

GOMEZ, E.O. A tecnologia de pirdlise no contexto da producdo moderna de
biocombustivies: Uma visdo perspectiva. Marco de 2009. <
http://ambientes.ambientebrasil.com.br/energia/artigos_energia/a_tecnologia_de_pir
olise_no_contexto_da producao_moderna_de_biocombustivies%3A uma_visao_pe
rspectiva.html>. Acesso: 16/12/16.

GUEDES, C. L. B.; ADAO, D. C.; QUESSADA, T. P.; BORSATO, D.; GALAO, O. F.;
MAURO, E. D.; PEREZ, J. M. M.; ROCHA, J. D. Avaliacio de biocombustivel
derivado do bio-6leo obtido por pirdlise rapida de biomassa lignocelulésica como
aditivo para gasolina. Quimica Nova, v. 33, n. 4, p. 781-786, 2010.

HU, H. C.; CHAI, X. S. Determination of methanol in pulp washing filtrates by
desiccated full evaporation headspace gas chromatography. Journal of
Chromatogry A, v. 1222, p. 1-4, 2012.



53

HU, H. C.; TIAN, Y. X.; JIN, H. J.; CHAI, X. S.; BARNES, D. G. A New Headspace
Gas Chromatographic Method for the Determination of Methanol Content in Paper
Materials Used for Food and Drink Packaging. J. Agric. Food Chem., v.61, n. 39, p.
9362-9365, 2013.

HU, H. C.; YANG, X. F.; HE,T. T.; HUANG, L. L.; CHEN, L. H. Rapid Method for
Simultaneous Determination of the Acetic Acid and Furfural Contents in
Lignocellulosic Hydrolysate by Full Evaporation Headspace Gas Chromatography.
Energy Fuels, v. 29, n. 11, p. 7428-7432, 2015.

KROHL, D. R. Piro6lise rapida de folhas de bananeira em reator de Leito
fluidizado. 2014. 80 f. Dissertacdo (Mestrado em em Engenharia de Processos) —
Programa de Mestrado em em Engenharia de Processos, a Universidade da Regido
de Joinville - UNIVILLE, Santa Catarina, 2014.

KOLB, B.; ETTRE, L. S. Static Headspace-Gas Chromatography, Theory and
Practice, 1st ed., Wiley — VCH, New York, 1997.

LAMMINPAA, K; AHOLA, J.; TANSKANEN, J. Kinetics of furfural destruction in a
formic acid medium. The Royal Society of Chemistry, v. 4, p. 4, 60243-60248,
2014.

LI, H.; ZHAN, H.; FU, S.; LIU, M.; CHAI, X. S.Rapid determination of methanol in
black liquors by full evaporation headspace gas chromatography. Journal of
Chromatogry A, v. 1175, p. 133— 136, 2007.

LI, H.; CHAI, X. S.; DENG, Y.; ZHAN, H.; FU, S. Rapid determination of ethanol in
fermentation liquor by full evaporation headspace gas chromatography. Journal of
Chromatogry A, v. 1216, p. 169— 172, 2009.

LI, H.; CHAI, X. S.; ZHAN, H.; FU, S. Rapid determination of furfural in biomass
hydrolysate by full evaporation headspace gas chromatography. Journal of
Chromatogry A, v. 1217, p. 7616— 7619, 2010.

LU, B.; XU, A.; WANG, J. Cation does matter: how cationic structure affects the
dissolution of cellulose in ionic liquids. Green Chem., v. 16, pp. 1326-1335, 2014.

MARISCAL, R.; MAIRELES-TORRES, P.; OJEDA, B. M.; SADABA, A. I
GRANADOS, M. L. Furfural: a renewable and versatile platform molecule for the
synthesis of chemicals and fuels. Energy Environ. Sci., v. 9, p. 1144-1189, 2016.



54

MARKELOV, M.; GUZOWSKI, J.P. Matrix independent headspace gas-
chromatographic analysis — The full evaporation technique. Analytica Chimica Acta,
V. 276, p. 235-245, 1993.

MEIER, D.; WINDT, M. Analysis of bio-oil. In: Transformation of Biomass: theory to
Practice. New York: John Wiley & Sons Inc, p. 227-256, 2014.

MESA, J. M.; ROCHA, J. D.; OLIVARES, E.; BARBOZA, L. A.; BROSSARD, L. E,;
BROSSARD JUNIOR, L. E. Pirdlise rapida em leito fluidizado: uma opcao para
transformar biomassa em energia limpa. Revista Analytica, n. 4, p. 32-36, 2003.

MOHAN, D.; PITTMAN, C. U.; STEELE, P. H. Pyrolysis of Wood/Biomass for Bio-oil:
A Critical Review. Energy & Fuels, v. 20, n. 3, p. 848-889, 2006.

OOSTDIJK, J.; LYNAM, K.; VICKERS, A. Trace Analysis of volatile organic acids
with the Agilent J&W DB-624UlI GC Column. Agilent Technologies,
2012.<https://www.agilent.com/cs/library/applications/5991845EN.pdf > Acesso:
03/03/16.

PARREIRA, F. V.; CARDEAL, Z. L. Amostragem de compostos organicos volateis no
ar utilizando a técnica de microextracdo em fase sélida. Quimica Nova, v. 28, n. 4,
p. 646- 654, 2005.

PASTORE, T. C. M. Estudos do efeito da radiacéo ultravioleta em madeiras por
espectroscopias raman (ft-raman), de refletéancia difusa no infravermelho (drift)
e no visivel (cie-I*a*b*). 2004. 131 f. Tese (Doutorado em Quimica Analitica) —
Instituto de Quimica, Universidade de Brasilia (UnB), Brasilia, 2004.

RIBANI, M.; BOTTOLI, C.B.G; COLLINS, C.H; JARDIM, I.C.S.F.; MELO, L.F.C.
Validacdo em Métodos Cromatogréficos e Efetroforéticos. Quimica Nova, v. 27, n. 5,
p. 774-780, 2004.

ROCHA, J. D.; PEREZ, J. M.M.; CORTEZ, L. A. B. Aspectos Teéricos e Préaticos
do Processo de Pirdlise de Biomassa, curso internacional “Energia na Industria de
Acucar e Acool” UNIFEI, 2004.
<http://www.nest.unifei.edu.br/portugues/pags/novidades/curso_cyted/files/pdf/Tema
%202%20Processos%20e%20Tecnologias%20para%20a%20Conversao%20do%20
Bagaco%20em%20Energia%20e%20Combustiveis/Pirolise.pdf>. Acesso: 02/02/15.



55

RODRIGUES, T. O.; ROUSSET, P.; VALE, AT.; B. FRANCOIS. Bio-6leo: uma
alternativa para valorizacdo energética da biomassa. Revista Brasileira de Energia,
vol. 17, n. 2, p. 39-56, 2011.

SANTANA, L. N. S. Planta piloto de pirdlise da UFU - Descricéao,
funcionamento, melhorias e processo de hidropirdlise como otimizagéo. 2010.
33 f. Monografia de graduacdo em Engenharia Quimica, Universidade Federal de
Uberlandia (UFU), Minas Gerais, 2010

SANTI, T. Brasil avanca em tecnologia e projetos de biorrefinarias. Revista O
Papel, julho, 2016.

SILVA, N. L. C. Producéao de bioetanol de segunda geracéao a partir de biomassa
residual da industria de celulose. 2010. 123 f. Dissertacdo (Mestre em Ciéncias) —
Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), Rio de Janeiro,
2010.

SNOW, N. H.; SLACK, G. C. Head-space analysis in modern gas chromatography.
TrAC, v. 21, p. 608-617, 2002.

SORIA, A. C.; GARCIA-SARRIO, M. G.; SANZ, M. L. Volatile sampling by headspace
techniques. Trends in Analytical Chemistry, v. 71, p. 85-99, 2015.

TEOFILO, R. F.; FERREIRA, M. M. C. Quimiometria II: planilhas eletrnicas para
célculos de planejamentos experimentais, um tutorial. Quim. Nova, v. 29, n.2, p.
338-350, 2006.

VALENTE, A. L. P.; AUGUSTO, F. Microextracdo por fase sélida. Quimica Nova, v.
23, n. 4, p. 523-530, 2000.

WANG, Y.; McCAFFREY, J.; NORWOOD, D. L. Recent Advances in Headspace Gas
Chromatography. Journal of Liquid Chromatography & Related Technologies, v.
31, p. 1823-1851, 2008.

WINDT, M.; AZEEZ, A. M.; MEIER, D. Novel Gas Chromatography—Mass
Spectrometry Methods for Characterization of Volatile Organic Compounds and
Water in Fast Pyrolysis Liquids. Energy Fuels, v. 27, n.12, p. 7413-7423, 2013.

ZHANG, Z; PAWLISZIN, J. Headspace solid-phase microextraction. Analytical
Chemistry, v. 65, p. 1843-1852, 1993.



56

ZHANG, C. Y.; LIN, N. B.; CHAI, X. S.; LI, Z.; BARNES, D. G. A rapid method for
simultaneously determining ethanol and methanol content in wines by full
evaporation headspace gas chromatography. Food Chemistry, v. 183, p. 169-172,
2015.



57

APENDICE

APENDICE A - Comparac@es entre colunas cromatogréaficas para analise dos
COVs do bio-6leo

Inicialmente foram testadas algumas colunas cromatogréaficas para verificar
a separacdo adequada dos analitos da matriz bio-6leo. O perfil cromatografico dos
COVs do bio-6leo foram verificados utilizando as seguintes colunas e condicdes
cromatograficas:

NST 70 (fase: 70% cianopropil polisililfenileno 30% siloxano; 60 m x 0,25 pm
x 0,25 mm). Programacdo do forno: temperatura inicial 40 °C com isoterma de 15
min, taxa de aquecimento de 25 °C.min! até 200 °C com isoterma de 3 min.

DB 5-HT (fase: 5% fenil — metil polisiloxano; 25 m x 0,1 um x 0,32 mm).
Programacao do forno: temperatura inicial 50 °C com isoterma de 15 min, taxa de
aquecimento de 10 °C.min* até 200 °C com isoterma de 3 min.

NST 100 (fase: polietilenoglicol; 30 m x 0,25 pm x 0,25 mm). Programacao
do forno: temperatura inicial 50 °C com isoterma de 5 min, taxa de aquecimento de
10 °C.mint até 200 °C com isoterma de 3 min.

DB 17MS (fase: 50% fenil — metil polisiloxano; 30 m x 0,25 um x 0,25 mm).
Programacao do forno: temperatura inicial 50 °C com isoterma de 5 min., taxa de
aquecimento de 10 °C.min! até 200 °C com isoterma de 3 min.

DB 225MS (fase: 50% cianopropilfenil — dimetil polisiloxano; 30 m x 0,25 pum
x 0,25 mm). Programacéo do forno: temperatura inicial 35°C com isoterma de 4 min.,
taxa de aquecimento de 4 °C.min? até 70 °C com isoterma de 10 min, e taxa de
aquecimento de 20 °C.min! até 240 °C.

DB 624 Ul (fase: 6% cianopropil - metil polisiloxano; 30m x 0,25mm x 1,40
pum). Programacéao do forno: temperatura inicial 70 °C com isoterma de 30 min, taxa
de aguecimento de 20 °C.min! até 240 °C.

O dimetilsulfoxido (DMSO) foi escolhido como solvente para o bio-0leo,
utilizando a propor¢éo de 1:1. Para cada analise cromatogréfica dos COVs do bio-
oleo foram utilizados a técnica de headspace de evaporacdo completa (EC). Cerca

de 10 pL de amostras foi introduzida em um frasco de 20 mL de HS. A amostra foi
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incubada a 110 °C durante 5 min, sendo 2,5 mL de vapor retirado automaticamente
por meio de uma seringa HS aquecida a 110 °C e injetados no cromatégrafo (GC-
2010 Plus/Shimadzu) com injetor no modo de diviséo de fluxo 1:50 e temperatura do
injetor 200 °C. Foi utilizado hélio como gas de arraste com fluxo constante de 2 mL

min,

APENDICE B - Otimizacdo das condi¢cbes da analise cromatografica e de

solvente

Para verificar a influéncia do solvente na amostra de bio-0leo, foram
realizadas duas inje¢cdes, uma com o bio-oleo puro e outra com o solvente DMSO
utilizando a proporcdo de 1:1. A separacao foi realizada em uma coluna 624 UI.
Programacao do forno: temperatura inicial 70 °C com isoterma de 30 min., taxa de
aquecimento de 20 °C.mint até 240 °C. Cerca de 5 pL de amostra foi introduzida em
um frasco de 20 mL de HS. A amostra foi incubada a 110 °C durante 5 min, sendo
2,5 mL de vapor retirado automaticamente por meio de uma seringa HS aquecida a
110 °C e injetados no cromatégrafo (GC-2010 Plus/Shimadzu) com detector de
ionizacdo de chamas (DIC) a uma temperatura de 300 °C, com injetor no modo de

divisdo de fluxo 1:25 e temperatura do injetor 200 °C.

APENDICE C - Resultados para otimizacbes de colunas e de solvente

A coluna NST 70, apresentou somente um pico no inicio da corrida, em torno
de 4 min, o pico observado acima de 22 min se refere ao solvente DMSO (Figura

19). Essa coluna nao foi satisfatoria na separacdo dos COVs presentes no bio-6leo.
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Figura 19 — Cromatograma do bio-6leo:DMSO utilizando a coluna NST 70.
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A segunda coluna testada foi DB5. O cromatograma apresenta um numero

or de compostos (picos), mas com resolucdo baixa (coeluicao) para os picos com

tempo de retencdo abaixo de 2,5 min. Um Unico pico em grande abundéancia foi

veri

€SS

5.0

ficado acima de 2,5 min (Figura 20). O pico do solvente ndo foi detectado com

a coluna.
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Figura 20 — Cromatograma do bio-6leo:DMSO utilizando a coluna DB 5-HT.

A coluna NST 100 apresentou uma melhor separagédo dos picos do bio-6leo

comparado as colunas anteriores, na qual pode-se observar um nimero de 9 picos
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presentes na amostra com tempo de eluicdo inferior ao DMSO (TR> 15,5) (Figura

21).
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Figura 21 — Cromatograma do bio-6leo:DMSO utilizando a coluna NST 100.
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A coluna DB 17MS apresentou 7 picos para o bio-6leo, mas a resolucdo dos

picos ndo se apresentou satisfatoria (Figura 22).
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Figura 22 — Cromatograma do bio-6leo:DMSO utilizando a coluna DB 17MS.
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Para a coluna DB 225MS os resultados foram mais satisfatérios que a
coluna testada anteriormente, apareceram mais picos no cromatograma do bio-6leo
(Figura 23), em trés regides distintas: (i) entre 2 e 6 min, (ii) entre 11 e 13 min e a (iii)
entre 22 e 27 min. O pico que aparece em torno 27,5 min nos cromatogramas € o
DMSO.
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Figura 23 — Cromatograma do bio-6leo:DMSO utilizando a coluna DB 225MS.

A coluna DB 624 Ul os resultados foram mais satisfatérios que todas coluna
testada anteriormente, apareceram mais picos e com melhores separacfes no
cromatograma do bio-6leo (Figura 24). O pico que aparece em torno 32,5 min nos

cromatogramas é o DMSO.
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Figura 24 — Cromatograma do bio-6leo:DMSO utilizando a coluna 624 UI.

A coluna DB 624 Ul apresentou os melhores resultados na separacdo dos
picos do bio-6leo. Considerando sua fase estacionaria contendo cianopropil 6%, e
gue ocorreu um aumento de resolucéo significativo quando comparando com a DB
225 (50% cianopropil) e com a NST 70 (70% cianopropil) pode-se concluir, que uma
coluna com fase estacionaria de baixa concentracdo de cianopropil melhorou a
separacao dos compostos presentes no bio-0leo. De fato, na literatura encontra-se a
coluna DB 624Ul como uma solucdo para a separacdo de compostos acidos,
fornecendo picos com boa simetria e resposta (OOSTDIJK et al., 2012) o que é
importante para o objetivo do trabalho que busca quantificar os COVs majoritarios
presentes no bio-0leo.

Pelos resultados obtidos foi utilizado a coluna cromatogréfica 624 Ul para
caracterizar os COVs do bio-6leo. A Figura 25 mostra a separacdo dos compostos
utilizando uma amostra de bio-6leo puro (Figura 25A) e de uma amostra de bio-6leo

em DMSO (Figura 25B), respectivamente, utilizando a coluna 624 UI.
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O solvente DMSO teve influéncia na separacdo dos compostos do bio-6leo

(Figura 26), representado pela linha preta. A separacao utilizando o solvente DMSO

mostra a presenca de um pico a mais entre o tempo de retencédo (TR) 2 a 2,5

minutos. Também apresenta uma intensidade maior nos picos TR 2,6 e TR 5,2, e

uma diminuicdo na intensidade do pico TR 6,6. Por esses resultados optamos em

trabalhar com a amostra de bio-6leo puro e os padrdes em agua.
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Figura 26 — Comparacao do bio-6leo puro (linha vermelha) e do bio-6leo:DMSO (linha preta).
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